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Die Strahlung der Sterne.  

Von Alfred Brill, Neubabelsberg. 

Mit 2 Abbildungen. 

Bei der Erforschung der Erscheinungen im Weltall sind wit auf die 
yon den Gestirnen zu uns gelangende Strahlung angewiesen. Alle Unter- 
suchungsmethoden bedienen sich ihr, um fiber die r/iunlliche Anordnung, 
die Bewegungen und die physikalische Beschaffenheit der Fixsterne 
Aufschlug zu erhalten. Jedem Lichtstrahl kommen bekanntlich drei 
Eigenschaften zu: I. eine Richtung, 2. eine IntensitSt, 3. eine Farbe. 
Die Feststellung der Strahlungsrichtung ist Aufgabe der Astrometrie. 
Die Eigenschaften, wetche sich auf die Quantit~t und QualitAt der 
Strahlung beziehen, lassen sich nicht immer voneinander trennen, da 
die Strahlungsintensit/it vom Glutzustand, d.h. yon der Farbe ab- 
h~ngt. Photometrie und Kolorimetrie stehen in enger wechselseitiger 
Beziehung zueinander. 

Die nachfolgenden Ausffihrungen behandeln die Methoden und Re- 
sulfate der Strahlungsmessungen. Die bolometrische und thermo- 
elektrische Methode werden des aktuellen Interesses halber besonders 
gewiirdigt; tt. N. RUSSEL sagt: ,,the thermocouple promises to be one 
of 'the most important instruments of future investigation ill astro- 
nomy." 

I. D i e  M e t h o d e n  der  S t r a h l u n g s m e s s u n g e n .  

Die Untersuchung der Fixsternstrahlung kann in verschiedener 
Weise vor sich gehen. Die ~v[essungen im spektralzerlegten Licht bilden 
das Ideal der Forschung. Wegen der Lichtschw~che der himmlischen 
Objekte sind sie aber nicht immer durchfiLhrbar, und selbst bei den 
hellsten Sternen ItBt sich die Dispersion des Spektrums nicht soweit 
steigern, dab man streng yon einer monochromatischen Straldung 
sprechen kann. Je nach der Dispersion des Prismas und je nach der 
Breite des NIel3spaltes geh6rt die Strahlung einem mehr oder minder 
engbegrenzten Spektralbereich an. 

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

Ergebnisse der exakten Igaturwlssenschaften. IlL l 
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Die Methoden zur Messung der Gesamtstrahlung der Sterne ge- 
h6ren streng genommen zu der letztgenannten Kategorie, da sie zu- 
folge der Absorption in der Erdatmosph~re nicht die gesamte, sondern 
nur die Stratflung .eines relativ weiten Spektralgebietes liefern. Eine 
gesonderte Behandlung ist trotzdem angebracht, weil durch diese Me- 
thode die ftir die Strahlung der sp~ten Spektraltypen wichtige ultrarote 
Strahlung erfaBt, zum anderen, weil die Gesamtstrahhmg der Sterne 
direkt in absoluten Einheiten, d.h. in Erg oder Kalorien ausgedriickt 
wird. 

§ ~. Die  Strahlung in engbegrenzten Spektralbereichen. 

Die Untersuchungen yon J. Wilsing und H. Rosenberg. Die 
ersten visuellen Messungen im spektralzerlegten Licht wurden yon 
H. C. VOGEL und G. Mt~LLER (41) ill Potsdam, die ersten photographischen 
yon E. C. PICKERING (12) auf der Harvard-Sternwarte angesteUt. Es 
wurde von ihnen die Energieverteilung im Spektrum yon einigen wenigen 
Sternen bestiinmt. In grSBerem Umfang wurden seit I9o 5 die visuellen 
Messungen yon WILSING und SCHEINER, spttterhin yon "VVILSING und 
MONc~I (54) fortgeffthrt. DieseForscher benutzten bei ihren Messungen 
den 80 cm Refraktor des Potsdamer Observatoriums und ein Spektral- 
photometer vom Crovaschen Typus. Als Vergleichslichtquelle diente 
eine Kohlenfadenlainpe, die an den schwarzen K6rper angeschlossen 
wurde. Mit dem Spektralapparat des Photometers wurde das Licht 
der zu vergleichenden Lichtquellen in ein Spektrum zerlegt. Durch 
Einschalten einer Blende mit spaltf6rmiger 0ffnung yon passend ge- 
w~hlter Breite wurden aus den beiden fibereinanderliegenden Spektren 
gleich groBe Stficke herausgeschnitten; die Lichtmengen, welche von 
diesen scharf begrenzten Spektralbezirken ins Auge gelangen, werden 
mit einem Nikolsystem gemessen. Die Einstellungen erfolgten anfangs 
an fiinf Stellen im Spektrum, spaterhin wurde die Zahl der zu messenden 
Stellen auf zehn erh6ht. Die einzelnen Spektralbezirke, welche sich 
fiber das Gebiet ;~ 451 his 642 ## gleichm~Big verteilen, sollten keine 
st~rkeren Absorptionslinien enthalten. Die Potsdamer Beobachtungs- 
reihen haben uns die Energieverteilung im Spektrum yon 199 Sternen 
geliefert. 

Die Rosenbergschen (2) Messungen fuBen auf photographischen 
Aufnahmen der Sternspektren mit einer ftir den ultravioletten Tell 
des Spektrums durchl~issigen Prismenkamera. Die mit dieser erzielten 
Resultate haben einen selbstfmdigen Wert neben den visuellen Beob- 
achtungen, da sie sich auf ein Wellenl~ngenbereich (}, 34 ° his 575 [qx) 
beziehen, welches dem Auge zum Teil verschlossen ist. Zur Bestim- 
mung der spektralen Intensit~ten kam die auf der Beurteilung yon 
Schwtirzungen beruhende photographisch photometrische Methode in 
Betracht; die Expositionszeiteniinderung diente hierbei als MeBprinzip. 



Die Strahlung der Sterne. 3 

Das Rosenbergsche Beobachtungsprogramm umfaBt 70 hellere Sterne 
yon verschiedenem Spektraltypus. Die spektralen Helligkeiten der 
einzelnen Sterne wurden auf die yon a Aquilae als Nullpunkt be- 
zogen. Gegen den von ROSENBERC angestrebten, von WILSI~G (15) 
als miBlungen bezeichneten AnschluB der Sternspektren an das Sonnen- 
spektrum spricht der Umstand, dab ein solch enormer Helligkeits- 
unterschied zwischen Stern- und Sonnenlicht sich durch instrumentelle 
Hilfsmittel nur ~iui3erst schwer fehlerfrei fiberbrficken l~iBt. 

Die Untersuchungen yon  H. H. P l a s k e t t  und R. A. Sampson.  
Neuerdings sind noch andere bemerkenswerte spektralphotometrische 
Methoden vorgeschlagen worden. Die von H. H. PLASI~ETT (42) anf 
astronomische Probleme angewandte Keilmethode geht auf eine Arbeit 
von NINES und-WRATTEN (32) fiber die Farbenempfindlichkeit photo- 
graphischer Platten zurfick. Vor den in seiner ganzen Ausdehnung 
gleichmlil3ig beleuchteten Spalt eines Spektrographen wird ein neutraler 
Farbkeil gestellt; das resultierende Spektrum auf der photographischen 
Platte gleicht einem Berg- und Talprofil, in dem die Berge den Wellen- 
lgngen maximaler, die T~iler denjenigen minimaler Plattenempfindlich- 
keit entsprechen. Die Breite des Spektrums h~ingt auBerdem yon der 
Intensitiitsverteilung im Spektrum der Lichtquelle, yon derAbsorption 
im Keil und im Spektrographen ab. Die Farbenempfindlichkeit der 
Platte, sowie der EinfluB der Absorption im Spektrographen lassen 
sich dadurch eliminieren, dab man auf derselben Platte unter den 
gleichen Bedingungen das Keilspektrum einer StandardlichtqueHe 
aufnimmt, deren Intensiffitsverteilung im Spektrum bekannt ist. Die 
Schwierigkeit der Methode besteht vor allem darin, den Spalt in seiner 
ganzen Ausdehnung gleichm~iBig zu beleuchten; wenn auch dies im 
Laboratorium sich unschwer erreichen liiflt, so stehen einer gleich- 
m~iBigen Verbreiterung der Sternbilder technische Schwierigkeiten 
entgegen. Zur Eichung des Keiles beleuchtet PLASKETT den Spalt mit 
einer konstanten Lichtquelle, deren Helligkeit sich dutch Blenden nnd 
rotierende Sektoren in meBbarer Weise ~indern l~iBt. Wenn die Keil- 
konstante und die Intensitiitsverteilung im Spektrum der Standardlicht- 
quelle gegeben sind, lgBt sich die Energieverteilung im Spektrum der zu 
nntersuchenden Lichtquelle photometrisch leicht ermitteln. Zu dem 
Zweck werden die H0hen h x, und h~ yon zwei entsprechenden Punkten 
ill beiden Spektren gemessen, welche die gleiche Schwgrzung geben. 
Wenn t2 die Expositionszeit der zu untersuchenden, tz die der Standard- 
lichtquelle ist, so erhiilt man auf Grund der Forme! 

/ 
' 

wo e~ die Keilkonstante, m das Verhfiltnis der Brennweiten von 
Kollimator- und Kameraobjektiv, p der Schwarzschildsche Exponent 

I* 
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des Schw~irzungsgesetzes ist, fiir jede Wellenl~nge die relativen 
Intensit~ten der unbekannten Lichtquelle in bezug auf die der 
Vergleichslampe. Bei Versuchen im Laboratorium gab die Keilmethode 
die relative Intensit~itsverteilung im Spektrum einer Reihe yon ktinst- 
lichen Lichtquellen sehr genau wieder. Die Anwendung dieser Methode 
auf astrophysikalische Probleme ist zun~ichst noch auf die Sonne und 
einzelne helle Sterne beschr~inkt; als Vergleichsspektrum diente der 
I<ohlebogen. Um den EinfluB der selektiven Absorption im Sonnen- 
und Sternspektrum zu eliminieren, maB PLASKETT die Schwiirzung an 
m6glichst absorptionsfreien Stellen. 

R. A. SAMPSON (43) yore Observatorium in Edinburg hat  mit einem 
15 cm Refraktor -- Brennweite 250 cm -- vor dessen Objektiv ein Prisma 
yon 12 ° brechendem Winkel gesetzt war, auf farbenempfindlichen 
Platten Sternspektren aufgenommen und mit einem selbstregistrieren- 
dem Mikrophotometer von der Bauart des P. P. Kochschen (10) aus- 
gemessen. Bei diesem f~illt ein schmales, yon einem engen Spalt be- 
grenztes Lichtbtindel dutch die photographische Platte, welche die 
Aufnahme des zu untersuchenden Spektrums tr~igt, auf eine licht- 
elektrische Zelle. STETSON (29) und MOLL (65) benutzen start der licht- 
elektrischen Zelle ein Thermoelement. Der Photoeffekt wird an dem 
gespannten Faden eines Elektrometers gemessen, dessen Bewegung 
photographisch aufgezeichnet wird. Die auf automatischem Wege 
erhaltene Registrierkurve spiegelt den Schwiirzungsverlauf im Spektrum 
des Sterns wieder und gleicht dem yon LANGLEY (4) aufgenommenen 
Botogramm des Sonnenspektrums. Wie dieses stellt die Registrier- 
kurve eines Sternspektrums eine h6here Stufe der Spektralwiedergabe 
dar als die Zeichnung oder die Photographie eines Spektrums; denn 
sie gibt nicht bloB die verschiedenen im Spektrum vorhandenen Strahlen 
qualitativ wieder, sondern sie zeigt auch die quantitativen Beziehungen 
zwischen ihnen an. Die Absorptions- und Emissionslinien sind durch 
die Einsenkungen und Erhebungen tiber den mittleren Verlauf der 
Energiekurve festgelegt. Selbst ieine Spektrallinien verraten sich 
noch dutch deutliche Zacken in der Registrierkurve. 

Die scheinbare Energiekurve eines Sternes, wie sie sich uns in der 
Registrierkurve darbietet, h~ingt aul3er yon der Sternstrahlung noch 
von den Absorptionseinflfissen der optischen Apparatur und der Erd- 
atmosph~ire, sowie vonder  Empfindlichkeit der photographischen Platte 
ab. Die Reduktion auf die wahre Energieverteilung setzt die Kenntnis 
der Beziehung zwischen der Schw~irzung, der Intensit~it und der Ex- 
positionszeit voraus. Die elementare Theorie sieht den Zusammenhang 
zwischen der Schwiirzung und dem Logarithmus der photographisch 
wirksamen Lichtmenge als linear an; nach HURTER und DRIFFIELD 

(40) ist die Schwiirzung D~. = 7t log A~. ' i-~-' wo E). die photographisch 
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wirksame Lichtmenge und i t die Plattenempfindlichkeit bezeichnet. 
7l, das yon der benutzten Plattensorte und yon der Entwicklungsart 
abh~ngt, charakterisiert den Gradienten der Schw~irzungsgeraden. 
Indem SAm'SOI~ die Abweichung der Schw~irzungskurve yon der geraden 
Linie fiir kleine Intensitiiten beriicksichtigt, gibt er der Gleichung die 
Form: 

a~ log E.~,. 

Die in der photographisehen Platte wirksame Lichtmenge ist 

wo Yt die spektrale Intensit~t des Sterns, F 1 der Reduktionsfaktor 
infolge der Absorption in der Erdatmosph~re, /1 der Reduktionsfaktor 
ffir Absorption im Instrument, t die Expositionszeit und p der Schwarz- 
schildsche Exponent ist. Um die Wirkung der Absorption im Instru- 
ment und in der Erdatmosph~re, sowie den EinfluB der Plattenempfind- 
lichkeit zu eliminieren und spektrale Intensit~tswerte zu erhalten, die 
allein fiir die Sternstrahlung charakteristisch sind, wurde auf jeder 
Platte der Polarstern aufgenommen; die Messungen aller anderen 
Sterne sind anf diesen bezogen. 

Der EinfluB der selektiven Absorption im Sternspektrum l~Bt sich 
mit einem selbstregistrierenden Mikrophotometer bei den frflhen und 
mittleren Spektraltypen unschwer eliminieren. Die Spitzen der Re- 
gistrierkurve sind durch einen m6glichst glatten Kurvenzug zu ver- 
binden. Die Kenntnis des ungest6rten Verlaufes der Intensit~tskurve 
erlaubt uns zu entscheiden, ob die Depression der Energiekurve nut auf 
selektive, sondern auch auf allgemeine Absorptionswirkung zuriick- 
zufiihren ist. Beiderlei Einfliisse lassen sich quantitativ voneinander 
trennen. 

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

Die visuelle Helligkeit. Die Messung der Sternstrahlung fuBt in 
der Regel auf den Gesamtintensit~.ten innerhalb eines groBen, mehr 
oder weniger scharf abgegrenzten Wellenl~ingengebietes. Das primi- 
tivste und ~lteste Verfahren ist die visuelle Beobachtung ohne MeB- 
vorrichtung, wie sie zuerst yon PTOLEM.~.US im Almagest angewandt 
wurde. Diese Methode der unmittelbaren GrSBensch~itzung nach 
einer Ged~ichtnisskala wird heute fiir Katalogzwecke nur noch selten 
gebraucht; sie muB aber hier erwMmt werden, weil sie der Ausgangs- 
punkt fiir die der Astronomie eigentiimliche ]3ezeichnungsweise der 
Helligkeiten geworden ist. Im Almagest sind die dem unbewaffeneten 
Auge sichtbaren Sterne in sechs Gr6Benldassen eingeteilt; die hellsten 
Sterne werden Sterne erster GreBe, die schwiichsten Sterne sechster 
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GrOl3e genannt. Dieses System hat man sp~iter erweitert, als man 
dazu iiberging, schwiichere Sterne mit dem Fernrohr zu beobachten. 

Die Entstehung der Gr613enklassenskala ist psychophysisch zu 
erkl~iren; den Zusammenhang zwischen der objektiven Lichtintensit~it 
und der zugeh6rigen Empfindungsst~irke im menschlichen Auge, das ist 
die Sterngr613e, liefert das Fechnersche Gesetz (3). Nach ihm empfindet 
das menschliche Auge eine Zunahme der Helligkeit in arithmetischer 
Progression, wenn die objektive Steigerung der Lichtintensitiit geo- 
metrisch fortschreitet. Nach Erfindung yon Apparaten, welche die 
objektive Lichtst~irke zu messen gestatten, ist man dazu fibergegangen, 
die auf einer Ged~ichtnisskala begrfindeten und sp~iterhin auf die teleskop- 
pischen Sterne ausgedehnten Helligkeitsskalen durch wirkliche Messun- 
gen festzulegen. Dabei zeigte sich, dab die aufeinanderfolgenden 
Gr613entdassen einem konstanten Helligkeitsverh~iltnis entsprechen, 
wie das Fechnersche Gesetz es fordert. Nach dem Vorschlag yon 
PoGsoN (20) hat man fiir diese Konstante den Wert 2,512 angenommen, 
der einerseits dem tats~ichlichen Wert ziemlich nahe kommt, anderer- 
seits den Vorteil hat, dab sein Logarithmus gleich der runden Zahl 0,4 
ist. Die Beziehung zwischen Sterngr613e und Helligkeit ist danach durch 
die Beziehu.ng m = -- 2, 5 log d + C gegeben. Der Nullpunkt der Gr613en- 
skala ist nattirlich willkfirlich; man hat ihn frfiher unter m6glichst 
engem Anschlul3 an die Mteren Helligkeitssysteme so bestimmt, dab 
einem mittleren Stern der frfiheren ersten Gr6Benldasse die Gr6Be 

I7o zukommt. Heutzutage legt man den Nullpunkt in der Weise lest, 
dab die Gr613enangaben der Sterne sechster Gr61~e mit den SchAtzun- 
gender  Bonner Durchmusterung (31) iibereinstimmen. Je nach der 
Auswahl der Sterne werden zwei Helligkeitsverzeichnisse nicht auf 
den gleichen Nullpunkt der Gr6Benskala bezogen sein; es ist daher 
eine Hauptaufgabe der praktischen Photometrie, die verschiedenen 
Helligkeitskataloge auf ein fundamentales System zu reduzieren. 

Das Fechnersche psychophysische Gesetz ist nicht in aller Strenge 
giiltig, sondern stellt nur eine Ann~herung an die wirklichen Verh~lt- 
nisse dar. Der Zusammenhang zwischen der EmpfindungsstArke und 
dem Logarithmus der objektiven Lichtintensit~t ist nach FECHNER 
dutch eine lineare Beziehung vonder gleichen Form gegeben, wie nach 
HURTER und DRIFFIELD die Schw~irzung der photographischen Platte 
mit der photographisch wirksamen Lichtmenge verkniipft ist. Die 
Gleichung der photographischen Photometrie ist allgemeiner gehalten 
als die der visuellen, da bei dieser der Skalenwert -- die Kontrast- 
konstante -- durchg/ingig gleich 2,5 gesetzt ist. Die visuellen photo- 
metrischen Systeme der einzelnen Beobachter weichen beziiglich des 
Skalenwertes voneinander ab; dazu kommt ein Einflul3 der Helligkeit, 
der eine sichere Erweiterung der Helligkeitsskala auf die lichtschwachen 
Objekte erschwert. Die Helligkeitsgleichung betrifft die Verschieden- 
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heit der Gr6tlendifferenz bei gleichem VerhMtnis der objektiven Inten- 
sit~iten je nach der Helligkeit des Objektes selbst. Sie hat ihren Ur- 
sprung in Abweichungen yon der linearen Form der Beziehung zwischen 
Empfindungsst~irke und objektiver LichtintensitM. Bei sehr kleinen 
Lichtintensit~iten, wie auch bei starken Lichteindriicken bedarf es 
gr613erer Helligkeitsunterschiede, urn sie dem Auge bemerkbar zu 
machen. ])as gleiche gilt, wie oben erw~hnt wurde, auch ffir die photo- 
graphische Platte (Erweiterung der Hurter-Driffieldschen Formel dutch 
SAMPSON). 

Die Helligkeitssch~tznngen verschiedener Beobachter werden auch 
je nach der Farbenempfindlichkeit der Augen mehr oder weniger von- 
einander abweichen; nach OST~IOFF (13) ist selbst die Farbenempfind- 
lichkeit des gleichen Beobachters yon einem Beobachtungsabend zum 
andern einem schnellen Wechsel unterworfen. Um sich ein Urteil fiber 
den EinflnB dieser physiologischen Eigenschaft des inenschlichen 
Auges auf die Helligkeitssch~itzung machen zu kOnnen, mul3 man zwei 
Arten yon Messungen unterscheiden, n~imlich solche, die sich auf Ob- 
j ekte gleicher Farbe, d.h. gleicher Intensit~itsverteilung im Spektrum 
oder auf Objekte verschiedener F~rbung beziehen. Im ersten Fall 
bei der Messung yon genau gleichartigen Objekten, wo also die Intensi- 
t~iten jeder einzelnen Wellenl~inge im gleichen Verh~iltnis zueinander 
stehen, mul3 das Ergebnis der Helligkeitsbestimmung ganz unabh~ingig 
yon der speziellen Farbenempfindlichkeit des Auges sein. Es Iniissen 
sich die gleichen Helligkeitsdifferenzen ergeben, unabhangig davon, 
ob sie im roten, gelben, griinen oder blauen Teil des Spektrums be- 
stimmt werclen. Im zweiten Fall handelt es sich um die IntensitAts- 
verh~iltnisse yon Objekten verschiedener Farbe; die Gr6Benangaben 
der einzelnen Beobachter zeigen eine Abh~ingigkeit yon der Farbt6nung 
der gemessenen Objekte. Abweichungen yon der Art in den photo- 
metrischen Systemen sind unter dem Namen Farbengleichung bekannt 
und haben ihren Grund in dern Unterschied der Helligkeitsauffassung 
in verschiedenen Spektralgebieten. Auf Grund der Definition des 
Farbenindex als Differenz zwischen den Gr613enangaben zweier ver- 
schieden empfindender Apparate, z .B. des Auges und der photo- 
graphischen Platte, ist jener nichts anderes als eine besonders groBe 
Farbengleichung zwischen zwei bestimmten photometrisehen Systemen 
mit gleichem Skalenintervall. Ganz allgernein gesprochen kann man 
mit der Farbengleichung die spektralphotometrischen Messungen einer 
bestimmten Wellenl~inge auf diejenigen einer anderen beziehen. Die 
Definition fiir den Nullpunkt der verschiedenen photometrischen Systeme 
ist nicht so einfach, da sie auf die Feststellung gleicher Helligkeit bei 
Objekten verschiedener Farbe hinausl~iuft. Mit Hilfe bolometrischer 
Methoden, welche die Strahlung in absointen C.G.S.-Einheiten oder 
in Kalorien messen, ist diese Bestimmung ausftihrbar. In der PraMs 
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ist man tibereingekommen, den Sternen vom Spektraltypus A o in 
alien photometrischen Systemen die gleiche Helligkeit zu geben. 

Beim menschlichen Auge. wie auch bei der photographischen Platte 
tritt noch die Komplikation hinzu, dal3 die Farbenempfindlichkeit 
infolge des Purkinjeschen (70) Ph~nomens vonder Lichtst~irke abh~ngt. 
So lange es sich um Objekte ein und derselben Farbe handelt, gilt das 
verallgemeinerte Fechnersche Gesetz, welches den EinfluB der Hellig- 
keitsgleichung berticksichtigt. Eine 5nderung tritt ein, wenn Licht- 
quellen verschiedener F~rbung miteinander verglichen werden. Es 
stellt sich namlich dann heraus, dab die Empfindungsstarke eine andere 
Funktion der Lichtst~rke ist. Allgemein gesprochen die Helligkeits- 
gleichung, das ist die Abweichung vom Fechnerschen Gesetz, ist abhAngig 
yon der Farbe des Sterns. 

Die Gr6Benangaben der Bonner Durchmusterung, die auf ScMtzungen 
der Helligkeit nach einer Ged~ichtnisskala beruhen, gentigen nicht mehr 
den Anfordemngen, die man heutzutage an die Genauigkeit der photo- 
metrischen Sternkataloge stetlt. Besondere Apparate, Potarisations- 
und Keilphotometer, wurden erfunden, mit denen das yon einer Licht- 
quelle ins Okular gelangende Licht des Sterns oder einer Vergleichs- 
lampe in meBbarer Weise ge~ndert wird. Die wichtigsten Kataloge 
ftir visuelle Sterngr6Ben sind die Helligkeitsverzeichnisse der Harvard- 
sternwarte (88), die Potsdamer photometrische Durchmusterung (52) 
und die Uranometria nova Oxoniensis (19). In bezug auf die Genauig- 
keit der Messungen iibertrifft die Potsdamer Durchmusterung alle 
anderen. 

In den letzten Jahrzehnten ist man mit Erfolg dazu tiber- 
gegangen, Sternhelligkeiten, die den visuellen nahe ~quivalent sind, 
auf photographischem Wege unter Benutzung von orthochromatischen 
Platten und geeigneten Farbfiltern zu erhalten. Die Yerkes Actino- 
metry yon PARKHURST (28) enth~lt die photovisuelten Gr613en von 630 
Sternen in der Polzone. Von E. S. KING (48) sind in jtingster Zeit die 
photovisuellen Gr613en von IOO helleren Sternen bestimmt. 

Die photographische Helligkeit. Zur Ermittlung der photographi- 
schen Helligkeit yon Sternen bediente man sich in der ersten Zeit der 
auch auf die photographischen Sternbildchen anwendbaren Stufen- 
schAtzungsmethode. Mit fortschreitender Entwicklung der Himmels- 
photographie ging man sparer zu wirklichen Messungen tiber; zwei 
Methoden wurden benutzt: die Durchmesser- und die SchwArzungs- 
methode. Bei der einen bildet der Durchmesser des photographischen 
Sternscheibchens, bei der anderen der Grad der Schw~rzung das NaB 
ftir die photograptlisch wirksame Strahlungsenergie des Sterns. 

Versuchen, den gesetzm~Bigen Zusammenhang zwischen Scheiben- 
durchmesser und HelIigkeit zu bestimmen, steUen sich untiberwind- 
liche Schwierigkeiten in den Weg, da eine groBe Zaht yon Faktoren, 
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wie die instrumentellen Bedingungen, der photographische Prozel3 
und der Luftznstand in Betracht zu ziehen sind. H. ROSENBERG (61) 
vermutet, daB in der Hauptsache die Erdatmosph~ire die Verbreiterung 
des Sternscheibchens hervorruft; nach ihm wirkt die Atmosph~ire 
wie ein triibes Medium und erzeugt um jeden Stern in seiner unmittel- 
baren Nachbarschaft einen Lichthof mit abnehmender Helligkeit nach 
aul3en. Alle Formeln, welche die Beziehung zwischen dem Durch- 
messer des Sternscheibchens, der HeUigkeit des Sterns und der Ex- 
positionszeit ausdriicken, haben nur einen beschr~inkten Giittigkeits- 
bereich und entbehren jeder physikalischen Begriindung; sie k6nnen 
daher nut als Interpolationsformeln dienen. 

Die Schw~irzungsmethode benutzt den Grad der Transparenz der 
Sternbilder atlf einer photographischen Platte als Mal3 ftir die Hellig- 
keit. Die Bestimmung der Schwirzung erfolgt entweder durch Ein- 
ordnen in eine Vergleichsskala, die auf derselben photographischen 
Platte hergestellt ist, oder mit einem eigens fiir diesen Zweck yon 
J. HARTMANN (69) konstruierten Mikrophotometer. Die allgemeinste 
Form, welche man dem Schw~zungsgesetz geben kann, ist D = 9 (d, t, 1) ; 
die Schwierigkeiten in der mathematisch strengen Formulierung eines 
allgemein gtiltigen Schw~irzungsgesetzes riihren daher, daB uns die 
Vorg~inge in der Schicht der photographischen Platte bei der Belich- 
tung und sp~iter bei der Entwicklung noch nicht genau bekannt sind. 
Gegeniiber der visuellen Photometrie tritt die Komplikation hinzu, 
dab die Schw~irzung eines Bildes auBer vonder  Intensit~it noch yon 
der Dauer der Lichteinwirkung abh~ingt. Um die formale IJbereinstim- 
mung des Schw~irzungsgesetzes mit der funktionalen Beziehung, welche 
subjektive Empfindungsst~rke des Auges, Intensit~it und Wellenl~inge 
der Strahlung miteinander verbindet, herzustellen, kann man mit 
SCHWARZSCHILD (57) den Begriff der phetographisch wirksamen Licht- 
menge oder der latenten Schw~irzung einfiihren: E---~ d. t ~'. Die Hurter- 
Driffieldsche Formel (40) entspricht genau dem Fechnerschen Gesetz 
der visuelIen Photometrie; bei beiden ist der Zusammenhang zwischen 
der Schw~zung bzw. der Empfindungsstiirke und der photographisch 
~-irksamen Lichtmenge bzw. der Lichtintensit~t ein linearer. Die 
Hurter-Driffieldsche Formel ist in gewisser Hinsicht allgemeiner, d a  
der Skalenwert oder photographisch ausgedriickt die Gradation der 
Platte nicht als konstant angesehen wird. Die spezielle Wahl des 
Skalenwertes fiir die visuelle Photometrie bedeutet indes keine Be- 
schr~inkung in der Allgemeingiiltigkeit der Pogsonschen Formel, da 
man die Gleichung m == -- 2,5 log d + C als Definitionsgleichung der 
Sterngr6Ben aufzufassen hat. Hel!igkeitsgleichung, Farbengleichung und 
Purkinje Ph~inomen haben in der photoglaphischen Photometrie die 
gleiche Bedeutung wie in der visuellen; nut wird in ersterer der Hellig- 
keitsfehler yon vornherein m6glichst klein gehalten, indem die Ab- 
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weichung der Schw~rzungskurve yon der geraden Linie wie bei der yon 
SAMPSOX erweiterten Hurter-Driffieldschen Formel berticksichtigt 
wird. 

Photographische Sterngr613en geben die G6ttinger Aktinometrie yon 
SCHWARZSCHILD (1), die Yerkes Actinometry von PARKHURST (25), 
der t~atalog tier helleren Sterne yon E. S. KING (68) und die Nord- 
polarsequenz yon SEARES (28). 

Die selenphotometrische und die lichtelektrische Methode. Die 
in den letzten Jahren zu allgemeiner Geltung gekommenen selenphoto- 
metrische und lichtelektrische Methode sind bisher nur fiir spezielle 
Aufgaben der Photometrie, so zum Studium tier ver~inderlichen Sterne 
benutzt  worden. Bei tier selenphotometrischen Methode (23) wird die 
Widerstands~iuderung des Selens bei Belichtung mittels einer Wheat-  
stoneschen Briicke gemessen. Wegen der geringen Lichtempfindlich- 
keit --  Maximum bei etwa 700 t , t t -  ist die selenphotometrische 
Methode auf helle Sterne beschr~inkt und ganz dutch die eigentliche 
lichtelektrische ~ethode,  welche auf tier Anwendung des Photoeffektes 
der Alkalizellen beruht, verdr~ngt worden. Lichtelektrische Photo- 
meter  zu Sternstrahlungsmessungen werden yon GUTttNICK in Babels- 
berg, y o n  ROSENBERG in Tiibingen, y o u  STEBBINS in Urbana, neuer- 
dings in England yon A. F. und F. A. LINDEMANN, in den Vereinigten 
Staaten auf der Lick- und der Harvardsternwarte (62) benutzt. Die 
lichtelektrische Methode ist mit der Zeit zu so hoher Empfindlichkeit  
und Genauigkeit gebracht worden, dab sie allen fibrigen photometrischen 
Methoden weir fiberlegen ist. Das Wirkungsprinzip des lichtelektrischen 
Photometers beraht  auf der Abspaltung von Elektronen aus der Ober- 
flAche des kolloidalen Alkalhnetalles bei Belichtung der Zelle. Die Zahl 
der abgespaltenen Elektronen ist proportional der Intensitiit des auf- 
fallenden Lichtes. Der Photoeffekt wird wie bei dem Kochschen 
selbstregistrierenden Mikrophotometer dutch die Aufladung des ge- 
spannten Fadens eines Elektrometers gemessen. Je nach dem Alkali- 
belag der Zelle liegt das Maximum der Empfindlichkeit in einem anderen 
Spektralbezirk: ftir kolloidales Natrium bei etwa 35o/qt, fiir kol- 
loidales Kalium bei 440 ~u, fiir kolloidales Rubidium bei 480 ~t,u und 
fiir kolloidales Caesium bei 550 #.tt. 

Redukt ion der Helligkeitskeitskataloge auf ein fundamenta les  
System. Die Reduktion von Helligkeitskatalogen aufeinander oder auf 
ein fundamentales System ist eine gleichwichtige Aufgabe der prakti- 
schen Astrophotometrie, wie es die Schaffung des Auwersschen oder 
BoBschen Fundamentalsystems fiir die Astrometrie war. Erst  wenrl aUe 
Helligkeitsverzeichnisse auf ein fundamentales System bezogen werden, 
sind die einzelnen Sternhelligkeiten miteinander vergleichbar, mo sei 
die Sterngr~13e iu dem fundamentalen System, ).o die wirksame Wellen- 
l~inge der Strahlung, die aul3er yon dem lichtempfindlichen Apparat,  
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in der Regel noch yon der Farbe des Sterns abh~ngt, m, 4 sind die 
entsprechenden Gr613en desselben Sterns ffir den zu reduzierenden 
HeUigkeitskatalog. Zwischen den Sterngr613en m u n d  mo wird man 
folgende allgemeine Beziehung ansetzen k6nnen: 

m -- too = a o  -+-f~(m - -  too) + f , ( 4  - -  Zo) -} - - f3 (m - -  too, Z - -  4°). 

ao ist die Nullpunktskorrektion;/,  (m --too) entspricht der Helligkeits- 
gleichung einschlieBlich des Skalenfehlers, [~(4--40) der Farben- 
gleichungund/3(m --too, 4 --4o) dem Purkinje Ph~nomen. Die obige 
Gleichung kann man auch dazu benutzen, die Sternhelligkeiten nach 
lichtempfindlichen Apparaten von beliebiger Beschaffenheit auf ein 
normales System zu reduzieren; mit ihr lassen sich auch spektral- 
photometrische Messungen auf eine bestimmte Wellenl~nge beziehen. 
Wir denken uns die Funktionen f~ (m -- too), [~ (4 -- 4o),/3 (m -- too, 4 -- 4o) 
in Potenzreihen nach ihren Argumenten entwickelt und beschfiinken 
uns bei ] ,  und f2 auf die linearen Glieder und bei/3 auf die Mitnahme 
des in (m -- too) (4 -- 4o) quadratischen Gliedes; dann wird 

m - -  mo -~- ao + a , ( m  ~ too) + a , (4  - -  40) + a3(m - -  too) (4--4°). 
Bei einer relativ grol3en Farbengleichung stellt der lineare Ansatz 
a,(4 -- 4°) nur eine robe AnnAherung dar. 

SCHWARZSCHILD hat in der G6ttinger Aktinometrie B (1) die Be- 
ziehungen zwischen den einzelnen Photometrien abgeleitet. Als 
Beispiele seien bier angeftihrt die Vergleichungen der Gr6Benskalen 
der Revised Harvard Photometry und des Potsdamer Generalkataloges, 
welche beide visuelle Messungen betreffen, sowie der Harvard Revised 
Photometry und der G6ttinger Aktinometrie: 

~ m l ; t  m 

P --/-/= + 0,52 + 0,086 (H-- 6,5) -- o,13 Sf 
nz ~ rtz ~z 

G - -  H = - - o , 5 8  - -  o,o31 ( H - -  6,5 ) + o,5I $ 2 ,  

bier sind an Stelle der Spektraltypen folgende Zahlen zu setzen: 
B o = o , 5 ;  A o = I , O ;  F o = 1 , 5 ;  G o = 2 , o ;  K o = 3 , o ;  K 2 = 3 , 5 ;  
K5 = 4,o;M~ = 4,5. In der ungleichm~Bigen Skala kommt die verschie- 
den starke Andertmg des Farbenindex mit dem Spektraltypus zum 
Ausdruck. Abgesehen yon dem konstanten ersten Term, welcher dieNuU- 
punktskorrektion enth~ilt, gibt der zweite den EinfluB der Helligkeits- 
gleichung. Danach ist die G6ttinger Skala um 3 %  welter, die Pots- 
darner um 9 %  enger als die Harvardskala. Dies Ergebnis steht in einem 
gewissen Widerspruch zu den Vergleichungen zwischen Harvard und 
Potsdam, welche MOLLER und KE~IPF in Potsdam, sowie E. C. PICI<ERING 
an der Harvardsternwarte (53) ausgefiihrt haben. Dabei ergab sich, 
dab die Potsdamer Skala fOx die weil3en Sterne enger, fox die gelben 
welter als die Harvardskala ist. Es ist also noch ein EinfluB des Pur- 
kinjeph~inomens vorhanden, der in dem Schwarzschfldschen Ansatz 
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unberticksichtigt geblieben ist. Zwischen den visuellen Messungen yon 
Potsdam und Harvard besteht eine sehr groBe Farbengleichung; die 
weiBen Sterne sind bei Harvard heller, die gelben und roten schw~cher 
als in Potsdam. Die wirksame Wellenl~nge der Harvardmessungen 
liegt bei kiirzeren Wetlenlangen als die der Potsdamer. 

Als physiologische Fehlerquellen sind eigentlich nur der Helligkeits- 
fehler und das Purkinj ephiinomen anzusprechen ; sie stellenAbweichungen 
vom Fechnerschen Gesetz bzw. v o n d e r  Pogsonschen Formel dar, indem 
die Beurteilung des Skalenintervalles v o n d e r  Helligkeit und yon der 
Farbe des Sterns abh~ngt. Die Farbengleichung ist streng genommen 
nicht als ein Fehler anzusehen, da sie yon der Natur des die Strahhmg 
aufnehmenden Apparates abh~ingt. Der Farbenindex als besonders 
grol3e Farbengleichung ist geeignet, a!s Mal3 der Farbe und der Energie- 
verteilung im Sternspektrum zu dienen. 

§ 3. Fa rben  und Farben~quiva len te .  

Die spektralphotometrischen Methoden erlanben die sch~irfste Be- 
stimmung der Sternfarben; bei schwach leuchtenden Objekten scheitern 
derartige Untersuchungen an der Lichtschw~iche. Seit SCHWARZSCHILD 
ist man dazu iibergegangen, die Farbe eines Stems dutch eine andere 
quanti tat iv auch fiir die schw~icheren Sterne leicht bestimmbare Eigen- 
schaft festzulegen, n~imlich durch die FarbtOnung oder den lCarbenindex, 
d .h .  durch das Intensit~itsverh~iltnis zweier verschiedenen Spektral- 
bezirke. Die genannten Methoden haben einen quantitat iven Charakter, 
da der Hauptwert  auf die Messung der Intensit~iten gelegt wird, w~ihrend 
die Sternfarbe allein auf die Qualit~it des Lichtstrahls Bezug nimmt. 

Die primitivste Untersuchung der Sternfarben stellt die visuelle 
Sch~itzung in einer Ged~chnisskala dar. Die gebr~uchlichste Farben- 
skala ist die yon OSTI~OFF (59), in tier die bei den einfachen Sternen 
auftretenden Farben durch die Zahlen o c fiir ReinweiB bis 9 c fiir Rot  
ausgedriickt werden. Der ]inearen Farbenskala von OST~IOFF, welche 
die Farbe allein nach der T0nung beurteilt, stellt HAGEN (24) eine 
Fl~ichenskala gegeniiber, die auch die S~ittigung des Farbtons angibt, 
wobei unter dieser die st~irkere oder geringere Vermischung des Grund- 
tons mit den uneigentlichen Farben WeiB oder Schwarz zu verstehen 
ist. Die Farbenauffassung wechselt yon Beobachter zu Beobachter und 
ist auBerdem in hohem Malle yon der Helligkeit des Objektes abh~ingig. 
Von Farbenverzeichnissen der Sterne sind zu llen!nen: die Potsdamer 
Durchmusterung (52), ferner die Farbenkataloge von SESTINI, I<Rf3GER, 
OSTHOFF und LAu (58). Die ersten Versuche von ZOLLNER (37), die 
Sternfarben kolorimetrisch zu messen, scheiterten, da es nicht getang, 
die Mischfarben, welche beim Durchgang weil3en Lichtes dutch eine 
zwischen zwei Nikolschen Prismen befindliche Bergkristallplate ent- 
stehen, den Sternfarben vollkommen gleich zu machen. J. WILSlNG 
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(55) verwandelt mittels eines Rotfilters die Sternstrahlung in mel3barer 
Weise in eine Strahlung niederer Temperatur; diese wird mit dem 
durch eine ldeine Glfihlampe erzeugten kiinstlichen Stern in bezug 
auf Intensit~t und Farbe verglichen. Das Wilsingsche Kolorimeter 
-- so einfach seine Konstruktion ist und so bequem auch die Reduktion 
der Messungen sich gestaltet -- 1/iBt sich nicht auf die schw/ichsten 
Sterne anwenden, weft der wirkliche Stern durch das Farbfilter ge- 
schw~icht wird. 

Andere Methoden, Farben~iquivalente rein qualitativen Charakters 
zu erhalten, sind von COMSTOCK und LAU (21) ftir visue]le Beobachtungen, 
von HERTZSPRUNG und BERGSTRAND (14) flit photographische Auf- 
nahlnen vorgeschlagen worden: Vor das Objektiv eines Fernrohrs wird 
ein grobes Gitter gesetzt, dutch das zu beiden Seiten der Zentralbilder 
der Sterne kurze Beugungsspektren entstehen. Den optischen Schwer- 
punkt dieser Beugungsspektren, das ist diejenige Wellenl~nge im 
Spektrum eines Sterns, welche den gr6J3ten Eindruck im Auge oder auf 
der photographischen Platte hervorruft x), bezeichnet man als effektive 
Wellenlitnge. Sie h~ngt yon der benutzten Plattensorte und yon der 
Energieverteilung im Sternspektrum ab. Die linearen Abstitnde der 
optischen Schwerpunkte der Spektren gleicher Ordnung zu beiden Seiten 
der Zentralbilder bestimmen die Farbe des Sterns. Die Methode scheint 
keiner grol3en Genauigkeit fAhig zu sein; Bildst~rke, Verschiedenheit 
der Achromasie des Objektivs und t;okussierung beeinflussen in zum 
Teil noch ungeklArter Weise die Bestimmung der 2elf. Neuerdings 
hat LINDBLAD (44) auch die Grenze der Beugungsspektren nach clef 
Seite der kfirzeren Wellen, die sogenannte MinimalwellenlAnge, als 
Farben~quivalent benutzt. Um miteinander vergleichbare Werte yon 
irwin ZU erhalten, hat man wie bei clef Bestimmung der Zen auf gleiche 
Bildst~rke zu reduzieren, sowie auf den Wechsel der Plattenempfind- 
lichkeit, anf die Absorption in der Erdatmosph~e und auf andere 
Aufnahmebedingungen Rficksicht zu nehmen. 

Auf die Bestimmung der photographischen Farbenindizes ist bereits 
i m §  2 hingewiesen worden. Diese Methode beruht auf der differen- 
tiellen Verkntipfung yon visuellen und photographischen Helligkeits- 
skalen. Die Kingschen Farbenindizes (39) sind gewonnen aus den 
Pickeringschen visuelJen und den I~ingschen photographischen, die der 
G6ttinger Aktinometrie (1) aus den Potsdamer visueUen und den G6ttinger 
photographischen Helligkeiten. Visuelle und photographische Hellig- 
keiten sind an verschiedenen Often, zu verschiedenen Zeiten und mit 
verschiedenen Instrumenten angestellt, so dab man sich yon vorn- 
herein schwer ein Urteil bilden kann, ob beicle Systeme yon Hellig- 
keiten vollkommen gleichartig sind. Wesentlich gfinstiger liegen die 

x) Streng genommen sind beide Definitionen der effektiven Wellen- 
l~inge nicht einander ~quivalent. 
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Bedingungen bei der Yerkes Actinometry, deren photographische und 
photovisuelle Sterngr613en mit  dem gleichen Inst rument  und an dem- 
selben Ort erhalten sin& Die idealste Beobachtungsweise griindet 
die Best immung des Farbenindex auf die gleichzeitige Messung der 
visuellen und photographischen Helligkeit mi t  dem gleichen Ins t rument  
an demselben Ort, wodurch insbesondere Anderungen des Luftzustandes 
eliminiert werden. Dies erstrebenswerte Ziel l~il3t sich mit  der Tikhoff- 
Tammschen Methode (16) erreichen: Vor der Mitte des Fernrohrob-  
jektives wird eine runde Scheibe angebracht, und eine orthochroma- 
tische Pla t te  wird in den Brennpunkt  der gelben Strahlen gestellt. 
Man erhMt dann Sternbilder, welche ein zentrales I4ernbild zeigen, 
umgeben von einem getrennten Ring. Dieser entsteht unter  der Ein-  
wirkung der blauen, das IZernbild hingegen unter der Einwirkung der  
gelben Strahlen. Die Zentralblende dient dazu, alle blauen Strahlen 
yon dem gelben IKernbild abzuschirmen. Dutch diese einfache Zentral-  
blendenvorrichtung wird es m6glich, die HeUigkeitsintensitAt der Sterne 
in zwei Spektralgebieten auf Grund einer einzigen Aufnahme zu messen. 

Auf lichtelektrischem Wege hat  BOTTLINGER (63) mittels einer 
Kaliumzelle die Farbenindizes von 459 Sternen gemessen, indem er 
jeden Stern abwechselnd mit  131au- und Gelbfilter beobachtete. Das  
Maximum der Empfindlichkeit  der Kaliumzelle mit  Gelbfilter liegt 
bei etwa 457, mit  Blaufilter bei 437 ,tq~. Obwohl die Skala der lichtelek- 
trischen Farbenindizes wesentlich enger ist, als die der photographischen, 
sind die Bottlingerschen Farbenindizes allen friiheren an Genauigkeit  
iiberlegen :). 

In  den Annalen der Sternwarte zu Leiden hat  HERTZSPRUNG (11} 
es unternommen, alle ibm bis 192o zugiinglichen Werte fiir die Fa rben  
und Farben~iquivalente der Sterne auf ein einheitliches System zu be-  
ziehen. Als solches w~hlt er das der Wilsingschen spektralphotometr i -  
schen Messungen bzw. die aus ihnen auf Grund des Planckschen Ge- 

C 
setzes abgeIeitete - ~  Skala. 

~) Die Spektroskopie untersucht die Sterne nach dem Auftreten und~ 
nach der St~rke gewisser Linien ira Spektrnm und reiht sie nach besL-immten 
Gesichtspunkten in Klassen ein, die rait den grol3en Buchstaben des latei- 
nischen Alphabets benannt werden. UbergAnge yon einer Klasse zur 
~olgenden werden durch die betreffenden Buchstaben beider Klassen mit 
einer dazwischen gestellten Zahl, die yon o bis 9 laufen kann, bezeichnet. 
Der zweite Buchstabe wird hAufig weggelassen, da die ~3berg~nge nut in 
dera Sinn der Entwicklung der Sterne yon B fiber A, F, G, K nach /W 
stattfinden. Wenn auch zwischen F~rbung und Spektraltypus ein ziemlich 
enger Zusammenhang besteht, der in erster Linie daher rfihrt, dab beide 
aufs engste rait der Telnperatur verknfipft sind, kann der Spektraltypus 
nicht als FarbenAquivalent angesprochen werden. 
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§ 4. Die Gesamtstrahlung der Sterne, 
Die in § I und § 2 besprochenen Methoden greifen einen mehr oder 

minder weiten Spektralbereich aus der Gesamtstrahlung der Sterne 
heraus; die Messungen geben nur Relativwerte der Helligkeit. Die nun- 
mehr zu besprechenden Verfahren beziehen sich auf die gesamte yon den 
Sternen zu uns gelangende Strahlung und geben sie direkt in den abso- 
luten Mal3einheiten der Erg oder der Ifalorien. Durch Vorschalten 
geeigneter Farbfilter lassen sich absolute Strahlungsintensit~ten in 
scharf definierbaren Spektralbezirken bestimmen. Allerdings ist zu 
beachten, dab nicht die eigentliche aul3erterrestrische Gesamtstrahlung 
des Sterns, sondern nut der Bruchteit, welcher yon der Erdatmosph~re 
durchgelassen wird, mit dem die Strahlung aufnehmenden Apparat 
gemessen wird. Die Atmosphere wirkt wie ein Farbfilter, die kurz- 
wellige Strahlung unter 300 #~* wird vOllig ausgel6scht, im Ultrarot 
wirken Wasserdampf- und Kohlens~urebanden stark selektiv absor- 
bierend. ~3berdies ist die ErdatmosphAre ein sehr ungleichm~Biger 
Filter, dessen Wirkung von den jeweiligen Witterungsverh~ltnissen 
abhAngt; es ist daher eine der Hauptaufgaben der Astrophotometrie, 
den atmosphArischen EinfluB aus den Helligkeitsbeobachtungen der 
Sterne zu eliminieren. Die visuellen und photographischen Messungen 
werden gewShrflich auf das Zenit des Beobachtungsortes bezogen, die 
spektralphotometrischen und die Messungen der Gesamtstrahlung auf 
den leeren Raum. 

Ist die Oberfl~che eines K6rpers mit RuB geschwArzt, so absorbiert 
sie die auf sie fallende strahlende Energie und verwandelt sie in WArme- 
energie; die F~_higkeit, in W~rmeenergie fiberzugehen, kommt den ultra- 
roten wie den sichtbaren und ultravioletten Strahlen zu. An diese 
Eigenschaft beruBter OberflAchen knfipfen die Methoden zur Messung 
der Gesamtstrahlung der Sterne an: I. die radiometrische, 2. die bolo- 
metrische, 3. die thermoelektrische. 

Die radiometrische Methode. In seiner einfachsten Konstruktion 
geht das Radiometer auf CROOKES zurfick: In einem Iuftleer gemachten 
Glasballon ist ein Glashiitchen auf eine vertikale Spitze gestellt; an 
ihln sind mittels eines Drahtkreuzes vier vertikale, ~iuBerst leichte B1Att- 
chen aus Glimmer angebracht. Diese sind auf der bestrahlten Seite 
geschwArzt. Unter der Einwirkung einer Energiestrahlung fangen 
die Flfigelchen an, sich zu drehen, wobei die nicht geschwArzten Seiten 
vorangehen. PRINGSHEI~ (66) hat im Jahre 1883 alas Radiometer zum 
Studium der W~rmestrahlung benutzt; er hing die Flfigel an einem 
Faden auf und real3 die Torsion dessetben, d.h. den Winkel, um den 
sich die Fliigel drehten, wenn Strahlen auf ihre geschw~rzten Fl~chen 
fielen. NICHOLS (22) hat den Pringsheimschen Apparat weiter vervoll- 
kommnet und am 61 cm Reflektor des Yerkes Observatoriums zur 
Messung der Sternstrahlung benutzt. Die Empfindlichkeit seines 
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Apparates konnte NICHOLS soweit steigern, dab eine Kerze aufgestellt 
in I m Distanz yore Radiometer auf der Skala eine Ablenkung von 
724 mm ergab. Da das 0ffnungsverhMtnis des Strahlungsempf~ngers 
(2 ram) und des Reflektors I : 305 betr~gt, so gibt das Radiometer in 
Verbindung mit dem Reflektor eine Ablenkung von I ram, wenn die 
Kerze in einer Entfernung von etwa 8 km aufgestellt wird. Fiir das 
VerhMtnis der Gesamtstrah]ung (nicht verbessert wegen der atmo- 
sphArischen Absorption) yon Wega, Arktur, Jupiter und Saturn land 
NICHOLS I : 2,2 : 4,7 : 0,74. Sp~terhin ist die radiometrische Methode 
zur Messung der Sternstrahlung nicht mehr benutzt worden; sie ist 
verdr~ngt durch die beiden anderen Methoden, deren Empfindlich- 
keit dem radiometrischen Verfahren weir iiberlegen ist. 

Die bolometrische Methode. Die Konstruktion des Bolometers 
ful3t auf der Eigenschaft von Metalldr~hten, deren elektrischer Wider- 
stand sich mit zunehmender Temperatur  vergr613ert. Der empfindliche 
Tell des Bolometers besteht aus einem geschw~rzten schmalen Metall- 
streifen, der die auf ihn fallende Strahlung so gut wie vollst~ndig ab- 
sorbiert. Die dabei erzeugte Erw~rmung des Streifens wird durch die 
infolge der Temperaturerh6hung eintretende Vermehrung des etektri- 
schen Widerstandes gemessen. Zu dem Zweck wird der Streifen als 
ein Zweig in eine Wheatstonesche Briicke eingeschaltet, die so ab- 
geglichen ist, dab sich bei unbestrahltem Bolometer das Galvanometer 
der Bri~cke in seiner Ruhelage befindet. Bei Bestrahlung des geschw~rz- 
ten Metallstreifens ist die Stromst~rke in der Briicke nicht mehr gleich 
Null; die Galvanometernadel wird um einen gewissen Betrag abgelenkt, 
den man nach der Methode der Spiegelablesung mil3t. Aus dem Betrag 
dieser Ablenkung l~13t sich die Widerstands~nderung des Bolometers, 
damit auch der Grad seiner ErwArmung und hieraus die Menge der 
strahlenden Energie linden, welche das Bolometer getroffen hat. 

Die Konstruktion des Bolometers ist in hervorragender Weise durch 
LANGLEY (67) gef6rdert worden, welcher die zuerst yon ibm ausgebildete 
spektrMbolometrische Methode auf das Sonnenspektmm anwandte. 
WARBORG, LEIT~AUSER und JOHANSE~" (7) haben das Verhalten des 
Linearbolometers im Vakuum theoretisch und experimentell einer 
systematischen Untersuchung unterzogen und auf die Vorteile hin- 
gewiesen, die das Vakuumbolometer dem Luftbolometer gegeniiber 
aufweist. Nicht mlr fallen bei Lhm St6rungen fort, wie sie etwa durch 
den wechselnden Feuchtigkeitsgehalt der Luft  oder dutch Luftst6rungen 
verursacht werden. Vor allem wird die Empfindlichkeit des Bolometers 
bedeutend erh6ht, weft der Bolometerstreifen keine WArme durch Luft- 
leitung verliert und so bei gleicher Bestrahlung eine h0here Temperatur  
als in Luft annimmt. Die Verh~ltnisse gestalten sich am gfmstigsten 
bei den schmalsten Streifen, wie man sie auch zur Erzielung einer groBen 
spektralen Aufl6sung braucht. Je schmaler n~mlich der Streifen ge- 
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macht wird, desto gr613er ist bei einem Luftbolometer der Verlust durch 
Luftleitung im Vergleich zu dem Verlust dutch Ausstrahlung; desto 
erheblicher ist also die vorteilhafte Wirkung des Evakuierens. Die 
Empfindiichkeit des Platinstreifens I~il3t sich noch welter steigern, wenn 
man ihn auch m6glichst dtinn macht. Der Streifen besitzt dann eine 
geringe Wiirmekapazit~t, ist daher schnell wirksam und yon hoher 
Empfindlichkeit fiir schwache thermische Strahlung. W . W .  COBLENTZ 
benutzte Material, das nicht dicker als o,ooo3 mm war. 

BUCttWALD (9) fand fiir die Wirkungsweise von Vakuumbolometern 
folgende GesetzmM3igkeit: Befindet sich der Platinstreifen in Luft  unter 
Atmosph~rendruck, so w~chst die Empfindlichkeit ungef~hr proportional 
dem Belastungsstrom des Bolometers. Bei I mm Druck ist eine Ab- 
weichung yon der geraden Linie zu konstatieren und bei etwa o,3 mm 
Druck zeigte die Empfindlichkeitskurve bei den angewandten Strom- 
st~rken his o,o95 Ampere bereits ein Maximum. Dieses wird bei wachsen- 
der Luffverdfinnung h6her und h6her und riickt gleichzeitig nach Stellen 
kleinerer Belastungsstr6me. Bei den breiteren Bolometerstreifen tr i t t  
das Maximum erst bei h6herem Vakuum und bei einer gr613eren Be- 
lastungsspannung des Bolometers ein. Dabei kann nur bis zu solchen 
Stromst~irken gegangen werden, bei denen die Galvanometernadel 
noch hinreichend ruhig steht. Der Grund daftir, dab das Maximum 
der Empfindlichkeitskurve mit steigendem Vakuum nach kleineren 
Belastungen rfickt, ist darin zu erblicken, dab eine am so ldeinere Be- 
lastung zu einer bestimmten Erhitzung des Bolometerstreifens und 
damit zur Ausl6sung sekund~rer der Einstrahlung entgegenwirkender 
Einfltisse der Ausstrahlung gentigt, je besser das Vakuum ist. Auch 
beim Luftbolometer wird bei sehr starker Belastung ein Maximum 
der Empfindlichkeit erreicht. Da die Strahlungsempfindlichkeit des 
Bolometers wesentlieh von dem im Gef~13 herrschenden Druck abhAngt, 
ist eine dauernde Kontrolle der Konstanz des Vakuums notwendig. 
Bei geringer Strombelastung ist das Vakuumbolometer von 0,2 mm 
Streifenbreite durchschnittlich zehnmal so empfindlich, bei h6chster 
Strombelastung nur ffinfmal so empfindlich als ein Luftbolometer. 

Das erste Vakuumbolometer zur Messung der Sternstrahlung kon- 
struierte W. W. COBLENTZ (34) ; Resultate sind nicht bekannt geworden. 
COBLENT2; glaubt aus Prfifungen im Laboratorium schlieBen zu diirfen, 
dab das Vakuumbolometer eine nicht wesentlich hOhere Strahlungs- 
empfindlichkeit besitzt als das noch zu besprechende Vakuumthermo- 
element. Indes ist das Bolometer St6rungen durch Wind und Tem- 
peraturschwankungen leiehter ausgesetzt. 

In jfingster Zeit hat C. G. ABBOT (36) auf Veranlassung von G. 
E. HALE mit dem 250 cm Reflektor des Mount Wilsonobservatoriums 
spektralbotometrische Messungen der Sternstrahlung angestellt Ahnlich 
denen, die ABBOT (5) seit vielen Jahren am Smithsonian Inst i tut  

Ergebnlsse der exaktcn ~'aturwissenschaften. Ill. 2 
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im Sonnenspektrum ausffihrt. Bolometer und Galvanometer  wurden  
in ein Vakuum gebracht. Bei den ersten Versuchen befand sich das 
Bolometer im Newton-Fokus des Reflektors. St6rungen durch elektri- 
sche Str6me und Luftzug veranlal3ten ABBOT, die gesamte Appara tu r  
einschliet31ich des Bolometers in einen Raum konstanter  Tempera tu r  
fiberzufiihren, dutch den die Polachse des Reflektors geht. Der v o m  
Stern kommende Lichtstrahl wird durch die Polachse geleitet, 6 m  
vor  dem effektiven Cassegrain-Fokus des Teleskopes wird ein Kon-  
kavspiegel yon 2o cm Durchmesser und I m Brennweite in den Strahlen- 
gang eingeffihrt, der im Abstand von 12o cm auf den Spalt des Spektro- 
meters  ein Bild entwirft. Die Aquivalentbrennweite des Reflektors 
in dieser Kombination betr~igt 75 m. Bei einem Abstand des iKal3- 
stabes yon 4,7 m war die Gr6Be der Ausschl~ige bei BETEIGEUZE 14 m m ;  
bei ), o,83/t lag das Maximum der Strahlung. I m  fibrigen ergaben 
sich starke Abweichungen yon der schwarzen Strahlung. Die Aus- 
schl~ige bei ALDEBARAN und CAPELLA waren ungefiihr nur halb so grog 
wie bei BETEIGEUZE. Der Strom im Galvanometer,  welcher einer Ab-  
lenkung yon I m m  auf der Skala entspricht, ist 2,5 • I O -  x, Ampere, die 
zugehOrige Temperaturerh0hung des Bolometerstreifens 8. IO - 8 Celsius- 
grad. Ablenknngen bis auf 0, 5 m m  liel3en sich noch sicher nachweisen. 
ABBOT hofft die Empfindlichkeit  bei photographischer Registrierung 
auf das zehnfache des bisherigen Betrages steigern zu kt~nnen; dadurch 
wiirde er imstande sein, noch die Sterne drifter und vierter Gr~13e mi t  
dem 250 cm Reflektor spektralbolometrisch zu messen. 

Die thermoelektr ische Methode. In  der Anwendung des Radio-  
meters  und des Bolometers auf das Problem der Sternstrahlung ist m a n  
bisher fiber die ersten Versuche nicht hinausgekommen; ausgedehnte 
Messungsreihen wurden nach der thermoelektrischen Methode erhalten, 
die sich in der Folgezeit als sehr zuverl~issig erwiesen hat. I m  Gegensatz 
zum Bolometer verlangt das Thermoelement  keine besondere Bat ter ie ;  
denn wenn dieses der Warmestrahlung ausgesetzt wird, erzeugt es 
einen elektrischen Strom, welcher proportional der auffallenden Strah- 
lungsenergie ist. Das Prinzip des Thermoelementes bzw. der Thermo-  
s~ule ist folgendes: Zwei Dr~hte aus verschiedenen Metallen werden 
an dem einen Ende zusammengel~tet;  die anderen Enden werden durch 
Leitungsdr~ihte mit  einem Galvanometer  verbunden. Sobald man die 
Kontaktstel le  der beiden Metalle erw~irmt oder abkfihlt, erhiilt m a n  
eine Ablenkung der Galvanometernadel.  Eine gr613ere Empfindlich- 
keit l~il3t sich erzie]en, wenn man nach MELLONI eine Reihe von Wismut-  
und Antimonst~ibchen durch Verl6ten der Enden zu einer Ket te  zu-- 
sammenfal3t, in der die St~ibchen der beiden Metalle abwechselnd a u g  
einander folgen. Die ungeraden LOtstellen liegen nebeneinander nach 
vorn, die geraden hinten. An dem Ende der Ket te  werden 14upfer- 
dr~ihte angeschraubt, welche die Thermos~iule mit  einem empfind-  
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lichen Galvanometer verbinden. Die vorderen ungeraden LOtstellen 
werden fibereinander in eine auf der L~ingsrichtung senkrechte Linie 
gelegt --  lineare Thermosiiule - -  oder fiber eine quadratische Fl~iche 
verteilt, so dab die ganze S~iule die Form eines Wfirfels hat. Bei dem 
Gebrauch werden die hinteren L6tstellen auf die Zimmertemperatur 
gehalten, die vorderen der Wirkung der Wiirmestrahlen ausgesetzt. 

Die ursprfinglich zu thermoelektrischen Zwecken benutzten Stficke 
yon Antimon und Wismut waren sehr massig und daher von grol3er 
W~irmekapazitlit; es bedurfte einer langen Zeit, bis infolge der Bestrah- 
lung der LStstelle ein Temperaturgleichgewicht hergestellt war. An 
diesem Nachteil litten die ersten von HUGOINS (49) und STONE 
(50) ausgefiihrten Strahlungsmessungen an den Sternen; jede Ab- 
lesung erforderte eine Bestrahlung yon ungef~ihr IO Minuten Dauer. 
STONE land ffir das Verh~iltnis der Gesamtstrahlung yon Arktur  und 
Wega 3 : 2 ,  ein Resultat, das mit den sp~iteren Messungsergebnissen 
fibereinstimmt. 

Den ersten beachtenswerten Schritt in der Vervollkommnung der 
thermoelektrischen Methode ta t  RUBENS (68); ibm gelang es, die Ver- 
zSgerung der Mellonischen Thermos~iule durch Verwendung dfinner 
Eisen- und Konstantandriihte zu beseitigen. Im Jahre 19o2 zeigte 
LEBEDEW (6), dab im hochgradigen Vakuum ein geschw~irztes Thermo- 
element siebenmal so empfindlich ist als in Luft, w~ihrend ein poliertes 
eine Erh6hung der Empfindlichkeit auf das 25fache aufweist. Jo-  
~IANNSEN (8) hat die Bedingungen ausgearbeitet, unter denen sich die 
h6chste Empfindlichkeit ergibt, die man mit zwei Metallen yon be- 
kannter  thermoelektrischer Kraft,  bekanntem Widerstand und Wiirme- 
leitungsverm6gen erreichen kann. Der W~irmeverlust wegen der 
Ableitung dutch die Dr~ihte muB ebenso groB sein wie der W~rmeverlust 
wegen tier Ausstrahlung der L6tstelle. Die Radien der beiden Dr~ihte 
mfissen so gew~iKlt werden, dab das Verhfiltnis zwischen der W~irme- 
abIeitung und dem elektrischen Widerstand in beiden gleich groB ist. 
Der Widerstand des Galvanometers muB gleich dem Widerstand des 
Thermoelementes sein. P~UND (d5) hat mit einem Vakuumthermo- 
element in Verbindung mit dem 75 cm Reflektor der Allegheny Stern- 
warte Stratflungsmessungen an Wega, Jupiter  und Altair angestellt. 
Die Materialien, welche PFUNI) zur Herstellung der Thermoelemente 
benutzte, sind die Hutchinschen (60) Wismutlegiemngen (95 Bi + 5 Sn : 
97 Bi  + 3 Sb). Urn m6glichst dfinne Dr~ihte zu erIaalten, schleuderte 
er die geschrnolzene Masse in feinen F ide n  fiber eine Spiegelglasplatte. 
Der Strahlungsempfiinger bestand aus einer diinnen auf der Vorderseite 
geschwSxzten Scheibe yon ungeflihr I mm Durchmesser, die aus einer 
kleinen Kugel yon L6tmetall gepreBt war. Das Vakuum des GefiiBes 
wurde durch einen selbstt~itigen Holzkohleentluftungsapparat be- 
sonderer Konstruktion a ufrecht erhalten. Die Kerzenprtifung ergab 

2* 
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einen Ausschlag von 24oo ram, wenn die Hefnerlampe in einem Abstand 
von I m aufgestetlt war. 

In  instrumenteller Hinsicht ist die thermoelektrische Methode 
hauptsiichlich durch W. W. COBLENTZ (33) weiter ausgebaut und in 
ausgedehntem Mar3 auf die Fixsternstrahlung angewandt worden. 
COBLENTZ benutzte bei seinen ersten Versuchen eine Thermos~iule, die 
aus zehn Verbindungen von Wismut und Silber bestand, die in einem 
Punkt  sternartig zusammenlaufen. Nach der Kerzenprtifung war die 
Thermos~iute fiinfmal so empfindlich als das Nicholsche Radiometer.  
Der Empfiinger, welcher die geradzahligen LOtstellen iiberdeckt, ha t te  
einen Durchmesser yon I ram. Zur Aufnahme der yon dem Stern 
kommenden Strahlung geniigt ein wesentlich kleinerer Strahlungs- 
empf~nger yon geringer W/irmekapazit~it. COBLENTZ entschied sich 
sp~iter fiir den Bau von einfachen Thermoelementen aus sehr feinen 
Dr~ihten und mit  Strahlungsempf/~ngern von o,3o bis o,35 m m  I)urch- 
messer. Die Empfindlichkeit dieser einfachen Thermoetemente war 
I5O bis 2oomal so groB als die des Nicholschen Radiometers. 

Weiterhin diskutierte COBLENTZ eingehend die Frage, welche metal-  
lischen Verbindungen sich am besten ftir die thermoelektrischen Unter-  
suchungen eignen. Die einzelnen Dr~ihte wurden in Serie miteinander  
verbunden,  so dab der innere Widerstand bei der Prtifung stets derselbe 
blieb: 6 0 A u + 4 0 P d : 9  o P t + I o R h : B i : 9 5 B i + 5  S n : 9 7 B i + 3 S b :  
9 ° P t  + IO Rh.  Die Dr~ihte der metallischen Legierungen besaBen 
einen Durchmesser yon 0,02 bis 0,025 m m ;  das reine Wismut  ha t te  
die Form eines Streifens yon 0,07 m m  Breite und yon o,oi bis o,o2 m m  
Dicke. Mit den ganz feinen Dr~ihten war es mOglich, die W/irmeleitung 
im Draht  zu vermindern und auf diese Weise die W/irme auf der LOt- 
stelle zu halten. Diesem Vorteil wirkt allerdings der groBe Widers tand 
in den Dr/ihten yon sehr kleinem Durchmesser entgegen. Die Strah- 
lungsempf~nger yon 0,5 mm Durchmesser waren aus kleinen Zinn- 
kugeln hergestellt, die zwischen dtinnen Glimmerfolien pla t t  gepreBt 
waren. Die Strahlungsempfindlichkeit wurde in der Vc'eise geprtift, 
dab man  das Bild eines ktinstlichen Sterns auf dem Strahlungsempf/inger 
entwarf. 

Element 

Au + Pd :Bt + Rh 
Pt  + Rh : B i  
B i : B i + S n  

B i  + Sn : B i  + Sb 
B i  + Sb : Pt  + Rh 

Thermo- 
elektrische 

Kraft 

.32 

85 
137 
129 
74 

Relativ- 
w e l t  

1,0 

2,65 
4,28 
4,o4 
2,.3I 

Strahlungs- 
empfindhchkeit 

I ,O 

2,85 
3,65 
5,35 
2,56 
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Die Tabelle zeigt, dab die Strahlungsempfindlichkeit der thermoelektri-  
schen Kraf t  proportional ist; der Gewinn an Empfindlichkeit  durch 
Verminderung der W~rmeleitung scheint gering zu sein. Da  bei dem 
reinen Wismut  der Streifen nicht so dtinn gew~hlt war, wie er h~tte 
hergestellt werden k6nnen, so ist anzunehmen, dab sich die Wirksam- 
keit  des Wismutthermoelementes noch steigern l~13t, wenn man  einen 
feineren Draht  benutzt. Das Thermoelement der Wismutlegierungen 
ha t  eine um 2 0 %  h6here Empfindlichkeit,  als man  nach der thermo- 
elektrischen Kraf t  vermuten sollte. Der innere Widerstand der Wismut-  
legierungen, welcher das Dreifache des reinen Wismut  betrAgt, wirkt 
indes der hohen Empfindlichkeit der Wismutlegierungen entgegen. Das 
reine Wismut scheint sich am besten ffir die Strahlungsmessungen an 
den Sternen zu eignen. In der folgenden Tabelle ist fiir eine Reihe 
yon Thermoelementen der inhere Widerstand,  sowie die Empfindlichkeit  
angegeben. 

7 

8 

9 

IO  

Elemente 

B i  + Sn  : B i  + Sb 
B i  : P t  

B i  + S n  : B i  + Sb  
B i  -+- S n  : B i  --b Sb 

B i  + Sn  : B i  + Sb 
B i  + S n  : B i  + Sb  

B i  + Sn  : B i  + Sb 
A u  + Pd : Pt + Rh  

Durch- 
messer des 
Empfgngers 

0,4 
0,3 
0,6 
0,4 
0,6 
0,4 
0,3 
0,5 

Widerstand ] Galvano- 
d. Thermo- / meterab- 
elementes / lenkung 

O h m  / cm 

I 1,3 68 
4,6 60 

22,7 68 
16,2 76 
19,8 58 
15,2 60 
19, 3 68 
2,43 29 

Demnach ist das Thermoelement A u  + P d  : P t  + R h  nur halb so 
empfindlich als das Thermoelement B i  + S n  : B i  + Sb.  Die Strah- 
lungsempfindlichkeit der Thermoelemente der Wismutlegierungen ist 
nicht merldich h6her als die des reinen Wismut,  obgleich sie eine um 
5 7 %  gr6J3ere thermoelektrische Kraf t  besitzen. 

Die Coblentzsche Konstruktion des Beh~te r s  ftir die Thermo- 
elemente ist aus der Abb. I ersichtlich: Die Thermoelemente sind 
in einem zylindrischei1 GlasgefAl3 2" montier t ;  das Ansatzrohr enthAlt 
die Polenden P einer Funkenstrecke, urn das Vakuum des Gef~13es 
zu prtifen. Durch das Fluoritfenster F fMlt die Sternstrahlung auf das 
Thermoelement;  das Sternbild und der Empf~nger  werden durch das 
Glasfenster G beobachtet. Jeder  BehMter enthMt zwei bis drei Thermo- 
elemente. Es war nicht leicht, das Vakuum in vollem Mal3e aufrecht 
zu erhalten; infolge der yon den Wandungen des Gef~13es und der ge- 
schw~rzten FiAche des Empf~ngers ansgeschiedenen D i m p l e  ver- 
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mindert  sich die Strahlungserapfindlichkeit des Therraoelementes. 
COBLENTZ stiitzt sich bei seiner Konstruktion eines Entluftungsapparates 
auf die Erfahrungstatsache, dab metallisches Kalzium in erw~rratera 
Zustand die Eigenschaft besitzt, sich rait den atraosphiirischen Diirapfen 
zu verbinden. Zu dem Zweck ist das Ende der Glasr6hre, das aus Quartz- 
glas besteht, raft metallischera Kalzium geffillt; ein elektrischer Ofen 
ill Form einer Porzellanr6hre, welcher das Quartzglas uragibt, dient 
dazu, das raetallische Kalzium zu erhitzen. Das Thermoeleraent ist 
U-f6rmig gebogen, so dab die beiden L6tstellen nahe beieinander liegen, 
was ihre abwechselnde Bestrahlung durch das Sternbild erleichtert. 

Die Empfindlichkeit der Coblentzschen Therraoeleraente in Ver- 
bindung rait dem IOO cm Refiektor des Lowellobservatoriuras war 4o0 
bis 5ooraal so grol3 als die des Nicholschen Radiometers in Verbindung 
rait dem 61 cm Reflektor des Yerkesobservatoriums. Die Stratflung 
der Sterne 6. bis 7. Gr613e konnte yon COBLENTZ mit der gleichen Ge- 
nauigkeit geraessen werden, mit der NICHOLS Wega raal3. Der Gewinn 
an Empfindlichkeit ist zu einem geringen Tefl auf die gfinstigere atrao- 

Abb. I. Behiilter ftir die Thermoelemente in der COBLENTZSChen Konstruktion 
(aus Popular Astronomy, Vol. XXXI, No. 2, Plate V, Fig. 3). 

sph~irische Durchl~issigkeit in Flagstaff (24o0 m) und auf den grOl3eren 
Durchmesser des Spiegels zuriickzuffihren. Die totale Stratflung yon 
dera Stern Arktur, welche eine Galvanoraeterablenkung yon 84 tara gab, 
ist etwas gr6Ber als der ioomillionste Tell der Strahlung einer Kerze 
in einer Entfernung yon I m .  Eine Ablenkung yon I ram wfirde also 
beobachtet werden, wenn die Kerze in einem Abstand yon 92 kra auf- 
gesteUt wird. Ira Jahre 1914 raaB CO~LENTZ am 92 cm CroBley Re- 
flektor des Lickobservatoriums thermoelektrisch die Strahlung yon 
IiO Sternen; diese Messungen wurden ira Jahre  1921 in Flagstaff rait 
dem ioo cm Reflektor des Lowell Observatoriums erg~inzt. 

Den Unterschied der bolometrischen und der visuellen SterngrOBe 
bezeichnen PETTIT nnd NICHOLSON (85) als W~irraeindex. Da die 
bolometrische Helligkeit in absolntera MaB bestimmt wird, der Null- 
punkt  der visuellen Gr613enskala hingegen willkiirlich ist, geben beide 
kein vergleichbares MaB fiir die Strahlung eines Sterns in verschiedenen 
Spektralbezirken. Demgem~iB ist der Nullpunkt der Wiirraeindizes 
irgendwie festzulegen; nach tdbereinkunft wird der W~rraeindex ebenso 
wie der photographische Farbenindex fiir den Spektraltypus Ao gleich 
Null gesetzt. 
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Eine sichere Kenntnis fiber das Emissionsverm6gen in verschiedenen 
Teiten des Sternspektrums l~iBt sich erzielen, wenn man die Strahlung 
vor dem Auftreffen auf den Strahlungsempf~illger durch ein Filter leitet. 
Von groBem Nutzen hat sich die Wasserzelle erwiesen, welche die ultra- 
rote Strahlung jenseits 1,3 # vollst~indig absorbiert und die sichtbare 
und die ultraviolette durchl~iBt, Die Messungen der Sternstrahlung 
mit und ohne Wasserzelle geben uns AufschluB tiber die Energiebetr~ige 
in zwei verschiedenen Teilell des Spektrums, insbesondere tiber die 
ffir viele Probleme der Astrophysik wichtige ultrarote Strahlung. Bei- 
spielsweise l~Bt uns die Wasserzelle die dunklen Begleiter von Doppel- 
sternen auffinden, die sich durch die sichtbare oder ultraviolette Strah- 
lung nicht mehr offenbaren. Die Anwendung der thermoelektrischen 
Methode in Verbindung mit der Wasserzelle auf die ver~inderlichen 
Sterne, insbesondere auf diejenigen vom sp~iten Spektraltypus l~Bt 
ffir die Zukunft wichtige Resultate erhoffen, wie die Beobachtungen 
voi1 PETTIT und NICHOLSON gezeigt haben. 

Im Jahre 1921 ging COBLENTZ dazu fiber, die spektrale Energievertei- 
lungimSternspektrumnachder thermoelektrischenMethodemittelsFarb- 
filtern zu messen; diesewurden einzeln oder zu mehreren benutzt, um 
die Strahlungskomponenten in scharf begrenzten Spektralbereictlell zu 
erhalten, yore ~iuBersten Ultraviolett, wo die Undurchl~issigkeit der Erd- 
atmosph~ire und das geringe Reflexionsverm6gen der Silberspiegel eine 
Grenze ziehen, bis zum Ultrarot. Die Spektralbereiche, deren Strahlung 
gemessen wurde, sind 0,3 bis 0,43, 0,43 bis 0,6, o,6 bis 1,4, 1, 4 his 4,I und 
4,I bis IO/~. Diese Methode hat wie jede andere, welche nur eine geringe 
Dispersion des Spektrums benutzt, dell groBen Nachteil, dab sich der 
selektive EinfluB derAbsorptionslinien und-banden llieht elimillieren l~itt t. 

II. D ie  Resul tate  der S t r a h l u n g s m e s s u n g e n .  

Die Strahlung der Fixsterne verhiilt sich erfahrungsgemAl3 nahezu 
wie schwarze Strahlung. Dies erseheint um so verwunderlicher, als 
nieht eine gewisse ausgezeiehnete Sehieht als Hauptqlxelle der Strahlung 
zu betrachten ist. Die ausgesandte Strahlung ist vielmehr die illtegrale 
Wirkung vieler Schichten mit stetig ver~nderlicher Temperatur, und 
erst dutch das Zusammenwirken voll Emission ulld Absorption dieser 
Schiehten entsteht die emittierte Strahlullg. Die Oberfl~che eines 
Sterns strahlt wie die der Sollne nicht gleichm~iBig. Die Gesamtstrah- 
lung setzt sieh aus einer Reihe Teilstrahlungen zusammen, yon denen 
jede einem besonderen spektralell Ellergieverteilungsgesetz folgt. 

§ I. Die effektiven Temperaturen der Sterne auf Grund der 
spektr alphotometrischen Messungen. 

Unter der Voraussetzung, dal3 die Strahlung der Fixsterne derj elligen 
yon schwarzen K6rperll verschiedener Temperatur entspricht, l~iBt sich 
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aus der gemessenen Energieverteilung in den Sternspektren mittels 
der Planckschen Energiegleichung die effektive Temperatur bestimmen, 
d. h. diejenige Temperatur, welche entsprechend der Energieverteilung 
an der 0berfl~iche des Sterns herrschen wtirde, wenn diese sich wie ein 
schwarzer Strahler verhielte. 

Die Temperaturen, welche ROSENBERG (2) aus den yon ihm photo- 
graphisch bestimmten Energiekurven abgeleitet hat, erreichen bei 
einigen Sternen des frtihen A-Typus unendlich hohe Werte (~ Ursae 
majoris, ce Coronae borealis); die von WILSING, SCHEIN'ER und M0xcH 
(54) gefundenen Temperaturen fiberschreiten selbst bei den heil3esten 
Sternen 15000 ° nur in ganz seltenen F~illen. Die Unterschiede zwischen 
den beiden Reihen effektiver Temperaturen verschwinden bei etwa 
5000 °, um bei den sp~ten Typen mit entgegengesetztem Vorzeichen 
wieder aufzutreten. Wie ROSEN'BERG gezeigt hat, lassen sich beide Tem- 
peraturskalen dutch eine lineare Transformation ineinander tiber- 
ffihren. Stellt man den reziproken Wert der Temperatur nach WlLSING 

C 
Tw' wo c die Konstante des Planckschen Gesetzes ist, als Funktion 

g 
des entsprechenden nach ROSENBERG ~ dar, so gruppieren sich die 

zugehOrigen Punkte sehr nahe mn eine Gerade, deren Gleichung lautet: 

C" I 0  g 

= 6 , 2  T~v 2,00. 

C g 
Die Wilsingschen Werte - ~  und die Rosenbergschen ~ lassen sich in 

hinreichend gute t)bereinstimmtmg bringen, wenn man entweder die 
Potsdamer Skala im VerNiltnis IO : 6,2 erweitert oder die Rosenbergsche 
im umgekehrten VerhNatnis zusammendrtickt. 

Nach eigenen Untersuchungen (17) bestehen keine systematischen 
Unterschiede zwischen den visuellen und photographischen Bestim- 
mungen der spektralen Energie; vielmehr ist das Plancksche Gesetz 
far die Strahlung der Sterne in dem relativ weiten Spektralbereich tier 
visuell und photographisch wirksamen Wellenl~ingen nicht mehr an- 
n~iherungsweise erfiillt. Die Wilsingsche Temperaturskala bezieht sich 
auf den Spektralbereich ), 451 --642, die Rosenbergsche auf ;~ 4oo--5oo #*#. 
Die mit fortschreitendem Spektraltypus zunehmende Depression der 
beobachteten Energiekurve im Ultraviolett jenseits )4 45o,u#* hat das 
l~berftihrungsverh~ltnis 6,2 : IO beider Temperaturenskalen zur Folge. 
Diese Senkung der Energiekurve ist entweder allein auf die selektive 
Absorption der in dem ultravioletten Teil des Spektrums besonders 
zahlreichen Absorptionslinien zurtickzuftihren, oder sie ist auBerdem 
noch durch eine allgemeine mit der Wellenl~nge ver~nderliche in tier 
Sternatmosph~ire wirksame Absorption oder Beugung zu erkl~iren. 
Nach H. H. PLASKETT (g2) ist die Depression der Sonnenenergiekurve 



Die Strahlung der Sterne. 2 5 

im Ultraviolet t  durch die Absorptionslinien bedingt,  da die nahezu  
absorptionsfreie Energiekurve des zentralen Teiles der  Sonne bis )~ 39 ° / ~  
einem schwarzen Strahler yon 67oo o bis 7ooo ° entspricht.  

Verzichtet  m a n  auf die rechnerische Dars te l lung der  spekt ra lphoto-  
metr ischen Messungen im UItraviolet t  jenseits ), 4 5 o # #  durch  das 
Plancksche Gesetz, so s t immen die yon  mir aus den Wilsingschen und  
Rosenbergschen Messungen abgeleiteten Tempera turska len  vom Spek- 
t ra l typus  A 5 his Ma sehr gut mi te inander  iiberein (vgl. Tabelle I). Die 
Tempera turen  der friihen Spekt ra l typen sind nach  ROS~NBERG wesent-  
lich gr6Ber, als nach WILSINC. Welches die r ichtige Tempera turska la  
ist, l~Bt sich yon  vornherein nicht  entscheiden. Sicherlich sind die 
Wilsingschen Tempera turen  fiir die friihen Spekt ra l typen  zu klein, was 
schon daraus hervorgeht,  dab WILSINGS (55) kolorimetrische Messungen 
wesentlich h6here Tempera turen  ergeben. Der  Grund  fiir die Un-  
s t immigkeit  ist wahrscheinlich in der spektralen Ex t ink t ion  der E rd -  
atmosph~ire zu suchen;  die mangelhaf te  Kenntn is  derselben mach t  eine 
exakte  Bes t immung der Tempera tu r  der heil3esten Sterne iIlusorisch. 

T a b e l l e  I. 

Die Tempera tu ren  der Sterne. 

Spektral- 
typus WILSING ROSENBERG 

KING 
Farb- Strahlungs- 

temperatur temperatur 

No 
B5 
Ao 
A5 
Fo 
F5 
Go 
G5 
Ko 
K5 

Ma 

12300 ° 
1145 o° 
10250 ° 
9000 0 
7950 ° 
6880 ° 
5980 ° 
5250 ° 
4570 ° 
3860 ° 
3550 ° 

3(X)OO ° 
180(30 ° 
I2OOO ° 
9000 ° 
785 °0 
6930 ° 
6OOO ° 
5200 ° 
457 °0 
3840 ° 
3580 ° 

22700 ° 
15200 ° 
ii600 ° 
88o0 ° 
790o ° 
7¢x3o ° 
6o4o o 
509 °0 
4570 ° 
364 °0 
343 °0 

22700 ° 
1490O ° 
I1300 ° 

860O ° 

7700 ° 
6800 ° 
5870 ° 
495 °o 
4440 ° 
355 °0 
334o ° 

Die spektra lphotometr ischen Messungen von  R. A. SAMPSOX (43) 
und  H. H. PLASKETT (42) umfassen nur  wenige Objekte, desgleiehen 
auch die Beobachtungen,  welche W.W. COBLENTZ (33) mit  Thermo-  
element und  Farbfi l ter  am Ioo  cm Reflektor  des Lowellobservator iums 
angestell t  hat.  Abgesehen yon  den ganz frfihen Spekt ra l typen  s t immen 
die Tempera turen  mit  den yon  mir  aus den Wilsingschen und  Rosen-  
bergschen Messungen abgeleiteten befriedigend iiberein (vgl. Tabelle 2). 
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T a b e l l e  2. 

W. W. COBLENTZ 

y Cassiopeiae 
c~ Lyr&e 

Aquilae  
3 Cassiopeiae 

Polar is  . 
Cygni 
Cassiopeiae 
A n d r o m e d a e  

667 588 
,"Tb 

R. A. SAMPSON H . H .  PLASKETT 

B o  16900 ° g Cassiopeiae . B o  1500o ° ~ Or ion i s .  
A o  112o0 ° ~ Persei  . B o  15o00 ° ~ Or ion i s .  
A 5 Io0O0 ° ~ Cygni . . A2  90o0 ° u Ly rae  . . 
F 5 88o0 ° d Cassiopeiae . A5 90o0 ° u Cygni 
_F8 680o ° ~ Aar igae  ~ Aqui lae  
KO 51oo ° GO 55o0--6(x~o°[.~ Canis minor is  
_Ko 470o ° ~ Geminorum / a Aur igae  
M~ 35(;o ° K o  5o0o--55o0 n a Boot i s  . 

3 G e m i n o r u m  . 
Taur i  

a Or ionis .  

I n w i e w e i t  d ie  E n e r g i e v e r t O l u n g  in  d e n  S t e r n s p e k t r e n  d u t c h  das  

P1ancksche  Gese tz  da rges t e l l t  w i rd ,  i s t  aus  d e r  Abb .  2 zu  e r sehen ,  w e l c h e  

d e n  V e r l a u f  d e r  E n e r g i e k u r v e n  ffir  d ie  S p e k t r a l t y p e n  B 4 ,  A 4 ,  F 4 ,  
G 4, K 4 u n d  M a  gibt .  W e n n  m a n  y o n  d e n  f r f ihen  zu  d e n  s p ~ t e n  

s28 ~,zs ~ss ~oo sw ~ 

x-x.x.,. 

F,+ 

-x-." Yosenberdrs u.B6/s/n#s k "" Me s, yunycn / ~I 
I 

Abb. 2. iV~lere Energie~rven einzelner Spektral~y~en (aus Na~rwissen- 
schaf~en, X_T_T, 699, 1924). 

Typen fortschreitet, verschiebt sich das TmensR~tsm~.'dmum yon den 

k u r z e n  zu  d e n  l a n g e n  WeHenl~ngen .  B e s o n d e r s  c h a r a k t e r i s t i s c h  ffir  

d ie  E n e r g i e k u r v e n  is t  e in  A b s o r p t i o n s g e b i e t ,  das  m e h r  o d e r  m i n d e r  

a l l en  S p e k t r a l k l a s s e n  g e m e i n s a m ,  a b e r  v e r s c h i e d e n e n  U r s p r u n g s  ist .  

B e i  d e n  S p e k t r a l t y p e n  B 4 u n d  A 4 s i n d  es d ie  i m  U l t r a v i o l e t t  s ich  

-f 

0 

0 r ,.,o..e .~'~" 

+~ 

0 

+~' 

+2 

+3 

B o  I3OOO ° 
B 8 Io0o0 ~ 
A o 80o0 ° 
A 2 9o0o ° 
A 5 8(x~°~ 
];5 6oo0° 
Go 6ooo ° 
K o  40o0 ° 
K o  55o0 ° 
K5 35oo ° 
M= 30o0 ° 

66? 

172 
0 

0 

6 

+I 

e2 

eJ . . . . .  Planc~chesiesetzi I 

5 8 8  52.6 ~ 76 ~ 3 5  (/~0 370 3 ~$  

2 L . . . . . . .  
. m , 

A4, 

i 

1 

"° / / %x. 
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htiufenden Wasserstoffabsorptionslinien, welche das dunkle Band hervor- 
rufen. Bei dem A 4-, besonders abet bei dem F4-Typus tritt es schein- 
bar fast gar nicht in Erscheinung; bier bedingt es zusammen mit dem 
welter im Ultraviolett sich anschliel3enden aUgemeinen Absorptions- 
gebiet, das sich von ~, 380 his ~, 34o/~# erstreckt, eine Senkung der 
Energiekurve. Bei dem G 4, K 4 und M~ Typus ist das breite und 
intensive Absorptionsband auf die Cyanogenbande bei ~, 388/~u zurtick- 
zuftihren. 

§ 2. Die Farb- und Strahlungstemperaturen der Sterne. 

WiLl man die Messungen in den weiten mehr oder minder scharf 
begTenzten Spektralbereichen zur Temperaturbestimmung verwenden, 
so erscheint es ntitzlich, den Temperaturbegriff etwas genauer zu um- 
schreiben. Die Farbtemperatur eines Sterns bezieht sich auf den Ver- 
lauf der beobachteten Energiekurve in dem absorptionsfreien Spektral- 
bereich }~ 451 his 642/~#, und entspricht daher der Temperatur eines 
schwarzen Strahlers, welcher in den angegebenen Grenzen die gleiche 
IntensitStsverteilung zeigt, wie der Stern. In diesem Sinn geben die 
spektralphotometrischen Messungen yon WtLSING und ROSENBERG eine 
eindeutig bestimmte Temperaturskala ffir die einzelnen Spektraltypen. 
Die Farbtemperatur berficksichtigt nun nicht die Abweichung der be- 
obachteten Energiekurve eines Sterns yon der idealisierten im Ultrarot 
und Ultraviolett. Da die Gesamtstrahlung eines Sterns oder auch die 
photographische Helligkeit den Einflul3 der Depression der Energie- 
kurve einbegreift, wird die Strahlungstemperatur der bolometrischen 
oder der photographischen Helligkeit niedriger sein als die zugeh6rige 
Farbtemperatur. Andererseits da die Senkung der Energiekurve in den- 
jenigen Wellenlttngen, ftir die das menschliche Auge empfindlich ist, 
vernachltkssigt werden kann, wird man die Strahlungstemperatur der 
visuellen Helligkeit gleich der Farbtemperatur setzen k6nnen. Urn den 
scheinbaren oder den wahren Durchmesser eines Sterns aus seiner 
Helligkeit zu bestimmen, hat man mit der zugeh6rigen Strahlungs- 
temperatur zu rechnen. 

Da die Farbtemperatur eines Sterns yon dem Gradienten der Energie- 
kurve abh~ngt, werden Unsicherheiten ill dem Verlauf der Kurve 
die Genauigkeit der Temperaturbestimmung mehr oder minder stark 
beeintrAchtigen; es scheint vorteilhafter zu sein, die Farbtemperatur 
aus dem Verhtkltnis der Helligkeiten in relativ weiten Spektralbereichen 
z.B. aus dem photographischen Farbenindex zu berechnen. Zu dem 
Zweck sind gewisse Grundannahmen fiber die Extinktion des Lichtes 
in der Erdatmosphtkre, tiber die Farbenempfindlichkeit des mensch- 
lichen Auges und der photographischen Platte und fiber die Farben- 
durchltkssigkeit der optischen Apparatur zu machen. Mein erster Vet- 
such (64), die Kingschen (39) Farbenindizes dutch die spektralphoto- 
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metrisch bestimmten Farbtemperaturen darzustellen, unter der Annahme 
dab die Sterne wie schwarze K6rper strahlen, miBlang. Die Berfick- 
sichtigung der Depression der Energiekurve im Ultraviolett fiihrt zu 
einer fast vollkommenen iJbereinstimmung zwischen Beobachtung und  
Rechnung. Die aus den Kingschen Farbenindizes gefolgerten Farb-  
und Strahlungstemperaturen sind in der Tabelle I aufgeffihrt. Auch hier 
sind die Temperaturen der frfihen Spektral typen noch relativ unsicher. 
Einmal geht aus dem bisher vorliegenden Beobachtungsmaterial nicht 
mit Sicherheit hervor, ob die Sterne des Spektraltypus Bo eine Sen- 
kung der Energiekurve im Ultraviolett besitzen. Andererseits ist der  
mittlere I~ingsche Farbenindex fiir diesen Spektraltypus dem absoluten 
Betrage nach sicherlich zu grog. Nach der Farbenindexliste yon KING 
besitzen die Sterne des Siidhimmels einen aul3ergew6hnlich groBen 

v t  

negativen Farbenindex; die drei weiBesten Sterne sind a Lupi B 2 --  0,73 ; 
m I n  

Centauri B 2 p -  0.63; ~ Orionis B o -  0,50. Nach meiner Rech- 
nung ist der Farbenindex des unendlich heiBen Strahlers im Kingschen 

System --  0.58. Entweder sind nun die von KING fiir die beiden erst- 
genannten Sterne angegebenen Farbenindizes falsch, oder aber es ver- 
halten sich die Sterne der ganz f;iihen Spektraltypen nicht wie normale 
Strahler. Wahrscheinlich hat zum TeLl die noch mangelhafte Kenntnis  
der spektralen Extinktion und ihrer zeitlichen ,'~nderung die starke 
Streuung in den photographischen Farbenindizes der frfihen Spektral- 
typen hervorgerufen. Weiterhin ist zu bedenken, dab die Kingschen 
Farbenindizes sich auf Helligkeiten stiitzen, welche zu ganz verschiedenen 
Zeiten und mit verschiedenen Instrumenten erhalten sind. Es ist sehr 
erwtinscht, dab sowohl spektralphotometrische Messungen als auch 
Farbenindizes der heil3en Sterne bei m6glichst genauer Beriicksichtigung 
der zeitlichen Extinktionsschwankungen erhalten werden. Um die 
h6chste Genauigkeit zu erzielen, wird sich das Tikhoff-Tammsche (16) 
Verfahren am besten zur Bestimmung der Farbenindizes eignen, da 
bei ibm die Aufnahmen im gelben und blauen Licht des Sterns gleich- 
zeitig erfolgen. Sotange ein Materiat yon sicher bestimmten Farben- 
indizes fiir die frfihen Spektraltypen nicht vorhanden ist, bin ich geneigt, 
den mittleren Kingschen Farbenindex fiir den Spektraltypus Bo dem 

absoluten Betrage nach um etwa o.o5 zu verkleinern. Dies hat zur 
Folge, dab die mittlere Farbtemperatur  der Bo Sterne etwa 2oooo ° be- 
tr~igt in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Sahaschen Theorie (51). 

Die von HERTZSPRUNG (11) ffir 734 Sterne heller als 5. Gr6Be be- 
stimmten Temperaturen lehnen sich an die ursprfingliche WLlsingsche 
Skala an. BOTTLINGER (63) hat seine lichtelektischen Farbenindizes 
yon 459 Sternen auf das Kingsche System umgerechnet und empirisch 
eine funktionale Beziehung zwischen Farbenindex und Temperatur  ab- 
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geleitet, welche einen Mittelwert aus den ursprtinglichen Wilsingschen 
und Rosenbergschen, sowie aus den Sahaschen Temperaturen ergibt. 
Die Bottlingerschen Temperaturwerte stimmen mit den yon mir ab- 
geleiteten befriedigend iiberein. 

Die Untersuchungen von ADAMS, SEARES und. LIN'DBLAD (26), sowie 
die eben genannten Arbeiten yon BOTTLINGER und I{ERTZSPRUNG zeigen 
eine starke Abh/ingigkeit des Farbenindex yon der absoluten Helligkeit, 
das ist der Gr6Be, welche derStern ftir unshat,  wenn erin eine bestimmte 
Einheitsentfernung gertickt wird. Bei gleichem Charakter der Spektral- 
linien, d .h .  bei gleichem Spektraltypus ist die Helligkeitsverteilung 
im kontinuierlichen Spektrum der absolut lichtschwachen Sterne merk- 
lich verschieden v o n d e r  der absolut hellen. In den Spektralklassen 
G, K und M sind die absolut schwachen Sterne weil3er als die absolut 

hellen derselben Spektralklasse. Ob die absolute Helligkeit in Wirk- 
lichkeit die bestimmende unabh/ingige Variable ist, oder ob noch andere 
Faktoren, wie z. B. die Masse oder die Oberfl~chengravitation in Be- 
t racht kommen, dartiber l~Bt sich vorl~ufig noch kein endg~tiges Urteil 
fallen. Kurz vor dem Kriege hat A. I(OHLSCHOTTER (~~') bei Gelegenheit 
yon quantitat iven Bestimmungen des Spektraltypus einige Linien ge- 
funden, deren Intensit~t bei gleichem allgemeinen Spektralcharakter 
yon der absoluten Helligkeit abh~ingt. Auf diesen Zusammenhang 
ist dann von ADAMS und. I(OHLSCHOTTER (27) eine spektroskopische Be- 
stimmung der absoluten Helligkeit gegriindet worden. Da hiernach der 
EinfluB der Absorptionslinien im Spektrum ftir Sterne des gleichen 
Spektraltypus verschieden gro/3 ist, je nachdem es sich um Riesen oder 
Zwerge handelt, so werden selbst bei gleicher Farbtemperatur  die beiden 
Gattungen yon Sternen etwas voneinander verschiedene Farbenindizes 
besitzen. Ob die Unterschiede in den photographischen oder sonstwie 
definierten Farbenindizes der Riesen- und Zwergsterne allein auf ver- 
schiedene Farbtemperaturen oder auch zum Tell auf einen ver- 
schieden starken Einflul3 der Absorptionslinien Zurtickzuftihren sind, 
bedarf noch der Aufkl~irung. Eine Trennung der Wirkung ungleicher 
Faxbtemperatur und ungleich starken Absorptionsgebietes allein auf 
Grund der photographischen Farbenindizes ist nicht mOglich; dazu 
braucht man entweder spektralphotometrische Messungen oder Farben- 
indizes, die sich auf absorptionsfreie Spektralbereiche beziehen. In der 
folgenden Tabelle sind die effektiven Temperaturen der Riesen- und 
Zwergsterne im ursprfinglichen Wilsingschen System nach den An- 
gaben von F. H. SEARES (.30) zusammengestellt: 

F5 G o G 5 K o  .K 5 Ma 

Riesen 6080 ° 5300 ° 461o ° 886o 0 327 °0 3080 ° 
Zwerge 6080 ° 577 °0 5500 ° 4880 ° 412o ° 3330 o. 
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§ 3- Die effekfiven und die isophotcn Wellen1~ngen. 

Auf Grund der Definition ffir den Farbenindex als Differenz zwischen 
den Gr613enangaben zweier verschieden empfindender Apparate z. B. 
des menschlichen Auges und der photographischen Platte ist j ener nichts 
anderes als eine besonders groBe Farbengleichung zwischen zwei photo- 
metrischen Systemen, die beide gleiches Skalenintervall besitzen. Merk- 
wfirdigerweise stimmen die Farbenindizes von KInG (39), SCHWARZ- 
SCHILD (1) und PARKHURST (25) miteinander fiberein; dies besagt, 
dab das Intensittktsverhtiltnis des visuell und des photographisch wirk- 
samen Lichtes in allen drei Farbenindexskalen das gleiche ist. Die 
effektiven Wellenlttngen des visuellen bzw. photographischen Hellig- 
keitssystems -- das Auge und die photographische Platte als mono- 
chromatisch empfindend vorausgesetzt -- k6nnen mehr oder minder 
stark voneinander abweichen; nur die Energiestufe, welche den Farben- 
indizes in der Energiekurve entspricht, mul3 nahezu gleich groB sein. 
Wenn auch die Strahlung der effektiven Wellenlttnge sei es ffir die visu- 
elle oder die photographische Helligkeit als t~quivalent der Integral- 
strahlung angesehen wird, so ist doch zu bedenken, dab diese Ausdrucks- 
weise sich nicht ganz mit dem wahren Sachverhalt deckt. 

Unter der effektiven Wellenlange versteht man diejenige Wellen- 
ltnge im Spektrum eines Sterns, die bei einer gewissen Bildsttrke den 
st~rksten Eindruck im Auge bzw. auf der photographischen Platte 
hervorruft. Will man die Integralstrahlung der visuellen bzw. der 
photographischen Helligkeit dutch die monochromatische Strahlung 
einer bestimmten Wellenl~nge ersetzen, so bietet sich yon selbst der 
Begriff der isophoten Wellenlttnge dar (17, 64), welche Bezeichnungs- 
weise ihren besonderen Charakter hervortreten ltkBt. Die isophote 
Wellerdtnge der visuellen oder der photographischen Helligkeit ist 
nt~mlich dutch diejenige Wellenl~nge bestimmt, ffir welche die spektrale 
Helligkeit gleich der visuellen oder der photographischen ist. An und 
ffir sich lassen sich diese als Integralheltigkeiten nicht mit den spektralen 
Helligkeiten in direkte Beziehung bringen. Die visuelle Helligkeit eines 
Sterns unterscheidet sich yon der spektralen in der Energiekurve um 
eine Konstante; diese kann dann allgemein dazu dienen, die spektralen 
Helligkeiten auf die Skala der visuellen Gr6Ben zu reduzieren, gleich- 
viel von welcher Helligkeit und yon welchem Spektraltypus der Stern 
ist. Da nach internationalem fJbereinkommen der Nullpunkt der 
Zt~hlung der photographischen Helligkeiten in der Weise festgelegt ist, 
dab die photographische Gr6Be der Sterne vom Spektraltypus A o und 

vonder scheinbaren Helligkeit 5,5 bis 6, 5 gleich der visuellen Sterngr6Be 
ist, so wird zufolge dieser Regelung die Reduktionskonstante ffir den 
Ubergang von der photographischen Helligkeit auf die zu der isophoten 
Wellenl~nge gehOrigen spektralen verschieden sein yon der ffir das visu- 
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elle Systemgeltenden. DieseWillktirl~Bt sichleicht durchdieEinffihrung 
yon sogenannten absoluten photographischen Farbenindizes vermeiden, 
das ist solchen Farbenindizes, welche direkt die Energiestufe zwischen 
den isophoten WellenlAngen der visuellen und der photographischen 
Helligkeit eines Sterns messen. Das System der visuellen und der 
photographischen Helligkeiten (nunmehr im absoluten MaB gezAhlt) 
bildet dann ein in sich geschlossenes, das nut  die eine Willkfir in sich 
birgt, dab visuelle und photographische Helligkeit als Integralhellig- 
keiten ihrer Gr6Be nach nicht in strengem Sinn mit den zu den isophoten 
Wellenl~ngen geh6rigen spektralen vergleichbar sind, sondern sich yon 
diesen um eine flit Sterne jeglichen Spektraltypus giiltige Konstante  
unterscheiden. Die Reduktionskonstante ftir den ~3bergang von den 

gew6hnlichen Kingschen Farbenindizes zu den absoluten ist - -0 ,49  

fiir die beobachtete und -- 0.64 ffir die Plancksche Energiekurve; der 
~ z  

Unterschied - -o .15 rfihrt yon der Senkung der Energiekurve im 
Ultraviolett her. 

In, der folgenden Tabelle sind ffir eine Reihe yon Photometrien 
die mittleren isophoten Wellenl~ngen und die relativen Farbenindizes 
eines Bo gegen einen Ms Stern bezogen auf das Harvardsystem zu- 
sammengestellt (17)  : 

Photometrie ,~ B o - - M , ,  

Revised Harvard Photometry HA 50 . . . . .  
Potsdamer Generalkatalog Potsd. Pabl. 17 • 
E. S. Kings photographische Helligkeiten H. A. 76 
G6ttinger Aktinometrie, Mitt. d. G6tt. Stern. 14 
Yerkes Acfinometry, photovis. Gr6Ben, / 

photograph. ,, , ApJ 3 ~ 
Graft, photographische Helligkeiten mit Blaufilter 

AN 215 2fir. 5158 . . . . . . . . . . .  

526 
581 
428 
429 
584 
426 

463 

-T- o,oo 

+ 0,44 
2,06 

-- 2,04 
+ 0,46 
- -  2,18 

1 , o 6  

Die mittleren isophoten WeIlenlAngen des Potsdamer Generalkataloge~ 
und der Parkhurstschen photovisuellen Gr6Ben stimmen nahe mit- 
einander fiberein; die Farbenauffassung ist bei beiden nahezu die gle{che. 
Die mittlere isophote Wellenl~nge der Revised Harvard  Photomet ry  
weicht erheblich yon derjenigen der beiden erstgenannten Systeme ab. 
Die Skalen der Kingschen Helligkeiten, der G6ttinger und der Yerke~ 
Aktinometrie fallen praktisch miteinander zusammen. Die nicht aus- 
geglichenen Farbenindizes der G6ttinger Aktinometrie geben eine 
etwas gr6Bere mittlere isophote Wellenl~tnge; die Farbenindizes der 
Sterne yon spittem Spektraltypus sind bei SCHWARZSCHILD kleiner al~ 
bei KING. Dies hat wahrscheinlich seinen Grund'in dem Umstand, dal3 
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die Sterne der sp~iten Spektral typen bei KING nur hellere Sterne, also 
fast  durchweg Giganten sind, w~ihrend unter  den Schwarzschildschen 

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

Die Beziehung zwischen der effektiven Wellenl~nge und dem Spektral-  
typus  ist ftir die visuelle Helligkeit durch die Arbeiten yon COMSTOCK 
und LAU (21), ffir die photographische Helligkeit dutch die Untersuchun- 
gen von BERGSTRAND, HERTZSPRUNG, LINDBLAD (14) U. a. bekannt  ge- 
worden: 

Effekt ive Wellenl~ingen 
nach COMSTOCK und LAU 

B A FG K M 
565 565 570 575 579 ,W ~ 

nach LINDBLAD 
Bo Ao /:o Go Ko M 
412 418 422 428 433 443 ,u,u 

Der Gang der isophoten Wellenl~inge der visuetlen Harvard-  und der  
Kingschen photographischen Helligkeit mit  dem Spektral typus wird 
durch die Zahlen der folgenden Tabelle 3 veranschaulicht (64); die 
Angaben unter  beob. E. bezienen sich auf die beobachtete Energie- 
kurve, die unter P1. E, auf die Plancksche Energiekurve, die in dem 
Spektralbereich Z 451 bis 642 ~t# sich mOglichst eng an die erstere an- 
schlieBt,. Wie schon in Tell I, § 2 erwkhnt wurde, fordert die prak-  
tische Anwendung der Helligkeitsverzeichnisse ihre Redukt ion auf 
ein gemeinsames fundamentales System. Nattirlich kann irgend eines 

T a b e l l e  3. 

B o  

B5 
Ao 
A5 
Fo 
_r 5 
Go 
G5 
Ko 
K5 
M, 

Isophote Wellenl~ngen 
r 

Beobachtung 

HARVARD KING 

beob. E. IP1. E. beob. E. iP1. 
/ 

525 
528 
530 
531 
532 
533 
534 
534 
535 
535 
535 

E. Rechnung 
visuelle photogr. 
Helligk. Helligkeit 
P1.E. P1.E. 

visuelle 
Helligkeit 

(HARVARD) 

415 

424 

430 

433 

435 

436 

402 

405 
407 
4o9 
41o 
411 
412 
412 

413 
413 

413 

539 
542 
545 

547 
548 
55o 

551 
552 
553 
553 
554 

414 
417 
419 
421 
422 
423 
423 
424 
425 
425 
426 

Reduktion auf das fun- 
damentale System 

photogr. 
Helligkeit 

(KING) 

525 

530 

532 

534 

535 

535 

m 

+ 0,096 

+ 0,084 
+ 0,075 
-t- 0,061 

+ 0,049 
+ 0,036 
-t- o,o18 
- -  0,003 
- -  0,028 
--  0,067 
-- O,OOI 

~t 
+ 0,o98 
q- 0,081 

+ o,o6o 

"-1- 0,034 
-+- O,OI 8 
-[- O,O00 
- -  0,021 

-- 0,049 
-- 0,078 
-- O,122 

- -  O, 154 
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der bekannten diesem Zwecke dienen; um ganz unabh~ingig zu sein 
yon demEinfluB der Helligkeitsgleichung und des Purkinjephiinomens, 
habe ich j e ein System visueller und photographischer Helligkeiten, das 
dutch Rechnung festgelegt ist, als grundlegendes System der Photo- 
mettle gewtkhlt. Es wird angenommen, dab die Sterne nahezu wie 
schwarze K6rper strahlen; das Transmissionsverm6gen der Erdatmo- 
sphere, die Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges und der 
photographischen Platte sind in bestimmter Weise vorgeschrieben. 
Die isophoten Wellenl~ngen der rechnerisch bestimmten visuellen und 
photographischen Helligkeit, bezogen auf die Planeksche Energiekurve, 
sind gleichfa/Is in der obigen TabeUe zusammengestellt. Die visuelien 
Helligkeiten der Revised Harvard  Photometry,  sowie die Kingschen 
photographischen Helligkeiten werden mit den Zahlen tier letzten 
beiden Spa/ten auf die dutch Rechnung festgelegten fundamenta/en 
photometrischen Systeme reduziert. 

§ 4. D i e  M e s s u n g s e r g e b n i s s e  fiber die G e s a m t s t r a h l u n g  der 
S terne .  

Die Messungen yon W. W. COBLENTZ zeigten (33), dab die roten 
Sterne drei bis viermal soviel W~rme ausstrahlen wie die weiBen Sterne 
derselben visuellen Gr6Bc. Dies bedeutet nun nicht, dab das Strah- 
lungsverm6gen der roten Sterne gr6Ber ist als dasjenige der weiBen 
Sterne. Der scheinbare Widerspruch zum Stefanschen Gesetz ist be- 
dingt durch die Empfindlichkeit des Auges und durch die  Extinktion 
der Erdatmosphtre,  wie man leicht durch Rechnung nachweisen kann. 
Es heiBt den wirklichen Tatbestand auf den Kopf stellen, wenn man 
--  wie einzelne Autoren es tun --  annehmen woUte, dab die Sterne 
in der Wei/3glut nur ein Viertel der Stralflung in den Weltenraum ab- 
geben, wie im Zustand der Rotglut, und ganz absurd ist die spekula- 
tive Vermutung, dab desha/b die Sterne im B-Stadium vierma/so lange 
verbleiben Ms im M-Stadium. 

Die bisherigen Messungen der Gesamtstrahlung der Sterne lassen 
noch keinen sicheren SchluB zu, ob sie sich durch die spektralphoto- 
metrisch bestimmten Temperaturen darsteUen lassen oder nicht (56). 
Die Genauigkeit der bolometrischen und thermoelektrischen Messungen 
reicht nicht ira entferntesten an die der visueUen, photographischen 
und photoelektrischen heran. Anscheinend ergeben sich aus den 
bolometrischen Ivlessungen niedrigere Temperaturen a/s aus den spek- 
tralphotometrischen. Dies zeigt ein Vergleich der yon PETTIT und 
NICHOLSON (35) beobaehteten WArmeindizes mit  den yon mir be- 
rechneten (64) : 

Bo A o Fo Go I4o M~ 

Beobachtung -- o,I -~- o,o + 0,3 + 0.7 + 1,2 + 2, 3 
Rechnung -- o, Io + o,oo + o, i6 + 0,42 + o,88 + 1,53 

Ergebnisse der exakten Naturwisscnschaften. IlL 3 
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Hiernach sind die Farbtemperaturen auf Grund der bolometrischen 
Heltigkeit ffir die sp~ten Spektraltypen !deiner als die aus den spektral- 
photometrischen Messungen gewonnenen. Nach der Tabelle miiBte die 
Temperatur  der Sonne auf Grund ihres Spektraltypus und ihrer bolo- 
metrischen Helligkeit 54oo ° betragen. Die Solarkonstante gibt eine 
etwas h6here Temperatur n~mlich 574o o. Dieser Unterschied ist nicht 
yon Bedeutung, da die W~irmeindizes von PETTIT und NICHOLSON nut  

auf o.I genau angegeben sind, und da einem Fehler von dieser GrOBe 
eine Korrektion yon 3oo ° in der Temperatur  der Sonne entspricht. 
Im allgemeinen wird man sagen k0nnen: Das Resultat, dab die Stern- 
temperaturen,  abgeleitet aus den bolometrischen Messungen yon PETTIT 
und NICHOLSON, kleiner sind als die spektralphotometrisch bestimmten, 
hat  sein Analogon in dem andern Resultat, dab die Sonnentemperatur,  
abgeleitet aus der Solarkonstanten, kleiner ist, als wenn man sie aus 
der Energieverteilung im sichtbaren TeiI des Spektrums erh~ilt. Die 
Unstimmigkeit in den Temperaturskalen ist dann so zu erld~iren,, dab 
die sichtbare Strahlung aus relativ tiefen und heiBen Schichten der 
Sternphotosph~re, die ultrarote und ultraviolette hingegen aus relativ 
hohen und kfihlen stammt. WILSlNG (78) findet eine befriedigende 
Darstellung der Coblentzschen Messungen durch das Plancksche Gesetz; 
doch ist bier zu beachten, dab WILSING die Temperaturen der Sterne 
yon vornherein wesentlich niedriger angesetzt hat, ais meiner Tem- 
peraturskala entspricht. 

Wenn die Strahlungstemperatur eines Sterns bekannt ist, kann 
man aus seiner Helligkeit, sei es der visuellen, photographischen, bolo- 
metrischen oder sonstwie gearteten den Winkeldurchmesser des Sterns 
berechnen; von Sternen mit bekannter Parallaxe lassen sich die wahren 
Durchmesser und bei bekannter Masse" auch die Dichten bestimmen. 
Derartige Untersuchungen sind schon 0fter angestellt worden. HERTZ- 
SPRUNG (11) hat in der schon vielfach zitierten Arbeit die scheinbaren 
Durchmesser von 734 Sternen aus der visuellen Helligkeit mit den 
auf die urspriingliche Wilsingsche Skala reduzierten Temperaturen 
berechnet. STETSON (46) hat die Strahlungsmessungen yon CoB- 
LENTZ bearbeitet und aus der bolometrischen Helligkeit scheinbare 
Sternclurchmesser abgeleitet, welche mit den ttertzsprungschen befriedi- 
gend iibereinstimmen. WILSlNG (55) hat  in seinen kolorimetrischen 
Untersuchungen die wahren Durchmesser einer Reihe yon Sternen 
bekannter  Parallaxe gegeben; die Rechnungen sind fiir die visuelle 
und die photographische I-Ielligkeit mit den gleichen Temperaturen 
durchgefiihrt, wogegen nach den Er6rterungen des § 4 manches einzu- 
wenden ist. Neuerdings hat BOTTLINGER (65) die wahren Durchmesser 
yon IO4 Sternen, deren Parallaxe geniigend gesichert erschien, aus der 
visuellen Helligkeit mit den aus den lichtel6ktrischen Farbenindizes 
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abgeleiteten Temperaturen berechnet. Die Eintragung des Logarithmus 
c 

des wahren Durchmessers als Funktion des zugeh6rigen -~-Wertes  

in einem Diagramm l~13t eine HauptanhAufung von Punkten ent- 
sprechend einem von den heiBesten zu den kfihlsten Sternen abnehmen- 
den Durchmesser auf dem Zwergast erkennen. WAhrend die Abnahme 
des Logarithmus des Durchmessers auf dem "Zwergast nahezu linear 
erfolgt, nimmt jener auf dem Riesenast, der etwa bei dem Spektral- 
typus F 5 yore Zwergast abzweigt, mit abnehmender Temperatur immer 
starker und zwar nahe parabolisch zu. Die Streuung der Einzelwerte 
ist nicht grol3, wenn man berficksichtigt, dab die Parallaxen, hanpt-  
s~chlich der Riesensterne, noch relativ unsicher bestimmt sind. Man 
wird also annehmen dfirfen, dab im allgemeinen den Sternen auf dem 
Riesen- und Zwergast bestimmte typische Durchmesser zukommen. 
Immerhin wird mit einer gewissen Streuung der Einzelwerte zu rechnen 
sein, welche im wesentlichen yon der Masse des Sterns abh~tngen wird. 
Es wird eine wichtige Aufgabe der astrophysikalischen Forschung der 
nAchsten Zukunft sein, den Einflul3 der Masse auf den Durchmesser 
bei Sternen des gleichen Spektraltypus aus der Theorie oder aus den 
Beobachtungen zu bestimmen, letzteres etwa in dem Sinne, dab man 
die Streuung in den Werten des Farbenindex oder in den Linieninten- 
s i t , ten bei Sternen des gleichen Spektraltypus und des gleichen Entwick- 
lungszustandes (Riesen- oder Zwergstadium) als Masseneffekt deutet. 
Ein solcher Fortschritt wtirde ffir die Astronomie yon unberechenbarer 
Tragweite sein, wtirden sich doch dalnit ffir eine grol3e Zahl yon Sternen 
bekannter Farbe die Parallaxen ergeben. 
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Die  Stat i s t ik  der Leuchtkr fte der S terne .  

Von R. H e s s ,  Mtinchen. 

Mit 2 Abbildungen. 

Einleitende ErHiuterungen. 
Bevor wir auf das obige Thema n~iher eingehen, erscheint es wohl 

notwendig, einige Begriffe und Definitionen klarzulegen. Zun/ichst 
einmal haben wir zu er!d~ren, was unter ,,Leuchtkra/t" und dera damit  
verwandten Begriff ,,absoh~te Hdligkeit" oder ,,absolute Gr6~e" zu ver- 
stehen ist. Leuchtkraft  deckt sich vollkommen mit  dem, was wit in 
der Physik als Lichtst~irke einer Lichtquelle bezeiehnen. Benennen wir 
die Leuchtkraf t  mit  i, so ist die scheinbare Helligkeit h eines Sterns in 

i 
der Entfernung r gegeben dutch h----- r- z .  Wir milssen jetzt auch die 

Entfernungseinheit  definieren. Leider lieB sich in der Astronomie darin 
noch keine Einheitlichkeit erzielen. Die gebr~uchlichste Einheit ist 
das ,,parsec". Das Wort ,,parsec" ist eine Zusammenziehung der 
Worte , ,Parallaxe und Sekunde" und bedeutet diejenige Entfernung, 
welche ein Stern yon der Parallaxe ~v = I "  haben wilrde. Allgemein 

I 
ist nun r Eparsecs] = ~r" ' Diese Einheit ist weniger gebr~uchlich, wenn 

es sich um Helligkeiten handelt. Hier nimmt man als Entfernungseinheit  
meist die der Parallaxe o','I entsprechende Entfernung yon IO parsecs. 

An Stelle yon i und h filhrt man gewShnlich zwei andere Gr6Ben 
M und m ein, die mit  den ersteren zusammenhfingen durch die Be- 
ziehungen: 

M = - -  2, 5 log i 
n~ = - -  2,5 log h. 

M und m werden absolute und scheinbare Gr6Be bzw. genannt. Sie 
stellen eine geometrische Helligkeitsskala dar. Der Unterschied einer 
ganzen Gr6Benklasse, d. h. also J M  - -  I oder J m  ~ I entspricht einem 
Verh/Htnis der Helligkeiten yon I : 2 , 512 ,  wie man aus den beiden 
letzten Formeln leicht ableitet. Es wO_rde zu welt filhren, hier auf die 
Gliinde der Einftihrnng yon m und M und auf die Festsetzung des 
Nullpunktes der Gr6i3enklassenskala einzugehen; ich verweise bier viel- 
mehr  auf das treffliche Lehrbuch von MOLLEI~ (21). ES sei hier nut  be- 
merkt,  dab die Skala yon m festgesetzt wird; die der absoluten Hellig- 
keit  oder Gr6Be M ist dann bes t immt:  M i s t  die scheinbare GrOl3e, die 
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ein Stern annehmen wiirde, wenn man ihn in die der Parallaxe o;'1 ent- 
sprechende (Einheit der) Entfernung versetzen kOnnte. Zwischen M, m 
und der Parallaxe ~ besteht also die wichtige Beziehung: M ---- m + 5 + 
5 log m Man kann die absoluten Sterngr6gen best immen entweder aus 
er und m oder direkt aus dem Spektrum. Niiheres findet man  in der 
sehr sch6nen Zusammenstellung von SCHNAUDER (12). 

]3el der groBen Anzahl yon Sternen, deren absolute Helligkeiten 
bestirnmt wurden, erscheint es als selbstverstAndlich, dab die Einzel- 
werte im allgemeinen kein Interesse flit uns haben, sondern dafiir die 
stafistische Betrachtungsweise einsetzt. Wir bestimmen die HAufigkeit 
verschiedener Werte yon M, stellen entweder graphisch oder analytisch 
die H~iufigkeit als Funktion von M dar und erhalten auf diese Weise 
die sogenannte Luminosit~itskurve oder die Verteilungsfunktion @ (M) 
der absoluten Helligkeiten M. Wit wollen uns noch etwas prgziser aus- 
driicken uncl definieren: q~ ( M ) d M  ist die Anzahl der Sterne, deren ab- 
solute Gr6Ben zwischen M - -  ~ d M  und M + ~ d2Y/ liegen. Diese De- 
finition 1ABt sich natiirlich auch auf die Leuchtkraft  iibertragen, und 
wit sprechen daher auch von einer Verteilungsfunktion cp (i) der Leucht- 
krgfte i. Natiirlich sind die beiden Funktionen 9 und q~ nicht von- 
einander unabh~ingig, sondern es besteht die Gleichung (3) : q) (M) d M  
= -  ~ ( i ) d i ,  dutch die die eine Funktion best immt ist, sobald die 
andere als gegeben vorausgesetzt wird. 

Abz~ihlungen der S terne  nach Leuchtkraf t  oder  abso luter  Grti~e.  

W'ir wollen nun sehen, welche Wege beschritten wurden, um ~ (i) 
oder q~ (M) zu bestimmen. Am naheliegendsten ist es wohl, die Sterne 
von bekannter  Leuchtkraft  abzuz~hlen. Hier ist einmal die Arbeit  
yon COMSTOCK (2) ZU erwahnen aus dem Jahre i9o 7. Er  berechnet i 
fiir 235 Sterne yon bekannter  Parallaxe ~ und teilt das Material in 
zwei Grnppen, wovon die erste die Sterne enthMt, deren ¢r ~ o','IO ist 
und die zweite die Sterne von kleinerer ParaUaxe. Dutch  Abz~/flung 
zwischen verschiedenen Intervallen der Leuchtkraft  erhMt COMSTOCK 
Werte von ,jo (i)di und hieraus ermittelt  er den Verlauf yon 9 (i) (nu- 
merisch). Dutch Versuche finder er, dab sich die empirischen Werte  

IOO log IOOO 
geniigend darstellen lassen dutch die Funktion ~ ( i ) =  3 i  - ~ - - ,  

wobei als Einheit yon i die Leuchtkraft  der Sonne figuriert, deren ab- 
solute Helligkeit in unserem Mal3system 4~J85 ist. 

Der Ansatz CO~ISTOCKS flit 9 ( 0  erscheint etwas merkwiirdig; aber 
er wird tuns verstiindlicher, wenn wir die zwei Jahre  spgter (I9o9) er- 
schienene Arbeit yon SEELIGER (26) betrachten. Er  verf.~hrt ~hnlich wie 
COIVISTOCK, berechnet abet  nicht i, sondern M ffir Sterne yon bekannter  
Parallaxe. Die Abzghlungsresultate werden dargesteUt dutch die For- 
reel q~(M) = 9,33 + 4,14 M - -  0,031 (M - -  1,5) ~-. Danach ware der 
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HOchstwert der absoluten GrSBe, also der Wert, ftir den q~ (M) zu Null 
wird, gleich - -  2~,r25, wenn man das quadratische Glied vernachl~ssigt. 
SEELIGEI~ leitet dann fiir den allgemeinen Ansatz @ (M) = a + b M  

H H 
das zugeh6rige ~ (i) ab und findet c? (i) ~ F .  --:- log -:- ,  wo F eine Kon-  

stante und H die gr6Bte vorkommende Leuchtkraft  ist. Dies ist aber  
die Form des COMSTOCKSchen Verteilungsgesetzes. COMSTOCKS Ansatz 
fiir die Verteilungsfunktion der Leuchtkr~fte entspricht also einem 
linearen Ansatz der Verteilungsfullktion der absoluten Helligkeiten. 

Kapteyns Methode. 
Die im letzten Abschnitt  behandelte Art  der Berechnung der Ver- 

teilungsfunktion hat  manche Nachteile: Das zur Verfiigung stehende 
Paral laxenmaterial  ~ ist meist ein ziemlich ausgew~hltes; denn Sterne 
yon groBer scheinbarer HeUigkeit oder grol3er Eigenbewegung werden 
vielfach bevorzugt. Man kann daher nicht erwarten, dab die Resultate 
ftir ~ (M) oder 9 (i) einwandfrei werden. Dazu kommt  noch die Un- 
sicherheit, mi t  der die Mehrzahl der trigonometrischen Parallaxen bc- 
haf te t  sind, ist es doch keine Seltenheit, dab dieselben negativ ausfallen 
und dadurch erw~chst sofort eine neue Schwierigkeit: Wi t  miissen diese 
Parallaxen streichen, denn eine Berechnung der Leuchtkraf t  ist hier 
unm6glich ulld wir erhalten nun ein in noch h6herem Mal3e ausgesuchtes 
Material. 

Kein Wullder, dab es nicht all Versuchei1 fehlt, auf ganz anderen 
Wegen zum Ziel zu gelangen. Da n immt zunAchst die geschickt aus- 
gedachte Methode I~APTEYNS (13) ullser Interesse in Allspruch. Sein 
Gedanke ist dieser: Wir kSnnen wohl die Sterne an der Sphere ohne 
Schwierigkeiten abz~hlen, nicht dagegen im Raum. Er  stellt eine Tabelle 
auf, die mi t  dem dolSpelten Argument m, ,u (m = scheinbare Gr6Be, 
,u = Eigenbewegung) die Anzahlen N ...... der Sterne yon der Eigellschaft 
(m, p) gibt. Ffir jede in der Tabelle vorkommende Kombinat ion m, ,u 
berechnet KAPTEYN die mit t lere Parallaxe nach der Formel ~,n,,, = 

P 
6 m - -  5,5 ~ [ ~ t . t  ,,, wo e, p und A Konstante  sind, deren numerische Werte  
KAPTEYN ebenfalls best immt hat. Nattirlich ist ~ nur  ein Mittelwert 
ftir die N-Sterne. Die wahren Parallaxen z werden sich abet  mehr oder 
weniger yon diesem unterscheiden; ihr wahrscheinlichster Wert  m6ge 
mit  ~v o bezeichnet werden, t(APTEYN stellt nun die t Iypothese  auf, 

dab die GrOBen z = l o g - -  sich wie zuf~llige Fehler verhalten, also 
~o 

nach dem Gaul3schen Fehlergesetz verteilt  sind. Den wahrscheirdichen 
Weft  Q yon z best immt KAPTEYN ZU q = 0,19 ~-0 ,02 und Ieitet die 
Beziehung ab: ~o = K .  e-5,s~-7'. '~, also z o = o ,8IO~.  Somit ist alles 
gegeben, um die N,,,:, Sterne auf verschiedene Parallaxen nach den Ge- 
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setzen der Wahrscheinlichkeit zu verteilen. Jetzt  interessiert uns aber 
die Eigenbewegung nicht mehr, sie diente uns nur zur Bestimmung der 
mittleren Parallaxen. Wir werfen also die verschiedenen Eigenbewe- 
gungen zusammen und erhalten eine Tabelle mit doppeltem Argument 
m, Jr' fiir die Anzahlen N . . . .  Es fragt sich nun, wie man am besten 
die letztere Tafel anlegt. KAPTEYN macht dies auf folgende Weise: 
Die Grenzen von ~r, zwischen denen die Anzahlen N,,,, ~ gegeben werden, 
definieren eine Anzahl konzentrischer Kugelschalen um die Sonne. 
Die Grenzen von ~r werden nun so gewtihlt, dab ein Stern, der yon einer 
Kugelflgche zur benachbarten gebracht wird, in seiner scheinbaren 
Gr0Be urn eine GrOt3enklasse schw~cher wird. Hierzu mtissen die auf- 
einanderfolgenden Werte yon ~r im festen Verhkltnis ]/2~I2 stehen; 
denn nun wird die scheinbare Helligkeit 2,512mal kleiner, wenn der 
Stern von einer Kugelschale zur n~chstferneren gebracht vdrd. Wir 
wissen aber yon vorhin, dab die Division der scheinbaren Helligkeit 
durch 2,512 einer Abnahme der scheinbaren GrOBe um I~O entspricht. 
Das horizontale Argument M schreitet immer um eine ganze Gr0Ben- 
Masse vorw~rts. Man wird sich jetzt  leicht tiberlegen, dab die in der 
Tabelle enthaltenen Anzahlen N,,,,.~, welche in einer Diagonale liegen, 
immer gleichen absoluten Gr013en M zugehOren. Es ist also nur noch 
Scbreibarbeit, aus der Tafel der N ..... eine solche der N~:,~ herzu- 
stellen. Die Zahlen Nm,~ werden noch durch das jeweilige Volumen 
der betreffenden Kugelschale dividiert (Anzahlen pro Volumeinheit) 
und jetzt  l~iBt sich Verteilungsfunktion der absoluten Helligkeiten dnrch 
Betrachtung der horizontalen Reihen, die Dichte der Sterne (d. h. die 
Anzahl der Sterne pro Volumeinheit) in ihrer AbMngigkeit yon der 
Parallaxe oder Entfernung (DichteverlauI) aus der Tafel ablesen. Nach- 
dem KAPTEYN die Dichte in den einzelnen Kugelschalen gefunden hatte, 
wurden die Anzahlen in jeder Zone dutch die jeweilige Dichte dividiert 
(Reduktion auf die Dichteeinheit). Nun miiBten die Anzahlen in einer 
Vertikalreihe iibereinstimmen, was auch in tlinreichendem MaBe der 
Fall war. Das Mittel aus den Werten einer Vertikalreihe wurde als 
endgiiltiger Wert yon @ (M) akzeptiert. I{APTEYN hat die gefundenen 
numerischen Werte dargestellt durch die Formel (1): 

log q) (M) = 8,82 + 0,4 M --  0,027 (M --  2) ~. 
Eine splitere Anwendung der IKAPTEYNschen Methode geschah durch 

KAI~TEYI~ und VAN RmJN (19) im Jahre 192o. Sie fanden: 

log ~ (M) = --  2,394 + o,I858 (M --  5) --  o,o345o (M --  5) ~ 
oder: 

o,2818 e -  o,=s~s~ (~ -  7,c~3) ~. O ( M ) = o , o 4 5 1 .  ] /~ 

Danach ist also die Luminosit~tskurve eine GAusssche Fehlerkurve, 
deren Maximum bei M o = 7~r7 liegt. Die absolute Helligkeit 7,7 w~re 
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also sowohl Helligkeit gr013ter H~ufigkeit, wie auch mittlere Helligkeit 
der Sterne tiberhaupt. Unsere Sonne ist mit M = 4~185. demnach heller 
leuchtend als der Durchschnitt der Sterne. 

Wenn auch die KAPTEYxsche Methode den Anschein einer em- 
pirischen Methode hat, so dtirfen wir trotzdem nicht vergessen, dab 
ihr einige Hypothesen zugunde  liegen: 

I. DieVerteilungsfunktion @ (M) ist unabNingig yon der Entfernung. 
2. Es findet keine Absorption des Lichtes im Weltraum start. 

3. Die GrOBen z = l o g - -  sind wie zuf~llige Fehler verteilt. 
d'~l;o 

Die ersten beiden Hypothesen sind wohl plausibel; dagegen scheint 
es zweifelhaft, ob die Annahme 3 gentigend gesichert ist, obwohl sie 
dutch SCHWARZSCHILDS Untersuchungen gesttitzt wird. Ferner kann 
man die fiir die Methode notwendigen mittleren Parallaxen noch nicht 
als einwandfrei bestimmt ansehen. Indessen spricht ftir die Brauch- 
barkeit der Methode die l~bereinstimmung der Ergebnisse, welche 
SCHOUTEN (25) und KAPTEYN (13) bei Anwendung der }~APTEYNschen 
Methode erhielten. Auch die neuerdings yon KAPTEYX und van- RHIJN 
gefundene, obeneI~v~hnte Kurve (/~ (M)') weicht nicht stark ab yon den 
beiden anderen Ergebnissen. 

SCI~OUT~,N" hat auch nach 5 Zonen galaktischer Breite getrennt und  
stellte lest, dab eine merkliche Abh~ngigkeit der Luminosit~tskurve 
yon der galaktischen Breite nicht besteht. 

D i e  v. S e e l i g e r s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n .  

Einen ganz anderen Weg wie KAPTEYN beschreitet SEELIGER in 
seinen Untersuchungen tiber die r~umliche Verteilung der Sterne, 
welche den Grund gelegt haben zu einem neuen Zweige der Astro- 
nomie, der Stel!arstatistik. SEELIGER sucht auf theoretischem Wege zum 
Ziel zu gelangen, ohne dabei sich auf vage Hypothesen zu sttitzen. 
Durch den letzteren Umstand behalten wit stets das Geftihl, uns auf 
gesichertem Boden zu bewegen. Was SEELIGER der Beobachtung ent- 
lehnt, sind haupts~ichlich die Anzahlen A (m) der Sterne von den hellsten 
bis zur Gr~Sge m. Sein Verdienst ist es, diese Anzahlen aus der Bonner 
Durchmusterung und nach SCHONFELDS Durchmusterung aufs sorg- 
fMtigste abgeleitet und vons ystematischen Fehlem befreit zu haben(27). 
Die A (m) treten denn auch in den SEELIGERschen Fundamentalgleichun- 
gen auf, die wir teilweise und in vereinfachter Form bringen wollen. 

Es sei 9(i) die Verteilungsfunktion der Leuchtkr~ifte i, welche 
zwischen i ----- o und einem H6chstwerte i = H variieren m6gen, ~ (r) 
eine Funktion, welche die Absorption des Lichtes im interstellaren 

~) H. KIENLE hat jedoch in Astron. Nachr. Nr. 5216 nachgewiesen, dab 
nahe der Sonne ein UberschuB an schwachen Sternen gegeniiber dieser 
Verteilung vorhanden ist. 
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Raume darstellt, und zwar in der Weise, dab die scheinbare Helligkeit 
i 7,,, (r) 

gegeben ist durch h -- r~ • Ferner sei D(r) die Dichte, d. h. die An- 

zahl der Sterne pro Volumeinheit, in der Entfernung r und r, die En t -  
fernung, in der die Grenze des Sternsystems liegt. Es sei noch bemerkt, 
dab ~(i) in den folgenden Formeln nicht die absolute, sondern die 

H 

prozentuale Sternanzahl geben soll, d .h .  dab f ~ ( i ) d i  = I sein soll. 
o 

h,,, ist die zur Gr0Be m geh0rige scheinbare Helligkeit. 
1. 2 

Wit setzen noch: ~p(r--~----- ̀02 und r = ] ( o )  und fiihren eine neue 

°dl(,°l Die Funktion ein durch die Beziehung: J(,o) ---- DUJ(q)] • ~ q ] de 

scheinbare Gr0Be der absolut hellsten Sterne an der Grenze des Systems 

nennen wir n, also: h,, --  H ~p (r,) Es besteht dann nach SXELIGER 2 

das Gleichungspaar: 

a) A ( m ) = f ~ ' ( , o ) , o ' d o f g ( i ) d i  ftir m < n  
o l~m~ 2 

o 

Es w(irde zu welt fiihren, die folgenden Entwicldungen in extenso 
zu geben. Es sou daher tier weitere Gedankengang SEELmERS (28) 
nut  in kurzen Ziigen auseinandergesetzt werden: 

Wit haben in a) und b) zwei Integralglemhungen for zwe- unbekannte 
Funktionen //(o) und ~f (i), w/ihrend die Funktion A (m) aus der ]3eob- 
achtung direkt hergeleitet werden kann. SEELIGER gelingt es, die era- 

).-3 
pirischen Werte A (m) recht gut darzustellen in der Form A (m) = Fh, ,  ~ 
oder log A (m) = a + b m  = 4,394 + o,514 (m --  7,5). Dies gilt jedoch 
nur fiir kleine m (his etwa 9 oder IO m) (ftir m ~ n). Man kann nun 
mit HiLfe der Gleichung (a) nachweisen, dab _4(0)----7# - z  ist, ganz 
unabhfi_ngig yon der Beschaffenheit der Funktion ~ (i), die nur als von r 
unabhkngig vorausgesetzt wurde, falls die A (m) diese spezielle Form 
aufweisen. Da nun z/(,o) bekannt ist, so 1M3t sich aus (b) 9 (i) berechnen. 
Setzt man in (b) log A (m) = a, + b~ (m --  n) + c~ (m --  n) ~, so wird: 

( f ( i ) = 2 F e  U, l ° g ~ + 4 e x t l ° g ~ )  ' .  I - -  ~'-~b2 , log f f  -]- ? c, l o g ~ ] j a j  , 

wo , = 0,43429. 
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SEELmER findet:  
logA(m) u~ 4,394 + o , 5 1 4 ( m - - 7 , 5 ) - -  o , o 2 4 o ( m - -  x o,5)2 ftir m ~ n  -~  Io~5  
und  

(D(i) -~- 2 Fe+  s, °-6 . . . . .  34s~ {~ + 2,959 x _ o ,69i  ,~2}, 

i 
wenn m a n  zur Abkii rzung l o g ~ -  = - - x  setzt. Auch H l~Bt sich be-  

s t immen,  worauf  wit  nicht  n~her eingehen wollen. Die zu H geh6rige 
absolute  Hel l igkei t  ist --3M, I2.  Aus spkteren Rechnungen ergab sie 
sich fast  ebenso zu --2~I8.  

An dieser Stelle m6chte  ich noch eine demn~chs t  erscheinende Arbe i t  
y o n  S¢~METINGER erw~hnen, der aus den Sternanzahlen  VAN RHIJNS 
ftir m ~ I0  die Vertei lung der photographischen  absoluten Sterngr6Ben 
ablei tet  und  f indet:  

-L 
r p ( i ) = F e - ~ ' ~ 7 9 u ' - -  -°'°4~8 ; Ar = - -  3~,Io. 

SEELIGER stellt  cp (i) noch auf eine zweite Ar t  dar,  die von der ers ten  
ganz unabh~ngig  ist:  Ahnlich wie fiir die A (m), so l~gt sich auch fiir 
die mi t t le ren  Para l laxen ~,~ der Sterne yon  der  scheinbaren Gr613e m 
ein In tegra lg le ichungspaar  aufstellen. SEELIGER sucht  nun h ie rdurch  
die KAPTEYNschen mit t leren Para l laxen  zwischen m = oa, l 5 und  Ion, to 
darzustellen,  wobei er fiir J(Q) die F o r m  w~hlt :  /_/(o) = Q - z  ae-~.~. 

i 
E r  erh~ilt: 9 (i) = e + s,3ss . . . . .  3 ° '~,  wo x wieder gleich - -  l o g ~ -  ist. Die H 

entsprechende absolute Gr6Be ist - -  2~ ~8; also: 9 (i) = e-~,993, z, , ' -  o,o43, (l, il ~, 
wenn die E inhe i t  der Leuch tk ra f t  i gegeben ist durch  einen Stern yon  
der  absoluten Gr6Be + i~,t 5. 

Der  Verlauf  der beiden yon SEELIGER abgelei te ten 9 (i) ist in e inem 
weiten Bezi rk  sehr ~hnlich, was ffir die Methode spricht.  

In  einer sp~teren Arbei t  (29) l~il3t SEELIGER die Vorausse tzungen,  
dab es eine gr6gte  Leuch tkra f t  H und eine endliche Grenze r, des 
S te rnsys tems  gibt,  fallen, d . h .  er se tz t  H = e~ uiad r, = co.  Das  E r -  
gebnis Iiir die Vertei lungsfunkt ion der Leuch tk ra f t  ist:  

r?(i) = 7~ e -  ~,~6~z,,i- o,o667~(z,0,. 

Die Funk t ion  ~ (i) erleidet in ihrem Verlauf  keine wesentl ichen Ande-  
rungen, werm m a n  r: s ta t t  c~ beliebige andere (endliche) Wer te  beilegt. 
Indessen  sind wohl die beiden anderen Bes t immungsa r t en  des ~f f )  
der le tz ten vorzuziehen. 

D ie  S c h w a r z s c h i l d s c h e  M e t h o d e  (4, 5, 6). 

Sie schlieBt sich an die SEELmWRschen Grundformeln  an. A b e r  
SCHWARZSCmLD benu tz t  nicht  die Anzahlen A (m) der Sterne yon  den 
hellsten bis zu denen yon der scheinbaren Gr613e m, sondern er oper ier t  
m i t  der Anzahl  N(m) der Sterne yon der Gr613e m. Das  S te rnsys t em 
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nimmt er als unendlich ausgedehnt an (was SEELIGER fiir unstat thaf t  
h~lt). Seine Fundamentalgleichungen lauten (4): 

° I NI, ---- 4 ~ f D (r) 9 (hr2) rgdr 
o 

Nz, ~t, = 4 ~ f D (r) 9 (hr 2) r 3dr 
o 

Es bedeutet in diesen Gleichungen Nhdh die Anzahl der Sterne 
zwischen den scheinbaren Helligkeiten h und h + dh, und ~ ,  ihre mitt-  
lere Parallaxe. Sind N~, und ~ ,  gegeben, so ist die Aufgabe, aus den 
beiden Integralgleichungen D (r) und ~ (i) zu bestimmen. 

SC~WAmZSCmLD sieht yon einer Absorption im Weltraume ab, setzt 
~ (i) als unabh~.ngig yon der Entfernung voraus und macht die beiden 
Ansgtze (5) : 

D(r)-~io~o-~° . -~2° .2;  (q ~- - -  5,o log r) 
9(i) ----- IO~°--6~M--~'M~ ; (M----- - -  2,5 log/) .  

(i) ist auch bier der Prozentsatz der Sterne, deren Leuchtkraft  
zwischen i und i + di liegt. 

Diese Ans/itze schweben nicht g~nzlich in der Luft;  denn KAPTEYN 
hat  flit 9 (i) diese Form gefunden und SCHWARZSCHILD gelangte in 
Astron. Nachr. 4422 zur obigen Form ffir D (r). 

Aus den Beobachtungen leitete SCHWARZSCHILD ab: 
log/V,~ ----- 0,596 + o,5612 m - -  0,055 m 2 
l o g  ~ =  -~- - -  I ,  x 08 - -  o, i 25 m. 

Hieraus bestimmte er D (r) undc f  (i). Er  land: 
log ~ (z) ~ - -  6,93 t -+-0,884 2]//--o,o 147 M2- 

Es ergab sich ferner noch, dab das geometrische Mittel ~,,,,, und 
das arithmetrische Mittel ~,~,,, zusammenh/tngen durch die Beziehung: 
~,~,,, = o,75~,,  ..... wahrend KAPTEYN O,8I stat t  0,75 erhielt. Des wei- 

zc 
teren kam SCHWARZSCHILD Zll dem Ergebnis, dab die Werte l o g - - ,  

fro 
wo ~_ = ~o die wahrscheinliche Parallaxe bedeutet, nach einer GauB- 
schen Fehlerkurve verteilt sind, die dem wahrscheinlichen Fehler 0,22 
entspricht, wahrend KAPTEYN dafiir o,I 9 -4- 0,02 erhalten hatte.  Diese 
Ergebnisse SCHWARZSCHILDS kOnnen immerhin als ein Argument fiir 
die Richtigkeit der KAPTEYNschen Methode betrachtet  werden, wenn 
sie auch nicht in ihrer diesbeztiglichen Bedeutung fiberschatzt werden 
dfirfen. Denn wir mfissen uns vor Augen halten, dab KAPTEYN unter  
der fraglichen Hypothese die Funktion @ (M) ableitete und SCHWARZ- 
SCHILD, zwar bei 2inderung der Konstanten, aber Beibehaltung der Form, 
aus @ (M) wieder auf die Richtigkeit dieser Hypothese schlieBt. 

Die SCHWARZSCHILDsche Methode ist auch yon SCHOUTEN angewandt 
worden, sowohl auf den ganzen Himmel, wie auch auf 5 galaktische 
Zonen. Seine Resultate ffir die einzelnen Zonen und flit den ganzen 
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Himmel  weichen unter  sich und von SCHWARZSCHILDS Ergebnis betrttcht- 
lich ab. Ftir den ganzen Himmel  findet SCHOUTEN: 

c p ( i ) d i  ~--- d 1 1 f .  konst . ,  e -~- (M-  ~6'5)~/3's3~ ; 

d. h. die absolute Gr613e M i s t  um den Mittelwert i6~I5 mi t  einem mi t t -  
leren Fehler  yon  3~,t8 nach dem GauBschen Fehlergesetz verteilt. 

Weitere  Untersuchungen fiber die Luminosit~tskurve. 

In teressant  ist eine Arbeit  yon  HALM (15). Er  mach t  zwei Voraus-  
setzungen. Die erste nimlnt  eine Absorpt ion an, welche gegeben ist 
durch M ~ m - -  5 logr  - -  ar ,  wo a eine Kons tan te  ist. Die zweite An- 
nahme  besteht  darin, dab die Dichte kons tan t  ----- v o gesetzt  wird. Die 
Anzahl  der Sterne von der scheinbaren Gr613e m in einer Kugelschale 
v o n d e r  Dicke d r  ist dann:  

N , , , d m  d r  ~ -  4 ~Z,o r ~ d r  (b (m - -  5 log r - -  c, r)  d i n .  

Ft~r die Verteilnngsfunktion macht  HAUX den Ansatz  
h 

]l ;c 

(GauBsche Fehlerkurve).  Er  sucht  die Abz~hlungen der Sterne m6g- 
lichst gut  darzustellen und  bestTmmt danach:  a = 0,00305, h = 0,249, 
M o = 3~I95. Dabei  ist die Einheit  yon  r = I parsec. Auch Mo be-  
zieht sich auf  diese Entfernungseinheit .  I n  unserem MaBsystem ist 
M o  = s",'95. 

I n  einer spttteren Arbeit  (16) stellt HAL-~ zwei A n n a h m e n  gegeniiber: 

Dichte ~ xo ~o + 5~ log, -  ~5-~- 0og,p Dichte ~-~ konst. 

h 
q) = e--/~a (M-- Mo)2 

f $  

M = m - -  5 log r 

h _ _ g - - h = ( M - - a ? - -  Mo) 2 

2k[ ~ m - -  5 log ¢ ; a = 0,00206 
h = 0 , 3 1 5  

#fo = X,7 ( =  6,7 in unserem Mai3system). 

Durch  die zweite Annahme  werden die Beobachtungsda ten  welt  
besser dargestell t  als dutch die erste. Die Annahme  einer kons tan ten  
Dichte  fi ihrt  zu wichfigen Konsequenzen bezfiglich q)(M):  Wo eine 
scheinbare Sternanhttufung auf t r i t t  (MilchstraBe, Sternhaufen usw.), 
kann  dies n u t  auf eine Abweichung des Luminosit~tsgesetzes yon  der 
normalen F o r m  zurfickzuffihren sein. Wir  werden im folgenden Ab-  
schnit t  noch  darauf  zurfickkommen. 

Die Vertei lung der Leuchtkr~fte in Sternhaufen und Sternwolken.  

Bis je tz t  haben  wit unsere Stat is t ik der LeuchtkrMte  stets auf  die 
Gesamthei t  der  Sterne bezogen, also die mit t leren VerhMtnisse im 
Sternsys tem betrachtet .  Wi t  erw~hnten nur  gelegentlich SCHOUTENS 
Versuch, das 60 (M) fftr verschiedene galaktische Zonen zu best immen,  
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der aber keine ausgesprochenen Unterschiede zutage f6rderte. Wir 
nehmen aber in diesemAbschnitte einen anderen Standpunkt ein, indem 
wir gewisse Sterngrnppen ins Auge fassen. 

I-IAL~I (16) benutzt Sternabz~ihlungen im Kugelsternhaufen Messier 
13, welche fiir verschiedene konzentrische Ringe um den Mittelpunkt 
des Sternhaufens ausgeffihrt wurden. Er  findet, dab die Abz~hlungs- 
resultate der Annahme einer einheitlichen Verteilungsfunktion 9 (i) 
und einer yore Abstand yon der Mitre abh~ngigen Dichtefunktion 
widersprechen. Dagegen gelingt es ihm bei Annahme einer konstanten 
Dichte, die Beobachtnngsdaten darzustellen dutch ein Verteilungsgesetz, 
wonach die absoluten Helligkeiten nach dem GauBschen Fehlergesetz 
(MaB der Prazision h = 0,397) um eine mittlere absolute Gr613e M~ 
hernm gestreut shad,, die vom Abstand vom Mittelpunkt des Haufens 
abh~ingt. HAL~I bestimmt die M~ ftir die einzelnen Ringe; in tier Mitre 
finder er 3'~,13, am Rand 8~,ro (auf die Parallaxe o,I  als Entfernungseinheit 
bezogen), wenn er nach SHAPLEY die Entfernung des Sternhaufens zu 
I I  IOO parsecs annimmt. 

Mit der H~ufigkeitsfunktion des Kugelsternhaufens M 13 befaBt 
sich auch KOPFF (8). Er  untersucht nur die ~iuBeren Teile des Haufens 
und finder, dab die Verteilung der Sterne im allgemeinen nahe dem 
KAPTEYNschen Luminosit,itsgesetz entspricht. Nur fiir schw~ichere 
Helligkeiten Nilt er eine gr6Bere Abweichung yon der KAPTEYNschen 
Verteilung Iiir wahrscheinlich. 

&uch TRUMPLER (2.3) findet, dab die Luminosit~itsgesetze der Stern- 
haufen mit  dem KAPTEYNS fiir das Sternsystem nicht im Ein.klang 
stehen. In den Plejaden, Prasepe und h-Persei, alle drei offene Stem- 
haufen, sind die hellen Sterne mehr gegen die Mitte zu konzentriert  
als die schwiicheren Sterne, eine Erscheinung, die daran erinnert, dab 
auch HALM im Innern yon M 13 eine grN3ere mittlere Helligkeit fand, als 
am Rande. Das Luminosit~itsgesetz h~ingt yon tier Entfernung vom 
Mittelpunkt des Haufens ab und zeigt Abweichungen yon der KAPTEYN- 
schen Verteilung. Insbesondere ist dies bei h-Persei der Fall, wo die 
Leuchtkrlifte st~irker gestreut zu sein scheinen als ill unserem Stern- 
system. 

PANNEKOEK (11) kommt beim Kugelsternhaufen 3I 3 ebenfalls zu 
dem Ergebnis, dab die helleren Sterne mehr gegen die Mitte konzentriert 
sind als die schw~cheren. Er  untersucht anch die offenen Sternhaufen 
M II ,  M 37 und M 35- Die absoluten Gr6Ben scheinen hier weniger 
gestreut zu sein als es das Kapteynsche Luminosit~itsgesetz verlangt. 
Besonders bei M 37 und I I  ist dies sehr stark der Fall, w~ihrend M 35 
eine Mittelstellung einnimmt und sich in seinem Charakter einer kleinen 
galaktischen Wolke n~ihert. 

Auch den galaktischen Wolken hat  sich die Untersuchung zugewandt. 
Z. B. bescNiftigt sich PANNEKOEK (11) damit. Ftir die kleine Magellan- 
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sche Wolke findet er die gleiche Streuung der absoluten Gr613en, die 
unser Sternsystem aufweist; nur sind die absoluten Helligkeiten durch- 
schnittlich vie1 gr6Ber. Doch ist dieses Resultat noch recht unsicher, 
da das vorliegende Material zu sp~rlich ist. Ftir die galaktische Wolke 
in Scutum ergibt sich eine etwas tdeinere Streuung als der Kapteynschen 
Kurve entspricht. Dagegen zeigen die galaktischen Wolken in Cygnus 
und Aquila eine extrem geringe Streuung; eine genauere Ableitung des 
Luminosit~tsgesetzes war jedoch nicht m6glich. Doch hat  schon zuvor 
KOl, FF (7) nachgewiesen, dal3 die H~iufigkeitsfunktion der hellen 
Cygnuswolke eine andere sein muB als flit die Umgebung der Sonne. 
Sie ist auch dutch die verschiedenen SEELIGERschen Verteilungsfunk- 
tionen nicht darstellbar. @ (M) steigt rasch an von I2%'o bis I5~o 
(scheinbare Gr613e, die sich yon der absoluten nut  um eine Konstante 
unterscheidet, da wit die Entfernungen innerhalb der Wolke praktisch 
als gleich annehmen diirfen). Darauf folgt ein ebenso rascher AbfaU. 

Die L e u c h t k r a f t  der  S te rne  yon  b e s t i m m t e r  s che inba re r  Gr i l l e .  

Wir gruppieren nun die Sterne nach ihren scheinbaren Gr6Ben und 
betrachten die Verteilung der absoluten Helligkeiten M in den einzelnen 
Gruppen. 

SCHWARZSCHILD (D O finder, dab die absoluten Gr6Ben M der Sterne 
vo nd e r  scheinbaren Gr6/~e m urn einen Mittelwert M,,, = - -  2, 7 + 0,374 m 
nach dem GauBschen Fehlergesetz verteilt  sind, entsprechend einem 
mittleren Fehler yon 3~ro3 . Die dem blol3en Auge sichtbarei1 Sterne 
wAren hiernach absolut genommen durchschnittlich um 5--6 Gr613en- 
klassen heUer als die Sonne. 

SCHOUTEN (2') stellt ffir Mm die Formel auf 

2-~ = m + 5 + 51og  z , , ,  2 r~ '~ 
2 rood. 

wo ~v,, die mittlere Parallaxe der Sterne yon der GrOi3e m u n d  ~ = 0,504 
z 

der mittlere Fehler ist, dem die Fehlerkurve log ~oo angeh6rt. Die sich 

hieraus ergebenden M gibt SCHOUTEI~ flit m = 3 bis m = 12 in einer 
Tabelle. Die Werte M gehen in derselben yon --  0M, 87 bis + I~r74 . 

Eine Tabelle der M leitet auch HALM (100 aus seiner Theorie ab. 
Die Tafelwerte stellt er dar dutch die Formel M = --  2,I 7 + o,4o m. 

Ausffihrtich befaBt sich SEARES (10) mit der Verteilung der abso- 
luten ttelligkeiten der Sterne yon gegebener scheinbaxer Gr6i3e. Aus 
dem LuminositAtsgesetz mad Dichtegesetz yon KAPTEYN und VAN RI~Iff~ 
leitet er die scheinbare LuminositAtsfunktion ab, welche die Verteilung 
der absoluten GrSl3en ausdrfickt ffir alle Sterne, welche heller ais die 
scheinbare Gr6i3e m sind. Zum Vergleich seiner Resultate mit den Be- 
obachtungstatsachen z~hlt er spektroskopische und andere Parallaxen 
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ab. Die Abweichungen zwischen beobachteter  und theoretischer Ver- 
teilung liegen innerhalb der durch die Unsicherheit der Beobachtungen 
bedingten Grenzen. Ftir M,,, gelangt SEAI~ES ZU der Beziehung: 

M,~ -~ - -  2,33 + o,4315 m. 

Ver t c i lung  der  Leuch tk r~ f t e  yon  S t e r n e n  v e r s c h i e d e n e r  Spek t r en .  

In  diesem Abschnitte gruppieren wir iihnlich wie im vorhergehenden 
nach zwei Gesichtspunkten, der absoluten GrOBe M und dem Spektral- 
typus. Bekanntlich benennt man  nach 
der Harvardklassifikation die eine kon- 
tinuierliche Reihe bildenden Spektren 
mit  O, B, A, F, G, K, M. Daneben unter- 
scheidet man noch einige sel.tener auf- 
tretende Typen,  z.B. N, R und S. Die 
Sterne O, ]3, A sind weiBgliihend, die yore 
M-Typus r6tlich. Die AbhAngigkeit der 
Luminosit~tskurve yore Spektrum ist 
eine sehr markante  und viele sehr inter- 
essante statistische Eigenheiten werden 
verdeckt ,  wenn man - -  wie w i r e s  bis- 
her getan haben - -  die Sterne aller 
Spektral typen zusammen untersucht. 
Die au//allendste Erscheinung in der 
Statistik der Leuchtkrdfle und Spektren 
ist die Scheidung der Sterne in Riesen und 
Zwerge. HEI~TZSl'RUNG (30) unterscheidet 
diese beiden Gruppen yon Sternen. Von 
der einen sagt er, dab sie sichdurch hohe 
Leuchtkraft  auszeichnet, die sich mit  
dem Spektraltypus wenig /tndert. Der 
anderen aber schreibt er mit  ,,zunehmen- 
der Rothei t"  starke Helligkeitsabnahme 
zu. Diese Eigenschaften hat  auch Rtrs. 
SEI.L (94) untersucht. Er  konstruierte  
ein Diagramm, das als,, Russellsches Dig- 
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Abb. I. Das  R u s s e l l s c h e  
D i a g r a m m  in s c h e m a t i -  
s che r  D a r s t e l l u n g .  Ab- 
scisse ist das Spektrum, Or- 
dinate die absolute Helligkeit. 
Die grol3e Masse der Sterne 
ist auf zwei Streifen verteilt: 
Die h~ufigen Zwergsterne auf 
dem vertikal-schraffierten, die 
selteneren Riesen auf dem ho- 
rizontal-schraffierten Sfreifen. 

~ k  

\ 

gramm" Berfihmtheit erlangt hat. Wir geben nebenstehend eine sche- 
matische Darstellung davon. Auf der Abszisse tr~gt er die Typen der 
Spektralreihe B, A, F, G, K, M, N auf, w~hrend er die absolute GrOl3e 
zur Ordinate macht. Ffir Sterne yon bekanntem Spektrum und be- 
kannter  Parallaxe berechnet er die absolute I-Ielligkeit und tr/~gt die 
einzelnen Sterne als Punkte  in das Diagramm ein. Dabei findet er, 
dab die Mehrzahl der Sterne auf gewisse Bereiche konzentriert ist, die 
in der Abbildung schraffiert sind. Wit  sehen, dab diese Bereiche aus 

Ergebalss~ der exaktetz Naturwlssenschaften. II/. 4 



5 ° R. HEss: 

zwei Streifen bestehen. Der eine, horizontale, entspricht den weniger 
zahlreichen Riesen, der andere, stark abfallende Streifen repr~sentiert 
das groBe Heer der Zwerge, deren absolute Helligkeiten also yon B 
his M rapid abnehmen. W~ihrend wit bei den sogenannten friihen Typen 
(B, A) noch keine Scheidung in Riesen und Zwerge erkennen, tritt sie 
beim sp:iten Typus M ganz besonders deutlich hervor. 

Die mittlere absolute Helligkeit oder was ziemlich dasselbe ist: 
die H~iufigkeitsmaxima von qJ (M) der Riesen und Zwerge, getrennt 
nach Spektraltypen, sind yon verschiedener Seite bestimmt worden. 
Haupts~chlich geschah das dutch spektroskopische Paratlaxen. Hier 
sind zu erw~ihnen die Bestimmungen von ADAXIS und JoY (18) aus 
500 spektroskopischen Parallaxen, bei denen einfach die @ (M) fiir die 
einzelnen Spektren du:ch Abz~ihlung festgelegt wurden. Ebenso z~ihlte 
P. DOlG (17) 1749 Sterne ab, darunter die 1646 spektroskopischen 
Parallaxen des MT. WILLSON (20) und stellte in einem Diagramm, das, 
ebenso wie das Russellsche, die Spektren zur Abszisse, die absoluten 
Gr613en zur Ordinate hat, den Verlauf der H~iufigkeitsmaxima dutch 
zwei gerade Linien dar. Die eine entspricht den Riesen und fiillt mit dem 
Typus langsam ab yon der absoluten Gr61~e -- i~J3 beim Spektrum A 
his zu +o~I4 bei M; die andere Linie dagegen, die beim Typus A die 
absolute Gr613e + o~7 anzeigt, weist wieder den starken Helligkeits- 
abfall der Zwerge mit zunehmendem Typus auf lind erreicht beim 
Spektrum M die Gr613e + 8~/5 . 

Diese Abziihlungen sind jedoch nicht einwandfrei; denn man daft 
nicht ein Material als Ganzes abz~hlen, wie ich nachgewiesen habe (9), 
sondern mull endlich begrenzte Kugelschalen um die Sonne betrachten, 
weft sonst Verfiilschungen auftreten. Ich habe dann weiterhin aus den 
erw~ihnten 1646 spektroskopischen Parallaxen durch Kugelschalen- 
abzihlung @ (M) fiir verschiedene Spektraltypen ermittelt. Die ~ (M) 
erwiesen sich als Kurven mit im allgemeinen zwei Maxima. Beim 
Typus A war nut ein Maximum bei M = 1,5 feststellbar (keine Trennung 
in Riesen und Zwerge). Das Auftreten von zwei Maxima wird erst beim 
F-Typus etwas bemerkbar. Die Maxima riicken dann immer welter aus- 
einander, je sp~ter der Typus ist. Ganz schroff ist die Scheidung bei 
den M-Sternen. Dort haben wir zwei getrennte Kurven, die eine ffir die 
Riesen (Maximum bei M = o~t3), die andere ffir die Zwerge (Maximum 
bei M = IO~I). Dabei zeigt sich, dab die Zwerge ungleich h~iufiger sind 
als die Riesen, wiihrend man dutch Abz~ihlung des gesamten Materials 
zum gegenteiligen Resultat kommt, ein Zeichen, welche starke Ver- 
fiilschung diese schon vorhin als unrichtig bezeichnete Methode liefert! 
Indessen sind auch die durch Einteihmg in Kugelschalen erhaltenen 
Ergebnisse noch mit Fehlern behaftet, welche dutch die Auswahl des 
Materials bedingt sin& Gew6hnlich werden ja bei Parallaxenmessungen 
die Sterne yon grol3er scheinbarer Helligkeit und auch die yon grol3er 
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Eigenbewegung stark bevorzugt. Die Statistik eines solchen Materials 
wird daher meist zu unrichtigen Resultaten ftihren. Urn diese Wirkung 
der Auswahlprinzipien zu eliminieren, habe ich eine Methode vorge- 
schlagen (9), die in gewisser Beziehung an die KAI'TEYNsche Methode 
erinnert: Neben der Kugelschaleneinteilung werden den einzelnen 
Sternen noch Gewicbte beigelegt, oder besser gesagt: ,,Bevorzugungs- 
zahlen", die die Wirkung der Aaswahlprinzipien paralysieren sollen. 
Hierzu werden die Anzahlen N,, , ,  der Sterne yon der scheinbaren 
Gr613e m u n d  der Eigenbewegung u benutzt, die KAPTEYN und VAN RI-IIJN 
(28) aufgestellt haben. Daneben werden auch die Anzalflen n,,,,, des 
Materials bestimmt. Einem Stern v o n d e r  Gr613e m u n d  der Eigenbe- 

wegung tl wird dann das Gewicht p,,, , , ,- N,,,,, erteilt, d . h .  er 

wird bei der Abz~ihlung nicht als ein Stern gez~ihlt, sondern p-fach. Mit 
anderen Worten: Wit nehmen an, die Parallaxen und daher auch die 
absoluten Gr613en der N,,,,,, Sterne sind ebenso verteilt wie die der 
n, , . ,  Sterne. Stets ist natarlich p ~ I. 

Den Zusammenhang zwischen mittlerer absoluter Helligkeit und 
Spektraltypus haben LUNDMARK und LUYTEN (8) in einer sehr beach- 
tenswerten Arbeit auf ganz andere Art als bisher besprochen wurde, 
hergeleitet. Der Grundgedanke ist dieser: Bei Doppelsternkomponenten 
ist die Differenz ~Jm der scheinbaren Gr6Ben gleich der Differenz A M  
der absoluten Gr613en. Ist die Differenz der Spektren gleich J S (S = o 
ffir Bo, S ---= IO far Ao . . . . .  S -= 50 far Ma), so geben die Quotienten 
d M  
ds"  N~iherungswerte far den Differentialquotienten der Funktion 

M = F(S) .  Der Veflauf der Funktion F (S), die aus zwei Zweigen 
besteht (flit Riesen und Zwerge), ist also bis auf eine Konstante bestimm- 
bar. Zur Festlegung der letzteren wurden Parallaxen herangezogen. 
Das Ergebnis ist etwa das folgende: Die mittelbare absolute tielligkeit 
betr/igt flit A-Sterne + o~57 und steigt far die Riesen langsam aufw~rts 

~-/M 
bis Ma (Mittelwert A S  = -  o,o45). Der Zwergast fNlt yon Ao, 

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

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

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

4* 
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Abb. 2. D i e V e r t e i l u n g s f l ~ c h e  ~(M,S) d e r a b s o l u t e n  H e l l i g k e i t e n  
u n d  d er  S p e k t r e n .  Die Linien parallel zur M-Achse deuten die Spektral- 
typen an, ffir die Querschnitte dutch die Fl~iche bekannt  sind. Die strich- 
punktierten Linien geben den Verlauf der Kammlinien der Fl~chen an, also 
der H~ufigkeitsmaxima der einzelnen Spektraltypen. Die dickausgezogenen 
Linien sind H6henlinien (Linien gleicher H/iufigkeit yon I000 zu 1090) die 

gestrichelten von 2oo zu 2o0 und die dfinnausgezogenen yon 2o zu 2o. 
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legen. Deshalb hat man, wie bereits besprochen, (D (M) ffir die einzelnen 
Spektren aufgestellt. Die Zusammenstellung einer Reihe von Kurven 
bringt aber eine gewisse Unfibersichtlichkeit mit sich. Zudem herrscht 
noch immer manche Unklarheit fiber den Verlauf der Luminosit~itskurve 
bei den zwischenliegenden Spektraltypen. Daher fiihrte ich ill einer 
n~ichstens erscheinenden Arbeit eine H~iufigkeitsfunktion W (M, 5) ein, 
die dadurch definiert ~drd, dab W (M, S) d M d S die Anzahl der Sterne 
sein soll, deren absolute Gr6Ben zwischen M 4- {dM und deren Spek- 
tren zwischen S ~ } d S  liegen (S = o ffir Bo, S = I ffir Ao, usw.). 
Es empfiehlt sich, die Funktion W geometrisch zu veranschaulichen. 
Zu diesem Zwecke machen wit in der Horizontalebene wieder die $- 
Achse zur Abszissenachse und die M-Achse zur Ordinatenachse. Die 
Werte W(M, S) tragen wir all der Stelle (M, S) der Horizontalebene 
senkrecht auf dieser nach oben auf. Nattirlich ist stets W ~ o. W(M, S) 
ist nun geometrisch dargestellt als eine Fl~iche, die als Verteilungsfl~che 
der Spektren und absoluten Helligkeiten bezeichnet sei. Aus fiber 
2ooo spektroskopischen Parallaxen, hauptsichlich vom Mr. Wilson, 
habe ich dann bei Einffihrung der vorhin erw~ihnten ,,Bevorzugungs- 
zalflen" und natiirlich auch mit  Kugelschaleneinteilung, Querschnitte 
dutch die Flliche ermittelt. Die so erhaltene Fl~che W ist in der bei- 
gegebenen Abbildung durch H6henlinien dargestellt, d.h.  durch Linien 
konstanten Funktionswertes W. Die in den H6henlinien und H~iufig- 
keitsmaxima (durch • bezeichnet) beigegebenen ,,H6henzahlen" sind 
die betreffenden Werte von W und geben Sternanzahlen in einer Kugel 
vom Radius IOO parsecs um die Sonne, zwischen M ~ o~t5 und S --4- 0,5. 

Das Bild der Verteilungsflache zeigt eine gewisse ~hnlichkeit mit 
dem Russellschen Diagramm. Die Scheidung in Riesen und Zwerge ist 
deutlich erkennbar. Die Trennung scheint nut  beim A-Typus zu fehlen, 
wo sich die Kammlinien der beiden Erhebungen schneiden, welche die 
Gruppe der Riesen und die der Zwerge veranschaulichen. Die Zwei- 
teilung der B-Sterne dfirfte wohl verbtirgt sein; auch EDWARDS (22) 
t r i t t  daffir ein. Die 3I-Zwerge lieBen sich leider nicht einzeichnen, da 
bier das Material zu diirftig war. Nur der vermutliche Verlauf der Kamm- 
linie yon den K-Zwergen zu den M-Zwergen ist angegeben. Wit  sehen 
ferner aus der Figur, dab die Erhebung, welche die Zwerge darstellt, 
h6her ist Ms die der Riesen. Wieder linden wir also, dab die Zwerge ill 
ihrer Anzahl fiberwiegen 

Wir haben nun die verschiedenen Wege kennengelernt, auf denen 
man versucht hat, Einblick zu gewinnen in die Verteilung der Leucht- 
krkfte der Sternenwelt und wir miissen gestehen, dab unsere bisherigen 
Kenntnisse noch sehr zu wfinschen fibriglassen. Manches Ergebnis 
ist zwar sichergestellt, und vielfach haben wir annehmbare Uberein- 
stimmung in verschiedenen Resultaten festgesteUt; aber wit sind auch 
auf groBe Diskrepanzen gestoBen und auf Ableitungen, welche sich auf 
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mehr  oder weniger zweifelhafte Hypothesen  stfitzen. Unsere Hof fnung  
ist daher  auf die Zukunf t  gest i i tzt :  die Vermehrung der Beobachtungs-  
daten,  die insbesondere yon  den vorzfiglich ausgerfisteten amer ikanischen  
S te rnwar ten  eifrig ausgefibt wird, wird den Theoret ikern  wolff in  abseh-  
barer  Zeit  das Material liefern, mi t  dem sie die Geheimnisse des s te l laren 
Raumes  ergrt inden werden. 

L i t e r a t u r .  

x. Astronomical Journal 566. 
2. Astronomical Journal 597. 
3- Astronomical Journal 828. 
4. Astronom. Nachr. 4422. 
5. Ebenda  4557. 
6. Ebenda  4740. 
7. Astronom. Nachr. 5177. 
8. Astronom. Nachr. 5251. 
9. Astronom. Nachr. 5261. 

xo. Astrophysical Journal Vol. 59, no. I. 
Ix. Bulletin Astr. Instit. Netherl. Vol. II, no. 42. 
z2. Ergebn. d. exakt. Naturw. Bd. II. 
x3. Groningen Publications i i .  
z 4. Groningen Publications 3 o. 
z5. Monthly Notices Vol. 77. 
16. Ebenda.  Vol. 80, no. 2. 
17. Monthly Notices Vol. 82. 
x8. Mt. Wilson Contributions 142. 
z 9. Mr. ~Vilson Contributions i88 oder Astrophysical Journal. VoL 52. 
20. Mt. Wilson Contributions 199. 
2_r. MOLLER: Photometrie der Gestirne. 
22. Observatory Vol. 46. 
23. Publ. Allegheny Obs. Vol. 6. no. 4. 
24. Publ. Americ. Astr. Soc. Vol. 3, 22--61.  
25. SCI~OUTEN: On the Determination of the Principal Laws of Statistical 

Astronomy. Diss. Amsterdam 1918. 
26. H. SEELIGER: Betrachtungen fiber die r~iumliche Verteilung der Fix- 

sterne. Abh. d. Akad. d. ~Viss. Miinchen 19o9. 
27. Sitzber. Mfinchen 1884 und 1886. 
28. Ebenda  i911. 
29. Ebenda  1912. 
3o. Zeitschr. f. wiss. Photogr. Bd. 3. 



Die as tronomischen  Prtifungen der 
a l lgemeinen Relativitiitstheorie. 

Von Hans Kienle, G6ttingen. 

Mit i Abbildung. 

Die allgemeine Relativit~ttstheorie hat drei Folgerungen gezogen, 
wetche der Priifung durch die Astronomen zug~ngtich sind und deren 
empirische Best~itigung fiir die Haltbarkeit der Theorie in gewissem 
Sinne von ausschlaggebender Bedeutung ist. Grog ist die Zahl derer, 
die sich um den Nachweis der yon EINSTEI• vorausgesagten Effekte 
bemtiht haben, nicht minder grog aber auch das gegnerische Lager, in 
dem teils die Zuverl~ssigkeit der empirischen Feststeliungen angezweifelt, 
teils eine Fiille yon Ursachen namhaft gemacht wurde, welche die be- 
obachteten Erscheinungen zu erkl~iren gestatten. Es ist kaum m6g- 
lich, in dem Widerstreit der Anschammgen den Standpunkt des ob- 
jektiven Berichterstafters einzunehmen, umso weniger, als die K~impfe 
nicht selten in recht wenig sachlicher Weise durchgeffihrt wurden. 
Trotzdem sei im folgenden der Versuch gewagt, einen l['~berblick zu 
geben fiber die bisher zur Prfifung der allgemeinen Relativit~itstheorie 
unternommenen Arbeiten. 

I. Periheldrehu.ng im Zweik&perproblem. Die hervorstechendste, von 
EINSTEIN bereits hervorgehobene Abweichung der relativistischen Gra- 
vitationstheorie gegeniiber der Newtonschen besteht darin, dab erstere 
bereits im Zweik6rperproblem nicht eine ruhende Ellipse, sondern 
eine solche mit positiver PeriheIdrehung ergibt, wAhrend ein derartiger 
Effekt bei der klassischen Theorie erst infolge der St6rungen durch eine 
dritte Masse auftreten kann. DaB beim Merkur ein durch die be- 
kannten Massen nicht erkl~irbarer l~berschul3 der empirischen Perihel- 
drehung gegeniiber der klassisch-theoretischen yon eben dem Betrage 
vorhanden war, wie EINSTEIN ihn fiir diesen Planeten forderte, wurde 
als eine der wichtigsten Best~tigungen der neuen Theorie angesehen. 
In der Folge wurde indessen die Beweiskraft dieses Arguments etwas 
gemindert. Einerseits wurde darauf hingewiesen, dab die klassische 
Himmelsmechanik keineswegs ganz augerstande sei, den Widerspruch 
zwischen Theorie Lind Beobachtung aufzukl~iren. Wenn es sich dabei 
auch um gewissermagen ad hoc aufgestellte Hypothesen handelte, so 
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k o n n t e  doch z . B .  SEELIGERS Zod iaka l l i ch t theor i e  ftir sich ge l t e nd  
machen ,  dab  wirk l ich  s ich tbare  Anzeichen ffir die zur  Erk l t t rung  d e r  
A n o m a l i e n  e r forder l ichen  Massen v o r h a n d e n  seien. Andere r se i t s  ze ig te  
GROSSMANN, dab  die zun~chst  verblf i f fend gute  U b e r e i n s t i m m u n g  
zwischen EI~STEINS Z u s a t z b e t r a g  y o n  e d~r = 8"82 (e = E x z e n t r i z i t ~ t  
de r  Bahn ,  ~ = Perihell~nge) u n d  dem empir i schen W e r t  NEWCOMBS 
(8"48-4-0 .43)  wesent l ich  ger inger  wird,  wenn m a n  einen F e h l e r  
.NEWCOMBS be r i ch t ig t  u n d  auf die  Wi l lk i i r l i chke i ten  Ri icks ich t  n i m m t ,  
welche be i  de r  Diskuss ion  der  B e o b a c h t u n g e n  du tch  NEWCOMB u n t e r -  
ge laufen  s in& Ich  habe  seinerzei t  den  Sachverha l t  k la rzu legen  u n d  
die  Grenzen  abzus tecken  versucht ,  innerha lb  deren  nach  unseren  gegen-  
w~r t igen  E r f a h r u n g e n  die  n ich t  durch  die  b e k a n n t e n  Massen erkl~r-  
ba ren  Pe r ihe ld r ehungen  liegen~). D a  inzwischen ke ine  neuen Beitr~ige 
zur  K l~ rung  der  F r a g e  erschienen sind,  sei b ier  das  Wesen t l i che  wiede r -  
holt .  F i i r  die rez iproken  W e r t e  de r  , ,wahrscheinl ichs ten  Massen d e r  
P t a n e t e n "  u n d  de ren  gesch~tzte  mi t t l e r e  Uns icherhe i t en  w u r d e  an-  
g e n o m m e n :  (Sonne = I)  

i /m  ~ ( Hm) 

Merkur . . . .  
Venus . . . . .  
Erde  . . . . . .  
Mars . . . . . .  
Jupiter . . . .  
Saturn . . . .  
Uranus . . . .  
Neptun . . . .  

7 0 0 0  000 

4o7 ooo 
329 500 

3 085 ooo 
o47,4o 

3 5 oo 
22 850 
19 40o 

"~- I , ~  • 10  6 

2 • 10  3 

I • 10  3 

5 • zo3 

0,05 
2 
o , 1 5  • l O  3 

0,:20, 103 

R e d u z i e r t  m a n  die theore t i schen  SXkularvar ia t ionen  auf  d ieses  
S y s t e m  y o n  P lane tenmassen ,  so b le iben  als endgfi l t ige W i d e r s p r i i c h e  
in e d ~ d i e f o l g e n d e n  Wer te ,  denen die  yon  EINSTEIN gefo rde r t en  Betr~ige 
be igese tz t  s ind .  

Merkur, k le ins ter .  
,, gr613ter. .  

Venus . . . . . . .  
Erde  . . . . . . . .  
Mars . . . . . . . .  

klassisch Einstein 

+ 6'~I 8 -4-- 0,50 
+ 8,62 0,50 

0,08 0,26 

-+- 0,21 O,13 
+ 0,86 0,36 

+ 8,82 

+ 0,06 
+ 0,06 
+ o, I3 

Venus  u n d  E r d e  k6nnen  wegen der  Kle inhe i t  des b e o b a c h t b a r e n  
Ef fek t s  ke ine  en t sche idende  Rol le  spielen.  Bei  Mars  re ich t  ]~INSTEINS 

~) Die Naturwissenschaften X, 217--224 u. 246--254, 1922. 
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Wert  nicht hin, am den Widerspruch aufzu!d~iren, bei Merkur liegt er 
noch oberhalb des gr6Bten nach der ldassischen Theorie zul~issigen Be- 
trages, gerade noch innerhalb der Fehlergrenzen. Indessen habe ich 
a. a. O. darauf hingewiesen, dai3 noch ein Punkt  berficksichtigt wet- 
den muB, der es verbietet,  den obigen Zahlen nach der einen oder 
der anderen Seite eine ausschlaggebende Bedeutung zuzusprechen. Es 
ist nicht zUl~ssig, die Periheldrehungen getrennt yon den St6rungen 
der iibrigen Elemente zu betrachten, well die Verkettung der vielen 
im Planetenprobtem auftretenden Unbekannten viel zu eng ist, als dab 
nicht eine ~nderung an irgend einer Stelle auch solche an anderen 
Stellen nach sich z6ge. BAUSCHINGER x) hat einen ersten, unvollkomme- 
nen Versuch in dieser Richtung gemacht durch Einffihrung der Ein- 
steinschen Zusatzbetfiige, wodurch auch ein bisher unerkl5rtes Glied 
in der Bewegung des Venusknotens zum Verschwinden gebracht wurde. 
Dabei ergab sich abet ein Widerspruch an anderer Stelle: es resultierte 
eine wesentlich kleinere Erdmasse als aus allen sonstigen Bestim- 
mungen. Zusammenfassend kann man daher heute nut  sagen: Es 
existiert bisher keine widerspruchs/reie L6sung desProblems der Bewegung 
der vier inneren Planeten. Die Abweichungen zwischen der klassischen 
Theorie und der Beobachtung liegen in tier Richtung tier von der Relativi- 
tdtstheorie ge/orderten Korrektionen, k6nnen aber qualitativ noch nicht 
als zwingende Beweise ]i~r die Richtigkeit der Einsteinschen Gravitations- 
theorie angesehen werden. Da gegenw/irtig nur geringe Aussicht besteht, 
dab eine umfassende Neubearbeitung des Planetenproblems unter  Be- 
rficksichtigung der Beobachtungen der letzten 3o Jahre von astrono- 
mischer Seite wird vorgenommen werden k6nnen, darf man in diesem 
Punkte  fiir die n~ichste Zeit keine Entscheidungen erwarten. 

Bei dem weiteren Ausbau der allgemeinen Relativit~itstheorie wurden 
noch andere godifikationen der Gesetze der tdassischen Mechanik auf- 
gedeckt. Da es sich indessen hierbei durchweg um Effekte handelt, 
welche der Prfifung dutch die Astronomen bei dem heutigen Stande 
der Beboachtungsgenauigkeit noch nicht zug/inglich sind, eriibrigt sich 
ein n~heres Eingehen darauf an dieser Stelle. Eine Znsammenstellung 
findet man bei I~OTTLER2). 

2. Die Rotverschiebun~ der Spektrallinien. Die in einem Gravitations- 
felde vom Potential q~ entstehenden Spektrallinien miissen nach der 
al!gemeinen Relativit~itstheorie gegenfiber den im gravitationsfreien 
Felde entstandenen Linien eine Verschiebung (A£) nach dem Rot  
zu aufweisen, deren Betrag gegeben ist durch die Beziehung: 

~) Enzykl .  d. math.  Wiss. VI 2, i .  
~) Enzykl .  d. math.  ~Viss. VI 2, 22a. 
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Ffir die Sonne, welche zur Prfifung der Rotverschiebung in erster Linie 
und in gr6Btem MaBe herangezogen wurde, erh~dt man in den ver- 
schiedenen Wellenl~ngenbereichen die folgenden Betr~ige der Linien- 
verschiebungen ~/Z gegenfiber den im Laboratorium erzeugten Linien 
(das Schwerefeld der Erde ist gegenfiber dem der Sonne zu vernach- 
l~ssigen). 

7ooo~ 
6000 
5o00 
4o00 
3000 

o,o148 ~ 
127 
lO6 
85 
64 

Diese Verschiebung entspricht einem scheinbaren Dopplereffekt yon 
+ 0.635 km/sec. Bei dem Versuch, sie an den Sonnenlinien zu messen, 
stiel3 man auf erhebliche Schwierigkeiten. Eine Reihe yon anderen 
Einflfissen fiberlagern sich (Druck, Str6mungen, anomale Dispersion, 
Asymmetrie der Linien usw.) und lassen keine eindeutige Feststellung 
des Gravitationseffektes zu. Indem wir bezfiglich der Einzelheiten 
fiber ~ltere Arbeiten auf die zusammenfassenden Berichte yon KOTTLER ') 
und GLASER ~) verweisen, sei hier nur so viel gesagt, dab fast alle diese 
Versuche zun~ichst der Relativit~itstheorie nicht gfinstig zu sein schienen. 
Als yon anderen St6rungen am wenigsten beeinfluBt, hat te  man meist 
die Linien der Cyanbande 3883 mit irdischen Linien verglichen. Star t  
der theoretisch zu erwartenden Verschiebung yon + o.oo81 A hat te  
SCHWARZSCHILD nur + 0.0022 bzw. + 0.0045 erhalten, je nach der 
Auswahl der Linien, und zwar die gr613eren Betr~ige fiir die stArkeren 
Linien. Ebenso hat te  ST. JoI~x im Mittel ftir die schwachen Linien gar 
keine, ftir die stArkeren auch nur einen Bmchteil  der theoretischen Ver- 
schiebung erhalten. Gegenfiber dem hohen Gewicht, das den mit den 
besten Hilfsmitteln abgeleiteten Resultaten ST. JO~INS zukam, konnten 
die Messungen EVERSHLEDS, der Betr~ge yon + 0.005 A fand, nicht yon  
ausschlaggebender Bedeutung sein. Die Diskussion t ra t  in ein neues 
Stadium, als GREBE und BACHE~I durch Ausphotometrierung der Spek- 
tren zeigten, dab viele der bis dahin benutzten Linien asymmetrisch 
gebaut sind und dab bei alleiniger Benutzung der einwandfrei symmetri-  
schen Linien sich die Resultate der einzelnen Beobachter stark dem 
theoretischen Werte (0.63 km/sec) niihern: 

Schwarzschild . . . . .  + 0,63 km/sec 
St. John . . . . . . .  -~- 0,32 
Evershed . . . . . .  + 0,67 
Grebe u. Bachem + 0,56 

x) a. a.O. ~) Jahrb. d. Radioakt. XX, Heft 4. 
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Da indessen dann das ganze Resultat nur noch auf neun Linien 
beruhte, stand es auf sehr schwanken FtiBen und konnte den Angriffen 
der Kritik kaum ernstlich standhalten. So welt eine Entscheidung 
durch Messungea an der Sonne tiberhaupt herbeigeftihrt werden kann, 
diirfte dies durch die letzte Arbeit ST. JoI~S geschehen sein, die vor- 
erst nur im Auszug vorliegt'). ST. JoI~x stellt zun~ichst fest, dab der 
Druck in der umkehrenden Schicht nur ein Bruchteil des Atmosph~iren- 
druckes sein kann, indem er die Verschiebungen von einigen 2oo--3oo 
Linien untersucht, die nach den Erfahrungen im Laboratium besonders 
druckempfindlich sind. Im Mittel ergibt sich ein Druck yon o,o5 At- 
mosph~iren. Auf Grund dieser Feststellung scheidet sogleich auch die 
anomale Refraktion als Fehlerquelle aus, da sie betr~ichtliche Dichte- 
gradienten erfordert, die in der fraglichen Schicht nicht vorkommen 
kOnnen. AuBerdem braucht man sich hinfort nicht mehr auf die gegen 
Druck besonders unempfindlichen Linien zu beschr~inken, kann also 
die Zahl der Beobachtungsdaten stark vermehren Aus fiber 3oo Linien 
findet ST. JOH~ die folgenden Verschiebungen gegentiber dem Vakuum- 
bogen, welche ganz deutlich nach Rot gerichtet und yon der yon der 
Theorie geforderten Gr6Be sind. 

Anzahl ~- i z/Jr [ Rel. Th. i B--R I, v 

17 3826_~ +o,oi2 A +0,008 A]+o,oo4 -~io,3 km/sec abw~rts 
24 3821 I12 o81 I 32 i+ ! 0,25 ,, 
IO 4308 113 o91 --1- 22 io, I6 ,, 
IO 5419 112 I15 -- o 3 !o,o 
95 4166 072 088 16 i o, I aufw/irts 
36 6294 I15 133 I8 io, I ,, 

lO6 4763 069 ioo 31 i 0,2 ,, 
33 4957 o74 lO5 31 ;0,2 ,, 

Die Zahlen in der Tabelle sind so angeordnet, dab sie zunehmenden 
Tiefen der Schichten entsprechen, in denen die Linien auf der Sonne 
entstehen. Wie man sieht, lassen sich die kleinen Differenzen B - - R  
zwischen den beobachteten und den yon der Relativit~tstheorie ge- 
forderten Betr~igen auf StrOmungen geringer Geschwindigkeit (v) zuriick- 
fiihren, die in den obersten Schichten nach unten, in den untersten nach 
oben gerichtet sind und sich in den mittleren Schichten gerade aufheben. 
Angesichts des groBen Gewichtes, das ST. JoHns friiheren negativen 
Feststellungen beigelegt wurde, ist es yon um so grOBerer Bedeutung, 
wenn er jetzt schreibt: 

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

~) Monthly Notices 84, 93--96, 1923. 
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oiler the most probable interpretation o[ the differences between wave- 
lengths o[ the centre o[ the suns disc and the arc in vacuo." 

Wenn man auch die Diskussion iiber die Linienverschiebungen 
auf der Sonne mit dieser Arbeit ST. JOHNS noch keineswegs als ab- 
geschlossen betrachten darf, so ist sie doch insofern von aul3erordent- 
licher Bedeutung, als mit der Rotverschiebung die allgemeine Relativi- 
t~itstheorie steht und f~illt. Schon allein der Nachweis, dab die Rela- 
tivitiitstheorie nicht in Widerspruch mit den Beobachtungen steht, ist 
ein Gewinn, und diesen Nachweis zum mindesten hat ST. JOH~ er- 
bracht. 

Einer der Hauptgriinde, der den Nachweis der Gravitiationsver- 
schiebung an den Linien des Sonnenspektrums so schwierig gestaltet, 
ist die durch die relative Kleinheit der Sonnenmasse bedingte geringe 
Gr6Be des meBbaren Effektes selbst. Da wir unter den Fixsternen 
solche mit wesentlich gr6Berer Masse kennen, lag der Versuch nahe, 
deren Spektren zur Entscheidung der Frage heranzuziehen, ob eine 
merkliche Rotverschiebung der Spektrallinien unter dem EinfluB 
starker Gravitationsfelder stattfindet oder nicht. 

Vorsc iebung, , asse Bezeichnet man mit \ /, / ,  

Dichte fiir einen Stern, ebenso mit \ t, ]~ 

den GrOt3en ftir die Sonne, so hat man die Beziehung: 

d;~ / ) V3 

Man erh/ilt also einen Zusammenhang zwischen der beobachteten Linien- 
verschiebung und der Gr613e n == ~ M ,  6,, der sich in der folgenden 
Form schreiben liiBt, wenn man alles in Einheiten der Sonne ausdrtickt 
und die Linienverschiebungen in Radialgeschwindigkeiten (km/sec) 
umrechnet: 

z/v ~- 0.635 ~ / ~  km/sec 

wo dann M und c~ Masse und Dichte des betreffenden Sterns bedeutet. 
Die Diskussion der Radialgeschwindigkeiten der Sterne hat nun in 

der Tat gewisse systematische Linienverschiebungen zutage gef6rdert, 
die im Sinne der allgemeinen Relativit~tstheorie ausgelegt werden 
k6nnen. Aber die Sachlage ist doch fast stets die, dab auch andere 
Erld/irungen im Bereiche der M6glichkeit liegen und dal3 sich aus den 
fraglichen Zahlen kein biindiger Beweis ableiten l~iI3t. 

Der von CAMPBELL entdeckte sogenannte , ,K-Effekt" ist eine tier 
Erscheinungen, welche unter diese Rubrik fallen. CAm'BELL hatte 
gefunden, dab die vom Einflul3 der Sonnenbewegung befreiten Radial- 
geschwindigkeiten der Sterne im Mittel nicht fiir alle Spektraltypen 
den Wert Null liefern, dab vielmehr konstante, mit dem Typus vari- 
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ierende Reste K bleiben. Da diese GrOl3e K gerade bei den Sternen, 
die nach all unseren Erfahrungen die grOl3ten Massen besitzen (B-Sterne), 
anch die grOBten positiven Werte erreicht (nach GYLLENBERG 
+ 4.3 km/sec), konnte man versuchen, sie im Sinne der obigen Bezie- 
hung als Gravitationseffekt zu deuten. Man kommt dann allerdings auf 
Massen yon der Gr613enordnung 50 Sonnenmassen, die manchem be- 
denldich erscheinen m6gen. Aul3erdem hat sich inzwischen gezeigt, 
dab der K-Effekt  eine viel kompliziertere Erscheinung ist, als dal3 sie 
allgemein in so einfacher Weise interpretiert  werden dfirffe. ~REUND- 
LICH und yon  DER PAHLEN x) kamen auf Grund eingehender Unter- 
suchungen zu dem Schlul3, dab Inindestens zwei verschiedene Effekte 
sich fibeflagern, und zu ganz Ahnlichen Folgerungen gelangte GERASI- 
~OVlC *). Eine wirklich, quantitative Festlegung der Rotverschiebung 
ist daher bis heute auf diesem Wege noch nicht m6glich. Nicht viel 
gtinstiger liegen die VerhMtnisse bezfiglich einiger anderen Versuche. 
Die Deutung des Unterschiedes zwischen den Radialgeschwindigkeiten 
der B-Sterne im Orionnebel und des Nebels selbst als Gravitations- 
effekt --  nach FREUNDLICH 3) ist im Mittel v** - -  vN~sel ---- + 6 km/sec 

- -  ist yon verschiedenen Seiten angefochten worden 4), da sie zur Voraus- 
setzung hat, dab Sterne und Nebel wirklich eine Einheit mit genau 
gleicher Bewegung im Raume bi/den. Derselbe Einwand kann ins 
Treffen gefiihrt werden gegenfiber der Ansicht, dab die Rotverschie- 
bungen der Sternlinien gegenfiber den in den Spektren der O- und der 
frtiheren B-Sterne auftretenden ,,ruhenden Kalziumlinien" auf ein 
starkes Potentialgef~lle zwischen den ,,Kalziumwolken" und den eigent- 
lichen Sternatmosph~ren zurfickzuffihren sei*,~). Immerhin mul3 es 
aber auffallen, dab all diese Linienverschiebungen wenigstens dem 
Vorzeichen nach im Sinne eines Gravitationseffektes liegen. Und die 
Entdeckungen der letzten Jahre lassen uns heute die mit starken Rot- 
verschiebungen verkn~pften groBen Massen und Dichten nicht mehr 
als so unm6glich betrachten. 

Die oben als anfechtbare Hypothese eingeftihrte Forderung der 
gemeinsamen Bewegung ist wirklich erftillt, wenn wires  mit Mitgliedern 
yon Sternstr6men oder mit Doppelsternsystemen zu tun haben. Darauf 
bauend hat  KOHL 6) die Sterne des Taurusstromes mit bekannten Radial- 
geschwindigkeiten in zwei Gruppen geteilt derart, dab die mittlere 
Masse in tier ersten Gruppe sicher gr613er ist als in der zweiten (Kriterium 

~) Astr. Nachr. 218, 369--4oo, 1923. 
2) Bull. Ac. St. Petersbourg, 1916. Astr. Nachr. 22x, 163--168, 1924. 
3) Physik. Zeitschr. 2o, 561, 1919. 
4) BOT:rLINGER, Jahrb. Radioakt 17, 192o; KOHL, Zeitschr. f. Physik 22, 

666, 1921. 
5) LUDENDORFF, Astr. Nachr. 2xx, lO 5 und 212, i i ;  KIENLE, Seeliger- 

Festschriff. 
6) Physik. Zeitschr. 22, 672, 1921. 
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die absolute Hetligkeit). Ffir beide Gruppen getrennt ergeben sich schein- 
bar verschiedene Werte der radialen Stromgeschwindigkeit: + 43,8 

o,6 km/sec ffir die grOBeren Massen, + 41,3 _--~ o,7 km/sec ffir die 
kleineren, also eine differentielle Rotverschiebung im Betrage yon 
+ 2,5 ~--~ o,9 km/sec. Eine strengere in der gleichen Richtung liegende 
Rechnung hat  WEBER :) ffir den Sirius durchffihren kOnnen, der dem 
bekannten Strom der B~rensterne gehOrt. Seine beobaehtete schein- 
bare Radialgeschwindigkeit ist -- 7,82 km/sec gegenfiber einer aus der 
Strombewegung folgenden (wahren) yon - -8 ,88  km/sec, woraus also 
ein Gravitationseffekt yon + I,O6 km/sec folgte. Masse und Radius 
ffir Sirius sind bekannt zu M 2,4 Sonnenmassen, R = 1,376 Sonnen- 
radien. Damit folgt, in vollkommener fJbereinstimmung mit dem obigen 
Wert, die theoretische Rotverschiebung zu + I ,O8-~-o,I5km/see.  
Bei Doppelsternen ist es bisher noch nicht m6glich gewesen, die Radial- 
geschwindigkeiten von Paaren mit stark verschiedenen Werten der 
charakteristischen GrOBe~/~---~d - getrennt hinreichend genau zu messen, 
so dab es zun~ichst bei Vorschl~gen geblieben ist 2). 

AbschlieBend k6nnen wir fiber die verschiedenen Versuche zur 
Feststellung einer Gravitationsverschiebung der Spektrallinien bei 
Fixsternen sagen: Der E//ekt ist qualitativ durch eine Reihe yon Beob- 
achtungen mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit ]eslgestellt, 
aber der Nachweis ist i~/olge der St&ung durch andere Effekte noch ~,icht 
sehr ,,sa~bber" und es stehe~ vor ailem zuverldssige quantitative Bestdti- 
gungen noch immer aus. 

3. Ablenkung der Lichtstrahlen im Schwere/eld der Sonne. Ein im 
Abstande r (Sonnenradien) vom Sonnenmittelpunkte an der Sonne 
voriibergehender Lichtstrahl erle!det unter dem EinfluB des Gravita- 
tionsfeldes der Sonne gem~iB der allgemeinen Relativit~itstheorie eine Ab- 
lenkung, die mit hinreichender Ann~herung wiedergegeben wird durch 

I 
1,75 • __ #- 

Nach verschiedenen MiBerfolgen getang es bei der Sonnenfinsternis am 
29. Mai 1919 zum ersten Male wenigstens der einen tier ausgesandten 
Expeditionen, ffir den vorliegenden Zweck brauchbare Aufnahmen 
zu machen. Die Verh~iltnisse waren damals insofern gfinstig, als die 
Sonne sich bei dieser Finsternis in der N~he verh~ltnismiiBig hel!er 
Sterne befand. Der Vergleich der Finsternisaufnahmen mit Kontroll- 
aufnahmen des gleichen Feldes ohne die Sonne ergab nach sorgf~iltiger 
Diskussion die folgenden Betr~ige flit die Verschiebung dB in der Distanz r, 
denen die theoretischen Werte d~ beigeffigt sind s). 

~) Physik. Zeitschr. 23, 548--55o, I922. 
2) \VEBER,  Astr. Nachr. 220, 189, 1924. 
3) Phil. Transactions Roy. Soc. London. Ser. A, Vol. 220, p. 291--333. 
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r J ,rB 

1,99 
2,o7 

2,33 
3,19 
4,21 
5,03 
5,22  

I '~O2 

0,97 
0,84 
0,54 
0,56 
0,32 
O, 2 0  

o;88 
0,85 
0,75 
0,53 
0,40 
0,33 
0,32 

Extrapolier t  man die beobachteten Verschiebungen auf den Sonnen- 
rand (r = I,OO), so erh~It man I , " 9 8 - 4 - o , " I 8  (m. F.) nach DYSON 
und EDDIXGTON. HOPMANN x) leitet unter  Einftihrung einer MaBstab- 
korrektion 2,"I6 4- o,I  4 ab~ Der Weft  ist also etwas grOBer als der 
theoretische I,"75. Wesentlich unsicherere Aufnahmen einer gleich- 
zeitigen zweiten Expedition bat ten  I ,"61 -4- 0,45 ergeben. I m  ganzen 
war damit  zwar das Vorhandensein des von EINSTEIN geforderten Ef- 
fektes nachgewiesen, aber ganz abgesehen yon den vielen Versuchen, 
den Effekt  auch anderweitig zu erkl~ren, waren die Zahlen doch noch 
recht wenig zuverlkssig. Einen bedeutenden Fortschrit t  brachte die 
amerikanische Expedition yon i922 2). Insgesamt gelangen vier Auf- 
nahmen, auf denen durchschnittlich 80 Sterne his zur I I .  Gr6Be ver- 
messen werden konnten. CAMPBELL und TROMPLER geben als Endresultat  
die folgenden Mittelwerte an: 

Anzahl 
r dB d8 

der Sterne 

8 
I I  

IO 

8 

9 
8 

II 

I3 
14 

2,40 

3,98 
5,26 
6,2 

7,1 
7,5 
8,3 

9,5 
I 1,7 

+ 0;69 
0,46 
0,39 
0 , 2 2  

0 ,21  

0,17 
0,08 

- -  0,14 
0,08 

+o"7o 
0,37 
0,24 
o, I7 
o,13 
O,I I 

O,O8 
O,O2 

- -  0,03 

Die Verschiebungen sind berechnet unter  der Voraussetzung, daB 
auBerhalb des Kreises yon 2,°o Radius (r~---7,5) um den Sonnen- 
mi t te lpunkt  im Mittel ~ = o ist (daher die negativen Werte in den 
letzten Zeflen). Die Ausgleichung liefert fiir die Konstante,  d .h.  ftir 
den Wert  der Ablenkung am Sonnenrande (a. a. O.): 

• ) Physik. Zeitschr. XXIV, S. 482, 1923. 
2) Lick. Obs. Bull. 346, Die Naturwissenschaf ten  i923, S. 962--965. 
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= + : ,78  --4-o,i 7 nach CAMPBELLundTROMPLER 

+ 1,77 ---~ O, I5 nach HOPMANN, 
also vollkommene Ubereinstimmung mit der Theorie. 

Die Streuung der Einzelwerte ist aber doch noch ziemlich grol3, wie 
aus der nebenstehenden Zeichnung hervorgeht, und das ist einer der 
Punkte, der noch bedenklich stimmen kann. HOP~L~.~N hat darauf  
hingewiesen, dab man rein formal eine gleich gute Darstellung der 
Beobachtungen erzielen kann durch eine Konstante (o,"676 -~ 0,068) 
und ein linear mit r fortschreitendes Glied ( - -o , "266  ~ o,o33), das 
dann als erhebliche Korrektion des Magstabes der Plat te aufzufassen 
w~re. Diese formale MOglichkeit ist yon Wichtigkeit, weil HOPMANN 
sie in einem gleich zu besprechenden Sinne deuten zu dfirfen glaubte. 

Leider ist es den Expeditionen des Jahres 1923 nach Mexiko nicht 
gelungen, Aufnahmen zu erhalten, welche uns fiber das yon CAMPBELL 
und TROMPLER Erreichte h~tten hinausftihren kOnnen. Der Stand 
der Frage ist daher beziiglich der empirischen Befunde heute der folgende: 
Es ist einwand/rei ]estgestellt eine scheinbare radiale Abdrdngung der 
Sterne yon der Sonnenscheibe. Diese radiale Verschiebung ist am gr6fiten 
in der ndehsten Ndhe der Sonne und wird in gr6fieren A bstdnden kleiner. 
Die /unktionelle A bhdngigkeit der Gr6fle der Verschiebung yon der Ent- 
/ernung yore Sonnenrande ist in/olge der groflen Streuung der Einzel- 
werte empirisch noch nicht mit geni~gender Sicherheit [eststellbar. Legt 

man tier Darstellung tier Beobachtungen die Einsteinsche Formel ~ -  a 
r 

zugrunde, dann ergeben die besten Beobachtungen einen Wert ]iir a, der 
vollkommen mit dem theoretischen Wert 1 ~'75 i~bereinstimmt. 

Bezfiglich der empirischen RealitAt der beobachteten Verschiebungen 
der Sternbildchen besteht heute kaum mehr ein Zweifel. Und auch 
die verschiedenen Versuche, sie durch systematische Fehler oder durch 
Reffaktion in einer die Sonne umgebenden Atmosphere ~) zu erklAren, 
haben zu keinen wirklich brauchbaren Ergebnissen geffihrt. Natiirlich 
ist es auch hier mOglich, die empirische Realit~t des Effektes voraus- 
gesetzt, physikalische Theorien zu seiner Erld~rung aufzusteUen. Es 
kann hier nicht unsere Aufgabe sein, diese Theorien auseinanderzu- 
setzen *), da es uns nur darauf ankommt, zu untersuchen, ob der empi- 
rische Befund ffir oder gegen die allgemeine RelativitAtstheorie ent- 
scheidet. Nut  auf e i n e n  solchen Erklarungsversuch mfissen wit wenig- 
stens hinweisen, weil er durch den Vortrag HOPMANNS auf dem Physiker- 
tag in Bonn einiges Aufsehen erregt hat :  die ,,kosmische Reffakt ion" 
COURVOISlERS. Schon anl~131ich der Expedit ion yon 1919 hat te  CouRvoI- 

x) Siehe darfiber KOTTLER, Enzykl .  VI2 ,  22a, S. 234- 
~) S iehe  die verschiedenen Arbei ten y o n  LENARD, WIECHERT und 

G~ER CKE. 
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SIER bemerkt,  dab man zwischen Einsteineffekt und kosmischer Re- 
fraktion auf Grund der damals vorliegenden Resultate nicht unter- 
scheiden k6nne. Ausfiihrlicher hat te  dann HOPSIAxx die Ergebnisse 
CAMPBELLS und TR/JSIPLERS nach dieser Hinsicht untersucht und war 
auch zu dem Schlug gekommen, datl die ,,kosmische Refrakt ion" 
die Beobachtungen vollkommen darzustellen gestatte, wenn m a n  noch 

RadtiTlveF, sch/e0ut~cl 

,.l"ll i 
+'1"3 
~, 1 "2 \ 

~'7"1 
#/"a 

#0"9 
,'0"8 
,"0"7 
+0"6 
+0"~ 
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+0"3 
+OD 
~-0"¢ 
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-0"1 
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-0"5 
-o3 

\ 
e \ "  

. .  • e °  I • 
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• . . :  . " . . . . . . . . . - - ~ .  ................. 

~ Ah~ai~d yore 
j Sonaeami#~Iput#ct 

J r J I I I i J i i [ i ~ L L I r L i f [ ° 1  i i i I i ~ i L 

ao5 ,°a 1°5 2 a• 2°5 3°o 
Abb. i (aus Naturwissenschaften XL 965, 1923). 

eine betrdchtliche Korrek t ion  des Maf is tabes  der P la t t en  zuliefle Diese 
Versuche wurden yon zwei Seiten einer Krit ik unterzogen: ich x) babe 
gezeigt, dab die ganze ,,kosmische Reffakt ion" bei weitem nicht mit  
der Sicherheit festgestellt ist, wie es nach den in die Li tera tur  iiber- 
gegangenen Zahlen scheinen k6nnte und KoP~F ~) hat  betont, dab 
HOP3IANNS Vorgehen eine unzul~issige Extrapolat ion darstelle. Er  
schliel3t: ,,Beide Effekte st•hen unvermit tel t  nebeneinander; beiden 
gemeinsam ist nur die Erscheinung, dab die Sterne yon der Sonne weg 
verschoben werden. Alles spricht daffir, dab tier Courvoisiereffekt 
durch systematische Fehler der visue! len Beobachtungen entstanden 
ist, in deren besondere Art und Anlage er begriindet Iiegt. Der Finster- 

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

Ergcbnlsse der exaktea Naturwisseuschaften. i i i .  
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niseffekt abet stimmt, und zwar ohne Extrapolalion, so gut mit dem 
theoretisch geforderten Einsteineffekt iiberein, als es der Schwierigkeit 
der Messungen nach zu erwarten ist." 

4. Zusc~mmen/assung. Wir haben die drei Hauptpunkte  diskutiert, 
in denen die allgemeine Relativit~tstheorie eine Best~tig-ung yon den 
Astronomen erwartet. Mit Bestimmtheit  kann man heute sagen: 
nirgends tritt ein oHener Widerspruch mit den Beobachtungen zutage, 
vielmehr sprechen die Beobachtungen rein qualitativ iiberall /iir das Vor- 
handensein der voJ, der Theorie vorausgesagten EMekte. Etwas anderes 
ist es mit  der quantitativen Best~tigung der Theorie. Hier ist die Un- 
sicherheit noch recht grol3 und kiinftige Beobachtungen mtissen sie zu 
verringern suchen. Innerhalb der durch die mittleren Fehler der Be- 
obachtungen gezogenen Grenzen besteht aueh quantitativ Ubereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Theorie. Im einzelnen MSnnen zwar alle 
beobachteten Effekte auch anders erkl~rt werden. Doch darf man dabei 
eins nicht vergessen: bei allen derartigen Versuchen handelt es sich 
um Hypothesen, die ad hoc aufgestellt wurden, um einen vorhandenen 
Effekt  zu erkl~iren. Im Gegensatze dazu forderte ElXSTEI.N" aus theo- 
retischen i3berlegungen heraus die Drehung der Perihele de r  Planeten- 
bahnen, die Rotverschiebung der Spektrallinien und die Lichtablenkung 
in Gravitationsfeldern und diese Effekte wurden teilweise erst auf Grund 
dieser theoretischen Forderungen gesucht und gefunden. Dieser Ge- 
sichtspunkt diirfte nicht unwesentlich sein bei der Entscheidung deI' 
Frage, ob gewisse empirische Ergebinsse im Sinne der allgemeinen 
Relativit~itstheorie gedeutet werden dtirfen oder ob man einer auf den 
spezietlen Fall zugeschnittenen besonderen Erkl~rung den Vorzug geben 
solh 



Ober den D u r c h g a n g  y o n  E l e k t r o n e n  
durch  A t o m e .  

Von R. Minkowski, Hamburg und H. Sponer, GSttingen. 

Mit 5 Abbildungen. 

Schon in den ersten seiner klassischen Untersuchungen fiber Ka- 
thodenstrahlen konnte LENA~D (1) zeigen, dab ein in einem Gase parallel 
laufendes Kathodenstrahlbiindel eine mit der L~inge des durchlaufenen 
Weges zunehmende Schw~ichung seiner Intensit~it erfiihrt, und dab gleich- 
zeitig das Btindel seine scharfe Begrenzung immer mehr verliert. Diese 
beiden Erscheinungen, Schw~ichung der Intensit~it des Biindels und all- 
m~hlich abnehmende Sch~irfe seiner Begrenzung, werden von LENARD 
als Absorption und Diffusion bezeichnet. Bei der Absorption wird 
im weiteren Verlauf der Untersuchungen (nach dem Nachweis des 
Vorkommens der Reflexion) echte und unechte Absorption unter- 
schieden. Die echte Absorption besteht darin, dab ein Elektron von 
einem Atom festgehalten und auf diese Weise aus dem Strahlenbiindel 
ausgeschieden wird. Die unechte Absorption, auch echte Reflexion 
genannt, beruht auf Zusammenst61]en von Elektronen mit Atomen 
mit Richtungs~nderungen von grSBerem Betrage. Das Wesentliche 
bei der Absorption ist, dai3 ein Etektron beim Auftreffen auf ein 
Atom pl6tzlich aus dem Strahlenbfindel ausgeschieden wird. Die Dif- 
fusion beruht auf ZusammenstSBen von Elektronen und Atomen mit 
ganz geringer Richtungs~nderung. Da nach mehreren solchen Zusam- 
menstSl3en auch grSBere Richtungslinderungen eingetreten sein kSnnen 
(Rfickdiffusion), tr~gt auch die Diffusion zur Schw~chung der Intensit~t 
des Strahles bei. Die Abnahme der IntensitSt l~13t sich, wenn nut die 
Schw~chung durch Absorption betrachtet wird, streng, wenn auf eine 
Trennung der Wirkung yon Absorption und Diffusion verzichtet wird, 
n~herungsweise durch das Exponentialgesetz I -~  I o e - ~  beschreiben. 
Dabei bedeutet I die Intensit~t in der Entfernung x yon der Ausgangs- 
stelle, an der die Intensit~t Io herrscht. Gaskinetische Uberlegungen 
ergeben, dab der Absorptionskoeffizient a mit dem gesamten Wir- 
kungsquerschnitt q der in der Volumeneinheit des durchstrahlten Gases 
befindlichen Atome identisch ist. Unter Wirkungsquerschnit wird 
dabei mit LENARD der Bruchteil des Atomquerschnitts verstanden, 
der iiir Elektronen der betreffenden Geschwindigkeit undurchlAssig 
ist. Das benutzte Bild ist also folgelldes: Man greife aus dem Me- 

5" 



68 R. I~INKO~,VSKI u n d  H. SPONER: 

dium eine diinne Schicht senkrecht zur Richtung des Strahlenbiindels 
heraus und projiziere die in der Schicht liegenden Atome auf eine Ebene 
senkrecht zur Strahlrichtung. Scheidet nun ein Bruchteil der Elek- 
tronen beim Durchlaufen der Schicht aus, so wird angenommen, dab 
der gleiche Bruchteil der Flgche yon den Projektionsbildern der un- 
durchlgtssigen Teile der Atome bedeckt wird; diese stellen den wirksamen 
Qnerschnitt dar, den die Atome den Elektronen darbieten. Die gesamte 
yon den Projektionsbildern bedeckte lq~iche ist also der gesamte wirk- 
same Querschnitt ffir das in der Schicht liegende Volumen. Betrachtet  
man nur die Wirkung der Absorption, so wird vom absorbierenden 
Querschnitt gesprochen, verzichtet man auf eine Trennung der Wirkung 
yon Absorption und Diffusion, so spricht man vom Wirkungsquerschnitt. 
:~ndert sich die Zahl der ausgeschiedenen Elektronen mit ihrer Ge- 
schwindigkeit, so. wird dies darauf zuriickgefiihrt, dab die Gr{SBe des 
wirksamen Querschnitts yon der Geschwindigkeit der Elektronen ab- 
hangig ist. Durch Division mit der Zahl der Atome in dem betrachteten 
Volumen erh~lt man den Querschnitt pro Atom. Dieser steht mit der 

I 
mittieren freien Wegl~inge dutch die Beziehung T = N .  q in Verbin- 

dung, wo N die Anzahl der Atome pro ccm bedeutet, g i s t  dabei die 
Strecke, die die Elektronen im Mittel ohne Geschwindigkeits- und 
Richtungs~inderung zurficklegen. 

Diese Definitionen, die vom Experiment zun~chst gefordert wurden, 
sind fiir die Beschreibung des Verlaufes eines I<athodenstrahlb/indels 
eingefiihrt worden. Wenn es jedoch darauf ankommt, nicht das Verhalten 
eines Kathodenstrahlbiindels, sondern die Wechselwirkung zwischen 
einem einzelnen Elektron und einem Atom zu beschreiben, ist es bei 
dem heutigen Stande unserer Anschauungen fiber den Bau der Atome 
zweckm~iBiger, die Unterscheidung yon Diffusion und Absorption zu 
verlassen. Man wird dann folgende zwei Klassen yon Zusammen- 
st613en zwischen einem Elektron und einem Atom unterscheiden: 

I. Der Znsammenstol3 kann elastisch erfolgen, d .h .  die kinetische 
Energie und tier Impuls werden nach dem Energie- und Imptflssatz beim 
StoB im vd len  Betrage in kinetische Energie und Impuls tier StoBteil- 
nehmer aufgeteilt. Da das Elektron eine mindestens I8oomal ldeinere 
Masse hat  als das Atom, so beh~ilt es beim elastischen StoB praktisch 
seine gauze Energie. 

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

Der unelastische StoB kann darin bestehen, dab das Elektron sich 
dem Atom anlagert und auf diese Weise ein negatives Atomion gebildet 
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wird --  echte Absorption nach LENARD. Die kinetische Energie des 
Elektrons kOnnte dabei etwa als Spektrallinie ausgestrahlt werden. Da 
alte Gesehwindigkeiten m6glich sind, mfiBte hierbei ein kontinuierliches 
Spektrum mit einer scharfen Grenze naeh langen Wellen hin (ent- 
sprechend der Geschwindigkeit o) und allm~ihlich abfallender Inten- 
sit,it auf cler kurzwelligen Seite des Spektrums entstehen (Elektronen- 
affinit~itsspektrum von J. FRANCK (2)). Die Existenz dieses Spektrums ist 
bisher noch nicht sichergestellt. Weiter kann vollst~ndiger Geschwin- 
digkeitsverlust eintreten, wenn die kinetische Energie des Elektrons 
gerade ausreicht, um im Atom einen Quantensprung anzuregen oder 
das Atom zu ionisieren. Hat  das Elektron eine gr6Bere Energie, als ffir 
einen solchen ProzeB erforderlich ist, so beh~lt die fiberschfissige Ener- 
gie praktiseh nut  das Elektron. Diese zuerst von J. FRANCK und 
O. HERTZ (3) naehgewiesenen unelastisehen StOBe, die unter quantenhaf- 
tern Energieverlust des Elektrons zur Anregung oder Ionisierung des 
Atoms ffihren, sincl im letzten Jahrzehnt Gegenstand auBerordentlich 
zahlreieher Untersuchungen gewesen, die unsere Vorstellungen fiber den 
Bau der Atome best~itigt und erweitert haben. Als unelastischen StoB 
hat  man auch den Fall zu bezeichnen, in dem die Energie des Elektrons 
beim Auftreffen auf ein Atom als Wellenstrahlung (Bremsstrahlung) 
ausgestrahlt wird. Das dabei ausgesandte kontinuierliche Spektrum hat 
eine scharfe Grenze nach kurzenWellenl~ingen. DieseVorg~inge sind zum 
Teil in clem LENARDsehen Absorptionsbegriff enthalten. SchlieBlich ist 
der Vollst~indigkeit halber zu erw~ihnen, dab beim ZusammenstoB eines 
Elektrons mit einern angeregten Atom die Anregungsenergie des Atoms 
unter Rfickkehr in den unangeregten Zustand in kinetische Energie 
der StoBteilnehmer verwandelt werden kann. Ebenso kann ein Zu- 
sammenstog zwisehen einem positiven Atomion und zwei Elektronen 
erfolgen, bei dem ein neutrales Atom gebildet wird und die Ionisierungs- 
energie und kinetische Energie dem fibriggebliebenen freien Elektron 
beim StoB als kinetische Energie mitgegeben wird (O. KLEn; und 
S. ROSSELAND (4), J. FRANCK (~), G. HOLST und E. OOSTERHUIS (6), 
A. H. FOWLER (7). 

Die elastischenZusammenst6Be ~uBern sich in der vonA. GEHRTS (8) 
im AnschluB an Versuche von v. BAEYER zuerst festgestellten Reflexion 
langsalner Elektronen an Metalloberfl~chen und in der yon J. FRANCE 
und G. HERTZ (9) in einatomigen Gasen und D~npfen nachgewiesenen 
elastischen Zurfickwerfung. 

Bei der groBen Bedeutung, die die Arbeiten LENARDS ffir dieses 
ganze Gebiet besitzen, seheint es uns angebracht, die Bezeichnungs- 
weise LENARDS mit der eben dargestellten zu vergleichen. Denn es 
ist nur natfirlich, dab seine Definitionen, die das damals zuerst yon 
ihm untersuchte Gebiet mittlerer und gr6Berer Geschwindigkeiten um- 
faBten, die heute meist unter einem etwas ver~nderten Gesichtspunkt 
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gebrauchten Definitionen, die sich aus der allm~hlichen Erweiterung 
des Gebietes ergeben haben, fiberschneiden. Die folgende Tabelle m6ge 
den Vergleich erleichtern. 

Beim Zusammentreffen eines Elektrons LENARD erkliirt die Vorg~inge im Kathoden- 
mit einem Atom k/~nnen stattfinden: strahlbiindel~ das ein Gas durchlliuft, als 

A. unelastische StgJJe. A. Absorption. 

I. Bildung yon negafiven Ionen ~. I. eehte Absorption 

Z. Bildung von posltiven Ionen. {Ionl- . .~¢/ / /~ 

sierung) 

3' BiIdung yon angeregten Atomen. (An- [ ~f~:.~*~" . .. 
t / "  ~" 2. uneehte Absorpfio~ (echte 

regung) [ ~ ...-r Reflexion) 

4. Ausstrahlung emes Brems- .xoge'~ ] / @ ~ e , ~ ,  

/Otto-- ,, ",.~ 
groBe 

.B. elastische Stifle Geschwindigkeit ~" J~. Di f fus ion  
enth~ilt auch die Riickdiffu- 
sion (uneehte Reflexion) 

Prkizipiell k6nnen verschiedene Arten unelastischer und elastischer 
St613e nebenekiander auftreten, sobMd Elektronen yon einer bestimmten 
Geschwindigkeit ab, die yon Gas zu Gas verschieden ist, mit Atomen 
zusammentreffen. Dabei h~ingt die H/iufigkeit jedes ekizeInen Vorganges 
ab yon der Elektronengeschwindigkeit, der Art der Atome und den ex- 
perimentellen Bedingtmgen, wie z. B. yon der Atomdichte. Das gleich- 
zeitige Nebeneinanderstattfinden mehrerer verschiedener Elementar- 
prozesse hat zur Folge, dab aus Messungen der Absorption im allge- 
mekien nicht auf die H~iufigkeit eines bestimmten Elementarprozesses 
geschlossen werden kann, da sich sowohl die Bildung negativer Ionen, 
als auch, wenn der Geschwkidigkeitsverlust geniigend groB ist, Zusam- 
menst6Be mit quantenhafter Energieabgabe, als auch elastische St613e 
(elastische Reflexion) als Absorption bemerkbar machen. Es gibt jedoch 
ekien Fall, in dem offenbar nut elastische St6Be vorhanden sein k6nnen. 
Dieser tritt eki, wenn die Absorption bei Elektronengeschwindigkeiten, 
die kleiner skid, als der niedrigsten Anregungsstufe des getroffenen 
Atoms entspricht, in ekiem Edelgas oder einatomigen Metalldampf 
gemessen wird. In diesen Gasen und D~impfen ist bisher noch nie Bil- 
dung yon negativen Atomionen beobachtet worden. 

Die Zusamment6Be bei groBen und mittleren Geschwkidigkeiten 
skid yon LENARI) und sekien Mitarbeitern eingehend untersucht worden. 
Die Gr6Be der Ablenkung des t~lektrons aus seiner Bahn wAchst hier 
rnit steigendem Atomgewicht und mit skikender Elektronengeschwkidig- 
keit. Es ist m6glich, dab auch individuelle Eigenschaften der Atome 
im Zusammenhang mit dem natiirlichen System der Elemente wirk- 



Uber den Durchgang yon Elektronen durch Atome. 71 

sam sind. LENARD (1) gibt an, dab die Zahl der St6t3e, die erfolgen 
mtissen, um eine mittlere Bahnablenkung der Elektronen yon IO ° herbei- 
zuftihren, folgende Werte besitzt: 

Bei einer Geschwindigkeit yon 0,92 Lichtgeschwindigkeit ftir 

H o 450 ooo, A1 53 ooo, Au 43oo; 
bei einer Geschwindigkeit yon 0,35 Lichtgeschwindigkeit ffir 

H2 16oo, A1 16o, Au 33~). 
Diese Zahlen sagen, dat3 bei sehr groI3en Elektronengeschwindigkeiten 
die Elektronen beim Zusammenstoi3en mit den Atomen ihre Richtung 
kaum ~.ndern. Mit kleiner werdender Geschwindigkeit werden die Ab- 
lenkungen h~iufiger und gr6Ber. FaBt man diese Erfahrungen zu- 
sammen, so ergibt sich, dab der Wirkungsquerschnitt der Atome 
yon einem sehr kleinen Wert bei grol3en Geschwindigkeiten mit sinken- 
der Geschwindigkeit anw~ichst. Man kann dieses Resultat auch so 
ausdrficken, dab die Atome ffir immer rascher werdende Elektronen 
durchl~issiger werden. Dieses Verhalten hat  bekanntlich schon 19o 3 
LENARD ZU der Annahme geftihrt, die einen wesentlichen Schritt 
in der Richtung der heutigen Atomtheorie bedeutet, dab sowohl die 
negative als auch die positive Elektrizit~it im Atom auf sehr kleine 
R~iume konzentriert sei. 31it immer kleiner werdender Geschwindigkeit 
sctlien nach den bis zum Jahre 1921 vorliegenden Ergebnissen der Wir- 
kungsquerschnitt sich etwa dem gaskinetischen Querschnitt des Atoms 
zu n~ihern, und bei den kleinsten Geschwindigkeiten unterhalb einiger 
Volt konstant zu bleiben. 

Bei Messungen des Wirkungsquerschnitts ffir kleine Geschwindig- 
keiten erhielten nun C. RA~ISAUER (10) und gleichzeitig H. F. MAYER 
(11) in den leichten Edelgasen ein ganz unerwartetes und sehr iiber- 
raschendes Resultat. W~.hrend sie ffir Wasserstoff und Stickstoff den 
oben skizzierten Veflauf des Wirkungsquerschnitts in Abh~ngigkeit 
yon der Elektronengeschwindigkeit best~tigten, ergab sich in Helium, 
Neon, vor allem besonders stark ausgepr~gt im Argon mit sinkender 
Geschwindigkeit wieder ein Ansteigen des V?irkungsquerschnitts bis 
zu einem Maximum, das ein Vielfaches des gaskinetischen ~vVertes ergibt. 
Im weiteren Verlauf sinkt der Wirkungsquerschnitt bis zu der kleinsten 
untersuchten Geschwindigkeit yon 0,75 Volt welt unter den gaskine- 
tischen Weft.  Im Anschlul3 an diese Arbeiten sind yon verschiedenen 
Seiten Untersuchungen in der gleichen Richtung vorgenommen worden, 
die zu einer Best~tigung und Erweiterung dieser Ergebnisse geffihrt 
haben. Von den dabei angewandten Methoden m6chten wir nur die 
yon RAMSAUER benutzte ausffihrlich beschreiben, die bei weitem 
die zuverI~ssigste und einwandffeieste ist, w~.hrend ~ die --  mit der 

~) D ie  StoiBzahlen s ind berechne t  unter  B e n u t z u n g  der - -  e t w a  aus der 
inneren  R e i b u n g  fo lgenden  - -  gask ine t i s chen  A t o m q u e r s c h n i t t e .  
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RAMSAUERschen Methode mehr oder weniger verwandten --  von 
H. F. MAYER, G. HERTZ (12) und R. MINKOWSXI und H. SPONER (13) 
und die mehr indirekte Methode von TOWNSEND und BAILEY (14) nur 
kurz skizzieren. 

Die t~AMSAUERsche Methode besteht in einer direkten Messung der 
Intensit~it, die ein Elektronenbfindel nach Durchlaufen zweier verschie- 
den langer Wege noch besitzt. Die Elektronen werden lichtelektrisch 
an einer Zinkplatte Z (siehe Abb. I) ausgel6st und durch ein Magnet- 
feld auf einen kreisf6rmigen Weg gezwungen, der durch eine Anzahl 
Blenden geometrisch festgelegt ist. Die gewiinschte Geschwindigkeit 
der Elektronen wird durch eine zwischen Zinkplatte und erste Blende 
gelegte Spannung erzeugt und das Magnetfeld passend gew~ihlt. Nach 
Durchlaufen der Kreisbahn bis Blende B 5 treten die Elektronen in einen 

AuffangkMig A~, aus dem 

.4 t .... i f / i l l : : :  . . . . . .  . . . . .  

E, e~ 

Abb. I (nach R.a~mAUER). 

sie nach Durchlaufen eines 
Viertelkreises in einen zwei- 
ten Auffangk~fig A, gelangen 
k6nnen. Es werden nun elek- 
trometrisch die Zahlen der 
Elektronen gemessen, die 
in beide AuffangkMige zu- 
sammen und die nur in den 
letzten Auffangk~fig ein- 
treten. Die Differenz beider 
Zahlen ergibt dann den In- 
tensit~tsverlust, der beim 
Durchlaufen des Viertel- 
kreises im ersten Auffang- 
k~fig eintritt ;  dieser kann 
auch direkt gemessen wet- 
den, indem man die Zahl der 

im ersten K~ifig allein aufgefangenen Elektronen feststetft. Da jedes 
Elektron, das eine Richtungs- oder Geschwindigkeits~ndertmg erf~hrt, 
aus der dutch die Blenden festgelegten Kreisbahn entfernt wird, gibt 
der Intensit~itsverlust die Gesamtzahl der Elektronen an, die auf dem 
seiner L~nge nach bekannten Wege im ersten Auffangk~fig ihre Richtung 
oder Geschwindigkeit ge~ndert haben. Mit Hilfe des Exponentialgesetzes 
ffir die Absorption, das ffir diese Anordnung streng gilt, l~Bt sich un- 
mittelbar die freie Wegl~nge und daraus bei bekanntem Druck des 
untersuchten Gases der gesamte wirksame Querschnitt des Atoms 
berechnen. 

H. F. ?¢fAY~R benutzt ein von einem Glfihdraht ausgehendes Elek- 
tronenbfindel, das durch Blenden begrenzt ist; dieses fiillt nach Durch- 
laufen einer Strecke im Gase in einen K~ifig, der im Vakuum verschieb- 
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bar ist, so dab die L~nge der durchlaufenen Strecke ver~nderlich ist. 
Auch hier wird der Intensit~tsverlust  bei einer bekannten Anderung 
des Weges gemessen und daraus der Wirkungsquerschnitt  berechnet. 
G. HERTZ l~13t die yon 
einem Gltihdraht aus- 
gehenden Elektronen in 
einen I4asten eintreten, 
dessen eine Seitenwand 
aus Drahtnetz  besteht, 
und mil3t die Zahl der 
Elektronen,  die nach 
elastischen Reflexionen 
an Gasatomen seitlich 
herausgelangen; diese 
Zahl h~ingt nur ab von 
der freien Wegl~tnge. 
Es werden die Drucke 
festgestellt, bei denen 
die Zahlen der heraus- 
tretenden Elektronen, 
also die freienWegl~ingen 
in verschiedenen Gasen 
gleich sincl. Die Wir- 
kungsquerschnitte ver- 
halten sich dann umge- 
kehrt  wie die Drucke. 
Diese Methode gestattet  
also nur relative Mes- 
sungen. Die von R. Mix- 
t¢owsKI und H. S P O N E R  

angegebene Methode eig- 
net sieh nut  zum quali- 
ta t iven Nachweis einer 
Abh~ingigkeit der freien 
Weglknge yon der Ge- 
schwindigkeit. Man be- 
schleunigt Elektronen 
zwischen einem Gliih- 
draht und einern ihn eng 
umgebendelI Netz und 
miBt die nach Durch- 
laufen eines feldfreien 
Raumes auf einen Auf- 
fiinger gelangende Elek- 
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tronenzahl. Die Stromspannungskurve mul3 dann bei konstanter freier 
Wegl~inge und Fehlen unelastischer St~13e zun~chst nach dem V"/2-Gesetz 
ansteigen und nach erreichter S~ittigung konstant bleiben. Jede AbweL 
chung yon diesem Verlauf beweist bei Geschwindigkeiten, bei denen noch 
keine unelastischen StN3e auftreten, eine Abh~ingigkeit der freien Weg- 
l~inge yon der Geschwindigkeit. TOWNSEND und BAILEY messen die 
Verbreiterung eines lichtelektrisch ausgel~Ssten Etektronenbiindels und 
seine Ablenkung im Magnetfeld und bestimmen daraus die mittlere Ge- 
schwindigkeit der ungeordneten Bewegung der Elektronen und ihrer 
Fortschreitungsgeschwindigkeit im elektrischen Felde. Die Ergebnisse 
lassen sich zur Berechnung der freien Wegl~inge der Elektronen be- 
nutzen. 

Die in den Arbeiten aller dieser Autoren am hiiufigsten untersuchten 
Stoffe sind die Edelgase, fiir die die Resultate aller Forscher qualitativ 
iibereinstimmen. Als die besten Werte diirfen wohl die yon RAMSAUER 
gemessenen gelten, die in der Abb. 2 wiedergegeben sind, in der ftir alle 
Edelgase die Querschnittssumme pro ccm, d. h. die reziproke freie Weg- 
l~nge als Funktion der Geschwindigkeit eingetragen ist. Wie man sieht, 
ist bei allen Edelgasen der Verlauf des Wirkungsquerschnitts der gleiche; 
mit sinkender Geschwindigkeit wird zuerst ein Maximum des Wirkungs- 
querschnitts erreicht, das ein Mehrfaches des gaskinetischen Quer- 
schnitts betr~igt, dann folgt ein starkes Abnehinen bis zu Werten, die 
bei Argon, Krypton und Xenon den gaskinetischen Querschnitt weir 
unterschreiten. Bei Ne, A, Kr  und Xe riickt die Lage des Maximums 
mit  grOBerem Atomgewicht zu kleineren Geschwindigkeiten, seine ab- 
solute H~She steigt dabei an. Lage des Maximums bzw. GrN3e der 
maximalen Wirkungsquerschnittssumme pro ccm sind bei o o und I mm 
Druck ffir 

He 3,2 Volt bzw. 2I cm ~ 
Ne 25 . . . .  13 ,, 
A 13,2 . . . .  82 ,, 
Kr  I1, 3 . . . .  98 ,, 
Xe 6,4 ,, , ,  141 ,, 

He fMlt mit einem Maximum yon 2I cm ~ bei 3,2 Volt aus der Reihe der 
anderen Edelgase heraus, bei denen, wie die oben stehenden Zahlen 
zeigen, auch kein einfacher Zusammenhang zwischen Lage oder H~She 
des Maximums und Atomgewicht oder Ordnungszahl besteht. Ein Ahn- 
liches Verhalten des Wirkungsquerschnitts ist nach Messungen yon 
R. MINKOWSKI (18) bei Cd und Hg anzunehmen, doch scheint hier die 
Abnahme erst bei den kleinsten Geschwindigkeiten merklich zu werden. 
In  COs fand H. F. M.~YER wieder einen bei den kleinsten Geschwin- 
digkeiten konstanten Wert des Wirkungsquerschnittes. Noch nicht 
endgiiltig geld~rt erscheint die Lage beim Wasserstoff. Hier sprechen 
die Werte yon H. F. MAYER und RAMSAUER, die sich recht gut mit  
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~lteren Werten von LENARD (1 iund  ROBINSON (16) ZU einer glatten Kurve 
zusammenschlieBen, daftir, dab der Wirkungsquerschnitt yon etwa 
4 Volt ab nach unten mit dem Vierfachen des gaskinetischen Wertes 
konstant bleibt. TOWNSEND und BAILEY finden andererseits ein flaches 
Maximum des Wirkungsquerschnittes bei etwa 4 Volt. Neuerdings hat 
GLOCI<LElZ (•7) 5Iessungen in Methan mit der yon den Verfassern an- 
gegebenen Methode ver6ffentlicht, w~ihrend BRODE (18) alas Methan 
nach der RAMSAL'EI~schen Methode untersucht hat. Aus diesen Ar- 
beiten ergibt sich, dab auch CH, ftir langsame Elektronen starke 
Durchl~issigkeit zeigt. Stickstoff ist yon H. F. ~[AYER und C. RA~IS- 
AUER mit iibereinstimmendem Resultat nntersucht worden. Aus ihren 
Messungen ergibt sich ein yon 4 Volt nach kleineren Geschwindigkeiten 
bin konstanter Weft des Wirkungsquerschnitts, der etwas grt~Ber als 
tier gaskinetische ist. GLOCKLER hat im Gegensatz dazu bei ~Iessungen 
mit der von denVerfassern angegebenen Methode in Stickstoff Kurven 
erhalten, die die M~glichkeit zulassen wiirden, dab auch bier eine Ab- 
Ningigkeit des Wirkungsquerschnitts yon der Geschwindigkeit bei 
kleinsten Geschwindigkeiten vorliegt. Auch BRODE erhalt fiir Stick- 
stoff eine anscheinend komplizierte Abh~ingigkeit der freien Wegl~inge 
yon der Geschwindigkeit. Daher kann man das Verhalten yon Stick- 
stoff langsamen Elektronen gegeniiber noch nicht als vNlig gekt~irt be- 
trachten. 

Die bei den Edelgasen erhaltenen Resultate legen den Gedanken 
nahe, dab mit abnehmender Geschwindigkeit der Wirkungsquerschnitt 
immer welter abnimmt, dab also Elektronen mit nicht merklich yon Null 
verschiedener Geschwindigkeit beim Zusammentreffen mit einem Atom 
dieses ohne Ablenkung durchqueren. H. SI~ONEI~ (19) ist bei Messungen 
in den schweren Edelgasen in der Tat zu dem Ergebnis gelangt, dab 
der Wirkungsquerschnitt mindestens bis zu Elektronengeschwindig- 
keiten von o,I--o,2 Volt st~indig welter abnimmt. Andererseits haben 
TOWNSEND und BAILEY ein Minimum des Wirkungsquerschnitts bei 
etwa 0,4 Volt in A gefunden; es ist jedoch bei ihrer Methode gerade bei 
den tdeinsten Geschwindigkeiten eine St6rung dutch Raumladungs- 
wirktmg zu erwarten, die einen Anstieg des Wirkungsquerschnitts vor- 
t~uschen kann. Es liegt also selbst bei vorsichtiger Beurteilung der Er- 
gebnisse kein Grund gegen die Annahme vor, dab der Wirkungsquer- 
schnitt bei den ldeinsten Geschwindigkeiten seinen kleinsten Wert 
annimmt. 

Die prinzipielle Bedeuttmg der Abnahme des Wirkungsquerschnitts 
bei kleinen Geschwindigkeiten bis auf Betr~ige, die welt unterhalb 
des gaskinetischen Querschnitts liegen, ist, dab der ZusammenstoB 
aucla bei kleinsten Geschwindigkeiten einen Durchgang des Elek- 
trons durch das Atom mit mehr oder weniger grol3er Beeinflussung 
bedeutet. Diese Anschauung bew~hrt sich auch bei den Ergebnissen, 
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die amerikanische Forscher neuerdings bei der Untersuchung der Re- 
flexion yon Kathodenstrahlen an festen Oberfl/ichen erhalten haben. 

BeschieBt man eine Metallplatte mit Elektronen, so gehen von dieser 
Platte, wie zuerst AUSTIN und STARKE (20) 19o2 gezeigt haben, wieder 
Elektronen aus. Die Untersuchung dieser Erscheinung kann in tier 
Weise erfolgen, dab man das Kathodenstrahlbiindel abwechselnd in 
einen AuffangkMig und auf die Metallplatte auffallen I/~Bt. Dann ergibt 
der Strom zum Auffangk/ifig die Gesamtzahl der einfallenden Elektronen, 
der Strom zur Platte diese Zahl, vermindert  um die Zahl der yon der 
Plat te ausgehenden Elektronen. Eine andere MSglichkeit ist die, dab 
man der untersuchten Platte einen Auffangk~fig gegentiberstellt, in 
dem dann die zuriickgehenden Elektronen direkt zur Messung gelangen. 
Bringt man diesen Auff~nger drehbar an, so t~Bt sich die Richtungs- 
verteilung der yon der Platte ausgehenden Elektronen untersuchen. Die 
Geschwindigkeitsverteilung dieser Elektronen kann man in beiden 
F~len  so untersuchen, dab man durch Anlegen eines variablen elek- 
trischen Feldes alle Elektronen mit Geschwindigkeiten unterhalb eines ge- 
wissen Wertes am Verlassen der Plat te  hindert. LENARD (1) hat gezeigt, 
dab bei groBer Geschwindigkeit der Prim/irelektronen die Geschwindig- 
keit der groBen Mehrzahl der yon der Plat te ausgehenden Elektronen 
bedeutend kleiner als die Prim/irgeschwindigkeit ist. Diese langsamen 
Sekund~relektronen sind bei unelastischen Zusammenst6Ben der Pri- 
miirelektronen mit den Metallatomen freigemacht. Ihr  Auftreten erfolgt 
ebenso wie bei den zur Ionisierung und Anregung ftihrenden unelastischen 
St6Ben in Gasen erst, wenn die Prim/irgeschwindigkeit einen bestirnmten 
Weft  tiberschreitet. A. GEHRTS konnte dann zeigen, dab aueh unterhalb 
dieser kritischen Primtrgeschwindigkeit Elektronen yon der Plat te aus- 
gehen, und zwar solche, deren Geschwindigkeit nicht merklich verschie- 
den ist von tier Prim/irgeschwindigkeit. Untersuchungen tiber dieses 
Gebiet sind sp/iter yon verschiedenen Seiten untemommen worden und 
haben mancherlei Aufschltisse ergeben, jedoch haben erst die neuesten 
Untersuchungen yon FARNSWORTt-I (21) und DAVISSON und KUNS- 
~AN (22) volle Klarheit gebracht, und scheinen endgtiltig das Auftreten 
und den Verlauf der Reflexion an festen Oberfltchen festgestellt zu 
haben. 

FARNSWORrH gelang es nachzuweisen, dab die reinen Eigenschaften 
tier Metalloberfl/iche selbst dann noch nicht zur Beobachtung kommen, 
wenn die benutzte Metallplatte sorgf/iltig gereinigt und der ganze Ap- 
parat  zur Entfernung von Gasschichten unter  stundenIangem Erhitzen 
auf 4o0 ° hoch evakuiert wird, sondem erst, wenn die Metallplatte beim 
Evakuieren l~ingere Zeit auf helle Rotglut gebracht wurde. Es ergab 
sich, dab bei Nickel bei einer Prim/irgeschwindigkeit yon 0,2 Volt in 
mertdichem MaBe reflektierte Elektronen aufzutreten beginnen, deren 
Zahl bis etwa 4 Volt im Verh~iltnis zum Prim~irstrom stark ansteigt, 
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um dann bis 8,6 Volt konstant zu bleiben. Bei dieser Prim~irgeschwindig- 
keit setzt scharf die Aussendung yon Sekundar61ektronen ein, deren 
Zahl mit  steigender Prim~irgeschwindigkeit bestiindig anw~ichst. Da- 
neben aber konnte FARXSWO~TI~ sicherstellen, dab mindestens bis zu 
einer Primiirgeschwindigkeit von I I 0  Volt in kleiner Zahl Elektronen 
mit  der nahezu unverminderten Prim~irgeschwindigkeit, also reflek- 
tierte, v o n d e r  Platte ausgehen. DAVlSSON und K~'S~IAN haben gleich- 
zeitig unter/ ihnlich reinen Bedingungen das Auftreten solcher schneller 
reflektierter Elektronen bis zu Primiirgeschwindigkeiten yon 1500 Volt 
an Plat ten aus Platin, Magnesium, Aluminium und Nickel beobachtet ,  
und bei der Untersuchung der Richtungsverteilung dieser reflektierten 
Elektronen sehr interessante Resultate erhalten. Sie lassen ein enges 

o • Pm'rnd/'dzPomxTO¢ . P c ~ m a P s / r a m # t 0  # 

/ flP/'md/,stpomxTO ~" ~ / P/, irndpstPomx70* 

Abb. 3- Richtungsverteilung der an Mg reflektierten Elektronen. 
(Aus Physical. Review Bd. 22, 25o, 1923.) 

Elektronenbiindel, meist unter einem ~Vinkel von 45 °, auf die jeweils 
untersuchte Metallplatte fallen, und messen nun die Anzahl der yon der 
Plat te  mit  mehr als 9/xo der Prim~rgeschwindigkeit ausgehenden Elek- 
tronen in verschiedenen Richtungen (15--135 °) zur Einfallsrichtung. 
Die so erhaltenen Richtungsverteilungskurven scheinen nun durchaus 
charakteristisch ffir die Zugeh6rigkeit des untersuchten Metalls zu einer 
best immten Periode des periodischen Systems zu sein. Bei At und Mg 
ist diese Kurve  von gleicher Art. Bei Mg (Abb. 3), das besonders ein- 
gehend untersucht ist, zeigt die Richtungsverteilung bei Prim~rgeschwin- 
digkeiten bis 5o0 Volt einen Verlauf, der auf ein Maximum in der Ein- 
fallsrichtung schlieBen lal3t, bei grt~Bcren Geschwindigkeiten verschiebt 
sich das Maximum bis zu 9 ° °. Bei Ni tr i t t  zu diesem Maximum ein seit- 
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liches Maximum dazu, dessen Richtung v o n d e r  Prim~rgeschwindigkeit 
in der Weise abh~ingt, daI3 sie bei 200 Volt einen VCinkel yon 7 °0 mit  
der Einfallsrichtung bildet, w~ihrend bei gr6Beren und kleineren Ge- 
schwindigkeiten der Winkel gr613er ist. ]3ei Pt  (Abb. 4), das bis etwa 
250 Volt Prim~rgeschwindigkeit nut  ein Maximum in der Einfallsrich- 
tung erkennen l~il3t, treten bei gr613eren Geschwindigkeiten immer deut- 
licher mehrere Maxima hervor. Zwischen 500 und IOOO Volt werden 
vier Maxima gefunden, eines in der Einfallsrichtung und drei in einem 
Winkelbereich yon 15--135 ° zur Einfallsrichtung, also zwei seitliche 
Maxima mehr als bei Ni. 

Vergleicht man die Zahl der Maxima bei den verschiedenen unter-  
suchten Stoffen mit der Zahl der Elektronengruppen, die in den be- 

Prim~'P~t:orn x 70 ~ 

/ /°P/'mdPs/:om x 70~ 

/'nm~stpom # 10 ~ 

/ /~l,/'/77#:',3/:om.x 70~ 

Abb. 4- tZichtungsverteilung des an Pt reflektierten Elektronen. 
(Aus Physical. Review 13d. 22, 248, 1923.) 

treffenden Atomen nach der BOHRschen Theorie des Atombaues vor- 
handen sind, so sieht man, dal3 die Zahl der Maxima jeweils um zwei 
kleiner ist ats die Zahl der Elektronengruppen. Das legt den Gedanken 
nahe, diese Resultate mit einem geeignet idealisierten Atommodell ab- 
zuleiten unter der Annahme, dab die schnellen refiektierten Elektronen 
in ein Atom eindringen und es ohne merldichen Energieverlust wieder 
verlassen k6nnen. Setzt man die Giiltigkeit der Elektrodynamik ffir die 
Beschreibung der Bewegung des Elektrons in einem Atom voraus, so 
erfiihrt ein Elektron in dem Feld eines Atoms eine Ablenkung unter  der 
~Virkung der elektrostatischen Anziehung zwischen Kern und Elektron 
und gleic.hzeitig einen Energieverlust dutch Ausstrahlung infolge der Be- 
schleunigung. DieserEnergieverlust wird um so gr60er, je mehrdasElek-  



Uber den Durchgang von Elektronen durch Atome. 79 

tron aus seiner Bahn abgelenkt wird. Bei hinreichend grol3er Geschwindig- 
keit der Elektronen wird nur eine sehr kleineAnzahl yon Elektronen, deren 
Balm geniigend dicht am Kern vorbeifiihrt, einen merklichen Energie- 
verlust erfahren, so dab man von dem hier praktisch bedeutungslosen 
Energievertust durch Ausstrahlung wird absehen k0nnen, ohne eine 
wesentliche Beeinflussung des Resultats befiirchten zu mtissen. Bei 
kleinen Geschwindigkeiten wird dagegen der Energievertust immer be- 
tr~ichtlicher, bis er zuletzt unterhalb einer vom Kernabstand der An- 
fangsrichtung des EIektrons abhfmgigen Geschwindigkeit die kinetische 
Energie des Elektrons iibersteigt. Dann kann das Elektron das Atom 
nicht mehr verlassen, es mug sich auf einer Bahn bewegen, die sich 
immer mehr dem Kern n~hert, und schlie131ich in den Kern geraten. 
Diese Folgerung steht sichtlich in offenem Widerspruch gegen die Er- 
fahrung. Es ist also yon vornherein zu erwarten, dab unter Voraus- 
setzung der Gtiltigkeit der Elektrodynamik eine Beschreibung der Vor- 
g~nge bei kleinen Geschwindigkeiten nicht zu erzielen ist, und dab es 
n6tig sein wird, Einschrankungen der Elektrodynamik zu treffen, mn 
mit der Erfahrung in Ubereinstimmung zu kommen. Solche Ein- 
schr~nkungen sind von F. HuNI) bei der theoretischen Deutung der  
RAIVISAUERschen Ergebnisse vorgenommen worden. Hierauf soil weiter 
unten ausftihrlich eingegangen werden, wogegen bei der folgenden Be- 
sprechung des Verhaltens schnellerer Elektronen yon dem Einflug 
der Ausstrahlung abgesehen wird. 

I)AVISSON und KUNSMAN ersetzen das Atom dutch ein Modell, das 
aus einem Kern mit der Ladung E und einer einzigen Sehale mit der 
Ladung - - E  und dem Radius Q besteht. Dann wird die Intensit~t, 
die in einer Richtung mit dem Winkel ~p zur Einfallsrichtung zurtick- 
geht, wenn pro sec und qcm N Elektronen mit der Geschwindigkeit 
V (in e. st. E.) auffallen: 

wo fl ~- V,o ist. Diese Richtungsverteilung (siehe Abb. 5) zeigt also ein 
E 

Maximum in der der Einfatlsrichtung entgegengesetzten Richtung ~p = o, 
solange/5 ~ iist .  Wird/5 ~ I, so liegt ein Maximum in der EinfaUsrichtung, 
d. h. aber, dab bei groBen Geschwindigkeiten die geringen Ablenkungen 
am h~ufigsten sind. Sie iiberwiegen um so mehr, je gr6Ber die Geschwin- 
digkeit und je kleiner die Kernladung ist. Das ist aber gerade das von 
LENARD erhaltene Resultat, das wir auf S. 71 bereits angegeben haben. 
Vergleichen wir die dort angegebenen Zatflen mit der aus der obigen 
Formel berechneten mittleren Ablenkung fiir eine Durchquerung, die 

E 2 
sich bei geniigend groBen Geschwindigkeiten (fl ~ I) p r o p o r t i o n a l - - -  

V ~ 
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ergibt, so ist yon vomherein keine quantitat ive l~bereinstimmung zu 
erwarten. Insbesondere wird die Abh~ngigkeit yon der wahren Kern- 
ladung schw~cher als quadratisch sein, weil nur ein Teil der Elektronen 
so tief in das Atom eindringt, aaB er in das Gebiet der ungeschw~chten 
Kernladung ger~t, und auch dieser Teil durchlS.uft zun~tchst Gebiete, 
in denen die Xernladung durch die Elektronen des Atoms mehr oder 
weniger abgeschirmt ist. In der Tat  zeigen die LE~'ARDschen Werte 
eine noch etwas schw~cher als lineare Abh~ngigkeit yon der wahren 
Kernladung. Ebenso muB die Abhkngigkeit v o n d e r  Geschwindigkeit 
in Wirklichkeit schw~cher als quadratisch sein, und zwar um so mehr, 
je gr6Ber die wahre Kernladung ist. ])as l~iBt sich daraus am einfachsten 

V o 
ersehen, dab bei grol3er Kernladung im Innern ~ - n o c h  so klein sein 

kann, dab das Maximum der Richtungsverteilung in die der Einfalls- 
richtung entgegengesetzte Richtung f~illt, w~ihrend ftir die ~uBeren Teile 
V o 
E schon so grol3 ist, dab die kleinen Ablenkungen iiberwiegen. In der 

Tat  verhalten sich die Quadrate der Voltgeschwindigkeiten in den beob- 
achteten Zahlen rund wie 1 : 5 o o  , w~hrend die Durchquerungszahlen 
bei H2 etwa wie I : 3oo, A1 I : 4oo und Au I : 14o sich verhalten. Am 
besten ist die Ubereinstimmung bei A1, wo auch das der Rechnung zu 
Grunde gelegte Modell der Wirklichkeit am n~chsten kommen sollte. 

Will man nun, wie es DAVlSSON und ~UNSSIAN getan haben, .die 
experimentell gefundenen Richtungsverteilungskurven mit den berech- 
neten quanti ta t iv  vergleichen, so ist zu berticksichtigen, dab die ge- 
messenen Xurven nicht rein die Wirkung der Streuung in einem ein- 
zelnen Atom wiedergeben, weil ein Teil der Elektronen seine Ablenkung 
auf einem l~ngeren Weg bei mehreren Zusammenst6Ben erhalten haben 
wird. Der EinfluB dieser StSrung muB am schw~chsten sein in der Rich- 
tung senkrecht zur OberflXche der MetaUplatte, am st~rksten in der 
Richtung der Platte, in der auch stets die Intensit~t o gemessen wird. 
Da dieser Fehler symmetrisch zur Normalen der Platte verlaufen muB, 
wird man erwarten, dab das VerMltnis der Intensit~ten in Richtungen, 
die nach entgegengesetzten Seiten um gleiche ~Vinkel vom Einfailslot 
abliegen, nur wenig verf~lscht ist, und deshalb dieses Verh~iltnis mit  
dem aus der Formel berechneten vergleichen. Man sieht zun~chst beim 
unmittelbaren Vergleich der experimentellen (Abb. 3) und theoretischen 
(Abb. 5) Verteilungskurven, dab das allgemeine Verhalten durchaus 
gleichartig ist, bis auf einen Buckel in den gemessenen Kurven, der bei 
Geschwindigkeiten bis zu IOO Volt im Winkelbereich yon tp Q 6o ° 
hervortr i t t  und bei gr613eren Geschwindigkeiten verschwindet. Die ge- 
messenen Xurven zeigen bei Meinen Geschwindigkeiten zun~chst ein 
Maximum in der Richtung ~0 = o, das mit wachsender Geschwindigkeit 
anfangs ausgepr~gter wird und dann abnimmt, bis schlieBlich die In- 
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tensit~it in der Richtung ~J = o schw~icher wird als in der Richtung 
~p = 9 o°. Der in der oben skizzierten Weise durchgeffihrte genauere 
Vergleich ergibt zwar zun~ichst nut  eine qualitative i,~'bereinstimmung. 
Eine einigermaBen quanti tat ive l~Tbereinstimmung l~iBt sich jedoch er- 
zielen, sobald man annimmt, dab die wahre Geschwindigkeit der Elek- 
tronen beim Eindringen in die Schale gr61~er ist als die Prim~ir- 
geschwindigkeit. Man kann, um dies zu erkl~iren, annehmen, dab die 
Schale die Ladung des Kernes nicht vollkommen kompensiert, so dab 
ein ~.uBeres Feld iibrigbleibt, in dem die Elektronen eine zus~itzliche 
Geschwindigkeit erhalten. Nach ]~OHR (23) besteht das Mg-Atom aus 
einem Kern mit  der Ladung + 12 e, zwei K-Elektronen, acht L-Elek- 
tronen und zwei Valenzelektronen in der M-Gruppe. DaB ein positiver 
Kern mit  einer Schale nur ein sehr 
roher Ersatz fiir das wirkliche Atom 
sein kann, leuchtet ohne weiteres ein. 
Um aber trotzdem den quanti tat iven 
Vergleich zu erm6glichen, wird man 
den Kern des Atoms zusammen mit  
den K-Elektronen im Modell durch 
einen Kern mit  der effektiven La- 
dung + IO e ersetzen, und annehmen, 
dab die eindringenden Elektronen ihre 
zusS.tzliche Geschwindigkeit im Gebiet 
zwischen L- und M-Elektronen erhal- 
ten. Fiihrt man nun in dieser Weise 
den Vergleich durch, so erhMt man 
als Besetzung der Schale des Modells 
sechs Elektronen in einem Abstand 
yon 1,3. lO - 9  cm yore Kern, wAhrend 
sich vier Elektronen weiter auBen be- 
finden mfissen. Der Abstand ist yon 
der richtigen Gr6Benordnung, auch 
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Abb. 5 (aus Physical. Review 
Bd. 21, 642, 1923). 

die Abweichung der Besetzungszahlen v o n d e r  wirklichen Verteilung 
der Elektronen auf die Gruppen ist nicht so grol3, dab sie zu Bedenken 
AnlaB gibt, zumal einerseits das Modell ein aui3erordentlich roher Er- 
satz ffir das Atom ist und andererseits die Beobachtungen nicht rein 
die streuende Wirkung eines einzelnen Atoms wiedergeben. Jedenfalls 
ist die l~bereinstimmung zwischen der beobachteten Streuung und der 
modellm~iBig zu erwarteten schon hinreichend, um die Annahme zu 
rechtfertigen, dab die Mehrzahl der y o n  DAVISSON und t(UNSMAN be- 
obachteten Elektronen solche sind, die ihre Ablenkung beim Durch- 
queren eines einzelnen Atoms erhalten haben. Der obenerw~ihnte Buk- 
kel kann erkl~irt werden, wenn man bedenkt, dab eine Anzahl Elek- 
tronen nur in dem Feld auBerhalb der haupts~ichlich wirksamen Schale 

Ergebnisse  der  cxakter~ Naturwissenschaften.  IU. 6 
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abgelenkt werden mul3. Diese Elektronen mfissen bei einem bestimm- 
ten Winkel pl~Stzlich zu der haupts~ichlichen Verteilung hinzutreten 
und yon da ab nach gr613eren Winkeln, d. tl. kleineren Ablenkungen, 
lain bemerkbar sein, weft yon einer bestimmten Ablenkung an alle 
Elektronen in die hauptsgchliche Schale eindringen mfissen. In der 
Tat  scheint der Buckel bei einem v o n d e r  Geschwindigkeit abh~ingen- 
den Winkel ziemlich scharf einzusetzen. Da auch diese Abh~ngigkeit 
v o n d e r  Geschwindigkeit befriedigend mit der modellm~Big zu erwar- 
tenden fibereinstimmt, ist es wohl ziemlich sicher, dab der Buckel ein 
weiteres und direktes Anzeichen fiir die Existenz clef Valenzelektronen 
in der M-Schale aul3erhalb der hauptsgmhlich f/ir die Streuung wirk- 
samen L-SchMe ist. Ein Anzeichen ftir die Existenz der K-Elektronen 
ist in den Richtungsverteilungskurven nicht aufzufinden. Es mul3 
dahingestellt bleiben, ob sich bei gesteigerter Genauigkeit doch noch 
Einzelheiten ergeben, die auf die K-Elektronen zurtickzuffihren sind. 
Die seitlichen Maxima bei Ni und Pt  lassen sich erld{iren, wenn man 
annimmt, dab hier mehrere Schalen deutlich wirksam sind. Sie ent- 
stehen dann genau wie der Buckel beim Magnesium dadurch, dab ein 
Teil der Elektronen nicht in eine innere Schale eintritt. Wie bei Mg 
werden auch hier die K-Schale nicht und die VMenzelektronen h6ch- 
stens bei tdeinen Geschwilidigkeiten sich im Verlauf der Verteilungs- 
kurve bemerkbar machen. Dann muB die Zahl d'er Maxima fiber- 
einstimmen mit der um zwei verminderten Zahl der Elektronengruppert 
im Atom, wie es auch tats~ichlich der Fall ist. 

Uber das Verhalten der Atome kleinsten Elektronengeschwindig- 
keiten gegenfiber hat F. HuND (2~) theoretisehe Uberlegungen an- 
gestellt. Hier wird, wie schon oben erwgthnt wurde, die Strahlung 
so merklich, dab die Elektronen unter Zugrundelegung tier klassi- 
schen Gesetze von den Atomen dauernd eingefangen werden sollten. 
Es mfissen daher irgendwdche Einschr~mkungen der Giiltigkeit der 
Elektrodynamik vorliegen. Wenn man bedenkt, dab ROTHEI~ORD 
bei der Uiitersuchung der Streuung yon a-Strahlen das Coulombsche 
Gesetz bis zu einem Abstand von IO- == cm vom Kern best~itigt land, 
so liegt es nahe, zun~ichst anzunehmen, dab zwar die Gesetze der 
elektrostatisehen Anziehung gfiltig bleiben, dab aber die Ausstrahlung 
viel geringer ist, als sich aus der Elektrodynamik ergibt, so dab der 
Energieverlust dutch Ausstrahlung auch bei den langsamsten Elektronen 
vernachl~issigt werden kaml. Dann wfirden etwa die oben durchge- 
ffihrten model/iniiBigen l~berlegungen auch hier anwendbar sein, u n d es  
ergAbe sich, dab ffir die langsamsten Elektronen beim Austritt  aus dem 
Atom alle Richtungen gleich berechtigt w5ren, wie dies bei der elastischen 
Reflexion der Fall ist. Es wgre jedoch nicht m0glich, dab eine groBe 
Zahl der Elektronen das Atom ohne ]ede merkliche Beeinflussung 
durchl~uft, wie das zur Erkl~irung des yon RAMSAUER gefundenen Ef- 
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fektes erforderlich ist. Dagegen w~ire es prinzipiell m6glich, dab das 
Kraftfeld im Atom yon solcher Art ist, dab die meisten Elektronen mit 
der Geschwindigkeit, bei der der Wirkungsquerschnitt ein Minimum 
hat, eine Abtenkung erfahren, die nahezu 2 7r oder 4~7 usw. betr~igt, 
was zur Deutung des geringen Querschnitts geniigen worde. Es ist 
zwar, wie F. HuNI) gezeigt hat, m6gilch, solche Kraftfelder anzu- 
geben, es fiihrt jedoch die Annahme solcher Kraftfelder zu Wider- 
spriichen mit der Erfahrung in anderen Punkten. Vor ahem ist nicht 
einzusehen, warum dieses spezielle Kraftfeld in allen schweren Edelgasen 
auftreten soil. Femer ist die weitgehende tJbereinstimmung der Gr613e 
und des Verlaufs des Wirkungsquerschnitts bei den nach verschiedenen 
Methoden ausgefiihrten Messungen schwer verst~indlich. Wfirden sich 
die Ablenkungen, wie es bei dem speziellen Kraftfeld sein mfil3te, in der 
N~ihe von 2 ~r, 4 ~r usw. h~iufen, so miil3te der Betrag der Elektronen, 
die als unabgelenkt gemessen werden, stark yon der Versuchsanord- 
nung abhiingen. Die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen z. t3. 
R. RAMSAUERS und H. F. ~V~AYERS zeigt, dab eine stetige Anh~ufung 
der Ablenkungswinkel um ausgezeichnete Werte bei einer bestimmten 
Geschwindigkeit nicht vofliegen kann, sondern dab ein Tell der Elek- 
tronen streng geradeaus l~uft, ein anderer Tell dagegen Ablenkungen 
ohne Vorzugsrichtung erf~art. Das bedeutet aber, dab es sich um 
einen unstetigen Vorgang handelt, der nach der klassischen Elektro-  
dynamik nicht zu verstehen ist. Auch ein Versuch yon ZWlCKY (gs), 
durch Berficksichtigung der Tatsache, dab das Feld im Atom in Wirklich- 
keit ein Wechselfeld und kein statisches Feld ist, zu einem VerstAndnis 
der hohen Durchl~ssigkeit for kleine Geschwindigkeiten zu gelangen, kann 
kaum als fiberzeugend angesehen werden. Es mul3 also die Einschr~n- 
kung der Gfiltigkeit der Elektrodynamik, die in j edem Falle unverlneidlich 
ist, in tiefergreifender Weise erfolgen, &Is wir zun~chst angenommen ha- 
ben. Die l~berlegungen, die F. HUND anstellt, lehnen sich an eine Theorie 
des kontinuierlichen R6ntgenspektrums von H. A. KRAMERS (26) a n .  

Es wird dabei angenommen, dab ein in das Kraftfeld eines Atoms 
eindringendes Elektron nicht, wie dies von der Elektrodynamik gefor- 
deft wird, unter Aussendung eines kontinuierlichen Spektrums aus seiner 
geradlinigen Anfangsbahn in eine geradlinige Endbahn abgelenkt wird, 
sondern dab die Ablenkungen als ein Quanteniibergang aus einer gerad- 
linigen Bahn auf eine andere geradlinige Bahn beschrieben werden kOnnen. 
Die Energiedifferenz d E  zwischen den beiden Bahnen wird nach der 
Beziehtmg J E  = hv monochromatisch ausgestrahlt. Die Wahrschein- 
lichkeit fOr einen solchen Ubergang soil h6chstens so g-roB sein, dab for 
keine Frequenz eine gr613ere Intensit~it auftritt, als dem nach der Elek- 
trodynamik ausgestrahlten kontinuierlichen Spektrum entspricht. Die 
maximale Frequenz, die dabei ausgestrahlt werden kann, bestimmt sich 
aus der linearen Geschwindigkeit v des Elektrons nach der Gleichung 

6* 
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h v  = { m v 2. Das wirklich ausgestrahlte Spektrum unterscheidet sich 
also von dem klassischen Spektrum dadurch, dab es bei einer bestimmten 
Frequenz abbricht. Das auf diese Weise fortfallende Stfick des klas- 
sischen Spektrums wird um so gr6Ber, je kleiner die Geschwindigkeit 
des Elektrons wird. Infolgedessen wird die Wahrscheinlichkeit fiir einen 
Ubergang mit abnehmender ]~lektronengeschwindigkeit schnell klein 
gegen eins, da bei kleinen Geschwindigkeiten der t~berwiegende und 
energiereichste Teil des klassischen Spektrums nicht zur Ausstrahlung 
kommt. Es wird ein groBer Teil der langsamen Elektronen beim Zu- 
sammenstoB i~berhaupt nicht strahlen. AuBer diesen Annahmen, die 
eine konsequente Anwendung des Bohrschen Korrespondenzprinzips 
darstellen, wird nun folgendes angenommen: Alle Elektronen, die keinen 
]~lbergang erfahren, werden beim Durchqueren eines Atoms ~berhaupt 
nicht beeinflul3t und laufen infolgedessen mit unver~nderter Geschwin- 
digkeit in ihrer Anfangsrichtung weiter. Mit diesen Voraussetzungen 
erhS.lt man, wie eine N~herungsrechnung zeigt, fur die GeschwLndig- 
keiten, bei denen eine hohe Durchl~ssigkeit vorhanden ist, jedenfalls die 
richtige GrSBenordnung. Au13erdem ergibt sich im Einklang mit der 
Erfahrung, dab Elektronen, die einige Volt durchlaufen haben, bei 
Zusammenst6Ben schon so wenig Energie ausstrahlen, dab dieser Betrag 
zu vernachl~sssigen ist gegent~ber dem, der nach den Gesetzen des ela- 
stischen Stol3es auf die Translationsbewegung des Atoms fibergeht. Die 
groBe Durchl~ssigkeit mfil3te hiernach stets vorhanden sein, sobald die 
tangsamsten Etektronen in den Anziehungsbereich des Kernes kommen, 
und das Gebiet grol3er Durchl~ssigkeit mt~Bte um so breiter sein, j e gr613er 
die Kernladung ist. Diese beiden Forderungen sind offenbar nicht erffillt. 
Nun ist es sicher nicht erlaubt, die abstol3ende Wirkung voUkommen zu 
vernachl~ssigen, die die Elektronen im ~uBeren Teil des Atoms auf das an- 
kommende Elektron aust~ben. Man wird erwarten mfissen, dab diese StS- 
rung bei symmetrisch gebauten Atomen am !deinsten, bei unsymmetrisch 
gebauten Molekfilen am gr613ten ist. Damit wiirde in Einklang stehen, 
dab die DurchlAssigkeit am st~rksten bei den schweren Edelgasen ist. 

Zusammenfassend 1Al3t sich sagen, dab die Zusammenst613e yon Elek- 
tronen mit Atomen trotz Gi~ltigkeit des Energie- und Impulssatzes v~l- 
lig unmechanisch verlaufen und anscheinend nur nach den Gesetzen der 
Quantentheorie beschrieben werden kSnnen. Dies gilt nicht nut fiir 
die sog. unelastischen St613e, die an den getroffenen Atomen Quanten- 
sprt~nge anregen, sondern auch f~r die sog. elastischen St6Be, bei 
denen die stoBenden Elektronen in das Innere des getroffenen Atoms 
eindringen und dort unter der Eiuwirkung der Kernladung Abien- 
kungen erfahren, die zwar bei grol3en Geschwindigkeiten ohne Zu- 
hilfenahme der Quantentheorie anscheinend ausreichend beschrieben 
werden k6nnen, aber bei sehr kleinen Geschwindigkeiten vollkommen 
yon den mechanisch zu erwartenden abweichen. 
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Ultrarotforschung. 
Von G. Laski, Berlin. 

Mit 5 Abbildungen. 

§ I. Die Oberbriickung des langwelligen Spektrums. 

Die Probleme, die zu Untersuchungen in jenem Frequenzbereich 
elektromagnetischer Strahlung fUhrten, der zwischen Lichtwellen und 
Hertzschen Wellen gelegen ist, waren grOl3tenteils auf das engste ver- 
knUpft mit Fragen weittragender Bedeutung, deren Beantwortung 
wesentlich zur Gestaltung des physikalischen Weltbildes der ]eweiligen 
Epoche beitrug. 

Nachdem HERSCrtEL (18OO) durch die Feststellung, dal3 in einern 
prismatischen Spektrum jenseits seines langwelligen Endes (bei etwa 
0,8 #) die Temperatur hoher war als im sichtbaren Gebiet, zum Entdecker 
des ,,ultraroten" Spektrums geworden war, vermeinten seine Nachfolger, 
die neue unsichtbare Strahlengattung durch den Namen,,W~rmewellen" 
treffend zu charakterisieren. Die Erforschung der Eigenschaften dieser 
Strahlung mul3te vom Anfang des 19. Jahrhunderts an ein Programm- 
punkt der Physik werden. Vertieft wurde diese Fragestellung dutch die 
Notwendigkeit, die Hypothese A~PERES, dal3 Licht- und W~rmewellen 
gleicher Wesensart seien, zu prfifen. 

Aber die Maxwellsche Theorie und ihre durch HERTZ best~ttigte 
Folgerung, dal3 Licht-, W~rme- und die neuentdeckten elektrischen 
Wellen identischer Natur seien und ein kontinuierliches Spektrum 
bilden, dab sie nichts anderes seien als ,,Wechselstr~me", die sich nur 
durch ihre Periode unterscheiden, riickte auch fur den Experimentator 
die ganze Problemstellung in eine vOllig neue, prinzipielle Beleuchtung. 
Es galt, das Verhalten elektromagnetischer Strahlung hinsichtlich 
Absorption, Reflexion, Polarisation, Brechung, Beugung usw. ffir alle 
Wellenl~ngen festzustellen, es galt, den Zusammenhang elektrischer 
und optischer Materialkonstanten yon den optischen Frequenzen bis 
zum elektrostatischen Falle (Dielektrizitatskonstante) zu erweisen. 

Diese Aufgaben, deren LSsungen in j edem Einzelfall eine Best~tigung 
der klassischen Theorie des elektromagnetischen Feldes bildeten, boten 
einen fortwahrenden Anreiz zu Versuchen, die tats~chliche I(enntnis 
nnd Erforschung des Spektrums yon den l~ngsten bekannten ultraroten 
Wellen zu immer l~ngeren Wellen, yon den schnellsten bekannten 
Sch~hngungen Hertzscher Oszillatoren z~ immer schnelleren auszu- 
dehnen. 
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Technische Schwierigkeiten in dreifacher Gestalt t raten immer 
wieder an den Physiker heran, so oft er sich sozusagen um die Breite 
weniger Mikronen vom Sichtbaren her in das ungebahnte Gebiet welter 
vorwagen konnte: Die Auffindung yon Strahlungsquelien hinreichender 
Intensit~t und Konstanz im erforderlichen Spektralbereich, die Methodik 
der Monochromatisierung und Wellenl~ngenmessung, die Konstruktion 
empfindlicher MeBinstrumente fiir die Strahlung. In einem wahren 
Guerillakrieg mit den Tiicken der Materie haben schlieBlich HEI.~'RICI~ 
RI:BE,X'S und seine Mitarbeiter die Kenntnis des schon yon LAXGLEY 
und PASCHEN durch Prismenmethoden durchforschten Spektrums bis 
23~t erweitert, diskrete Reststrahlengebiete bis 15o ,, isoliert, durch 
die Quarzlinsenmethode die langwellige Strahlung der Quecksilber- 
lampe ausgesondert. SchlieBlich gdang RI:BE>'S (-30) das Meisterstiick, 
trotz der ungemein geringen Intensit~ten, durch Gittermessungen der 
.Spektren des Auerbrenners (bis IOO #t) und der Quarzquecksilberlampe 
kontinuierlich den Wellenl~ngenbereich his gegen 4o0 jt zu verfolgen. 
Von der anderen Seite her konnten LEBEDEW, LAMPA nnd v. BAEYER, 
durch Herstellung immer minutiOserer Hertzscher Oszillatorensysteme 
nacheinander die Aussendung yon Wellen yon 6, 4 bzw. 2 mm L~inge 
erreichen. Damit betrug das Intervall unbekannter Frequenzen nur 
mehr wenige Oktaven. Aber dieses Intervall in be/riedigender Weise 
zu iiberbrticken ist mit Hilfe der bisherigen Methoden aussichtslos. 
Wenn man auch die L~nge der Vibratoren bis auf Bruchteile yon Milli- 
metern herabmindern kann, so laBt sich doch nicht ihre Breite in ent- 
sprechendem MaBe verringern --  daher nimmt die auszusendende Wellen- 
l{inge A nicht mehr proportional der Vibratorenl~inge l a b ,  sondern alas 

Verh~iltnis T wachst mit abnehmendem l -- es wird also schlieBlich 

mannell nicht mehr mOglich, Vibratoren herzustellen, deren Grund- 
schwingung nur mehr Bruchteile eines Millimeters betr~igt. Mit ab- 
nehmender Periode dieser kurzen ged{impften Wellen nimmt aber auch 
die Intensit~it in erheblichem Mage ab und ihre Messung bedarf ~iugerst 
empfindlicher Anordnungen. Endlich aber werden so winzig kleine, 
leicht verletzliche Vibratoren durch den tiberspringenden Funken so 
schnell verbrannt und zerfetzt, dab an eine Konstanz der ausgesen- 
deten Strahlung nicht zu denken ist. 

Allerdings zweifelte auch schon lange niemand mehr, dab das elektro- 
magnetische Spektrum kontinnierlich und die Maxwellsche Theorie 
bestatigt ist; yon diesem Standpunl~te aus spielte die Unkenntnis eines 
kleinen Freqnenzbereiches NoB die Rolle eines Sch6nheitsfehlers, der 
das Bediirfnis nach vollst/indiger und ltickenloser Beweisftihrung un- 
befriedigt lieB. Aber heute ist dieses Gebiet des l~berganges quanten- 
haft bestimmter Frequenzen zu den durch klassische Gesetze be- 
stimmten langsamen Wechselfeldern aus theoretischen Grtinden inter- 
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essant, abgesehen v o n d e r  Tatsache, dab hier die Eigenfrequenzen 
einer Reihe von Substanzen liegen, die zu kennen im Interesse der 
Strukturforschung wichtig ist. 

Freflich hat  M6BIUS (27) gelegentlich einer Untersuchung mit  
langeren Wellen, auch Wellen yon einer L~inge his zu o,I mm (IOO #) 
gemessen. Aber solche Messungen waren niemals exakt reproduzierbar. 
Es handelte sich dabei um Obert6ne der gedampften, mehrere Milli- 
meter langen Wellen, die von den verwendeten Erregern ausgesandt 
wurden, oder auch um die selbstandigen Schwingungen mikroskopisch 
kleiner Teilchen, die durch den Funken vom Erreger losgerissen worden 
waren. 

NICHOLS und TEAR (28) erzielten schiiel31ich I923 in iiul3erst m/ih- 
samer Arbeit, dutch Herstellung Hertzscher Oszillatoren yon o,5--o,2 mm 
Durchmesser und 5--0,2 mm Lange, und von Empfangersystemen, 
deren Gewicht x / , - - I  mg betrug, exakt mef3bare Schwingungen 
yon der Wellenlange 1,8 ram. Die Bestimmung dieser Wellenlangen 
geschah in allen Fallen dutch interferometrische Methoden. 

Damit war in gewisser Beziehung dem rein formalen Bediirfnis 
nach Liickenlosigkeit des bekannten Spektrums Geniige getan. Abet 
fiir die Zwecke der Ultrarotforschung, die sich heute im wesentlichen 
mit strahlungstheoretischen Fragen und mit Fragen, die den molekularen 
Aufbau der Materie betreffen, beschMtigt, war damit praktisch wenig 
erreicht. Sie bedarf einer Strahlungsquelle ftir sehr lange Wellen, 
die sich dem Nernststift, Auerbrenner, der Quarzquecksilberlampe an 
Konstanz zur Seite stellt, sie an Intensitat  und kontinuierlicher Spektral- 
verteilung wom6glich noch iibertrifft. 

Ein recht aussichtsreicher Weg scheint nun in einer jtingst erschiene- 
hen Arbeit von Frau GLAGOLEWA-ARKADIEWA (13) beschritten worden 
zu sein. Sie folgt der lJberlegung, dab zur Erzeugung der efforderlichen 
ldeinen Wellenlangen mikroskopisch kleine Vibratoren notwendig sind, 
dab die ben6tigte Intensitat nur durch die gleichzeitige Ausstrahlung 
einer sehr grol3en Zahl von solchen Vibratoren erreicht werden kann, 
und dab die Konstanz der Strahlung nur garantiert sei, wenn die Vibra- 
toren in der Funkenstrecke so schnell ausgewechselt werden, dab sic 
der verbrennenden Einwirkung des Funkens entzogen sin& 

Die Versuchsanordnung ist die folgende: In einem Glastroge wird 
durch einen Riihrer ein Brei, der dutch eine dichte Suspension fein- 
gesiebter Metallfeilsp~ine in Maschinen61 dargestellt wird, in Bewegung 
gesetzt. In der Fliissigkeit rotier[ eine Scheibe mit horizontaler Achse 
so, dab sich um sie infolge der Zentrifugaiwirkung eine Art fltissigen 
Radreifens bildet. In diesen Radreifen tauchen die Zuleitungsdrahte 
eines Induktoriums, so dal3 die Funkenentladung an einer Stelle ent- 
steht, die sehr viele Feflsp~inchen in fortw~ihrendem WechseI passieren. 

Alle diese Teflchen werden in Schwingungen versetzt, je zwei von 
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ihnen, die einander hinreichend nahe sind, bilden einen Hertzschen 
Erreger und der ganze ,,Massenstrahler" sendet ein Spektrum aus, das 
sich, wenn wir die Ergebnisse der Analyse von Frau ARKADIEWA als 
gesichert annehmen wollen, von 50 mm bis etwa o.I mm Wellenl~inge 
erstreckt. Als Strahlungsmesser dienen selektive Empf~nger, Thermo- 
kreuze, die nur auf wenige diskrete Wellenl~ingen reagieren, in Verbindung 
mit einem Galvanometer Ifir 5,IO -8  Voltempfindlichkeit. Es scheinen 
hinreichende Intensit~ten vorhanden zu sein, die Konstanz der Strah- 
lung ist bis auf einige Prozent erreicht. Die Wellenl~ngenmessung 
geschah mit einem Boltzmanschen Interferometer, und auf die Existenz 
yon Wellen von einigen Ioo # im Spektrum wurde indirekt durch har- 
monische Analyse der Interferenzkurven erschlossen. 

Soweit man bisher sehen kann, verspricht die neue Strahlungsquelle 
Entwicklungsf~higkeit ftir die Zwecke der Ultrarotforschung. Gelingt 
es, die Strahlung noch zu monochromatisieren und zur Verwendung 
noch kleinerer Resonatorer/ fiberzugehen, erweist sie sich ferner als 
hinreichend intensiv, um spektrale Zerlegung und Messung mit nicht 
selektiven Empf~ngern zu gestatten, so w~ire damit ein auBerordentlich 
wichtiger Fortschritt  e~reicht. 

§ 2. Das Programm der Ultrarotforschung. 

Untersuchungen der jfingsten Zeit haben nicht nur, wie wit oben 
gesehen haben, im lan~velligen Gebiet, sondern auch auf der kurzwelligen 
Seite des Spektrums die lfickenlose Kontinuit~it des bekannten Wellen- 
l~ingenbereiches bis zu den kfirzesten Wellen dargetan. Die altgewohnte 
Einteilung des Spektrums in verschiedene Strahlungsgattungen, deren 
jeder ein bestimmtes Freouenzintervall zugeordnet wird (ultrarote 
Strahlen, Lichtstrahlen, R6ntgenstrahlen), wie wit sie alle wohl noch 
in der Schule gelernt haben, ist 1/ingst abgetan, h n  allgemeinen sind wir 
heute daran gew6hnt, den Begriff ,,Strahlung" yon drei verschiedenen 
Standpunkten aus zu betrachten: Als ,,elektromagnetische Wellen", 
soweit es sich, kurz gesagt, um den Mechanismus der Wellenfortpflan- 
zung ~) im Raume handelt, als ,,W~irmestrahlung," wenn wir die Zu- 
sammenh~nge yon Temperatur, Frequenz, Energie ins Auge fassen wol- 
len, wie sie in den Strahlungsgesetzen zum Ausdruck gebracht werden, 
endlich im Hinblick au~ die materiellen Resonatoren, die Strahlungs- 
impuls vom Felde emp[angen und wieder abgeben und auf die Gesetz- 
m~iBigkeiten der yon ihnen absorbierten und emittierten Frequenzen. 

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

~) Auf Fragen des Strahluugsmechanismus, wie sie der Einsteinsche 
Begriff der Nadelstrahlung, oder die neue Theorie yon I~OHR-KRAMERS- 
SLATXR aufrollt, einzugehen, ist hier nicht der Ort. 
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als Bausteine der Materie letzten Endes geladene Massenteilchen (a, fl 
Partikel, Wasserstoffkerne), In sukzessiver N~iherung an diesen letzten 
Schritt der Strukturanalyse werden Systeme (Atome, Molekiile, Mole- 
ktilverb~inde) solcher getadener Massenteilchen als Ganzes und in ihrer 
Wechselwirkung untersucht, deren Eigenschaften sich jeweils in be- 
stimmten Gruppen physikalischer Erscheinungen manifestieren. 

Dabei kann im Hinblick auf bestimmte Zwecke n~herungsweise an- 
genommen werden, dab in Teilen des Systems so starke Bindungskfiifte 
zwischen gewissen Partikeln herrschen, dab ihre Gesamtheit selbst 
als starr gegentiber den anderen Massenteilchen oder Systemen ange- 
sehen werden kann. So sieht die Spektraltheorie im allgemeinen den 
Atomkern Ms starres Gebitde an, so behandelt die Gittertheorie mitunter 
die Ionen als starre, geladene K6rper. 

Systemen materieller Punkte, zwischen denen wechselweise Kr~fte 
wirken, kommt, so lehrt die Mechanik, eine Anzahl yon Eigenschwin- 
gungen zu, entsprechend der Zahl ihrer Freiheitsgrade, deren Frequenzen 
Funktionen der l~,~assen und der zwischen ihnen herrschenden Ifr~fte 
sind. Man kann nun cure grano salis behaupten, und einige 13ber- 
legung wird diese Behauptung rechtfertigen, dab das gesamte Sepktrum 
aufgefaBt werden kann als der Inbegri][ tier Eigen/requenzen yon Kon- 
/igurationen materieller Teilchen. 

Dabei zerfMlt das Spektrum in einzelne, einigermal3en begrenzte 
Frequenzbereiche, je nach der Art der Tr~iger tier Schwingungen, wobei 
i3berschneidungen der so definierten Frequenzintervalle keineswegs 
ausgeschlossen sind. Unter Lichtwellen z. B. versteht man im Bohr- 
schen Sinne alle jene Yrequenzen, die dutch die ~iul~eren Elektronen 
einer Atomschale ausgesandt werden, unter ,,Hertzschen Wellen" mul3 
man dann konsequenterweise diejenigen meinen, die dutch makrosko- 
pische Oszillatoren in elektrischen Schwingungskreisen entstehen. 

iJber die begriffliche Abgrenzung der Bezeichnung ,,ultrarot" be- 
steht in der Literatur vielfach noch grol3e Verwirrung. Wir wollen 
an folgender Definition festhalten: 

Unter ultrarotem Spektrum verstehen wir den Inbegri[[ der geordneten 
Schwingungen yon Atommassen, sei es, dal3 diese unter gegenseitiger 
Beeinflussung ihrer Kraftfelder im lVIolektilverbande oszillieren, sei es, 
dab Ifomplexe einer geringen Anzahl yon Atomen als Ganzes rotieren. 

In dieser Fassung des Begriffes liegt bereits das zun~ichst wesentliche 
Programm der Ultrarotforschung vorgeschrieben. So wie die Aufdeckung 
der Gesetzm~iiligkeiten der Atomspektren Ietzten Endes Schltisse tiber 
den Bau der Atome zum Ziele hat, so handelt es sich hier um die Unter- 
suchung yon Molektilspektren und die Aufkl~irung der molekularen 
Konstitution der Materie. Dabei haben wir nicht nur all die freibeweg- 
lichen Molekiile yon mehratomigen Gasen und von Fliissigkeiten zu 
denken, sondern auch, sofern der Ifristali als die periodische Wieder- 
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holung einer Molekfilkonfiguration (Basisgruppe) aufgefaBt werden kann, 
an die KristalIgitter. 

Als nicht in unser Gebiet gehOrig abet betrachten wit die Messungen 
an Spektrallinienl die jenseits des roten Endes des sichtbaren Spektrums 
tiegen, deren Trager aber Elektronen beim l~'bergang zwischen Bahnen 
hoher Quantenzahlen im Innern einzelner Atome sind. 

Die Richtung der im folgenden zu behandelnden ,,ultraroten" 
Arbeiten deutet fast ausnahmslos auf die Aufgabe hin, die selektiven 
Schwingungen yon Molekfilen und Molekfilgruppen auf spektroskopi- 
schem Wege zu untersuchen. 13bet diesem, ganz vom molekolar-theore- 
tischen Gesichtspunkt aus formuliertem Programm dfirfen wir nicht 
der wichtigen Rolle vergessen, welche den Messungen der Hohlraum- 
strahlung im Gebiete langwelliger lXrequenzen zukommt. Haben doch 
letzten Endes Beobachtungen von RI~'BE~'S und KI~'RLBAU~ (33) mit 
den Reststrahlen yon FluBspat und Steinsalz ffir die Abh/ingigkeit 
der Strahlungsintensit~t yon tier Temperatur einen Zusammenhang 
ergeben, der zur Formulierung des Planckschen Strahlungsgesetzes 
und damit folgerichtig zur Quantenhypothese ffihrte! Und ist doch 
schlieBlich umgekehrt wieder das Plancksche Strahlungsgesetz durch 
Messungen yon der ~iuBersten erreichbaren Pr~zision im Gebiete langer 
Wellen yon RUBE.','S und MICI~EL (34) sehr genau best~tigt worden! 
Aber jeder weitere 1;ortschritt auf dem Gebiete der monochromatischen 
Strahlungsmessungen des schwarzen KOrpers ist, so scheint es, dutch 
eine Verbesserung der meBtechnischen Methoden bedingt. Sie bilden 
auch das Alpha und Omega ffir jede Entwicklung in def. oben skizzierten 
Richtung, und was an Verbesserung der Versuchsanordnungen in letzter 
Zeit geleistet worden ist, solI ~.n kurzem Uberblick zun~ichst zusammen- 
gestellt werden. 

§ 3. Einiges aus der experimentellen Methodik. 

Zur Messung der Intensittt ultraroter Strahlung dienen fast aus- 
schlieBlich thermische Methoden. Die photographischen Verfahren 
(z. B. Dicyaninsensibilisierte Platten, Photographie des Ultrarotspek- 
trums durch seine ausl6schende ~vVirkung auf belichtete Phosphore) 
reichen alle nur bis zu einer Wellenl~inge yon hOchstens 2 #t. TERENIN 
(16) setzt eine gleichm/iBig mit aktinischer Strahlung belichtete und 
daher verschleierte photographische Platte ultraroter Strahlung aus 
und erh~ilt, infolge der zerstOrenden Einwirkung langwelliger Strahlung 
auf den Schleier, bei der Entwicklung ein positives Bild des ultraroten 
Spektrums. Aber auch diese Methode reicht nicht viel fiber I/2 Wellen- 
l~inge hinaus und kann daher praktisch ffir unser Gebiet nur in Einzel- 
fifllen in Frage kommen. Meist wird ffir die Mcssung langwelliger 
Strahlung die Therrnos~iule in Verbindung mit einem hochempfind- 
lichen Galvanometer oder das Mikroradiometer verwandt, ]Jber die 
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Versuche zu referieren, die Thermos~iule zu verbessern (VOEGE 48) 
oder das Mikroradiometer etwa durch Wahl geeigneter Dimensionen 
dem theoretisch erreichbaren Maximum der Empfindlichkeit n~iher zu 
bringen, ist hier nicht der Oft. 

Hingegen seien fiber Fortschritte in der spektroskopischen Anord- 
nung einige Worte gesagt: Amerikanische Physiker (47) bedienen sich 
in den letzten Jahren vorwiegend sehr lichtstarker und auflt~sungs- 
I~ihiger ,,Echelettegitter", mit denen es I.MES (17), COLBY, MEYER und 
BRONK (9), BARKER (1) U. A. gelungen ist, ~uBerst genaue Aufnahmen 
der Absorptionsspektren yon Alkalihalogeniden zu machen. Diese so- 
genannten Echelettegitter sind Reflexionsgitter, deren Furchenprofil 
(meist ein ungleichseitiges Dreieck) so gew~hlt ist, dab die aus der Tiefe 
der einzelnen Furchen in bestimmter Richtung reflektierten Strahlen 
derart zur Interferenz kommen, dab ihre Energie sich in bestimmten 
Spektren auf der einen Seite des Mittelbildes konzentriert, wofiir 
Energie dem Mittelbflde selbst und den anderen Spektren entzogen 
wird. Dadurch kann man es z. B. erreichen, dab fiir ein bestimmtes 
schmales Frequenzgebiet das Spektrum o-ter Ordnung (Mittelbild) prak- 
tisch ausfMlt und sich die entsprechende reflektierte Energie daftir in 
einem Spektrum hSherer Ordnung wiederfindet. Und unter gfinstigen 
Bedingungen tr i t t  der Fall ein, dab der grOBte Tefl der verfiigbaren Inten- 
sit~t in einem Spektrum einer bestimmten Ordnung zusammengedr~ingt 
wird. Je h6herer Ordnung aber dieses Spektrum ist, um so gr013er ist 
die Dispersion, und so l~il3t sich der Vorteil hoher Dispersion erzielen, 
ohne dab man eine Einbul3e an Intensit~it in demselben MaBe wie bei 
gewtShnlichen Gittern in Kauf nehmen mul3. 

Die Gitter ktSnnen in einer Breite yon mehreren Zoll hergestellt 
werden und mit den bertihmten amerikanischen Teflmaschinen werden 
~iuBerst feine Teilungen erzielt. So teflte z. B. BARKER (1) ein Gitter 
mit 28oo Furchen pro Zoll, das das Maximum seiner Intensit~t im Ge- 
biete um 3,4 ~ im Spektrum erster Ordnung zeigt. Mit diesem Gitter 
konnten die Messungen yon IMES an der HCi-Ba.nde iibertroffen und 
39 Linien im Bereiche yon 3,2--4,I  # aufgel6st werden. 

Fiir die Untersuchung l~ingerer Wellen (bis 15o ,u) ist noch immer 
die bekannte Reststrahlenmethode (82) bei weitem die bequemste. 
Die Zerlegung der Strahlung mit Drahtgittern, wie sie RUBENS (30) 
angewandt hat, begegnet mit zunehmender Wellenl~nge wegen der 
Intensifiitsfrage groBen Schwierigkeiten, bedingt durch die rapide ab- 
nehmende Intensifiit der Strahlungsquellen, die notwendige Vorzer- 
legung, die Einschnfirung des Strahlenbfindels und Beugung am Spalt 
und am Gitter. Darum vermeidet man, wo es angeht, die Verwendung 
yon Gitterspektrographen und sucht lieber nach anderen Methoden 
der Monochromatisierung, wenn sie auch nicht denselben Grad yon 
Selektivit~it erzielen. So nimmt man z .B.  den spektralen Verlauf 
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des Reflexionsverm6gens yon Substanzen im Langwelligen auf, in- 
dem man den Prozentualbetrag der reflektierten tntensit~it ftir eine 
Reihe einigermal3en monochromatischer Strahlenbiindel bekannter  
Frequenz bestimmt, deren iedes dutch eine Reststrahlenanordnung 
ausgefiltert wird. Eine solche Aufnahme entspricht einer Gittermes- 
sung mit sehr breitem Spalt. 

Das Prinzip der Aussonderung yon Reststrahlwellenl~ingen beruht 
bekanntlich in folgendem: Die Eigenfrequenzen der Kristalle werden, 
wie dies sp~iter noch ausgeffihrt wird, in besonders hohem MaBe (me- 
tallisch) reflektiert, die ihnen benachbarten Wellenl~ingen zu beiden 
Seiten mit einem abnehmenden Bruchteil ihrer einfallenden Intensit~t, 
w~ihrend im fibrigen Tell des Spektrums das Refiexionsverm6gen gering 
ist. L~ist man nun die Strahlung nacheinander an mehreren Plat ten 
derselben Substanz reflektieren, so wird bis auf einen kleinen Prozent- 
:satz der Anteil kurzwelliger Strahlung (bei ca. 4 tt), der in tier einfal- 
lenden Gesamtintensit~t um Gr613enordnungen den der langwelligen 
Strahlung fibertrifft, geschw~icht und es bleibt die , ,Reststrahlung" 
fibrig. Dabei nimmt mit der Zahl der Refiexionen zwar auch die Ge- 
samtintensit~it der Reststrahlen ab, well bei }eder Reflexion selbst die 
Eigenfrequenz etwas geschwticht wird (R = 7o--9o% ), aber die fibrig- 
bleibende Strahlung wird gleichzeitig auch homogener. 

Der Vorteil der Reststrahlmethode besteht in der M0glichkeit, 
mi t  weitge6ffneten Strahlenbtindeln zu arbeiten und damit die ein- 
strahlende Intensitiit gut auszunutzen. Daffir bedarf man aber auch 
einer Anzahl (3--5) ziemlich grol3er Kristallplatten (etwa IO × IO cm) 
und nicht bei allen Substanzen stehen hinreichend groBe Kristalle zur 
Verffigung. Bei regul~ren Snbstanzen kann man sich zwar oft dadurch 
helfen, dab man aus pulverisierter Substanz Platten preBt und poliert; 
aber nicht jedes Material gestattet diese Behandlungsweise, und die 
Herstellung yon brauchbaren Reflexionsplatten aus mosaikartig zu- 
sammengesetzten, geschliffenen kleinen Kristallen, die zudem, wenn 
das Material irregul~ir kristallisiert, noch sorgsam orientiert werden 
mfissen, erfordert grol3e Mtihe. 

Wegen der Materialersparnis kommt zur Aussonderung yon Rest- 
strahlung ein Verfahren in Betracht, das M. CZERNY (11) in seiner 
Berliner Dissertation ausgearbeitet hat. Es beruht auf folgender 
IJberlegung. 

Strahlung, die auBerhalb der Gebiete selektiver Reflexion liegt, 
gehorcht bei der Refiexion den l~resnelschen Formeln. Ist sie also 
linear polarisiert, mit elektrischem Vektor in tier Einfallsebene, so 
nimmt bei wachsendem Einfallswinkel das Reflexionsverm6gen ab, 
beim Polarisationswinkel wird nichts mehr reflektiert. 

Wird also die gesamte einfallende Strahlung zuntichst in der fiblichen 
Weise dutch Reflexion an einem Selenspiegel, der im Ultrarot keine 
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Dispersion der Polarisation zeigt, polarisiert und f~illt dann unter dem 
fiir eine mittlere Frequenz der kurzwelligen Strahlung berechneten 
Polarisationswinkel auf eine Kristallplatte, so reflektiert diese nur  
das Gebiet rnetallischer Reflexion, die reine Reststrahhmg, die nicht 
den Fresnelschen Forrneln gehorcht. Freilich hat diese Form der 
Methode den Nachteil, dab die Reststrahlung selbst auch erst polarisiert 
werden muB und somit einen Intensit~itsverlust erleidet. Auch ist 
das so ausgesonderte Spektralgebiet noch ziemlich breit, der praktische 
Vorteil einer weitgehenden Hornogenit~t der ausgefilterten Rest- 
strahlung wird stark eingeschrankt. 

Um den Intensit~tsverlust rn6glichst herabzumindern, gleichzeitig 
aber auch urn die ausgesonderte Strahlung wenigstens etwas homogener 
zu machen, kann man start des beschriebenen , ,Einplattenverfahrens" 
das ,,Zweiplattenverfahren" verwenden. An Stelle des Selenspiegels 
als Polarisator wird eine zweite Kristallplatte der gleichen Substanz 
benutzt ,  auf die das Spektrurn unter dern Polarisationswinkel der kurz- 
welligen Strahlung einfMlt. An ihr wird die ,,Fresnelsche Strahlung" 
weitgehend polarisiert, nut  ein Meiner Brllchteil natiirlichen Lichtes 
bleibt iibrig, weil die Polarisation der Platte nicht dispersionsfrei ist, 
also nicht alle Wellenl~ngen unter dem gew~ihlten Winkel vollkommen 
polarisiert werden. Die Reststrahlung aber bleibt unpolarisiert. Aller- 
dings gelangt j etzt auch die unpolarisierte, kurzwellige ,,Velmnreinigung" 
mit in das Radiometer. Gelingt es auch, diese zurn grOBten Teil un- 
sch~dlich zu rnachen, indern man als Schirrn vor dern Mikroradiorneter 
eine fiir die kurzwellige Strahlung durchsichtige Substanz benutzt, so 
dab die durch sie hindurchgehenden Wellen dauernd auf das Instrument  
wirken, so kornrnt doch beirn Hochziehen der Klappe rnit der zu rnessen- 
den Strahlung auch der an der Klappe reflektierte Bruchteil der ,,Ver- 
unreinigung" jetzt mit hinein und f~lscht den Ausschlag des Galvano- 
meters. Um auch noch diesen Rest an verunreinigender Strahlung 
praktisch unwirksam zu maehen, wendet CZERNY einen kleinen Trick 
an: Er  bringt bei hochgezogener Klappe ein Gitter in den Strahlengang, 
das die Gesamtstrahlung urn denselben Prozentsatz schw~icht, um den 
die verunreinigende Strahlung dutch die Reflexion an der Klappe ge- 
schw~icht wird. Es biiBt zwar dann auch die Reststrahlung urn den- 
selben kleinen Betrag an Intensit~t ein, die wichtige Frage, ver- 
unreinigende Strahlung zu eliminieren, ist aber gel0st. 

Fiir die Bestirnrnung der Wellenl~ngen hat man eine Reihe yon Ver- 
suchen gemacht, bekannte interferometrische Methoden auI das Ultrarot  
zu fibertragen. RUBE:X'S und HOLLNAGEL (.32) bestirnmen die Schwer- 
punkte der Reststrahlengebiete und der durch Quarzlinsen ausgesonderten 
Strahlung mit einern Interferometer nach dem Fabry-Perotschen 
Prinzip, bei dem das einfallende Biindel eine yon zwei planparallelen 
Quarzplatten durchsetzte Luftschicht variabler Dicke durchsetzt. Die 
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Ausschl~ige des Mikroradiometers als Funktion der Dicke der Luftschicht 
geben das Interferenzbild. Nun bekommt man aber nur bei sehr homo- 
gener Strahlung eille eilligermat3en scharfe Ausbildung der Maxima 
und Minima, ist die Strahlung inhomogen, so werden die Illterferellz- 
kurvell sehr verwischt. Durch Reflexion elltstehen im Inllem der 
Quarzplatten selbst Interferellzwirkungen, die ffir eine homogene Welle 
nut  eille kollstante Phasellverschiebung der gesamten Interferenzkurve 
verursaehen. Besteht jedoch die zu analysierende Strahlullg aus ver- 
schiedenen Frequellzell, so wird dann die Analyse noch weiter erschwert. 
Wegell des starken Absorptionsverlustes hat mall es abet bisher ver- 
mieden, diesen Fehler dutch Erh6hung des Reflexiollsverm6gens an den 
Grellzen clef Luftplatte zu umgehen und zugleich das Interferenzbfld 
zu versch~irfen, indem mall die Quarzplattell innen in monomolekularer 
Schicht versilbert. Ffir die Schwerpunkte der Reststrahlellgebiete 
gebell aber die Illterferometermessungen zuverlSssige Resultate, wie 
aus ihrer l'3bereinstimmung mit der Berechnung yon ~Vellelll~ingen 
aus Messung der an Reststrahlellplattell reflektierten Strahlung des 
schwarzen K6rpers bei verschiedenen Temperaturen und Anwendllllg 
des Plallckschen Strahlungsgesetzes auf die so gewollnenen Isochro- 
maten hervorgeht (25). Aueh mit dem Boltzmannschen Interferometer, 
wie es bisher zu Messungen elektrischer Wellen benutzt wurde, lassen 
sieh deutliche Illterferellzbilder nur bei stark selektivell Frequellzell 
erzielen. 

Das Michelsollsche Interferometer mit FluBspatoptik hat M. RUSCH (35) 
zur Bestimmung der ~Vellelll~inge yon Kalkspatreststrahlen (bei 6, 7/,) 
benutzt. Dieselbe Anordnung l~iBt sich ohne weiteres auch fiir die 
Frequenzbestimmullg im langwelligeren Gebiet dutch Verwendung roll  
Quarzoptik modifizieren. 

Fiir die Aufnahme yon Spektren mit illterferometrischen Methoden 
ergibt es sich auch im Ultrarot als selbstverst~indiiche Notwelldigkeit, 
zun~ichst (lurch eine Vorzerlegung schmale Spektralgebiete auszu- 
blendell, derell Feinstruktur, bzw. mittlere Wellenl~illge interferometrisch 
untersucht wird. Zu den bekanllten Methoden cler Vorzerlegung gebell 
Nichols ulld Tear eill lleues Verfahren zur Homogenisierung des Spek- 
trums an, mit ctem sie u. a. die lallgwellige Strahlung cter Quarzqueck- 
silberlampe untersueht haben. Sie bellutzen ein Reflexionsstufell- 
gitter, bestehend aus eiller Reihe planparatleler Messingbl6cke yon 
gleicher H6he, die in Stufen gleicher Breite fibereillandergeschichtet 
sincl. Bei eilleml bestimmten Eillfallswillkel llnd konstanter Stufen- 
breite wird dann eille gewisse Wellenl~illge aus dem einfallenden Spek- 
t rum in maximaler Intensit~it reflektiert, w~hrend die iibrigen dutch 
Illterferenz geschw~cht werden. Zur Analyse der Strahlung dient 
ein zweites solches Echelon, dessen Smfellkanten normal zu clenen des 
ersten orielltiert silld UllCl bei dem die Stufellbreite kontilluierlich variiert 
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wird. Derartige ,,Echelons" sind auch von MILENTZ ill Moskau verwendet 
worden. 

Die Benutzung dispersionsfreier und gut ,,schwarzer" Schw~rzungs- 
mittel ist ffir die Ultrarottechnik sehr wesentlich. Bei Strahlungs- 
messungen spielt ja die ,,Schw~rzungskorrektur" immer eine aus- 
schlaggebende Rolle und auch ffir die EmpfincUichkeit yon Mikroradio- 
metern ist es yon Einflul3, ob die Schw~rzung der L0tstelle des Thermo- 
elementes eine gute und gleichm~Bige Absorption der Strahlung aller 
Wellenl~ngen erm0glicht. RUBE~X'S und HOFF~IANN (31) untersuchen 
die Emission geschw~rzter Fl~chen ftir eine Reihe yon SchwArzungs- 
mitteln fiir die Gesamtstrahlung und spektralzerlegte Strahlung im 
Bereiche yon o,9--117 ~,, sie messen auch die Durchl~ssigkeit diinner 
Schichten in einem grol3en Frequenzgebiet (bis 300 t*), und geben eine 
,,absolut graue" Farbe (Gemisch aus Natronwasserglas und RuB, nach 
genauer Vorschrift bereitet) an, die sich in dem untersuchten Spektral- 
bereiche als Absorptions- und Emissionsfl~che eignet. HOFFMANN (16) 
finder eine Temperaturabh~ngigkeit des wahren Emissionsverm6gens 
dieser Substanz im Interva]l von I84 - - ioo  °, und dieses Resultat macht 
eine Untersuchung von MlCaEL und I~USSMANN (26) fiber das Ab- 
sorptionsverm6gen geschw~rzter Fl~chen bei Zimmertemperatur not- 
wendig, deren Kenntnis man z. B. Ifir die nach der Gerlachschen Methode 
ausgeffihrten Bestimmungen der Konstante der Gesamtstrahlung bedarf. 
In zwei Berliner Dissertationen wird die Konstante ~ des Stefan-Boltz- 
mannschen Gesetzes mit Benutzung der ,,grauen Farbe" bestimmt, HOFF- 
MANN (16) findet nach der Westphalschen Methode 

= 5,76, Wat t  • cm-"  • g rad-* ,  

w~hrend KUSSMANN (21) nach der Methode von Gerlach 

a = 5,7% • IO- ' "  Wat t  • cm-"  • grad -4 

bestimmt. Das steht mit den zuverl~issigsten bekannten Messungen 
in gutem Einkiang. 

§ 4. Die Bandenspektren der Gase. 

Die Theorie der Bandenspektren, wie sie yon BJERRI~'M (2), SCI~WARZ- 
SCHILD (42), HEURLI.','GER (15), LE.~'z (22), SPONER (43), KRATZER (20) 
U. a. entwickelt wurde, hat in Bd. I dieser ,,Ergebnisse" yon berufener 
Seite eine so klare und eingehende Darstellung erfahren, dab bier nur  
iibrigbleibt, das Notwendigste zu rekapitulieren und fiber die Fort- 
schritte, die die Versuche, die Struktur der Banden im Ultrarot  zu 
entwirren, seit dem Jahre 1922 gemacht haben, zu berichten. 

Betrachten wir das einzelne Gasmolekiil als ein System geladener 
Massenteilchen (Atomkernen und Elektronen) zwischen denen An- 
ziehungs- und AbstoBungskr~fte wirken, so zerf~llt das Spektrum seiner 
Eigenfrequenzen zun~ichst in drei Gruppen: Die Frequenzen der Elektro- 
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nen, der intramolekularen Schwingungen der Kerne, der Pr~izessionen ~), 
bzw. Rotationen, die das Molektil ats Ganzes ausffihrt. 

Da die Konfiguration der Elektronen und damit ihre Energie bisher 
nur im einfachsten Falle, dem des ionisierten Wasserstoffmolekiils, 
explizit angebbar ist, so k6nnen wir aus der bloBen Kenntnis der Zahl 
der lVIassen und ihrer Ladungen noch nicht, wie dies das ideale Ziel tier 
Strukturtheorie ist, die Koh~isionskrMte, die Lage der Kerne, die Eigen- 
ffequenzen berechnen. 

Die allgemeinen, auf St6rungsrechnungen basierenden Methoden, die 
die Grundlage fiir eine systematische Theorie der Bandenspektren bilden 
sollen, Silld jfingst vonBol~x und HEISE.','BERG ~) (4) bereitgestellt worden. 
Sie entwickeln die Energiefunktion nach Potenzen eines Parameters, 
dessen Quadrat yon der Gr6Benordnung desVerh~iltnisses der Elektronen- 
masse zur Kernmasse ist, und zeigen, dab die sukzessiven Naherungen 
ihrer Entwicklungen ungefiihr den sukzessiven Verallgemeinerungen 
entsprechen, die, historisch betrachtet, die Theorie der ultraroten 
Spektren der Molekel bisher erfahren hat. Im Speziellen weisen sie darauf 
bin, dab eine Methode, die Rotationsenergie beliebiger Molekiile zu 
quanteln, die KRA~ERS (18) jiingst ver6ffentlicht hat, yon ihrer Theorie 
mit umfaBt wird. 

Der empirische Befund zeigt, dab Molek/ile im allgemeinen Tr~iger 
dreier Arten yon Bandenspektren sein k6nnen. Man unterscheidet die 
,,Rotationsbanden", Systeme nahezu/iquidistanter Linien im langwelligen 
Ultrarot (bei einer Wellenl/inge yon etwa IOO/~), die Kernschwingungs- 
banden im kurzwelligen Ultrarot (bei einigen y) und schlieBlich die kompli- 
zierten optischen Bandensysteme im sichtbaren oder ultravioletten Gebiet. 

Die Gesamtenergie des Molekiils setzt sich zusammen aus der Energie 
der Rotationsbewegung W~t des Gesamtsystems im Raume, aus der 
Energie der oszillatorischen Bewegung Ws, die die Atomkerne gegen- 
einander ausfiihren und aus der Elektronenenergie W~. Dazu kommen 
noch die Wechselwirkungsglieder, der Einflug einer 5nderung der 
Elektronenkonfiguration auf das Tr~gheitsmoment, der gegenseitige 
EinfluB von Zentrifugalkr~iften und Tr~igheitskrMten, der Beitrag, den 
die kreisenden Elektronen zur gesamten Rotationsenergie liefern. 

Alle diese einzelnen Energieanteile kOnnen sich nur unter Einhaltung 
ihrer Quantenregeln ~ndem, und das Molekfil wird gemaB der Bohrschen 
Frequenzbedingung eine Frequenz 

W, - -  ~K A W 

~) WJr sprechen im folgenden immer yon Rotation, auch wenn wir 
nicht diesen einfachen Spezialfall, sondern den allgemeinen Fall einer 
Kreiselbewegung meinen. 

~) Ihre Formel~ gelten nicht ffir den entarteten Fail, dab alle Atom- 
kerne in einer Geraden liegen, speziell also nicht ffir zweiatomige Molekfile. 

Ergebnlsse der exakten Naturwissenschaften. IEI. 7 



98 G. LASKI: 

emittieren oder absorbieren, wenn die Gesamtenergie W von einem 
quantenm~iBig bestimmten Zustand W1 in einen quantenm~13ig be- 
stimmten Zustand W2 iibergeht. 

Das bedeutet abet weiter, wenn wir die Faktoren der Wechsel- 
wirkung in den drei Hauptbestandteilen der Schwingungsenergie be- 
riicksichtigen, wegen W ---- We + Ws + Wro~ 

d We d W~ ,d W~ot 

Die Gesamtheit der Frequenzen v konstituiert die 13andenspektren. 
Oder genauer: 13el quantenhaften Anderungen der Elektronen- 

energie W e werden Spektrallinien ausgesandt, deren Anordnung, wie 
man vermuten daft, analogen Gesetzen gehorchen wird, wie die Serien- 
spektren der Atome. 13etrachten wir nun eine bestimmte dieser Linien 
mit der Frequenz v~! ~ndern sich z. t3. in allen Molekiilen, die 
die Frequenz v~ emittieren, gleichzeitig die Kernschwingungsenergien, 
indem sie alle ihnen m6glichen Spriinge ausfiihren, dann emit- 
tiert das Gas simultan die im Ultrarot liegenden Schwingungs- 
frequenzen vs I, v s ' . . . ,  v, ~-. Aber auch im optischen Gebiet entsteht 
ein System yon Schwingungslinien, das den Frequenzen v,-+-v, ' ,  
ve + v, ~ . . . .  v~ q- v/" entspricht. Fiihrt aber gleichzeitig auch die 
Rotationsenergie der verschiedenen Molekeln alle ihr erlaubten Spriinge 
aus, so ergibt sich folgendes 13ild: Im langwelligen Ultrarot entsteht 
das Rotationsspektrum, im kurzwelligen Ultrarot spaltet sich jede 
Schwingungslinie v~ in eine Teilbande des Kernschwingungsspektrums 
mit den Frequenzen v , - i -v~ot ;  entsprechend spaltet sich auch jede 
Schwingungslinie im optischen Gebiet in eine Teilbande, die ihrerseits 
wieder aus mehreren Zweigen besteht. 

So gruppiert sich um jede im Sichtbaren oder Ultraviolett liegende 
Elektronenfrequenz eine 13ande, die durch 1]berlagerung der tdeineren 
Freqnenzen der Massenkerne und der noch kleineren der Rotationen 
entsteht. Wir wollen hier auf die Strukturanalyse der optischen 13an- 
den als zu weit ftihrend nicht eingehen, und verweisen beztiglich alier 
niiheren Details auf den zitierten Aufsatz. llar Studium geh6rt aber 
durchaus in den gedanklichen Zusammenhang des yon uns umgrenzten 
Gebietes der Ultrarotforschung, denn in dem Einflul3 der Ultrarot- 
frequenzen im optischen Gebiet dokumentiert sich die Lage der Kern- 
massen und ihre 13indungskrMte. Und bei hom6opolaren symmetrischen 
Molektilen (H~, N~), die kein elektrisches Moment aufweisen, tritt die 
13ewegung der Massen nut hier in Erscheinung (weil die Elektronen- 
spriinge ein elektrisches Moment verursachen), w~hrend im lang~vvelligen 
Gebiet iiberhaupt keine Linien auftreten. 

Wenden wir uns also dem uns hier besonders interessierenden, ein- 
fachen Fall zu, in dem die Quantenzahlen der Elektronenenergien un- 
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ge{indert bleiben (v~---~ o). In einem zweiatomigen 5lolekfll (Hantel- 
modell) schwingen die Kerne liings ihrer Verbindungslinie mit endlicher 
Amplitude und (ill erster N~iherung) einer Energie: 

W~-~-nhVo ( I - - x n )  (n~---I, 2, 3 . . - )  (3) 
Dies ist der Ausdruck fi~r die Energie eines anharmonischen Oszilla- 

tots, Vo entspricht der Frequenz des entsprechenden harmonischen 
Oszillators, der mit unendlich kleiner Amplitude schwingt. Der ldeine 
Faktor  x ist die ,,Verstimmung", in ibm ~uBert sich der Einflul3 der 
asymmetrischen Bindungskr~fte, die yon den Elektronen herr~hren. 
Ein solcher anharmonischer Oszillator fiihrt keine reine Sinusschwingung 
aus, sondern seine Schwingung stellt sich gem~B einer Entwicldung 
in eine Fourierreihe als Uberlagerung von Grundton und Obert6nen 
dar. Die Quantenzahl des anharmonischen Oszillators d a d  sich um 
beliebige Einheiten ~ndern. 

Die Frequenzen der Schwingung sind: 

~s = ( ~  - -  n~) Vo- -  (nr 2 n~ 5) VoX. (4) 
Aus den Experimenten ist bekannt, dab bei gew6hnlichen Temperaturen 
der schwingungslose Zustand (n~ = o) der wahrscheinlichste ist. Das 
Molekiil wird also auch bei Strahlungsvorg~ngen fast immer in diesen 
Endzustand zurfickkehren~). In diesem Falle hat  das System der 
Schwingungslinien die folgenden Frequenzen: 

v o ( I - - x  ), 2 v o ( I - - 2 x ) ,  3 v o ( I - - 3  x) . . . .  
Ist aber der Endzustand ein h6her energetischer, speziel! z. B. n~ = I, 
dann t r i t t  ein zweites System yon Kernschwingungen auf, alas nun- 
mehr gegen das erste (gemAl3 dem EinfluB des in n. quadratischen 
Gliedes) etwas verschoben ist. 

Um das gesamte Kernschwingungsspektrum zu berechnen, mug 
man nach dem oben gesagten nun auch noch die R0tationsenergie 
kennen. Die l~rage der Quantelung der Rotationsenergie ist eine sehr 
schwierige, wenn man bedenkt, dab die Kreiselbewegungen des Molekfils 
durch den Drehimpu]s der kreisenden Elektronen im Molektilinnem 
mitbestimmt werden. Alle Impulse und Drehimpulse sind gem~B der 
Quantentheorie als ganze Vielfache yon h/2 ~ von gleicher Gr0Benord- 
nung. Daher ist der EinfiuB des Elektronenimpulsmomentes bei Berech- 
nung von W~o~ nicht zu vernachl~ssigen. 

KRASIERS (8) betrachtet ill tier schon erw~hnten Untersuchung 
beliebige, mehratomige Molekffle, die er, mit  ruhenden Kernen, als 
starre K6rper auffaBt, in deren Innern die Elektronen frei um eine 
feste Achse, die mit der Figurenachse start  verbunden ist, rotieren. 
Er  stellt den Energieausdruck ft~r solche ,,Kreiselk6rper mit eingebautem 
Schwungrad" auf. In Gemeinschaft mit PAULI (19) spezialisiert er 

~) Das gilt ffir die Emission; bei Absorptionsvorggngen ist natfirlich 
n2 die Quantenzahl des Anfangszustandes, n~ die des Endzustandes. 

7* 



ioo  G. LASKI: 

seine Formeln ffir den Fall zweiatomiger Molekiile mit  einem Tr~gheits- 

moment  jr. Der gesamte I)rehimpuls der Molekel ist gleich mh,  worin 
2 ~  

m eine ganze Zahl ist. In  gleicher Ebene wie die Resultierende des 
Gesamtimpulses und die Kernverbindungslinie liegt auch noch das 
resultierende Impulsmoment  des ,,Elektronenkreisels", unter einem 
beliebigen, aber quantenmiBig bedingten Winkel zur Kernverbindungs- 
linie. Die Rotationsenergie des gesamten K6rpers wird: 

W h ~ z ,...~--- a ~ 8) ~-~- n~*~h B 
' - ~  = 8 - ~ - ]  t ~ ' ~  - - (5)  

h 
wenn wir m* ~--- }/n-~-- a ~ - -  ~, B - -  8Tc ' f  setzen. 

Darin bedeuten a und * die Komponenten  des Elektronenimpulses 
parallel, bzw. senkrecht zur Kernverbindungslinie. 

Zu einem analogen Ausdruck gelangt KRATZER (~0), der allgemein 
mit  Hilfe der StOrungstheorie ein System yon Elektronen und zwei  
Atomkernen durchrechnet. Auch er nimmt,  mangels genauer Kenntnis  
der Elektronenkonfiguration, an, dab die Resultierende des Elektronen- 
impulses tinter einem Winkel zur Kernverbindungslinie liegt. Er  be- 
t rachte t  abet  die Molekel nicht als starr, sondern berficksichtigt, dab 
das Tr~ghei tsmoment  infolge der Kernschwingung periodisch verAnde- 
lich und sein Mittelwert yon der Oszillationsquantenzahi n und der 
Elektronenkonfiguration abla~ngig ist. Dann folgt. : 

I,V ,o, = m*" h B (I - -  an). (6) 

Dabei  miissen in der als s tart  betrachteten Molekel m und * gleiches 
Vorzeichen haben;  im Falle der Deformierbarkeit  kann die Molekfil- 
rotat ion auch entgegengesetzt zum Elektronenimpuls erfolgen, a ist 
ein kleiner Faktor,  der die Abh~ngigkeit yon der Elektronenkonfigura- 
t ion beschreibt.  

I s t  speziell a = o, so steht alas Elektronenimpulsmoment  senkrecht 
zur Kernverbindungslinie; die Molekel fiihrt eine reine Rotation, keine 
Pr~zessionsbewegung aus. Dann wird m * =  m --8,  das Korrespondenz- 
prinzip erlaubt ffir m die L~berg~nge ~ I und ffir die Rotationsfrequenzen 
folgt (mit Vernachl~ssigung des tdeinen Faktors  an) 

v~ot ~-  (I -*- 2 (m - -  ~)) B ~-~ (I -~- 2m*) B m -~ I, 2, 3 . . . .  (7) 

Die Gr6Be m* = m -  * wird als , ,Laufzahl" bezeichnet. 
Leider ist bis je tzt  noch kein Rota t ionsspekt rum eines zweiatomigen 

Molekiils aufgel6st worden, so dab Formel  (7) nicht an der Erfahrung 
gepriift werden kann. Ffir das Kernschwingungsspektrum aber resul- 
t iert  aus (4), (G) und (7) das System: 

v = ( n , - -  n~) ~ ° - -  (n, "--  n~ ~) x v  ° + (I ~ 2 ~r**) B + . . . .  
[ ( , ; *  ± I ) ' n ~  - -  m * ' n ~ ]  ~ B  (8)  
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und dieser Ausdruck 1~i13t sich an den vorliegenden Messungen fiir 
Halogenwasserstoffe einer Prtifung unterziehen. Zun~chst ist aus 
(8) und (4) zu schlieBen, dab die Schwingungslinie vs nicht in der 
Bande auftr i t t ;  das ist auch mit  der Erfahrung in Einklang zu bringen. 

Abb. I (A) zeigt die Darstellung der Doppelbande des Chlorwasser- 
stoffes (Grundfrequenz), nach den neuesten Messungen yon COLBY, 
MEYER und BRONK (9). Bei zunehmenden Frequenzen rticken die 
Linien n~iher aneinander, entsprechend dem Einflul3 des Wechsel- 
wirkungsgliedes yon Oszillation und Rotat ion in (8). Die Bande hat  
einen positiven und einen negativen Zweig, entsprechend den erlaubten 
Quantenspriingen/-/m = ~ I, die sich in erster N~ihermlg symmetrisch 
um die Wellenl,,inge 3,46 # gruppieren. Die Nullinie, die man  erNilt, 
wenn man in der Serienformel (8) m = o, also die Laufzahl m* = - -  
setzt, fallt aus. 

B) Oberbande 
(7"--18 o) 

z, ss# 

A) Gt'undb~nde ('7"--300 o) 
IHau#/h'a/en (nz-~) 
i schwache Litz,~ (nz= [) 

*.~# ~.o# 3,9/~ d.a/2 

1.8o/2 

,,,1 I It 

a~/~ d s/~ 3,5# d.÷/z 

IIIIIJEI,,J 
d.s# d,2# 

Abb. i (aus Astrophysical Journal Bd. 57, I923). 

Dieses Ausfallen der Nullinie hat  frtiher dell Theoretikern viel 
Kopfzerbrechen gemacht. DaB der rotationslose Zustand (m = o) 
an und fiir sich sehr unwahrscheinlich ist, auch als Anfangs- oder End-  
zustand der Rotation, ist anzunehmen. Schwierigkeiten aber bereitete 
die Tatsache, dab die Breite der Liicke zwischen den beiden Banden- 
zweigen fast genau doppelt so groI3 ist, wie die Distanz zweier benach- 
bar ter  Linien. Wenn aber die Spriinge m = I - -~  0 (Emission) oder 
m = 0--~ I (Absorption) nicht auftreten, dann kann man die Breite 
dieser Liicke nur so erklaren, dab man fiir * den Wert  i/~ setzt, also 
die Laufzahl m *  = m - -  ~/~ h a l b z a h l i g e  W e r t e  annehmen l~iBt. 

Fiir diese halben Laufzahlen hat  sich in der Li teratur  vielfach der 
Name , ,Halbquanten" eingenistet. Da  eine solche Bezeichnung leicht 
zu dem Migverst~indnis AnlaB geben k~nnte, als ob die Theoretiker sich 
bereit gefunden h~itten, die quantenm~iBig bedingten Impulse beliebig 
zu unterteHen, so sei ausdriicklich betont, dab in der Tatsache, dab 
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h 
man die Resultierende des Elektronenimpulses gleich p 2 ~  (p = beliebige 

gebrochene Zahl) setzt, nichts anderes liegt, als daft man den Gesamt- 
effekt von Wirkungen, die man im einzelnen nicht kennt  (Elektronen- 
bewegungen), als RechengrOl3e in die Serienformel einffihrt und aus 
dem Exper imente  bestimmt. Damit  ist aber nicht gesagt, dab irgendeine 
Quantenregel verletzt  werden miil3te, wenn man, falls die Konfiguration 
der Elektronen heute schon ~) genau bekannt  w~re, aus ihr diese GrOl3e 
zahlenm~iBig berechnen wollte. 

Bei den ultraroten Halogenwasserstoffbanden und bei manchen 
optischen Banden hat  sich nun gerade die Wahl des Zahlenwertes :/, 
flit , als zweckm~Big erwiesen. 

Mit Hilfe dieses Parameters hat  neuerdings COLBY (8) den Verlauf 
der Grundbande des Kernschwingungsspektrums yon HC1 unter  Be- 
rficksichtigung aller neu gemessenen Linien dargestellt und die t<on- 
s tanten der Kratzerschen Formel neu berechnet. Entspricht  dieses 
bei Zimmer tempera tur  gemessene Spektrum dem Oszillationsquanten- 
sprung n~ ----I, n2 = o, so stellt Kurve  B die yon I~izs gemessene 
zugehorige Oberbande (0ktave) (17) (n, = 2, n~ ---- o) dar. In  ihr 
wird bekanntermagen das AuftrGten neuer schwacher Linien zwischen 
den Hauptl inien dutch die Wirkung der tsotopen des Chloratoms 
erkl~irt. 

COLBY, MEYER und BRO.',U~ (9) beobachteten ferner in der Grund- 
bande das Auftreten neuer schwacher Absorptionslinien (in der Abbil- 
dung gestrichelt in der Gegend 3,9 - -  4, I # gezeichnet), wenn sie das 
HC1-Gas auf etliche Hunder t  Grad erhitzten. Zu ihrer Erld~rung ziehen 
sie folgende tJberlegung heran. Nach dem Verlaufe der spezifischen 
W~rme der Gase bei hohen Temperaturen ist anzunehmen, dab im er- 
hi tzten Gase ein Teil der Molekel auch dann intramolekulare Schwin- 
gungen aufweisen wird, wenn sie nicht dutch Strahlung angeregt werden. 
Es werden also schon zu Beginn des Strahlungsprozesses sich ein Teil 
der Molekel in einem Schwingungszustand (n~ 4= o) befinden. COLBY 
berechnet nun gem~g dem Kombinationsprinzip aus den Konstanten 
und Frequenzen der Grund- und ersten Oberbande bei Zimmertempera-  
tur  die Schwingungsfrequenz, die den 0szil lat ionsquantenzahlen nx == 2, 
n, = I entspricht, und die Lage der Linien in ihrer Rotationsschwin- 
~ n g s b a n d e .  Es ergibt sich durch die konsequente Annahme halber 
Laufzahlen eine sehr gute l~'bereinstimmung der berechneten mit  der 
bei hohen Temperaturen gemessenen Serie. 

Aber noch einen dritten unabh~ingigen Beweis, dab die verwendeten 
Annahmen in dem Bau der HC1-Molekel eine reale Basis linden, erbringt 

~) Es sei daran erinnert, dal3 man an vielen Stellen der Atomtheorie 
(Zeemaneffekt, Magnetonen usw.) gleichfalls gezwungen ist, mit unganzen 
,,e£fektiven" Quantenzahlen zu rechnen. 
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E. F. BARKER (1). HETTNER hat  (I92o) gezeigt, dab ein elektrisches 
Feld als Analogon zum Stark-Effekt eine Aufspaltung der ultraroten 
Absorptionslinien der Gase in mehrere Komponenten zur Folge haben 
mfil3te. Bei den HCI-Linien w~re mit den erreichbaren Mitteln dieser 
Aufspaltungseffekt im allgemeinen nicht beobachtbar, nut  bei einer 
Linie nahe der Bandenmitte mfiBte, wenn man mit HETTNER ganze 
Laufzahlen annimmt, eine deutlich beobachtbare Aufspaltung eintreten. 
Dutch die Annahme halber Laufzahlen im Sinne unserer obigen Aus- 
ftihrungen miiBte abet, wie KRAMERS und PAULI bemerken, die Sonder- 
stellung dieser Linie verschwinden. BARKER untersucht nun das Ver- 
halten der HC1-Bande bei 3,5 ~ in einem elektrischen Felde und finder 
keinerlei beobachtbaren Aufspaltungseflekt So leitet auch dieses Re- 
sultat wieder zu der Folgerung, dab im HC1-Molekfil die Resultierende 
des Elektronenimpulsmomentes mit der Kernverbindungslinie einen 
rechten Winkel einschliel3t. 

Eine systematische Untersuchung der Oberschwingungen yon CO, 
HC1 und HF  ffihren SCHAFER und THOMAS (39) bei Zimmertemperatur 
durch und geben eine Zusammenstellung eigener und fremder Mes- 
sungen. (Tabelle I.) 

T a b e l l e  I. 

j Grund- I 
i schwingung I Duodezime 

C O . .  4,67 
H C1 . ! 3,4 6 
HF. i 2,52 
HBr .! 3,31 

Oktave 

2,35 
1,76 
1,27 
1,9 8 

1,573 
I,I9O 

Die Werte Grundton: Oktave: Duodezime verhalten sich, der Theorie 
entsprechend, bei CO und HC1 wie 

Vo(I - -  x) : 2 Vo(Z - -  2x) : 3Vo(I - -  3 x) 
und erlauben, die ,,Verstimmung" x genau zu ermitteln (89). Die Fest- 
legung der h6heren Obert6ne ist sehr schwierig, well ihre Intensit~it 
rapide abnimmt. Dennoch scheint die lVolgerung vonTARTAKOWSKY (44), 
dab theoretisch iiberhaupt nut  eine endliche Anzahl von ObertOnen 
auftreten d a r f  (d. h. die Oszillationsquantenzahl n~ solI eine end- 
liche obere Grenze haben), nicht zutreffend zu sein. 

Wir haben im HC1 ein Molekfil betrachtet, das eine einfache Rota- 
tionsbewegung ausfiihrt. Wie steht es nun aber mit komplizierter ge- 
bauten, z. 13. mehratomigen Molekfilen? 

Wenn die Komponente des Elektronenimpulses um die Figuren- 
achse, a, nicht verschwindet, so fiihrt die Molekel eine allgemeine Kreisel- 
bewegung (Pfiizession) aus. Nach dem Korrespondenzprinzip sind ftir 
sdche Systeme auch Zust~nde erlaubt, bei denen mit einer Anderung 
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der Oszillationsenergie ( Jn  = beliebige ganze Zahl) nicht auch zu- 
gleich eine 5nderung der Rotationsenergie verbunden ist. Es darf a/so 
auch der Fall J~ ,  = o eintreten, d. h. es t r i t t  die Schwingungslinie (v,) 
bzw. ein , , N u l l z w e i g "  in der Bande auf. 

Abb. 2 zeigt einen Teil der Absorptionsbanden des Ammoniaks, 
NH3, die SCI~IRKOLK (40) im Gebiete von I--13,t ,  aufgenommen hat. 
Die serienm~Bige Darstellung dieser Banden wurde wegen ihrer Korn- 
pliziertheit noch nicht durchgeftihrt; die Abbildung zeigt aber sehr scht~n 
die drei Zweige der Teflbande bei 6 t, (positiver, negativer, Nullzweig). 

COOLEY (10) stellt auch in der Methanbande (CH4) bei 3,3 ,t~ den 
Nullzweig Iest. 

~o0 

90 

qo 

~- 60 

50 - -  

~qO - -  

30--  

20-- 

;~0 - 

o~o I 

Bei tiefen Temperaturen (wenn grol3e Quantenzahlen 

, i i I I , i i i ,  
a,o ~ o  

We/lenldnge /n /1. 

Abb. 2. 

i I I I t ! i 
"z~o ;'go ;,4o ;,~,o 

nicht mehr auftreten) wird der Nullzweig in seiner Breite stark redu- 
ziert und zieht sich auf das Zentrum zurtick. Die Serie l~il3t sich auch 
hier wieder formell angen~hert durch ha/be Laufzahlen darstellen 
(BARKER), abet dieser Darstellung liegt jetzt  ein anderer physika/ischer 
Tatbestand, ein anderer Bewegungsmechanismus zugrunde, wie bei 
der HC1-Molekel. lJber die Absorption komplizierter gebauter Mole- 
kiile, z. ]3. auch organischer Verbindungen, liegen viele Messungen 
vor. Die Versuchsresultate sind aber zu kompliziert und zu unsystema- 
tisch, um sie theoretisch verwerten zu k6nnen. 

Im groBen und ganzen ist das vorliegende experimentelle Material 
an stark aufgelOsten ultraroten Absorptionsspektren, wie sie zur Auf- 
kl~irung des Molektilbaues dienen kOnnten, noch herzlich gering. Die 
Theorie b6te heute schon genug Handhaben, um Schltisse tiber die 
Tr~igheitsmomente und die Lage der Keme, sowie fiber ihre Bindungs- 
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kr~ifte aus den Konstanten der Bandenformel fiir einfach gebaute 
Molekiile zu ziehen. Fiir den Experimentator liegt hier noch ein weites 
Feld der Bet~itigung often. 

§ 5- Eigenfrequenzen der Kristalle. 

~J~ber die Verteilung der Eigenfrequenzen der Kristalle sind von 
M. BORN (3) und seinen Mitarbeitern allgemeine Resultate abgeleitet 
wordell unter der Annahme, dab das Kristal!gitter als die Translations- 
gruppe eiller bestimmten Konfiguration yon ,oPartikeln ([,o--pl Elek- 
tronen und pAtomkernen), der sogenannten Basis, aufzufassell ist. 
Einen solchen Kristall nennt Ran p-atomig. 

Die Kr~ifte, die zwischen dell einzelnen Bausteinell eines solchen 
Gitters wirken (Zentralkr~ifte) sind, wie Ran durch quantentheoretische 
lJberlegungen I) annehmen mul3, alle von ungef~hr gleicher Gr613en- 
ordnung. Die Lage der Eigenfrequenzen wird also demnach wesent- 
lich nach der Gr0tle der Massen ihrer Tr~ger in zwei Gruppell zerfallen: 
in eine Gruppe schneller (ultravioletter) Schwingungen der ldeinen 
Elektronenmassen, in eine Gruppe langsamer (langwelliger) Schwingun- 
gell der gr613eren Atommassen. Im allgemeinstell Falle ergibt sich, 
dal3, wenn die Zahl der Freiheitsgrade der Basiskonfiguration 3 ,o ist, 
3(~o--p) Elektronenschwillgungell ulld 3 sehr langwellige (mechanische) 
Eigenfrequenzen resultieren, die den Schwingungen des Gitters nach 
den drei Translationsrichtungen des Raumes entsprechen. Die Zahl  
tier Eigen[requenzen der Atome aber ist  3 (P - -  I), ihre Wellenliinge liegt 
in j enem Bereiche des Spektrums, den wit als den ultraroten abgegrenzt 
haben. In Spezialf~llen kSnnen, wie ill jedem mechanischen System, 
je llach dell Symmetrieverh~ltnissen der Anordnung, eine Anzahl yon 
Eigenfrequellzen zusammenfallen. 

Es ist einleuchtelld, wenn auch die Einzelheiten des physikalischen 
Vorgallges heute noch nicht aufkl~irbar sind, dal3 eine einfallende elektro- 
maglletische Welle durch das Feld, das durch die Schwillgungen eines 
solchen Verbandes elektrisch geladener Oszillatoren, wie es der Kristall 
darstellt, entsteht, affiziert werden mul3. Eine Welle, die sich dutch 
ein derartiges Aggregat geladener, schwingender Partikel durchdr~ngen 
will, ~_rd natiirlich in ihrer Fortpflanzungsgeschwindigkeit (Brechungs- 
exponent) entsprechend beeinflul3t. Diese Beeinflussung h~ingt ab von 
der Gr6Be der gegenseitigen Bindungskriifte der Teilchen und voll ihren 
Massen, -- also von den Eigenfrequenzen des durchsichtigen Mediums 
und yon der Wellenl~nge der einfallenden Strahlullg. 

Der Gedanke, den Vedauf des Brechungsexponenten durctlsichtiger 
Medien in Abh~ingigkeit yon der Wellenl~nge mit der Lage der Eigen- 

9 Es miissen alle Impulse endlich rein und zwar ganzzahlige Viel- 
h 

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

Die Lage der Eigenfrequenzen durchsichtiger Medien dokumentiert 
sich bekanntlich im Spektrum dutch Stellen hohen Reflexionsverm6gens 
und hoher Absorption, die praktisch nahezu zusammenfallen. Dutch 
Absorptions- und Reflexionsmessungen sind nun in neuerer Zeit im 
ultraroten Spektrurn vielfach die Eigenfrequenzen ermittelt worden. 

Wenn man die Bindungen zwischen den Atomen und den ihnen zu- 
geh6rigen Elektronenschalen zun~chst als starr betrachtet, so kann man 
mit dieser Vernachl~ssigung den gesetzm~13igen Aufbau des Kri.stalls aus 
Atomen oder Ionen untersuchen. Von den Koh~isionskr~ften, die 
zwischen diesen 13austeinen herrschen, und die nach den modernen 
Anschauungen wesentlich elektrischer Natur sind, werden die Kr~ifte 
bedingt, die notwendig sind: das Gitter zu deformieren. Da nun einer- 
seits die I~oh~isionskr~fte mit den Werten der ultraroten Eigenfrequenzen 
enge zusammenh~ingen, anderseits die Deforrnationsverh~iltnisse sich in 
den elastischen Konstanten ausdrficken, so ist einzusehen, dab sich 
gesetzm~iBige Beziehungen zwischen den elastischen Konstanten (Kom- 
pressibilit~t usw.) und den gemessenen Reststrahlfrequenzen I) ergeben 
mfissen, aus denen rfickw~irts wieder bei bekannten Massen auf die 
Gitterkfiifte geschlossen werden kann. 

Aber nicht nur die mechanischen Kr~ifte, die das Gitter deformieren 
k6nnen, auch die thermischen Energien (spezifische \Viirme, Schmelz- 
W~l-me, Sublimationsw~irme) die notwendig sind, um den Gitterverband 
zu lockern oder aufzul6sen, sind bestimmt durch die Koh~isionskr~fte. 
Daher ist es klar, dab ffir die modellm~13ige Deutung aller dieser Gr613en 
die Kenntnis der Reststrahlfrequenzen eine bedeutsame Rolle spielt. 

Hinsichtlich ihrer Dispersion ist aber nicht nur der Verlauf des 
Brechungsexponenten, sondern auch die Lage der optischen Symmetrie- 
achsen im Kristall (RUBENS, G6NS) und die spezifische Drehung der Pola- 
risationsebene des Lichtes in Kristallen (z. B. in NaCI03, NaBr03) dutch 
die Gitterstruktur und damit durch die Massenschwingungen bedingt. 

Experimentell hat man durch Reflexionsmessungen zwei Gruppen 
yon Eigenfrequenzen der Kristalle festgestellt: die im langwelligen 
(3o--I5o/t) Gebiet liegenden Maxima, die Rubens (23) und seine Mit- 
arbeiter gr613tenteils dutch Verwendung yon Reststrahlanordnungen 
gemessen haben. Und eine im kurzwelligen Ultrarot (etwa 2--4o #t) 

~) Die experimentell bestimmte Reststrahlwellenl~nge mul3 dabei nach 
einer yon F6RSTERLING (I920) angegebenen iVfethode auf die Eigenwellen- 
l~nge korrigiert werden (3)- 
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liegende Gruppe von Eigenschwingungen, die nur bei mehr als zwei- 
atomigen Kristallen auftritt. . Mit ihrer Untersuchung haben sich 
besonders eingehend im Gebiete von 2--2o ltt CL. SCH~4FER und seine 
Mitarbeiter befaBt (38, 6, 37, 41). 

Das Charakteristische ist nun, dab die kurzwelligen Eigenschwin- 
gungen bei allen Verbindungen, die das gleiche komplexe Ioll haben, 
z. ]3. bei allen Karbonaten, Sulfaten, Chloraten, wie SCHAFER ulld 
SCHUBERT zuerst festgestellt haben, nahezu die gleichen Frequenzen 
zeigen, fast nnabh~ingig yore Metallion. Bei den langwelligen Rest- 
strahlen l~iBt sich keinerlei derartige Gesetzm~iBigkeit auffinden. 

Man schreibt daher die ,,kurzwelligen" Eigenfrequenzen den inneren 
Schwingungen des C03-, SO,-, Cl03-Ions zu. Der Annahme, dab deren 
Atomkerne dutch besonders starke Bindungen gekoppelt sind, ent- 
spricht auch die Tatsache der gr6Beren Frequenz dieser Schwingungen. 
Die langsameren, dufleren Eigenfrequenzen entstehen, indem das Gitter 
der Aniollen gegen das der Katiollell schwingt. 

Der charakteristische Unterschied der inneren und ~iuBeren Schwin- 
gungen zeigt sich auch bei der AuflSsung des Kristalls: die inneren 
Schwillgullgen bleiben in der Salzlosung erhalten, die iiuflerell ver- 
schwinden infolge der Dissoziation. Es geht also auch daraus hervor, 
dab die Kfiifte, die die Komplexgruppe zusammenhalten, grOBer sind 
als die KrMte, die zwischen Anion und Kation wirken. 

Als Beispiel innerer Schwingungen seien die Frequenzen der NO 3 
Gruppe zusammengestellt : 

Substanz ~ 

i Na NO 3 
KNO s 

Rb NO3 . 
SrNO3. 

BaNO3 
Rb NO 3 . 
HgNO3 . 

7,12 J~ 
7,I8 
7,I4 
7,28 

7,3 ° 
7,72 
8,06 

12,04 
12,35 
12,32 
12,36 
13,74 
13,94 
12,5o 

,u I4,44,u 
15,14 
15,24 
15,36 
I5,58 
15,92 
15,92 

Aber die schwingende Molekiilgruppe muB llicht immer das Anion, 
sie kann auch das Kation bilden; so treten ill den yon REINKOBER (29) 
beobachteten Ammoniumhalogelliden durchwegs Reflexiollsmaxima bei 
3,2o, 5,85, 7,oo auf; bei Nit4 SO, und NII,  NO 3 kommen auBerdem 
aber lloch die der Sulfat- bzw. Nitratgruppe eigentiimlichell Frequenzen 
vor. Ilingegell hat das NaNO 3 seine langwelligen Frequenzen bei 46,~ 
und IIO/~, PbNO 3 eine Frequenz bei 79 #, NH,  C1 bei 51.5 #, NH4Br 
bei 59.3 f* ohne dab man hie} Gesetzm~Bigkeiten erkennen k6nllte. 

Will man das Spektrum der Eigellfrequenzen eines Kristalls von- 
sfiindig erforschen, so gilt es, Sorge zu tragen, dab neben Schwingungell 
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grol3er Intensit~t nicht diejenigen schwacher Intensit~t der Beobach- 
tung entgehen. Im langwelligen Ultrarot wird man dies nut unter 
Anwendung grol3er Vorsicht vermeiden kOnnen; bei Messung des 
ReflexionsvermOgens nur ft~r sehr diskrete Spektralgebiete, wie dies 
RUBENS tat, werden schwache Maxima leicht der Messung entgehen. 
Das gleiche kann abet auch vorkommen, wenn die Wellenl~nge eines 
Reflexionsmaximums gerade mit einer starken Absorptionsbande des 
Wasserdampfes, der in der Zimmerluft enthalten ist, zusammenf~llt. 

Unvergleichlich gr0/3ere Genauigkeit ist der Messung mit Prismen- 
spektrographen zuzuschreiben, wie sie im kurzweUigen Gebiete mOg- 
lich ist. Abet auch hier k6nnen leicht schwache Reflexionsmaxima 
neben den starken Maximis i~bersehen oder zumindest sehr undeutlich 
beobachtet werden. Die empfindlichste und zugleich bequernste Methode 
ist unstreitig die der Messung der Absorption. Selbst bei Stellen 
schwacher Absorption k6nnen die Schichten so dick gemacht werden, 
dab ein hinreichender Effekt beobachtbar ist. So werden gerade an 
Stellen, wo das Reflexionsvermsgen eine schwache Erhebung (schwache 
Intensit~t der Eigenfrequenzen) zeigt, die Absorptionsmessungen alle 
Details enthiillen. Abet an Stellen sehr hohen ReflexionsvermOgens 
versagt die Absorptionsmethode -- weiI hier der Absorptionskoeffizient 
in dem ganzen, der Eigenwelle benachbarten Gebiet so grol3 wird, dab 
man nicht hinreichend dfinne Schichten der Substanz herstellen kann, 
um noch Unterschiede in der Absorption bei verschiedenen Wellenliingen 
festzustellen. 

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

Schwingungen, bei denen kein elektrisches Moment auftritt, heiBen 
inaktive. Im Gegensatz dazu werden die im Strahlungsfelde beobacht- 
baren Eigenfrequenzen akti.w genannt. S~mtliche aktiven Eigenfre- 
quenzen sind nut in regul~ren Kristallen nach Mlen Achsenrichtungen 
gleich ausgepr~gt. Im einachsigen bzw. zweiachsigen Kristall werden 
nach den zwei bzw. drei verschiedenen Achsenrichtungen auch die 
bei den Eigenschwingungen auftretenden elektrischen Momente ver- 
schieden gerichtet sein. DaB die Richtungen der Eigenschwingungen 
im anisotropen Medium eine Rolle spielen, sieht man ja auch schon 
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darin, dab der Dispersionsverlauf des Brechungsexponenten und somit 
die Konstanten der Dispersionsformel nach den verschiedenen Achsen- 
richtungen nicht gleich sind. IVIan wird also den einachsigen Kristall 
parallel oder senkrecht zur optischen Achse, den zweiachsigen Kristall 
nach jeder seiner drei Achsenrichtungen a b c orientiert, im polarisierten 
Licht untersuchen, um festzustellen, welche Eigenschwingungen den 
verschiedenen Achsen zuzuordnen sind. Abb. 3 zeigt als Beispiel den 
Dichroismus des einachsigen Natrium-Kaliumsulfats.  Alle anisotropen 
Sulfate zeigen ein gemeinsames Maximum der Reflexion bei 9 #, dessen 
Struktur, im natLirlichen Lichte untersucht (mittlere Kurve),  deut-  
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Abb. 3. Abb. 4- 
o o o Elektr. Vektor II opt. Achse x x × Elektr. Vektor I[ a-Achse 
x × x E1ektr. Vektor ~ opt. Acbse • • , Elektr. Vektor It b-Achse 
• • • Natfirliche Strahlung o o o Elektr. Vektor 11 c-Achse 

(Aus Annalen der Physik Bd. 5 o, 1916.) 

lich komplex ist. Beleuchtet man aber den Kristall mi t  polarisiertem 
Licht, mit  elektrischem Vektor normaI oder parallel zur optischen 
Achse, dann treten im ordentlichen und im auBerordentlichen Strahl 
zwei scharf ausgepragte Eigenschwingungen auf, die nicht nur ver- 
schiedene Wellenlange, sondern auch verschiedene Dampfung haben. 
Abb. 4 ffihrt den Trichroismus eines zweiachsigen Kristalls (C61estin 
Sr S Q )  fiir das Reflexionsmaximum bei 9/z vor Augen. Abb. 5 zeigt 
die Messungen yon RUBENS und LIEBISCI-I am C61estin im langwelligen 
Gebiet. Es  entspricht also die Form sowohl der ~uBeren wie der inneren 
Schwingungen den SymmetrieverhMtnissen des Gitters. Daraus geht 
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hervor, dab auch die inneren Schwingungen der 3iolek/ilkomplexe 
Raumgit  terschwingungen sin& 

Die Zahl der aktiven Eigenschwingungei1 des Gitters aus einer Be- 
t rachtung der Symmetrieverh~iltnisse fiir alle 230 mOglichen Raum-  
gitter theoretisch erschlossen zu haben, ist das Verdienst einer in G6t- 
tingen ausgeffihrten Arbeit von BRESTER (42). E r  zeigt, dab die 
Schwingungsformen, d. h. die Art, wie die Ionen im Git ter  gegen- 
einander schwingen, mit  den Symmetrieeigenschaften des Kristalles 
zusammenh~ingen. Es gelingt ibm, fiir alle 32 Symmetrieklassen (end- 
liche Punktgruppen) die bei den Kristallen vorkommen, diese Schwin- 
gungsformen festzulegen, unter der Annahme, dab die p Atomkerne  
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einer jeden Basisgruppe starre Ionen sind, zwischen denen konservat ive 
KrMte wirken. So kann er auf die ftir jede Symmetrieklasse auftretende 
Anzahl von aktiven und inaktiven Schwingungen und auf die Richtung 
der dabei auftretenden elektrischen Momente schlieBen. Es ergeben 
sich nun einerseits clurch den analogen Bau der Schwingungsgleichungen ~) 

~) Jedes einzelne der p Partikel, die die Basis bilden, und die in der 
durch die drei Grundvektoren des Gitters aufgespannten ,,Elementarzelle" 
des Kristalls liegen, ist ffir alle unendlich vielen Zellen gleichwertig. Durch 
eine auffallende polarisierte langwellige Strahlung werden sie auch in glei- 
chef Weise beeinflui3t. Verbindet man alle Partikel gleicher Frequenz und 
Amplitude zu einem starren Raumgitter, so baut sich der ganze Kristall 
aus p einfachen ineinandergeschachtelten Gittern auf und hat 3(p--I)  
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anderseits auf Grund des kristallographischen Gesetzes des ,,Isomorphis- 
mus" die M6glichkeiten, die ffir endliche Punktgruppen gewonnenen 
Resultate auf die unendlichen Raumgitter zu fibertragen. 

BRESTER (42) vergleicht seine Resultate mit den experimentellen 
Befunden und finder im groBen und ganzen so gute ~'bereinstimmung, 
wie man bei der Einfachheit seiner Annahmen und der teilweisen Un- 
zuverl~issigkeit der Messungen nur erwarten kann. Wo weniger Eigen- 
frequenzen beobachtet sind als berechnet, kann man sich damit tr6sten, 
dab schwache Maxima der ]3eobachtung entgangen sin& Unaufgekl~irt 
ist der Fall des FluBspats (CaF~), wo nach der Theorie nur ein Maximum 
auftreten darf und RI;BExs deren zwei (bei 23 und 33 #t) beobachtet hat. 

Abet in den meisten Fallen stimmt die Theorie mit der Erfahrung: 
ffir den einachsigen Kalkspat z. t3. sollen drei aktive Schwingungen 
mit elektrischem Moment parallel zur optischen Achse, fiinf mit Moment 
senkrecht dazu existieren. Tats~chlich haben sich fiir den ordentlichen 
StrahI im langwelligen Gebiet 3, im kurzwelligen 2, also im ganzen 
5 Maxima ergeben, ffir den auBerordentlichen Strahl hingegen 2 lang- 
wellige und I kurzwelliges, wie erwartet. 

Aus diesen Ergebnissen entspringen die M6glichkeiten, auf Grund 
yon Ultrarotmessungen die Resultate der R6ntgenanalyse fiber Kristall- 
struktur zu kontrollieren und eventuell zu korrigieren. 

Allerdings werden die einfachen Voraussetzungen ]3RESTERS noch 
revidiert werden mfissen. 

Die Theorie der Kristalle hat zu der Annahme gefiihrt, dab die 
Schwingungen der Partikel gegeneinander notwendig mit endlicher 
Amplitude vor sich gehen mfissen. Man k6nnte sonst die thermische 
Ausdehnung der Kristallgitter und den Anstieg der spezifischen 
Wiirme bei hohen Temperaturen fiber dell Dulong-Petitschen Wert nicht 
erld~ren. Sind aber die Schwingungen der Partikel anharmonisch, 
dann miissen wie bei den freien Gasmolekeln, auch im Kristall Obert0ne 
und Kombinationst6ne auftreten. 

SCH'~_FER und THO~IAS (36, 14, 39) haben systematisch bei festen 
K6rpern nach solchen (schwachen) Oberbanden gesucht. Sie linden 
in Absorption bei C61estin (SrS04) neben der Grundfrequenz bei 9 #  
(8,35 bzw. 9,o5), die (schon vorher beobachtete) Oktave bei 4,5 ,u, die 
Duodezime bei 3 ~t, die entsprechend der Grundfrequenz in zwei Maxima 
geteilt ist, schlieBlich die Doppeloktave bei 2,30 ft. Auch bei Langbeinit 
und Carborund (SIC) werden die Oberschwingungen aufgefunden. Es 
ist selbstverst~indlich, dab auch in Kristallen, wie bei Gasen, nicht die 
reinen, sondern etwas ,,verstimmte "Obert6ne auftreten. 

Freiheitsgrade wie die Basis. Zu jedem aus peinfachen Gittern zusammen- 
gesetzten Raumgitter gibt es ein aus pPunkten bestehendes Aquivalentes 
Punktsystem, das dieselben Schwingungsformen zeigt wie das Raumgitter. 
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Sehr kompliziert ist das Absorptionsspektrum des Kalkspats (mit 
Grundfrequenzen bei 6, 7, 12 und 14 #) in dem SCH/~ER und TI~O~HS auch 
nach Kombinationsschwingungen mit den langwetligen Frequenzen, die 
bei 30, 55 und 94 ,u liegen, suchen. Inzwischen ist noch eine genauere 
Durchmessung des Kalkspatspektrums erfolgt, wie aus einer Mitteihmg 
von SCH/~I~ER (39) hervorgeht. Es muB aber noch viel Material ge- 
sammelt werden, um tiber die Bindungskr~fte und die Deformationen, 
die die Komplexionen im Kristallverband erleiden, AufschluB zu ge- 
winnen. 

In diesem Zusammenhange muB erw~hnt werden, dab auch die 
Struktur des Kristallwassers (38) sich nach den Messungen von 
SCHAEFER und SCHUBERT den Symmetrieverh~ltnissen des Sitters an- 
pa•t. Beim Wasser sind sowohl im gasf0rmigen, fltissigen, wie festen 
Zustande eine Reihe yon kurzwelligen Eigenschwingungen bekannt; 
diese Schwingungen treten bei den kristallwasserhaltigen Salzen auch 
im Gitterverbande auf, nut sind sie pleochroitisch (2--3 Maxima), 
entsprechend den Achsenfichtungen im ein- bzw. zweiachsigen Kristall. 
Zu dem gleichen Resultat sind auch VEGARD und SCHJELDERUP durch 
R6ntgenanalyse der Alaune gekommen. 

Um fiber die Deformation der Ionen und Molekel genaueres zu er- 
fahren, fehlt es noch sehr an systematischen Studien fiber die zun~chst 
vernachl~ssigten ldeinen Abweichungen, die die ICrequenzen der inneren 
Schwingungen eines Ions (z. B. CO3) zeigen, wenn sie in verschiedenen 
Verbindungen auftreten. Auch fiber die Kr~fte, die gleichen Verbin- 
dungen im Dampfe, der Flfissigkeit und dem festen Zustande zukommen, 
weil3 man noch nichts. Theoretisch haben BORN und HEISENBERG (5) 
jfingst den EinfluB der Ionendeformation auf optische und chemische 
Konstante untersucht und sind zu einer Berechnung der ultraroten 
Frequenzen diatomiger Molekfile und Ionen aus Atomkonstanten ge- 
langt. Abet es fehlt an spektroskopischen Daten im Ultrarot, urn ihre 
Resultate priifen zu k6nnen. In der gleichen Mitteilung kfindigen die 
Autoren an, dab es ihnen gelungen sei, auch die inneren Schwingungen 
mehratomiger Ionen (COs, S04) auf Grund yon Strukturannahmen 
zu berechnen. 

v. I). LI~GE~ findet dutch R6ntgenanalyse, dab p-Azoxyanisol im 
erstarrten und plastischen Zustand keine Strukturver~nderung aufweist. 
Die ultraroten Absorptionsspektren der gleichen Substanz zeigen im 
festen, anisotrop-flfissigem und amorph-flfissigem Zustand keinen Unter- 
schied. Es w~re wohl der Miihe weft, diese interessanten Resultate 
nachzuprfifen und ithnliche systematische Untersuchungen folgen zu 
lassen. 

T3ber den Einflul3 der Temperatur atff die ultraroten Spektren 
hat man noch wenig Material. Man weiB nur, dab bei Temperatur- 
erh6hung, entsprechend der Lockerung der Bindungskr~fte, alle Schwin- 
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gungslinien nach 1/ingeren Wellen rficken. Das Refiexionsverm6gen ffir 
fi.uBere Schwingungen ist h~ufig sehr hock (7 o - 9 o % )  ; die kurzwetligen 
inneren Schwingungen sind im allgemeinen viel schw~icher, das deutet  
darauf  hin, dab in dem engen Verbande eines mehratomigen Ions 
leicht St6rnngen vorkommen, durch die einfallende Strahlungsenergie 
in kinetische Energie (St613e zweiter Art) verwandelt wird. 

Bei tiefen Temperaturen verschwindet die ungeordnete W/irme- 
bewegung. Infolgedessen nimmt bier auch das selektive Reflexions- 
verm6gen bedeutend zu (REINKOBER (29). 

Der Vollst~ndigkeit halber sei noch erw~ihnt, dab auch bei Fliissig- 
keitsmolekeln die hier und im vorigen Paragraph besprochenen Ge- 
setzm~Bigkeiten aufgefunden worden sind. ELLIS (12) findet z .B.  
bei organischen Flfissigkeiten (01en) eine Reihe yon Banden im kurz- 
welligen Ultrarot bis ins Sichtbare hinein. Diese Schwingungen schreibt 
er dem CH-Ion zu, dessen Grundschwingung COBLENTZ bei 6, 9~t be- 
obachtet hat, und stellt noch den siebenten Oberton lest. 

Bei Flfissigkeiten treten Eigenffequenzen auch im sehr langwelligen 
Gebiet (elektrische Wellen) auf, die ffir den Dispersionsveflauf der 
Dielektrizit~tskonstante maBgebend sin& M6mus (27) bzw. TEAR (45) 
untersuchen neuerdings die Absorptions- und Reflexionsmaxima fiir 
kurze Hertzsche Wellen (4--27 ram) bei Wasser, Methyl- und Jkthyl- 
alkohol und Glyzerin. So liefern sie neue Beitr/ige ffir die Kenntnis der 
Dipolmomente dieser Substanzen. 

Wir tiaben in diesem Uberblick nur kurz und unvollst~ndig die 
zahlreichen Fragen berfihren k6nnen, mit denen die Erforschung der 
Massenschwingungsspektren in Zusammenhang steht. Ihre L6sung 
greift vielfach in der Physik benachbarte Gebiete fiber; so erwartet 
der Kristallograph Beitr~ge zur Strukturanalyse, den physikalischen 
Chemiker interessiert die Beantwortung thermischer Fragen, ins- 
besondere die Darstellung des Verlaufes der spezifischen W~rmen 
ffir alle Temperaturen. Von der Aufl6sung der Bandenspektren in 
Emission und Absorption daft  abet auch der reine Chemiker hoffen, 
fiber viele Verbindungen (so die Wasserstoffverbindungen der Metalle) 
und die Bedingungen der Molekfilbitdung Aufschlfisse zu erhalten. 
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Elektrizit itsleitung in kr is ta l l i s ierten 

Stof fen unter  Ausschlul3  der Metal le .  
Von Bernhard Gudden, GSttingen. 

Mit 4 Abbildungen. 

§ I. Wit unterscheiden zwei Arten yon Elektrizit~tsleitung: solche 
m# Materietransport (Ionen- oder elektrolytische Leitung) und solche 
ohne Materietransport (Elektronen- oder metallische Leitung). Die 
erste ist bekannt an LSsungen yon Salzen, S~uren und Basen, in geringem 
MaBe auch a n  einheitlichen Flfissigkeiten, und besonders an geschmol- 
zenen polaren Verbindungen (Salzschmelzen). Die Leitf~higkeit nimmt 
mit steigender Temperatur zu, meist gerade entsprechend den Z~hig- 
keits~inderungen. Die zweite linden wit bei den Metatlen und inter- 
metallischen Verbindungen. Die Leitf~ihigkeit nimmt etwa im Ver- 
h~iltnis der absoluten Temperatur ab. Beimengungen und St6rungen 
aller Art wirken wie Temperaturerh6hung leitf~higkeitsmindernd. In 
beiden Gruppen ist die Stromdichte in aller Strenge der Fetdst~irke 
proportional (Gtiltigkeit des Ohmschen Gesetzes). 

Zwischen und neben den genannten groBen Gruppen gibt es eine 
Fiille verschiedenartiger, einheitlicher, kristallisierter Stoffe mit Be- 
sonderheiten der Elektrizit~tsleitung. Wit k0nnen an ihnen etwa fol- 
gende Einteilung machen: 

a) Halbleiter (viele Metallsulfide und -oxyde) mit Elektronenleitung. 
b) Feste Elektrolyte mit merklicher Leitf~higkeit (bspw. Silberhalo- 

genide bei Zimmertemperatur). 
c) Isolierende Ionengitter (beispielsweise Alkalihalogenide bei Zim- 

mertemperatur). 
d) Molekiilgitter (beispielsweise Antimonhalogenide, Schwefel). 

Alien diesen Stoffen gemeinsam ist starke Leitf~ihigkeitszunahme mit 
steigender Temperatur. Bei d) bleibt jedoch der Absolutwert der Leit- 
f~ihigkeit zum Unterschied yon a)--c) bis zum Schmelzen und auch in 
der Schmelze sehr gering. Die praktische Bedeutung der Elektrizit~ts- 
leitung in diesen Nebengruppen steht naturgem~iB welt hinter der der 
Hauptgruppen zurtick, aber die Erforschung gerade dieser lJbergangs- 
und Grenzfklle ist geeignet, unsere IZenntnis der Elektrizit~itsleitung und 
des Aufbaues des festen K6rpers zu vertiefen. Gerade im Hinblick 
auf eine Aufkl~rung der uns auch heute noch v6liig r~itselhaften metal- 
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lischen Leitung, haben sich immer wieder Forscher mit diesen Fragen 
befatlt; zurzeit scheinen j edoch diese Leitungsuntersuchungen vor 
allem ffir Atomphysik, Kristallbau und Zusammenh~inge yon che- 
mischer Konstitution und physikalischen Eigenschaften Nutzen zu 
bringen. 

Wir werden im folgenden eine Reihe yon Fortschritten etwa des 
letzten Jahrzehntes ohne Anspruch auf Vollz~ihligkeit behandeln und 
uns dabei auf folgende Fragestellungen beschr~inken: 

I. Welche Stoffe leiten elektronisch und welche elektrolytisch? 
2. Welche Gesetzm~iBigkeiten zeigt die selbstdndige Leitung in festen 

ionenleitern? 
3- Was wissen wir fiber die unselbstdndige Leitung in Kristallen? 

(Lichtelektrische Leitf~ihigkeit.) 
Wir werden sehen, dab die Beantwortung dieser Fragen in den letzten 
Jahren eine merkliche F6rderung erfahren hat  und manches unerwartete, 
wichtige Ergebnis gewonnen ist. 

§ 2. Grundfrage ist die nach der Natur der Leitung. Vor Aufkl~irung 
yon Einzelheiten muB sichergestellt sein, ob Ionen- oder Elektronen- 
teitung, m~glicherweise sogar gemischte Leitun 8 vorliegt. Vers~ium- 
nisse in dieser Beziehung haben schon manchen FehlschluB zur Folge 
gehabt. Diese Frage nach tier Natur der Leitung in verschiedenen festen 
Stoffen ist seit Jahrzehnten gestellt und behandelt worden. Trotzdem 
ist es eigentlich erst im letzten Jahrzehnt gelungen, in einer Reihe yon 
FAllen eindeutige Antwort zu geben. 

IDa die geschmolzenen Salze elektrolytisch leiten und die  festen 
Salze alle in der N~ihe des Schmelzpunktes merkliches Leitverm6gen 
erhalten, hat  man schon lange auch in den erw~irmten festen Salzen 
Ionenleitung angenommen. In anderen Stoffen hat man aus dem 
Fehlen yon Polarisationsspannungen und Elektrolysenprodukten, aus 
Leitf•higkeitsabnahme beim Schmelzen, aus tlohen Leitf~ihigkeits- 
werten im festen Zustand auch bei gew6hnlicher Temperatur auf Elek- 
tronenleitung geschlossen. Alle solchen Schlfisse und Feststellungen 
haben jedoch nur bedingte Beweiskraft. Einzig und allein tier Nach- 
weis genauer Gtiltigkeit des Faradayschen l~lberffihrungsgesetzes be- 
weist reine Ionenleitung, w~ihrend andererseits Abweichungen oder gar 
das Fehlen von Elektrolysenprodukten nur dann teilweise oder reine 
Elektronenleitung verbfirgen, wenn irgendwelche St6rungen der Elektro- 
lyse mit Sicherheit ausgeschlossen sind. Wie auBerordentlich schwer 
unter Umst~inden solche St6rungsfreiheit zu erzielen ist, wird aus dem 
folgenden hervorgehen. Es mag dahingestellt bleiben, ob ein Hall- 
effekt in v611ig homogenem Material ein sicherer Beweis ffir Elek- 
tronenleitung ist. Bedenklich ist, dab eine theoretische Ertd~irung 
dieser Ersctleinung wegen ihres wechselnden Vorzeichens noch aus- 
steht. 
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§ 3- Zum ersten Male ~) ist die wenigstens angen~herte Gfiltigkeit 
des Faradayschen /,~berffihrungsgesetzes an einem einheitlichen festen 
Salz von HABER und TOLLUTZKO (40) im Fall des BaC12 gezeigt worden. 
Die Elektrolyse erfolgte zwischen Ni%keltiegel als Anode und Graphit- 
kathode bei 600 °. Dabei entstand in sekund~rer Reaktion BaC1 an der 
Kathode. 

Die nAchsten festen Stoffe, an denen reine Ionenleitung nachgewiesen 
werden konnte, waren regul~res Jodsilber (BRUNI und SCARPA 5, TU- 
BANDT und LORENZ 64) und die Silbersalze des Chlor und Brom 
(TUBANDT und LORENZ 64). In diesen F~llen wurde der Gewichtsverlust 
einer Silberanode bestimmt und in ~bereinstimmung mit dem Strom- 
~quivalent gefunden. Der Befund an a-AgJ ist deshalb so wichtig, 
weil das hohe Leitverm6gen des festen Jodsilbers (a~45 o--- 1,31, a~s~ ° = 
2,64 O h m - '  cm -x  gegentiber einer NaC1-Schmelze bei 85 o°, a-----3,5 
und bestleitender SchwefelsAure a,s o = 0,74 Ohm -x cm -~ ) und vor 
allem die Abna l ,  me des Leitverm6gens beim D'bergang in den ge- 
schmolzenen Zustand, das Vorliegen metallischer Leitung wahrschein- 
lich rnachte. 

§ 4- Die Verwendung einer solchen, mit dem Anion des Elektrolyten 
eine leitendeVerbindung eingehendenAnode behebt eine bei derartigen 
Versuchen auftretende Schwierigkeit. Es kann sonst entweder dutch 
Bildung einer isolierenden Schicht der Strom unterbrochen werden, 
wie es bei Glaselektrolyse mit Quecksilberanode der Fall ist, oder es 
kann das Anion etwa gasf6rmig entweichen und dadurch unabh~ngig 
yon der eigentlichen Elektrolyse eine irrefiihrende Gewichts~nderung 
hervorgerufen werden. 

ViM ernsthafter ist eine andere Fehlerquelle, die sich schon bei den 
genannten Versuchen sehr st6rend bemerkbar machte und eine Aus- 
dehnung der Untersuchungen auf andere Stoffe sogar vereitelte. Die 
kathodische Metallabscheidung erfolgt nAmlich in festen Elektrolyten 
fast durchweg nicht in gleichmil3iger Schicht, sondern in Form yon 
zarten Dendriten oder F~den, die rasch rfickw~rts zur Anode hin wachsen 
und bald eine metallische Verbindung zwischen den Elektroden her- 
stellen. 

Ahnliche Formen der Metallabscheidung sind auch in flfissigen 
Elektrolyten bekannt (Bleibaum in Bleiazetatl6sung); was j edoch dort  
Ausnahme, ist hier im festen K6rper die Regel. Der metallische .Ku r z -  

schlul3 zwischen den Elektroden, in dem des vim h6heren Leitverm6gens 
wegen die ElektrizitAtsleitung sodann ausschliel31ich vor sich geht, 

~) Wir k6nnen yon der Elektrolyse des Glases (~V.kRBURG 1884) ab- 
sehen, da es sich um eine unterkfihlte Flfissigkeit, also letzten Endes einen 
Schmelzelektrolyten handelt. Auch die Elektrolyse des Quarzes (WARB~RG 
U. TEGET.'VIEIER I888) geh6rt nicht hierher, da die Leitung offenbar in bei- 
gemengtem Natriumsilikat erfolgt. 
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kann schon erfolgen, wenn die abgeschiedene Nietallmenge noch kaum 
w~igbare Betr~ige erreicht hat;  auch biIden sich diese F~iden und Metall- 
briicken ebensogut weft oberhalb des Schmelzpunktes des betreffenden 
Metalles. Die Ausbildung der F~den l~iBt sich mit dem Auge verfolgen, 
abet auch am dauernden Steigen der Stromst~rke bei konstant gehal- 
teller Spannung erkennen, einer bei Gleichstrommessungen an festen 
Elektrolyten sehr bekannten Erscheinung. 

Diese Vorg~inge lassen sich einem gr0Beren Kreise sehr gut in Pro- 
}ektion vodiihren, wenn man einen durchsichtigen Steinsalzkristall bei 
6oo--7oo o mittels einer Gleichspannung yon 2oo--4oo Volt elektroly- 
siert. Man sieht dann das rasche Wachsen der violett erscheinenden 
Natriumf~iden von der Kathode her, die Steigerung der Stromst~irke, 
und den Abbau bei Umkehr der Stromrichtung. Beim Erkal ten zer- 
fallen die F~iden in zahllose mikroskopische und ultramikroskopische 
Natriumkrist~llcben, die den Kristall rStlich, gelblich oder bl~iulich 
f~rben. 

Das Wachsen der F~iden erfolgt um so rascher, je hSher die Feld- 
st~irke, und kann innerhalb yon Sekunden, j a noch schneller beendet sein, 
so dab fast unmittelbar nach StromschluB aus einem elektrolytischen 
ein metalliseher Leiter entstanden ist. Im Augenblick, in dem ein Faden 
die Anode erreicht, w~ichst die Stromst~rke in ibm und bedingt durch 
Joulew~irme unter Umst~nden ein , ,Durchbrennen" des Fadens. Die 
Verbindung stellt sich natiirlich immer wieder her, doch machen sich 
diese Vorg~inge, 'solange die Anzahl der F~den gering ist, durch stoB- 
weise Stromschwankungen bemerkbar. Erst  mit zunehmender Zahl 
und Dicke der F~den wird die Stromst~irke konstanter, die Galvano- 
metereinstellung ruhiger. Auch diese Erscheinung ist oft beobachtet. 
Es h~ngt ganz vom Material ab, ob sich die einmal gebildeten F~den 
dauernd halten, oder ob zumal bei hOherer Temperatur  nach Abschal- 
tung der Spannung ein mehr oder minder vSlliger Zerfall eintritt. Je 
nachdem bleibt eine dauernde Widerstandsminderung oder sie wird 
groBenteils wieder riickgdng~g. Die Abh~ngigkeit der Fadenausbildung 
yon der Feldst~rke verursaeht scheinbare Abweiehungen vom Ohmschen 
Gesetz; der Strom w~chst starker als die Spannung. 

Wie es kommt, dab die Fadenbildung in einem Stoff ausgepr~gter 
ist als im anderen, bleibt noch aufzu!d~ren. Sie ist stark v o n d e r  zu- 
fiilligen Struktur abh~ngig, z. 13. verschieden fiir erstarrte Schmelzen, 
gepreBte Pulver, einheitliche Kristalle usw. Keineswegs ist nut  der 
spezifische Widerstand maBgebend, etwa in dem Sinne, dab bei einer 
zuf~illigen Verkiirzung der Strombahn wegen der dort gesteigerten 
Feldst~irke der Strom ausschlieBlich dorthin konzentriert  wiirde. 

Solange die MetalK~iden sichtbar sind, wird sich ein aufmerksamer 
Beobachter nicht so leicht t~iuschen lassen und diese Fehlerquelle min- 
destens erkennen. Schlimmer liegt es bei undurchsichtigen und womSg- 
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lich unlt~slichen Stoffen. Hier wird man nur mittelbar auf Fadenbildung 
schliegen kSnnen. Es ist das grol3e Verdienst yon TUBANDT, mit Nach- 
druck auf diese, keineswegs neu gefundenen Erscheinungen hingewiesen 
zu haben. 

Ein naheliegendes, abet nut  in Einzelf~illen zum Ziel ftihrendes Ver- 
fahren zur Vermeidung dieser Fehlerquelle besteht darin, dab man den 
Elektrodenabstand so grol3 und die Strommenge so klein w~ihlt, dab die 
von tier Kathode aus wachsenden F~iden bis zur Beendigung des Ver- 
suches die Anode noch nicht erreicht haben. In manchen F~illen sind 
j edoch groBe Abst~inde wegen der zu geringen Leitf~higkeit des Stoffes 
nicht anwendbar, in anderen F~illen sind die abgeschiedenen Metall- 
mengen bei SchlieBung der Metallbrticken selbst bei mehreren Zenti- 
metern  Elektrodenabstand noch zu geringfiigig fiir zuverl~issige WA- 
gungen. 

§ 5. TUBANDT (65) iiberwand die Schwierigkeit in besonders ein- 
facher und hiibscher Weise und konnte so auch noch eine Reihe 
anderer wichtiger Tatsachen feststellen. Besonders bemerkenswert er- 
scheint, dab seine Erfolge ohne Benutzung neuartiger Hilfsmittel ge- 
wonnen wurden. Bei seiner gemeinsamen Untersuchung der Silber- 
halogenide mit  LORENZ hatte er gefunden, dab bei der Elektrolyse 
regul~iren Jodsilbers die kathodische Silberabscheidung abweichend 
yon der Norm in zusammenh~ingender Schicht erfolgt und das Silber 
nur allm~ihlich in derben Kristallen zur Anode hin w~chst. Die Gefahr 
yon Metallbriicken entsteht hier erst nach Abscheidung sehr betr~icht- 
licher Sflbermengen. TUBANI~T schaltet nun regulares Jodsilber zwischen 
seine zu untersuchenden Stoffe und die metallische Kathode und er- 
reicht dadurch, dab die an der kathodischen Seite des untersuchten 
Stoffes ankommenden Metallionen sich dort nicht entladen k6nnen, 
sondern an der Grenze des Jodsilbers als !onen unter Jodidbildung fest- 
gelegt werden, w~ihrend die Silberionen des Jodsilbers welter wandern 
und, an der MetaUkathode entladen, in zusammenh~ingender Schicht 
ohne Fadenbildung abgeschieden werden. Falls ein unmittelbarer 
l~'bergang aus dem zu untersuchenden Stoff in AgJ untunlich ist, wird 
ein weiterer geeigneter Elektrolyt  eingeschoben. Beispiele werden wir 
unten finden. Das Wesentliche ist, dab Metallbrtickenbildung nut  von 
einer 3letallelektrode itlren Ausgang nehmen kann, verlegt man die 
Ionenentladung in regut~ires Jodsilber, so ist damit  die Gefahr gebannt. 

Bedauerlich ist nut  die Beschr~nkung der Anwendbarkeit auf den 
Existenzbereich des regul~iren Jodsilbers zwischen 552 ° und 114,6 ° 
(Schmelz- und Umwandlungspunkte des regul~iren a-AgJ). Bei Ab- 
kiihlung nnter  144,6 ° wandelt sich a-AgJ in das hexagonale //-AgJ 
urn; dies zeigt eine besonders grol3e Neigung zur Fadenbildung. Ein 
anderer fester Elektrolyt  mit den giinstigen Eigenschaften des a-AgJ 
ist noch nicht gefunden worden. Am a-AgJ selbst, ferner in der Kom- 
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bination Silberanode --  AgC1 bzw. AgBr --  a-AgJ-Platinkathode, ftir 
AgC1 und AgBr, wurde zun~chst die Gtiltigkeit des Faradayschen 
Uberffihrungsgesetzes auch durch W~tgung des kathodisch ausgeschie- 
denen Silbers mit der selbst in L6sungen kaum erreichbaren Genauigkeit 
yon weniger als I °/oo best~tigt. Weiterhin wurde in gleicher Weise 
reine Ionenleitung streng bewiesen fiir/~-AgJ x), A g N Q ,  PbF2, PbC12 
PbBr2, PbJ,  (65, 66). 

Meist wurden Zylinder yon etwa I cm Durchmesser und H6he aus 
den betreffenden reinen Salzen geprel3t und mit polierten Endfl~ichen 
gegeneinander bzw. gegen die Elektroden gedrtickt. Es wurde bei- 
spielsweise dutch die Kombination: Silberanode -- PbJ2 --  a-AgJ- 
Platinkathode bei 24o ° etwa 2 Tage lang ein Strom yon etwa o,3--4o 
Milliampere geschickt. In einem eingeschalteten Coulombmeter kamen 
1,5392 g Silber zur Abscheidung; die Silberanode hatte 1,5417 g an Ge- 
wicht verloren und an der Platinkathode waren aus dem a-AgJ 1,5383 g 
Silber abgeschieden.. 

Nach neuen Versuchen SEELFNS (59) l~il3t sich innerhalb weniger 
Prozent das Faradaysche !Jberfiihrungsgesetz auch am Steinsalz bei 
4oo ° best~itigen. Ferner konnte PETERS (49a) zeigen, dab festes LiH 
reiner Ionenleiter ist; in diesem Fall wird bemerkenswerterweise der 
Wasserstoff an der A n o d e  abgeschieden. 

Es braucht nicht nMler ausgefiihrt zu werden, daB, so einfach der 
TuBAXI)Tsche Kunstgriff ist, seine Anwendung doch erhebliche Schwie- 
rigkeiten machen kann. Es ist sehr auf das Auftreten niedrig schmel- 
zender Mischverbindungen an den Stoffgrenzen zu achten oder auf rein 
chemische Umsetzungen. Ferner betont TUBANDT nachdriicklich die 
Notwendigkeit v611iger Reinheit des Materials. 

§ 6. Neben den angeftihrten reinen Salzen, bei denen reine Ionen- 
leitung einwandfrei nachgewiesen ist, gibt es eine Reihe anderer, bei 
denen zum mindesten das Vorhandensein yon Ionenleitung festgestellt 
und ausschlieBiictle elektrolytische Leitung wahrscheinlich ist. Hier 
sind als BeispieI zu nennen CaCOa, NaNO3, KC1, vermuttich auch SiO2. 

Man wird daher jetzt  ohne allzu groBe Gefahr verallgemeinern 
diirfen und den kristallisierten Metallhaloiden, -carbonaten, -nitraten, 
kurz den MetMlsalzen und salz~hnlichen Verbindungen elektrolytische 
Leitung zusprechen. Eine Ausnahme yon der Regel bildet vorl~ufig 
noch das Kupferjodiir (CuJ); auch TUBANDT (65) ist es bisher nicht 
gelungen, die aus optischen trod chemischen Analogiegriinden wahr- 
scheinliche Ionenleitung dieses merkwtirdigen Stoffes nachzuweisen. 

~) Es besteht die M6glichkeit, da~ das untersuchte aus regul/irem Jod- 
silber durch Abkiihlung entstandene fl-AgJ noch merkliche Mengen a-AgJ 
enth/ilt, wie neue Untersuchungen mit R6ntgenstrahlen gezeig~c haben. DaB 
die reine Ionenleitung nut dadurch vorget~uscht ist, ist nicht wahrschein- 
lich, doch w~re Nachpriifung beruhigend. 
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Die Schwierigkeit beruht in der Reindarstellung; die praktisch unver- 
meidlichen und schon bei Belichtung sich bildenden Spuren freien Jods 
scheinen den Charakter der Leitung vt~llig zu ver~ndern. 

§ 7. Wesentlich unsicherer als bei den Salzen sind unsere Kennt-  
nisse tiber die Natur  der Leitung in Oxyden, Sulfiden und ~hnlichen 
Verbindungen. Es ist auBerordentlich fesselnd und lehrreich, das Hin 
und Her  der Meinungen in dieser Frage durch eine stattliche Reihe yon 
Jahrzehnten zu verfolgen. Seit FARADAY und HITTORF besonders um- 
stri t ten sind Schwefelsilber (Ag2S) und Kupfersulfiir. (Cu2S). Eine 
Reihe yon Forschern schloB aus allerlei Beobachtungen auf Ionenleitung, 
eine ganze Reihe anderer nahm mit gleicher Bestimmtheit  Elektronen- 
leitung dieser ziemlich gut leitenden und metallisch schwarzen Verbin- 
dungen an. Letztere sttitzten sich besonders auf das Fehlen yon Elektro- 
lysenprodukten und Polarisationskr~iften auch nach stundenlangem 
Durchgang kr~ftiger Strsme. Auch in diesem Fall verdanken wir 
TUBANDT und seinen Mitarbeitern die endgtiltige Aufkl~irung (67). 
Wegen der Wichtigkeit dieser Untersuchungen werden wir ausftihrlicher 
auf sie eingehen. 

§ 8. Die Fehlerquellen in den frtiheren Untersuchungen waren 
wieder Verunreinigungen (es wurde mit mineralischem Silber- und Kup- 
ferglanz gearbeitet, die welt davon entfernt sind, reines Ag2S bzw. 
Cu2S zu sein) und Bildung yon Metallbrticken. Diese Briicken bilden 
sich hier ~hnlich wie im/5-AgJ mit fabelhafter Schnelligkeit aus, zumal 
bei h6heren Spannungen und st~rkeren Str6men. Bei kleinen Spannun- 
gen verraten sie sich durch dauernde Widerstandsabnahme und dann 
stoBweise Stromschwankungen. Ihr  unmittelbarer Nachweis ist schwie- 
rig, weil das Material undurchsichtig schwarz ist und die Fadenmasse 
kaum nach Milligramm rechnet. Werden jedoch zwei identische Ag2S- 
Zylinder in gleicher Weise auf etwa 2oo ° erw~irmt und langsam wieder 
abgektihlt, w/ihrend durch den einen dauernd ein Strom flieBt, so zeigt 
sich der Widerstand des stromdurchflossenen um Gr6Benordnungen ver- 
ringert und es fehlt die starkeWiderstandszunahme bei der Abktihlung; 
ein deutlicher Hinweis darauf, dab die Leitung in ihm nunmehr durch 
Metallf~iden tibernommen ist. Ohne AgJ-Kombination beobachtet man 
nur einen kaum merklichen Angriff auf eine Silberanode; ihr Gewichts- 
ver!ust ist jedoch ein verh/iltnism~13ig um so gr6gerer Bruchteil des 
Strom~iquivalents, je kleinere Strommengen geflossen sind. 

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

Zur Untersuchung werden aus reinem AgoS und AgJ gepreBte Zy- 
linder yon etwa I cm L~inge und Durchmesser zwischen Ag-Anode und 
Pt-Kathode auf eine Temperatur oberhalb 179 ° gebracht. Beim Strom- 
durchgang bleibt j etzt der Widerstand v611ig konstant, Xach Beendigung 
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des Versuchs zeigt sich die Silberanode gleichm~Big ausgeh6hit, aber 
silberweiB ~) ; die beiden Zylinder lassen sich leicht voneinander trennen 
und sind ~ul3erlich unver~ndert; insbesondere hat der a-Ag2S-Zylinder 
sein Gewicht nicht verXndert. Der Gewichtsverlust der Silberanode 
ist genau gleich der Gewichtszunahme yon Platinkathode + a-AgJ- 
Zylinder und stimmt mit dem Silber~quivalent der im ganzen durch- 
geflossenen Elektrizit~tsmenge vorztigtich fiberein. Somit war auch 
mit einer Genauigkeit von ~/3°/oo das a-Ag2S als reiner Ionenl¢iter 
erwiesen. 

§ 9. Viel merkwiirdiger sind die Verh~ltnisse beim /~-Ag.~S. Es 
leitet am Umwandlungspunkt viel schlechter als das a-Ag2S und mit 
sinkender Temperatur nimmt die Leitffihigkait stark ab. Ohne AgJ- 
Kombination verh~ilt es sich genau wie a-AgeS. 

In kathodischer Kombination mit a-AgJ, also zwischen 145 ° und 
179°, treten dagegen auffallende Abweichungen ein. Man beobachtet 
Schwefeldampfbildung, ein festes Zusammenwachsen von Sulfid- und 
Jodidzylinder, auBerdem aber deutlichen und dauernden Angriff auf 
die Silberanode und keine wesentliche Widerstands~nderung. Die Auf- 
kl~irung dieses Verhaltens brachte die Kombination: 

I I I  

Silberanode--a-Agj --fl-AgoS--a-AgJ --  Platinkathode. 
I 

Hier zeigte sich an der Grenze a-AgJ--fi-Ag2S eine Ausscheidung me- 
tallischen Silbers in der vom a-AgJ her gelXufigen zusammenh~ingenden 
Form, ein biindiger Beweis daffir, dab Silberionen im Kontakt  mit 
fl-Ag2S entladen werden, dieses also metallisch leiten mug. Andererseits 
ist die bier gefundene Silbermenge nur etwa I/5 des Silberverlustes der 
Anode bzw. der Silberabscheidung an der Kathode. Es mtissen also 
4/5 der an der Grenze yon /3-AgeS angeiangten Silberionen als Ionen 
weitergegangen sein, d. h. fl-Ag, S muB gleichzeitig auch Ionenleiter sein. 
Entsprechend dieser Doppelrolle hat  sich an der Grenze fl-Ag~S-- 
a-AgJ der Jodsilberzylinder in den Sulfidzyiinder hineingefressen, in- 
dem das an sich an der metallischen Komponente des Ag2S frei wer- 
deride Jod den Schwefel des Sulfids unter Jodidbildung verdr~ngt. 
Der beobachtete Schwefeldampf ist somit gar kein unmittelbares Pro- 
dukt  der Elektrolyse. (Die M6glichkeit der rein chemischen Reaktion 
Ag2S+Jod  = AgJ+Schwefel  hat  TUBANDT durch besondere Versuche 
erwiesen.) 

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

:) Gerade in der Nichtbildung einer schwarzen Schweielsilberschicht 
an tier Ka~hode hatte man frtiher einen Beweis gegen Ionenleitung er- 
blickt und fibersehen, dab die Silberanode einfach in ,,L6sung" geht. 

2) Da das a-Ag2S in der N a t u r a l s  Acanthit auch bei tiefen Tempe- 
raturen vorkommt, ist es auch bei diesen Versuchen wie beim AgJ noch 
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von Elektronen- zu Ionenleitung mit der Temperatur  ~indert, lieB sich 
leider nur in dem kleinen Bereich yon 179--145 ° untersuchen. In diesem 
Bereich ergab sich keine merldiche Verschiebung; jedenfalls nimmt der 
Anteil der Elektronenleitung mit sinkender Temperatur  nicht zu!  
Eine anscheinend geringe Bevorzugung der Elektronenleitung bei wach- 
sender Stromdichte und damit Abweichungen vom Ohmschen Gesetz 
bediirfen wohl noch weiterer Best~tigung und Anfkl~irung. 

§ IO. Geht man bei der Untersuchung yon einem Ag2S aus, das Ag 
im 13berschuB entNilt, wie es bei der Darstellung gew6hnlich erhalten 
wird und bei mineralischem Silberglanz die Regel bildet, so ist auch in 
der Jodsilberkombination von elektrolytischer Leitung zun~ichst nichts 
zu bemerken. Je tz t  ~fd:en die eingesprengten Ag-Krist~illchen als 
Zwischenelektrode; sie verbinden sich durch feinste Silberf~iden metal- 
lisch mit der Anode und werden auf ihrer der Kathode zugewandten 
Seite elektrolytisch abgebaut. Ihr Abbau l~13t sich nur durch die dem 
Strom~iquivalent genau entsprechende Gewichtszunahme des ~tuBerlich 
unver~ndert bleibenden Ag2S-Zylinders verfolgen. Erst  nach vOlliger 
Beseitigung des Silberiiberschusses beginnt der elektrolytische Angriff 
auf die Silberanode (66)x). 

§ i i .  Noch schwieriger als beim Ag2S war die Entscheidung der 
Leitungsnatur bei Cuo.S, da hier einige neue Verwicklungen entstehen: 

Erstens wird Schwefel wesentlich leichter von Cu2S unter CuS- 
Bildung aufgenommen als yon irgend einem anderen 5Ietall, und dieses 
CuS leitet metallisch und w~ichst, genau wie ein kathodisch abgeschie- 
denes Metall zur Anode, nun seinerseits in feinsten F~iden yon der 
Anode zur Kathode und stellt so einen metalIischen KurzschtuB her. 
Andererseits ist auch die kathodische Kombination Cu2S--AgJ nicht 
ang~ingig, da sich CuJ bildet mit seiner anscheinend metallischen 
Leitung. TUBANDT half sich mit folgenden Kombinationen: 

Silberanode--a-AgeS--a-Cu2S--a-AgeS--a-Agl--Plat inkathode.  

Der anodische Schwefelsilberzylinder lieB sich erftbrigen bei sehr langen 
Cu2S-Zylindern (5 cm) und sehr geringen Strommengen. 

Das eindeutige Ergebnis dieser Versuche war, dab auch das a-Cu2S 
reiner Ionenleiter ist. Eine Untersuchung des unterhalb 91 ° sich bil- 
denden rhombischen /~-Cu2S hat  sich bisher leider nicht durchftihren 
lassen. Wegen der Analogie zum/~-AgoS w~re sie besonders wichtig. 

nicht v611ig ausgeschlossen, dab das untersuchte ~-Ag~S Beimengungen yon 
c,-Ag2S enthalten hat. Dies ist jedoch um so unwahrscheinlicher, als bei 
den Versuchen TUBANDTS anscheinend die Umwandlungstemperatur auch 
nicht voriibergehend erreicht worden ist. 

~) Es ist merkwiirdig, dab sich kolloidales Silber in den Silberhalo- 
geniden nicht herauselektrolysieren 15~3t, w~hrend das bei dem anscheinend 
ebenso dispersen Natrium in Steinsalz ohne weiteres geling~c. 
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§ I2. Wir haben diese Verh~ltnisse so eingehend geschildert, weil 
sehr wahrscheinlich ~hnliches auch noch fiir viele andere Stoffe zutrifft, 
die zurzeit noch als reine Elektronenleiter angesehen werden. Nur bei 
genauer Beachtung und Ausschliel3ung der angeffihrten Fehlerquellen 
etwa nach dem TUBA~DTschen Verfahren k6nnen hier zuverl~ssige 
Ergebnisse erwartet werden (vgl. auch § 26). Wir sind jedenfalls geneigt, 
noch eine Reihe yon ~etallsulfiden, besonders allerdings auch die iso- 
lierenden, durchsichtigen, beispielsweise der Erdalkalien, des Zn, Cd, 
Hg usw. als Ionenleiter anzusehen; man beobachtet an ihnen ,,Wider- 
standsabnahme" bei steigender Spannung und irreversible Wider- 
standsabnahmen, die sieh am zwanglosesten aus der Bildung unsicht- 
barer Netallf~iden erkl~tren lassen. Noch unvollkommener sind unsere 
Kenntnisse v o n d e r  Leitungsnatur in Oxyden, Nitriden, Karbiden, 
Siliziden usw. und den Elementen Kohlenstoff (als Diamant), Schwefel, 
Phosphor, Selen usw. (auch hier vgl. § 26). SchlieBlich ist eine Frage 
noch v011ig ungekl~rt, n~imlich die, ob es kontinuierliche l)berg~inge 
yon Elektronen- zu Ionenleitung und umgekehrt bei Temperatur~nde- 
rung gibt. Hier k6nnen auch die nur in begrenztem Temperaturbereich 
ausgeffihrten TUI3ANDTsChen Arbeiten nichts aussagen. Einen Anhalt 
fiir solche iJbergAnge k6nnte man z. B. in dem strahlend hellen Auf- 
gltihen des bei tiefen Temperaturen offenbar elektrolytisch leitenden 
und erst im kurzwelligen Ultraviolett  Licht absorbierenden SiO, beim 
Erweichen erblicken. 

§ 13. Wir wenden uns nun zu den Einzelheiten des 5Iechanismus 
der selbst~ndigen Ionenleitung in kristallisierten Stoffen und betrachten 
an erster Stelle die i3berffihrungszahlen. Bekanntlich nehmen wir bei 
Elektronenleitung ausschlieBlich Wanderung negativer Elektrizit~t an, 
w~hrend bei der Elektrolyse yon Fliissigkeiten positive und negative 
Ionen ziemlich gleichm~Big an der Stromleitung Anteil haben. Der 
Bruchteil des Stromes, der yon einer Ionensorte gefiihrt wird, heiBt 
Uberfiihrungszahl des betreffenden Ions. In Flfissigkeiten schwanken 
die Werte der iJberffihrungszahl zwischen etwa o,2 und o,8. Nun hat ten 
WAR~URG und T~GET.~IEIER schon in den achtziger Jahren gezeigt, dab 
bei der Elektrolyse yon Glas und den Natriumsilikatbeimengungen yon 
Quarz aussehlieBlich das Na-Ion wandert, und HaBER und TOLLUCZKO 
hatten ebenfalls beim Bat1. alleinige Wanderung des Kafions erschlossen. 
Femer  war an Zeolithen und kiinstIichen wasserhaltigen AIkali-Alu- 
miniumsilikaten (Permutiten) die weitgehende Austauschbarkeit der 
Alkalikationen unter sich und mit anderen auch mehrwertigen Metall- 
kationen bekannt. Es war daher wichtig, festzustellen, ob wirkiieh eine 
allgemeine Gesetzm~Bigkeit derart  besteht, dab im festen K6rper die 
Anionen ein starres Gerfist bilden, innerhalb dessen die Kationen mehr 
oder weniger frei verschieblich sind. Diese Ansicht ist in der Tat  mehr- 
fach vertreten worden. TUB.~,XDT konnte diese Meinung wiederum durch 
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sehr schSne Messungen teilweise mit Hilfe seines Kunstgriffes wider- 
legen (63). Wir w~ihlen als Beispiele AgBr und PbC12. 

§ I4. Drei aus AgBr gepreBte Zylinder wurden mit polierten End- 
flachen gegeneinander bzw. gegen eine Silberanode und einen a-AgJ- 
Zylinder mit Platinkathode gedrtickt. Alle Teile wurden vor und nach 
der Elektrolyse genau gewogen. Das Ergebnis war beispielsweise in 
einem Versuch folgendes: 

Im Coulombmeter abgeschiedenes Ag . . . . . . .  o, I2II g 
Kathodisch aus dem ~-Agd abgeschiedenes Ag o, I21I ,, 
Gewicht des Bromidzylinders all der Kathodenseite 

vor Elektrolyse 3,I787 ,, 
nach ,, 3,I786 ,, 

. . . . . .  in der Mitre vor ,, 2,oi23 ,, 
,, ,, ,, nach ,, 2,o123 ,, 
. . . . . .  an d. Anodenseite vor ,, 3,0994 ,, 
. . . . . .  nach ,, 3,0995 ,, 

Gewichtsverlust der Anode . . . . . . . . . . .  o, i212 ,, 

Die v611ige Konstanz der Gewichte der drei Bromidzylinder beweist, 
dab eine genau dem Stromaquivalent entsprechende Silbermenge aus 
der Anode entnommen und dutch die drei Bromidzylinder an die Kathode 
transportiert ist. Eine gleichzeitige Wanderung von Bromionen in um- 
gekehrter Richtung kann nicht in merklichem Betrag erfolgt sein, da 
sonst der anodische Bromidzylinder schwerer, der kathodische leichter 
hgtte werden miissen. 

DaB es in dieser Weise m{Sglich ist, die Gewichtskonstanz der drei 
Teile so genau festzustellen, liegt an der h~chst merkwiirdigen gliick- 
lichen Tatsache, dab trotz Durchtritts yon o,12 g Ag (in anderen Ver- 
suchen noch viel mehr) keine Verkittung der polierten Fl~ichen eintritt, 
sie sich vielmehr nach der Elektrolyse wieder glatt voneinander l~sen 
lassen. Dies tri t t  regelm~il3ig ein, solange keine Schmelzung oder che- 
mische Reaktion vorliegt, keine Metallffiden durch die Grenze gewachsen 
sind und vSllig feint Stoffe verwendet werden. 

Genau wie beim AgBr ergab sich auch bei AgJ, AgC1, a-AgeS und 
a-Cu2S die 17berftihrungszahl des Kation zu I,OO. Auf reine Kationen- 
wanderung schliellt ferner J o F ~  (46) beim einheitlichen Kalkspat und 
Natronsalpeter, schliel31ich findet sie auch v. SEELEX (59) an hinterein- 
ander geschalteten einheitlichen Steinsalzkristallen. Er elektrolysiert 
drei Steinsalzplatten zwischen Silberblechen bei 400 ° (unterhalb des 
Schmelzpunktes des Eutektikums AgC1--NaC1) bei 440 Volt 5 Tage 
lang und findet, dab allein Na wandert, an der Kathode sich zun~ichst 
zu NaOH und dann Na2CO3 umwandelt, so dab das Gesamtgewicht 

CO, 
um das Strom~quivalent y o n -  gestiegen ist. Anodenkristall mit 

9. 

Anode haben um das Na-Strom~iquivalent verloren, es hat  sich AgCl 
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gebi ldet ,  Mi t te lkr i s ta l l  ist  unver~indert,  K a t h o d e n k r i s t a l l  m i t  IZathode 
C03 

is t  u m  das  S t rom~quiva len t  yon  N a  + schwerer  geworden.  
2 

§ 15. Soweit  ist  also i iberal l  Unbewegl ichke i t  der  Anionen,  e iner le i  
ob Halogen,  Schwefel, K a r b o n a t -  oder  N i t r a t g r u p p e  gefunden worden.  
Als  Beispie l  ffir das Gegentei l  br ingen wi t  die Tl:B.¢xI)Tschen Messungen 
an  PbC12. W i r  greifen zwei Versuche heraus.  Bet  a) wurde  die K o m -  
b ina t i on  gew/ihlt :  

I II III 
S i lberanode  - -  PbC12 - -  PbC12-- PbC12--  A g C 1 -  a-Ag2S - -  a - A g J - P l a t i n -  

ka thode .  
(Einschub yon AgC1 und AgeS is t  nOtig, u m  die BiI4ung eines le ich t  

iII 
schmelzenden,  zersetzl iehen Salzgemisches  an der  Grenze PbCI~-AgJ 
zu verh indern ,  anderersei ts  zwingt  ein u n m i t t e l b a r e r  K o n t a k t  AgC1-AgJ 
zur  Verwendung  yon Tempera tu r en  un t e rha lb  2I  5 ° (eu tek t i scher  Schmelz-  
punkt ) ,  be i  denen die Leitf~.higkeit des PbC12 noch zu ger ing ist.) Bei  
b) wurde  auf jede K o m b i n a t i o n  ve rz i ch te t ;  es gelang bei  Verwendung  
von l~ngeren Zyl indern,  die aus gesehmolzenem PbClo gepreBt  waren  
und  rech tze i t igem Abbrechen  des Versuches auch b ier  e inwandf re ie  
Ergebnisse  zu gewinnen. 

a) 
Temperatur  . . . . . . . . . . . . . . . .  25o ° 
Stromst~irke in Milliamp . . . . . . . . . . .  5 
Im Coulombmeter  abgeschiedenes Silber . . . . .  o,2II7 
An der '  Kathode abgeschiedenes Silber . . . . .  o,2ii6 
Gewicht des AgCI Zwischenzylinders vorher  1,5953 

nachher 
Gewicht des kathod. Pb C12 Zylinders vorher 

nachher 
Gewieht des mitt leren Pb CL_ Zylinders vorher 

nachher  . 
Gewicht des anod. PbC12 Zylinders vorher 

Gewichtsabnahme der Anode 

1,3144 
2,9473 
2,9476 
2,5136 
2,5133 
4,2179 

,, nachher . 4,4994 
. . . . . . . .  o,2119 

b) 
280 ° 

5 
g O,I I92 g 
, 7  

,, 6,8914 ,, 
,, 6,8523 ,, 
,, 2,o773 ,, 
,, 2,0776 ,, 
,, 3,5534 ,, 
,, 3,7118 ,, 
,, 0,I I94 ,, 

Es  i s t  also d iesmal  aus dem PbC12 kein  5Ietal l  ka thod i sch  abgeschieden 
worden,  sondern  wie die Gewich t s abnahme  des ka thod i schen  PbC12- 
Zy l inde r s  in b) bzw. des AgC1-Zylinders in a) zeigt, offenbar  Chlor zur  
Anode  abgewander t .  Berechnen  wir  aus  de r  im Cou lombmete r  abge-  
schiedenen Si lbermenge das  zugehOrige Chlor~quivalent ,  so ergeben 
s ich folgende Zahlen :  

Strom/iquivalent  Chlor . . . . . . . . . . .  0,0696 g o,o39I g 
Von der Anode abgegebenes Silber . . . . . . .  o,2117 ,, o, II92 ,, 

an der Anode demnach gebildetes AgC1 berechnet  o,28I 3 g o, I583 g 
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Gewichtszunahme des anodischen PbCh Zylinders 
gemessen . . . . . . . . . . . .  o,2815 g o, i584 g 

Gewichtsabnahme des AgC1 Zylinders . . . . .  0,2209 ,, 
Aus dem Ag C1 Zylinder zur Kathode gewandertes Ag. o,2116 ,, ~) - -  
Aus kathod. PbCI~ abgewandertes bzw. aus AgCI 

iibergetretenes C1 . . . . . . . . .  0,0693 ,, 2) o,o391 ,, 

Wi t  k6nnen aus diesen Zahlen eindeutig entnehmen, dab im PbC1, 
ausschlieBlich die Anionen wandern und diesmal die t~Tberftihrungszahl 
der Kat ionen o,oo ist. Das gleiche Ergebnis ist an PbF2 erhalten. 
TUBANDT veranschaulicht das Ergebnis seiner Versuche sehr htibsch 
folgendermaflen (63): 

,,Man kann aus mehreren festen Elektrolyten, etwa aus Chlorsilber 
und Chlorblei Ringe zusammenstellen, in denen durch die Kontaktfl~chen 
scharf getrennt, auf der einen Strecke nut  der positive, auf der anderen 
nut  der negative Strom flieBt. An der einen Grenze fliel]en die beiden 
Elektrizit~ten auseinander, an der anderen aufeinander zu, die Grenzen 
selbst sind in gewissem Sinn ffir beide Elektrizit~tsarten unpassierbar. 
Chlorionen, die im PbC12 allein die Leitung des Stromes besorgen, 
werden beim Zusammentreffen mit  denen im AgC1 ihnen entgegenwan- 
dernden Silberionen in der Grenze festgelegt; an der anderen Grenzfl~che, 
v o n d e r  nach der einen Seite das Silber, nach der anderen das Chlor 
iortwandert ,  t r i t t  das his dahin festliegende CI des Age1 zu dem durch 
Abwanderung des C1 frei gewordenen Pb fiber und erlangt so freie 
Beweglichkeit." 

§ 16. Aus all diesen Versuchen wird man aber keineswegs den SchluB 
ziehen dtirfen, dab nun die einseitige Ionenwanderung ein notwendiges 
Kennzeichen des festen Elektrolyten ist. Man wird vielmehr annehrnen 
k6nnen, dab es sich nur um auBerordentliche Unterschiede in der Be- 
weglichkeit der beiden Ionenarten handelt. Diese m6gen durch Gr6Ben- 
und Gestaltunterschiede bedingt sein. DaB auch beide Ionenar ten  in 
etwa gleichem MaBe wandern kOnnen, schlieBt JosF~ (46) aus Beob- 
achtungen am Quarz. In  diesem Falle weiB man aber noch nicht, was 
fiir Ionen eigentlich vorhanden sind (Si ++++ und 0 - - ? ) .  Leider ist 
unsere Kenntnis  der Ionenradien noch sehr ergAnzungsbediirftig, doch 
liegen die bisherigen Befunde in der Richtung, dab das ldeinere Ion die 
Elektrizitgtsleitung iibernimmt. Wichtig w/iren in diesem Sinne t3ber- 
fiihrungsmessungen, etwa an AgF und PbJ2; im ersten Fall k6nnte 
vielleicht das Anion, im zweiten das Kat ion abweichend yon den fibrigen 
Halogenverbindungen dieser Metalle wandern. Erw/ihnt sei immerhin, 
dab kfirzlich LE BLANC die Vermutung ge/iuBert hat, dab vielleicht 
dutch geeignete Wahl der Elektroden und ~Vertigkeitsverh~ltnisse 

x) Folgt aus der bekannten ausschlieBlichen Kationenwanderung in 
Ag C1. 

=) Berechnet als Differenz der beiden vorangehenden Werte. 
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eine einseitige Kationen-Wanderung in ebensolche Auio~en-Wanderung 
und umgekehrt verwandelt werden k0nne; danach sollte die Uber- 
ffihrungszahl keine ~faterialkonstante sein (47a). 

§ 17. An n~ichster Stelle besprechen wit die besonderen Verh~iltnisse 
an isolierenden Kristallen mit Ionenleit~lng. Hierhin geh0ren an sich 
alle bisher behandelten Stoffe bei tiefen Temperaturen. GewShnlich 
besch~iftigt man sich aber mit den schon bei Zimmertemperatur keine 
merkliche Leitf~ihigkeit mehr aufweisenden Stoffen, wie Steinsalz, 
Kalkspat, Quarz, FluBspat und ihren Verwandten. Bei h~heren Tem- 
peraturen von einigen hundert Zentigrad erhalten auch diese Stoffe 
eine gute Leitf~ihigkeit und unterscheiden sich dann ill ihrer Leitung 
nicht von den oben behandelten Silber- und Bleihalogensalzen. Bei 
tieferer Temperatur treten allerlei Besonderheiten auf. Die ~iltesten 
wichtigen Untersuchungen stammen yon J. CURIE (z889), in letzter 
Zeit haben JoFF~ (46) und seine Mitarbeiter im AnschluB an gemein- 
same Untersuchungen mit RONTGEN wichtige neue Ergebnisse und Auf- 
kl~rungen alter Beobachtungen gebracht. 

Die groBen Schwierigkeiten liegen in Oberfl~chenleitung, Undefi- 
niertheit und Uneinheitlichkeit des Versuchsmaterials. Im Gegensatz 
zu den bisher behandelten Versuchen sind hier groBe einheitliche Kristalle 
nStig. So ist die Frage, ob ein ,,isolierender" Kristall fiberhaupt eine 
bestimmte, wenn auch sehr ldeine Eigenleitf~ihigkeit besitzt und welchen 
Gesetzen sie folgt, bis in die letzte Zeit unentschieden geblieben. 

§ 18. Legt man an eine ,,isolierende" KristaHplatte eine Spannung, 
so beobaehtet man einen elektrometrisch meBbaren zeitlich abneh- 
menden ,,Strom"; schlieBt man dann die Plattenbelegungen ohne 
Spannungsquelle fiber einen Strommesser kurz, so be0bachtet man 
wieder einen zeitlich abnehmenden ,,Strom" in umgekehrter Richtung. 
Zur Erkl~irung dieser altbekannten Erscheinung sind eine Ffille yon 
Hypothesen aufgestellt worden. Erst JOFF#,, teilweise noch in Gemein- 
schaft mit RONTGEN konnte fiberzeugend naehweisen, dab es sich um 
Bildung yon Raumladungen erstaunlicher Gr6Be, Stabilit~t und An- 
ordnung handelt als Folge wirklicher Ionenleitung. Wir wollen das hier 
meist gebrauchte Wort ,,Polarisation" vermeiden, da es sich bei der 
elektrolytischen Polarisation und der bier durch Ladungsanh~ufung 
bedingten Gegenspannung um grundverschiedene Vorg~inge handelt. 

JOFF#. behandelt zun~chst an natiirlichem Kalkspat und Quarz die 
Frage: Gibt es trotz der zeitlichen Stromabnahme eine bestimmte kon- 
stante Leitf~higkeit? Ist die Stromabnahme vielleicht nur dutch eine 
Abnahme der wirksamen Spannung bedingt? 

V a -  V,- 
Schreibt man das Ohmsche Gesetz in der Gestalt J -  W ' 

wo Va die augen angelegte, Vi die durch die Raumladung bedingte 
allmahlich sich ausbildende innere Gegenspannung, und J Strom und W 

Ergebnisse der cxakten Naturwissenschaften. III. 9 
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Widerstand ist, so gibt es zwei M6glichkeiten, die gesuchte Konstanz 
yon W nachzuweisen, entweder durch unmittelbare Messung yon Vz 

AVa 
oder durch Bestimmung des Quotienten - W, d. h. des Strom- & f  
zuwachses bei kleinem Spannungszuwachs (eine Ver~inderung yon V~. 
erfolgt nut allmahlich). Die unmittelbare Messung yon V,. erfolgt so, 
dab die Gegenspannung im Kristall nach Abschaltung der ~iulBeren 
Spannung mit einem Elektrometer gemessen wird, das bereits so vor- 
geladen ist, dab kein merklicher Riickstrom die Raumladung andert. 
Zeigt das vorgeladene Elektrometer keine Veranderung, so ist die ibm 
erteilte Spannung gerade gleich der inneren Gegenspannung des Kristalls. 

Beide Mel3verfahren ergaben in der Tat iibereinstimmend einen fflr 
ein bestimmtes Kristallstiick yon der angelegten Spannung und ihrer 
Richtung unabhiingigen, mit der Stromdauer jedoch langsam, zuletzt 
asymptotisch steigenden spezifischen Widerstand. Die verwendeten 
Feldst~irken, beispielsweise am Kalkspat, gingen von 5o--4ooo Volt/cm. 
Die zeitliche Zunahme des Widerstandes war bei allen Spannungen nur 
etwa i/, Minute lang nennenswert und betrug etwa IO°/o . Auch beim 
Entladestrom land sich der gleiche Widerstand. Da weiterhin dieser 
Widerstand der Lange und dein reziproken Querschnitt an homogenen 
I4ristallen proportional ist, sind alle Kriterien einer dem Ohmschen 
Gesetz folgenden Leitung erftillt. Aufzuldaren bleibt jedoch die bei 
alien Feldstarken in gleicher Weise vorhandene Abklingung. Man wird 
dabei an ein allm~hliches Hinaussptilen iiberzahliger Ionen denken 
k6nnen, wie es Ja~F~ fiir Fltissigkeiten gezeigt hat. 

Bei Anwendung hoher auBerer Spannungen gelingt es, die innere 
Gegenspannung anf mehrere Tausend Volt zu treiben. Man macht 
namlich die iiberraschende Erfahrung, dab bei Verringerung der an- 
gelegten Spannung eine Zeitlang ein Strom entgegen einigen IOOO Volt 
zu flieBen vermag. Die erreichbare Gegenspannung ist um so h6her, 
je besser tier Kristall isoliert; allerdings braucht bei tieferen Tem- 
peraturen die Ausbildung der Raumladnng um so gr61Bere Zeiten. Zur 
Demonstration der Vorgange bei  Kalkspat ist der Temperaturbereich 
von IOO--2oo ° am giinstigsten. Als Sitz dieser Ranmladung ergab sich 
beim Kalkspat eine ganz diinne Schicht an der Kathode. Die Ramn- 
ladung halt sich wegen der geringen Leitfahigkeit im offenen Strom- 
kreis stundenlang; Beriihren mit den Fingern, Putzen der Flache usw. 
beeintrachtigt sie nicht. Es geniigt jedoch, eine Schicht von weniger 
als I/xoo mm an der Kathode abzuschleifen, um das ganze Gegenfeld 
zu entfernen. Abschleifen an der Anode ~indert nichts. J o F ~  hat die 
zeitliche Ausbildung der Ranmladung sehr eindriicklich durch Mes- 
sungen des Potentialverlanfes mittels Sonden verfolgt (vgl. Abb. I). 

Die Deutung der Erscheinungen ist folgende: Die Stromleitung be- 
steht in der Wanderung positiver Ca-Ionen zur Kathode, dort erfolgt 
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zun~chst keine Entladung und kein Durchtr i t t  durch die Oberfl~che 
mit Metallabscheidung, sondern eine Anh~ufung positiver Ladungen. 
Erst  oberhalb einer gewi~sen Ladungsdichte beginnt der Durchgang 
und erst Init Erreichung von Feldst~rken yon Millionen Volt/cm hat  
die Raumladung einen oberen Grenzwert erreicht. 

Wie wir sparer sehen werden, wird man sich vorzustellen haben, dab 
irgendwelche zuf~llig im Kristallgitter lockeren Ca-Ionen im elektrisehen 
Feld abwandern, keineswegs aber diese Abwanderung an der Anode 
beginnen mul3. Demnach k6nnten entweder fiberschfissige CO3-Ionen 
an den Often der abgewanderten Ca-Ionen zurtickbleiben oder diese 
CO3-Ionen ihrerseits zur Anode wan- 
dern und dort entladen werden oder 
die abgewandertenCa-Ionen aus Rich- 
tung der Anode her ersetzt werden, 
wobei C03 an der Anode frei wird und 
wohl als CO2 und 02 gasf6rmig ent- 
weicht. Es soll natfirlich in keinem 
Fall behauptet  werden, dab ein indi- 
viduelles gelockertes Ca-Ion nun als 
solches zur Kathode gelangte; viel- 
mehr wird man einen dauernden 
Platzwechsel vielleicht fiir wahr- 
scheinlicher halten (rnindestens bei 
h6heren Temperaturen). Die erst- 
genannte 3f6glichkeit --  fiberschfissige 
C03-Ionen bleiben stehen --  wird 
durch zwei Tatsachen widerlegt. Er- 
stens zeigen die Potentialverteilungs- 
messungen keine Spur einer dutch 
den ganzen Kristall verteilten nega- 
tiven Raumladung, zweitens stellt 
der Entladestrom nicht etwa den 
Ausgangszustand wieder her, sondern 

. oo o 
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5~ NN 
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KristallS~nge 
Abb. I. Zeitliche .~nderung der 
Potentialverteilung in einem Kalk- 
spatkrista H. AusAnnalen derPhy- 

sik, Bd. 72, Arb. JOFF£. 
II, I/I, IV sind S on den. Temp. 157 o. 

er fiieBt so lange die Raumladung 
an der frtiheren Kathode abbauend und eine neue an der frfiheren 
Anode aufbauend, bis beide Ladungen sich das Gleichgewicht halten. 

§ 19. )Ierklich anders sind die Verh~ltnisse am Quarz. Hier findet 
sich stat t  einer einseitigen positiven Raumladung eine weir verteilte 
positive Raumladung in der kathodischen I(ristallh~lfte und eine un- 
gefAhr symmetrisch dazu verteilte negative in der anodischen KristaU- 
h~lfte (vgl. Abb. 2; nach JOFFg). Die einfachste ErklArung ist die, 
dab im Quarz Ionen beiden Vorzeichens mit nahezu gleicher Geschwin- 
digkeit wandern, Ob es wirldich Si +-+++ und O - - - I o n e n  sind, bleibt 
aufzuklAren. Die stationAre Potentialverteilung hat grol3e ,~hnlichkeit 
mit der in dichten Gasen. 

9* 
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Ob es noch andere Ausbildungsformen der Raumladungen gibt, mul3 
weitere Untersuchung lehren. Man k6nnte beispielsweise am isolieren- 
den PbC12-Kristall eine flAchenhafte negative Raurnladung an der 
Anode mutmal3en, entsprechend der ausschlief31ichen \Vanderung der 
Anionen. Schliel31ich deutet v. SEELEN (59) seine Messungen an Stein- 
salzkristallen in folgender Weise. Infolge yon Inhomogenit~ten ist 
die Leitf~higkeit schichtenweise verschieden. Das bedingt so lange 
eine schichtenweise verschiedene Stromdichte, bis durch Ladungs- 
aufstauung und Ausbildung yon Raumladungen vor den schlechter 
]eitenden Schichten das anfAnglich lineare Potentialgef~lle soweit ver- 
zerrt ist, dab die Stromdichte in jedem Querschnitt konstant ge- 
worden ist. Die Etektrizit~tsbewegung setzt sich also aus 2 Teilen 
zusammen: einem wahren Leitungsstrom, dessen St~rke anfangs durch 

.2 eo 

N 

Z ~  

Abb. 2. Zeitliche Nnderung der Potentialverteilung in einem Quarzkristall 
(3 Mittelsonden). Temp. i57 °. Aus Annalen der Physi.k Bd. 72, Arb. JoFF~. 

die ursprtingliche Feldst~rke und den Widerstand der schlechtest 
leitenden Schicht bedingt ist, und ferner einer Art Verschiebungs- 
strom, der die Raumladungen schafft und mit deren Ausbildung ver- 
schwindet. Letzterer liefert auch nach Abschaltung des itul3eren Fel- 
des den Rfickstrom. Nach v611iger Ausbildung der Raumladungen 
ist der Leitungsstrom gegen seinen Anfangswert vergr613ert, da dann 
die FeldstArke in der Schicht gr613ten Widerstandes gewachsen ist. 

§ 20. Nunmehr wollen wir den Einflul3 und die Bedeutung der Tem- 
peratur fiir den Leitungsmechanismus fester Ionenleiter behandeln. 
Die Leitf~higkeit wird ganz allgemein abh~ngen mfissen yon der Anzahl 
und der Beweglichkeit der Elektrizit~tstrAger. Nun sind zwar in rein 
heteropolaren Kristallen alle Gitterpunkte mit Ionen besetzt, aber 
yon diesen kommt nut ein je nachdem verschwindend kleiuer Bruchteil 
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f fir die Leitung in Betracht. Solange ein Ion im Kristallgitter eingebaut 
ist, sind die es in seiner Gleichgewichtslage haltenden Kr~fte grol3 gegen- 
fiber allen ~iuBeren elektrisehen Feldern; erst wenn das Ion durch St6- 
rungen irgendwelcher Art aus seiner Gleichgewichtslage herausgerissen 
ist, vermag es dem ~ul3eren Feld zu folgen. Seine Beweglichkeit, einerlei 
ob es sich um ein bestimmtes Individuum oder um dauernden Platz- 
wechsel handelt, wird nun auch wiederum vom Grade tier sonstigen 
St6rungen abhiingen. Die Ionenlockerung und F6rderung der Beweg- 
lichkeit wird in der Hauptsache dutch die W~rmeschwingungen her- 
vorgerufen. 

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

Im Fall des Quarzes konnte J o F ~  den Einflul3 der Temperatur  auf 
Tr~gerzahl und Tr~igerbeweglichkeit getrennt ermitteln. Vermutlich 
wegen des verwickelten Gitterbaues --  die genaue Struktur des Quarzes 
ist immer noch unbekannt --  halten sich im Quarz hervorgerufene 
St6rungen sehr lang; man kann daher gewissermaBen die bei einer 
bestimrnten Temperatur gelockerten und nicht mehr ins Gittergerfist 
gebundenen Ionen durch rasche Abkiihlung einfrieren und so die Leit- 
fAhigkeit des Quarzes messen bei einer Tr~igerzahl, die einer hohen Tem- 
peratur  entspricht und einer Beweglichkeit, die zu einer tiefen Tem- 
peratur  geh6rt. Aus dem Vergleich der Leitf~higkeiten bei zwei Tem- 
peraturen tl und t2 und ferner nach rascher Abkfihlung v o n  t2 auf tl 

- -  im letzten Fall ergab sich ein zwischen den beiden anderen gelegener 
Leitfiihigkeitswert -- erschloB J o F ~ ,  daft im Quarz bei Erw~trmung 
von o ° auf Ioo ° die Zahl der beweglichen Ionen verhundertfacht,  ihre 
Beweglichkeit sogar verzweihundertfacht wird. Entsprechende Mes- 
sungen an den viel einfacheren Gittern des CaCQ oder NaC1 z) scheinen 
deshMb nicht durchffihrbar, well sich dort bei Abkfihlung in jedem 
Augenblick die Anzahl ungebundener Ionen der Temperatur  ent- 
sprechend einstellt, ein , ,Einfrieren" einer h6heren Aufiockerung also 
anscheinend nicht gelingt. 

Wegen der verwickelten Wechselwirkung zwischen der Anzahl be- 
weglicher Ionen und ihrer Beweglichkeit kann nicht erwartet werden, 
dab die LeitfAhigkeitszunahme mit der Temperatur  durch eine einfache 
Formel wiedergegeben werden kann. Immerhin wird der Verlauf fiber 
gr6Bere Bereiche hin durch eine der beiden folgenden Formeln dar- 
gestellt: 

I .  a - ~  c~ e ~ " t oder l o g o - ~ a  + 3 t  
c~ A 

2. a~--- C" x e - T o d e r  l o g a = - T  + ] 3 "  

x) Vgl. jedoch § 35. 
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Hier  sind a, b, cl, c_% bzw. A, B, C,, C2 empirische Konstanten,  t die 
Tempera tu r  in Zentigrad, T die absolute Temperatur ,  a die Leitf~hig- 
keit. Formel I ist reine Interpolationsformel ohne physikalische Bedeu- 
tung, erweist sich abet in nicht zu grol3en Temperaturbereichen in der 

-7! 
-2 IY 

-3 

-5 

-6 ~ /" . / /  / -  
-8 g / /  /~  

-,I / / . . .  / 

7 , V  / ,  , , 
o , ~  I ¢~3 I to, oo2 I I I I oool Vr/ab.o/u4 

0 "  700 ° 200" 300  ° ~40 ° gO0°600"~O0 ° C e n t a r e #  

Abb. 3. Temperaturabhitngigkeit der Leitf/ihigkeit a verschiedener 
kristallisierter Stoffe. 

I Kalkspat 
I I --IV Quarz [[ Achse ~ natiirliche Mineralien[ 
V Quarz __[ Achse J nach JoFI~ (46) / VI Ammoniumalaun, kfinstliche Kristalle 

v n  Steinsahkristalle nach v. SEELEI~ (59). 
VIII Steinsahkristalle nach v. I~AUTENFELD (52"); ktinstliche NaCi-Kristalle 

nach V~szI (69); NaC1 in erstarrter Schmelze und geprel3ter Pastille 
nach BENRATH (x). 

IX AgBr } 
X AgC1 in erstarrter Schmelze / nach BENRATH (7), HEVESY (4 -°) und 

XI T1C1 bzw. gepreBter Pastille [ TUBA.~'D~" und LOREXZ (64). 
XII T1Br J 

Bei AgJ und T1J ist die TemperaturabhXngigkeit viel geringer. 

N~.he des Schmelzpunktes der zweiten fiberlegen. Formel 2 tr~gt der 
Vermehrung der Anzahl besonders energiereicher und dadurch freier 
Ionen Rechnung. Sie paBt sich der Leiff/ihigkeits~nderung tiber den ge- 
samten Temperaturbereich wesentlich besser an als Formel I und urn- 
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fal3t vor allem die Gebiete geringster Leitf~ihigkeit mit. Auffallend ist, 
I 

dal3 die Beziehung zwischen log ~ u n d -  ftir recht verschiedenartige 
T 

Kristalle durch Gerade mit nahezu gleicher Neigung dargestellt wird (46). 
Man k6nnte daraus auf nahezu gleiche Auflockerungsarbeit (vgl Abb. 3) 
schliegen. 

§ 21. Neben der Temperaturbewegung wirken auch andere Einfliisse 
auflockemd auf ein KristaUgitter und damit leitf~higkeitssteigernd. 
Aul3ere Einwirkungen wie Licht und Korpuskularstrahlung werden wit 
erst sp~iter bei der unselbst~indigen Leitung behandeln; dagegen k6nnen 
wir zur selbst~ndigen Leitung noch den Eirlflul3 yon Beimengungen (68a) 
und Grenzfl~chen rechnen. Verschiedene Stticke gleicher nattirlicher Mine- 
ralien unterscheiden sich in ihrer Leitf~higkeit oft um Gr613enordnungen, 
ferner leitet nach HERESY (43) ein Kristallit (gepreBte Pulver oder 
erstarrte Schmelzen, ebenso wie natiirliche feink6rnige Kristallaggre- 
gate) stets besser als reine einheitliche Kristalle. Es Iiegt auf der Hand, 
dab die Lockerung des Gitterzusammenhaltes in der Umgebung eines 
dem Gitter fremden Atomes oder in der N~ihe der KristaIlgrenzen um 
so stXrker ins Gewicht fAllt, je geringer die Gitterauflockerung an sich 
ist. In der N~he des Schmelzpunktes, zumal bei gut  leitenden Kristallen, 
wird der genannte Einflul3 unmerklich. Dem entspricht auch eine Ab- 
nahme des Temperaturkoeffizienten der Leitf~higkeit mit wachsender 
St6rung des Gitters, da ja diese St6rungen selbst mehr oder weniger 
temperaturunabh~ngig sin& Eine entsprechende Erscheinung haben 
wir bei den Metallen; in diesen setzen alle Verunreinigungen ebenso 
wie zahlreiche Grenzfl~ichen den bei MetaUen negative~, Temperatur-  
koeffizienten der Leitf~ihigkeit herab, well alle St6rungen dort starker 
als eine Temperaturerh~hung leitf~higkeitsminderml wirken. Auch 
bei den Metallen wird dieser Einflul3 um so kleiner, je ausgesprochener 
die reinen TemperaturstSrungen werden'). Gitterauflockerung ist nach 
HEVESY (42) auch der Grund dafiir, dal3 die Leitf~higkeit von lVlisch- 
kristallen sictl nicht ohne weiteres additiv aus den Leitf~higkeiten 
der reinen Komponenten zusammensetzt. Mail braucht jedoch nur die 
Schmelzpunktserniedrigung in Mischkristallen zu berticksichtigen und 
demgem~13 die Leitfiihigkeitea bai korrespondierenden Temp~raturen zu 
vergleichen, um in guter Ann~iherung Additivit~it der Leitf~ihigkeiten 
zu erhalten. 

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

~) Das diirfte zum mindesten fiir feste Elektrizit~itsleiter der tiefere 
Grnnd f/Jr die kfirzlich wieder yon W. BILTZ (2) hervorgehobene Tatsache 
sein, dab der Temperaturkoeffizient ganz allgemein vom AbsoIutwert tier 
Leitf~ihigkeit abh/in gt. 
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den Quarzbeimengungen hatte schon in den achtziger Jahren WARBL*RG 
gezeigt, dab stat t  Na- auch Li-Ionen, nicht dagegen K- und andere Ionen 
sich durch das Glas usw. durchelektrolysieren lassen. JoFF~ (46) zeigte 
nun, dab auch durch einen einheitlichen NaNQ-Kristal l  s tat t  Na- auch 
Li-Ionen reversibel hindurchelektrolysiert werden k0nnen, ohne -- und 
das ist das Bemerkenswerte -- dab das Gef(ige des Kristalles dabei 
leidet. Dabei muB das einzuffihrende Metall entweder als flfissiges 
Metall (etwa Amalgam) oder als Metallion in einer Salzschmelze die 
Anode bilden. Der Versuch scheitert bei Anwendung w~13riger L0sungen, 
offenbar weil die Wasserhiille der Ionen den L'bergang ins Kristall- 
gitter verhindert. 

JoFF~ wandte folgende Kombination an: 

Quecksilberkathode -- NAN03 Kristall 
T T /NAN03] 

-- flfissiges Eutektikum i LiNO3/ als Anode. 

Im 5IaBe des Ersatzes yon Na-Ionen durch Li-Ionen im Kristall erh0hte 
sich die Leitf~ihigkeit innerhalb einer Stunde bis auf das 2x/,fache, bei 
Umkehr der Stromrichtung ging sie innerhalb der gleichen Zeit wieder 
auf den urspriinglichen Wert zurtick. 

Es ist recht merkwfirdig, dab das Li+-Ion mit seinen nur zwei AuBeren 
Elektronen das Na+-Ion mit seinen acht so v611ig ersetzen kann; aller- 
dings haben beide Ionen Edelgascharakter (Helium und Neon). 

Wird der Versuch mit Cuproionen ausgeffihrt, so wandern die Cu +- 
Ionen zwar in den Kristall hinein, doch wird das Geffige dabei irrever- 
sibel zerst6rt. Das Ergebnis des Einbaues eines solchen edelgasundhn- 
lichen Ions ist ein feink0rniger Kristallit. Das Vordringen des Kupfers 
ist fibrigens an einer Grfinf~rbung leieht zu verfolgen. In welcher Form 
das Kupfer eingebaut wird, und wie die Grfinf~rbung durch das an sich 
farblose Cu+-Ion zustande kommt, bedarf weiterer Untersuchung. 
Entsprechende Versuche gelangen JOFFI~ an NaCI und CaCOa. 

§ 23. Nach alien diesen Erfahrungen fiber den Mechanismus der 
Leitung wenden wit uns endlich zu der bis jetzt v011ig zurfickgestellten 
Frage nach dem Absoh#wert der LeitfAhigkeiten. Die bisherigen Er- 
gebnisse sind in diesem Punkt noch recht unbefriedigend. Bei isolieren- 
den Kristallen kennen wir nur die Gr6Benordnung -- in den Tabellen- 
sammhmgen finden wir im wesentlichen die 4 ° Jahre alten Angaben 
yon CURIE --, bei besseren Leitern oder h0heren Temperaturen wird 
die t3bereinstimmnng verschiedener Messungen zwar besser, entspricht 
aber noch keineswegs der MeBgenauigkeit 

VerNkltnism~Big befriedigend stimmen bei einwandfreiem Ausgangs- 
material die Messungen in der N~he der Schmelzpunkte, einerlei ob an 
erstarrten Schmelzen oder geprel3ten Pulvcrn (Pastillen) oder am ein- 
heitlichen Kristall ausgeffihrt, iiberein. Die Grfinde sind oben erw~hnt. 
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Einen unvermeidlichen Nachteil haben jedoch Kristallitmessungen 
auch bei den hohen Temperaturen, bei denen die Absolutwerte durch die 
Grenzfl~chen nicht mehr merklich beeinflul3t werden: es wird eine etwa 
vorhandene Verschiedenheit der Leiti~ihigkeit in verschiedenen kristallo- 
graphischen Richtungen verwischt. Der Verwendung einheitlicher 
Kristalle steht dagegen stets die Beschaffungsschwierigkeit entgegen; 
natiifliche Mineralien lassen beztiglich Reinheit und Homogenit~t meist 
sehr viel zu wtinschen iibrig, kiinstliche Kristallisation in geniigend 
grol3en einheitlichen stricken gelingt dagegen bisher nut  in Ausnahme- 
f~illen. 

Wir k0nnen im allgemeinen Leitf~ihigkeiten der Gr613enordnung 
I Ohm -x c m - '  auf einige Prozent, solche yon IO-'6 O h m - '  cm-  ~ da- 
gegen h6chstens auf zwei Zehnerpotenzen als zuverl~issig ansehen; da- 
bei ist allerdings bei gleicher l~iel3genauigkeit stets die kleinste gemessene 
Leitf~ihigkeit die wahrscheinlichste; ganz entsprechend ist beim Metall, 
wo umgekehrt jeder Fehler die Leitf~ihigkeit herabsetzt, stets die grdl3te 
zuverl~ssig gemessene LeitiAhigkeit die wahrscheinlichste. 

Im Bereich der winzigen Leitf~ihigkeiten hat nun J o ~ g  (46) Erfolge 
erzielt. Durch mehrfache Umkristallisation in reinem Wasser gelang 
es ihm sowohl bei wasserfreiem NAN03 wie kristalIwasserhaltigem Am- 
moniumalaun (A1NH~(SQ)2 + 12 H20) Kristalle zu erhalten, die s~imt- 
lich auf etwa 5% tibereinstimmende Leitf~ihigkeiten zeigten. Auch hier 
war es allerdings n6tig, dab erst durch einen Stromdurchgang von etwa 
2' Dauer iiberschtissige, der Untersuchungstemperatur nicht entspre- 
chende Ionen fortgespiilt wurden (vgl. die JoFv~schen Versuchsergeb- 
nisse an Ammoniumalaun in folgender Tab. I). 

Die so erhaltene spezifische Leitf~ihigkeit 
G~7o ----- 20 " 1 0  - ' 6  Ohm-' cm -x 

kann nach JOFFg als charakteristische I<onstante des Ammonium- 
alaungitters betrachtet werden. Dieser Wert ist vermutlich der erste 
bekannt gewordene wahre Leitf~higkeitswert eines isolierenden Kristai- 
les, der ausschlieBlich dutch Gitterbau und Temperatur und nicht durch 
zufXllige St6rungen aller Art bedingt ist. 

Ein Nebenergebnis der Jo~r~schen Untersuchungen ist, dab beim 
regul/ir kristatlisierten Ammoniumalaun die Leitf~higkeit I Wtirfel- 
fl~che und I__ Oktaederflache identisch ist, wfLhrend beim rhombischen 
Natronsalpeter die Fl~che gleicher Leitf~higkeiten ein dreiachsiges El- 
lipsoid ist. Diese wohl einwandfreien Befunde zeigen die v611ige Un- 
wahrscheinlichkeit der auch von R6NTGEX (88) bezweifelten Angabe 
yon Bm~'x:  Nael leite f~ Wtirfel 2,5mal so gut wie J_ Oktaederfl~che. 
Offenbar ist die hohe Leitf~higkeit durch Schmutzleitung in den den 
Wiirfelfl~chen parallelen Spaltrissen vorget~tuscht. 

§ 24. Die i<enntnis der Absolutwerte der Leitfahigkeit erlaubt eine 
untere Grenze ffir die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen zu er- 
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T a b e l l e  I .  

Lei t f~ihigkei t  yon  A m m o n i u m a l a u n k r i s t a l l e n  

in  a • IO ~6 0 h m - ' c m  -~ 

IO ' t - - I5  '! ] I t - - I r i S "  1 2 ' - - 2 ' 3 0 "  
nach Stromschlul3 

a) K/iufliche Kristal le  (purissimum) 
6000 i - -  
42oo ! 300o 

36oo0o I 500o 
J 

1080o0 i 4200 

b) nach  I. Umkris ta l l isa t ion 
138 
306 
132 

2700 
162o 
7800 

284 
2 2 2  

I20 
2O4 
279 
720 

1680 

42,6 
156 
27 

114 
66O 

39O 
200 

9o 
48 

I02 

96 
216 
210 

c) nach  

55,7 
48 
90 
50 

1020 

96 
120 
lO8 
96o 

66 

3. Umkris tal l isat ion 
27 
22, 5 
24,6 
27,6 

600 

33 
25,2 
25,2 

66o 
22,8 

d) nach 4. Umkris ta l l i sa t ion 

m 

m 

138 
70 
30 
60 

2I~0 
20,6 
21,8 
21,6 

2I~8 
22,8 
22~2 

480 
22~2 

22,8 
21,6 
20,4 
22,8 
21,6 
2I~O 
2I, 3 

/ I Wtirfelfl~iche l - -  

! 0ktaederfl~iche 

I Wfirfelfl~che 

I J_ Oktaederf l / iche 

/ 
j , _1 Wfiffelfl/iche 

I Wfirfelfl/iche 

/ Oktaederf t / iche 
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mitteln. Diese ist eine fiir den Mechanismus der Ionenleitung in Iesten 
KSrpern natiirlich wichtige Gr6Be. 

Bei einseitiger Ionenwanderung ist die Wanderungsgeschwindigkeit 
CA cm sek -~ 

dieser Ionenart gegeben durch: v -  • hier ist A das 
p Volt cm -~ '  

elektrochemische ~quivalent  der betreffenden Ionensorte in gr 
Coulomb' 

p ist ihre Masse in gr pro ccm, a ist die spezifische Leitf~higkeit, d. h. 
I Volt 

im Feld - -  wandern durch I qcm in der Sekunde a Coulomb. Da- 
c m  

bei ist ferner vorausgesetzt, dab sgmtliche Ionen an der Leitung teil- 
nehmen. Da mutmaBlich auch in der N~ihe des Sehmelzpunktes nur 
ein Bruchteil wirklich wandert, muB die wahre Wanderungsgeschwin- 
digkeit in entsprechendem Verhiiltnis grSBer sein. So bereehnet sieh 

cm sek-  
fiir a-AgJ bei 55 °0 v ~ o , o o l I  und ftir a-Ag2S bei 15 °0 

Volt c m - '  
sogar v ~ o , I I  (vorausgesetzt, dab der yon BXDEKER bestimmte Leit- 
f~higkeitswert richtig ist). Unbedenklich ist bei der starken Auf- 
lockerung, dab die Bestimmung nicht am Einzelkristall ausgefiihrt ist. 

Vergleicht man mit diesen Zahlen die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der Ionen in festen LSsungen, so sieht man mit TJberraschung, dal] im 
aufgelockerten ,,festen" K6rper die Ionengeschwindigkeiten ebenso wie 
die absoluten Leitf~ihigkeiten um ein Vielfaches grSl3er sein kt~nnen als 
in w~13riger L6sung. Andererseits werden wir bei geringen Leitf~hig- 
keiten auch ~ul3erst niedrige Wanderungsgeschwindigkeiten, die um 
viele Zehnerpotenzen kleiner sind, annehmen mtissen. 

§ 25. Wir erw~ihnen schlieBlich noch einige wichtige Gesichtspunkte, 
auf die HErEsY ~) hingewiesen hat. Mit wenigen Ausnahmen (a-AgJ) 
nimmt die Leitf~higkeit eines Schmelzelektrolyten beim Erstarren 
sprunghaft ab. Diese Unstetigkeit ist yon BENRATH (1) entgegen an- 
deren i l teren Behanptungen sichergestellt. Da der elektrische Zustand 
der Atome sich am Schmelzpunkt nach alien Anzeichen nicht ~ndert, 
die Anzahl der Ionen also in Schmelze und Kristall dieselbe ist, beruht 
die Leitf~ihigkeitsabnahme auf Festlegung der Ionen im Gitter. Dies 
bleibt jedoch in der Nahe des Schmelzpunktes noch so welt gelockert, 
dab eine merkliche Anzahl von Ionen noch wandern kann. Man wird 
daher die fiir verschiedene Stoffe auBerordentlich verschiedene Ab- 
nahme der Leitf~ihigkeit mit dem verschiedenen Auflockerungsgrad 
des Gitters unmittelbar unterhalb des Schmelzpunktes in Zusammen- 
hang bringen. Als erstes rohes MaB der Auflockerung w~ihlt HERESY (45) 

G fest den Leitf~higkeitssprung selbst a -  unbekfimmert um ver- 
O- fi(is,ig 

~) Verwandte /3etrachtungen sind yon W. Btr~Tz angestellt (3). 
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schiedene Temperaturlage der Schmehpunkte,  verschiedene ZAhigkeiten 
der Schmelzen usw. Tab. 2 gibt einige Zahlen. Irgendein Zusammenhang 
dieser a-Werte mit Ausdehnungskoeffizient, Ionenabstand oder Ionen- 
gr613e ist nicht ersichtlich, dagegen finder HEVESY einen offenbaren 
Parallelismus mit der Neigung der Ionen, in den neutralen Zustand 
iiberzugehen. Will man etwa K+CI - in K + C1 fiberfiihren, so muB 
die Elektronenaffinit~t des Chlors mit 96 kg cal/5[ol fibelwunden wer- 
den, w~ihrend die Ionisierungsarbeit des K mit 99 kg cal/Mol frei wird. 
Der Uberschul3 ist bier nur 3 kg cal/Mol. Im Fall des Ag + J -  hingegen 
sind die betreffenden Zahlen --  59 + 328 = -}-269. In der Tabelle 
sind diese Zahlenwerte, soweit bekannt, ebenfalls angefiihrt; man er- 
kennt die gleiche Reihenfolge der Zahlen in den beiden Vertikalreihen 
der Tabelle. 

T a b e l l e  2. 
Auflockerungsgrad a und Energiegewinn E. 

Salz a.  IOOC~ E in kg cal 

NaNO3 
KN03 
LiNOs 
Cs CI 
KC1 
Pb C]2 
S n  Ch 
Na CI 
T1Ci 
T1Br 
T1J 
AgCl 
AgBr 
AgJ 

0,5 
0,5 
I ~O 

? 
i,i 
2 
2,5 
3,3 

62,5 
77 

II3o 

333 
2ooo 

I I 0 0 0  

? 
? 
? 

- -  6,2 
+ 3  

? 

? 

-~- 2 2  

+ 4 4  
+ 73 
+ 8 I  
+ 232 
+ 26I 
+ 269 

Diesen Befund wird man so deuten dikfen, dab verm6ge der W~rme- 
schwingungen bspw. bei den Alkalinitraten nur ein winzig kleiner, bei 
den Silberhalogeniden dagegen ein grol3er Bruchteil der Ionen vorfiber- 
gehend und wechselnd neutralisiert ist. Solche neutralen Atome st6ren 
den Gitterzusammenhalt  und erleichtern die Ionenwanderung. In der 
Ta t  werden Sflberhalogenide schon unterhalb ihres Schmelzpunktes 
plastisch, ein Hinweis auf sehr starke Gitterst6rungen. 

HERESY (d4) betont weiterhin den gegensAtzlichen Verlauf von 
WArmeleitverm6gen und elektrischer Leitf~higkeit bei festen Ionen- 
leitern. Das erste ist durch elastische Wellen im Gitter bedingt, die um 
so weniger zerstreut werden und sich um so ungest6rter fortpflanzen, je 
idealer das Gitter ausgebildet ist. Bei der zweiten ist umgekehrt ein 
gest6rtes Gitter gfinstig. WArmeleitung wird daher mit abnehmender 
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Temperatur  besser, Elektrizit~itsleitung schlechter. Unter analog ge- 
bauten Verbindungen werden die Fluoride yon Rb und Cs die besten 
W~irme- und schleehtesten Elektrizit~tsleiter, die Halogenide und das 
Sulfid des Silbers die besten Elektrizit~its- und schlechtesten W~irme- 
leiter sein. 

SchlieBlich erm6glichen die LeitfAhigkeitsbestimmungen nach HEVESY 
(42) noch Rfickschliisse auf Ionen- oder Molekiilgitter. Allerdings ist 
die Leitf~ihigkeit der Schmelze heranzuziehen. Alle reinen Ionengitter 
liefern eine Sehmelze von bemerkenswert iibereinstimmenden Leitver- 
mOgen zwischen etwa o,5 und 5 0 h m - ~  c m - L  Zeigt eine Schmelze 
eine wesentlich kleinere Leitf~ihigkeit, so wird man annehmen k6nnen, 
dab nur ein Bruchteil der Atome bzw. 3tolektile als Ionen in der Schmelze 
und auch schon vorher im Gitter vorhanden ist. So schliel3t HEVESY, 
dab in den folgenden Gittern nur der angegebene Bruchteil als Ionen 
vorhanden ist. 

CdC12 I0 -~ 
ZnClo t0 -2  
HgC12 I0 - s  
SbCI3 10 -4 
AsC13 I0 -4 . 

Auch in diesen ,,Molekfilgittern" soil die Leitf~higkeit auf Ionenleitung 
beruhen, l)iesmal bedeutet aber gerade das Vorhandensein yon Ionen 
eine Gitterauflockerung, die bei tiefen Temperaturen vollig verschwindet. 
Erst  welt unterhalb des Schmelzpunktes soll es reine Ionengitter ohne 
neutrale Atome ulld reine Molektilgitter ohne Ionen geben k0nnen. In 
beiden Fkllen haben wir dann ideale Isolatoren. 

ldbrigens kOnnen solche Molekiilgitter eine wesentlich grOBere Leit- 
f~higkeit zeigen als viele Ionengitter. So ist ftir das Molektilgitter des 
HgJ2 nach I-IEVESY 0"92 o ' - - - ' 1 0  - 8  w~ihrend fiir NAN03, CaC03, NaC1 
und viele andere Ionengitter bei derselben Temperatur  die Leitf~ihig- 
keiten um Zehnerpotenzen kleiner sind. 

Diese letzten ~3berlegungen HEVESYS kOnnen vielfach weitergehende 
Aufschlfisse fiber den Aufbau einzelner fester K6rper geben, als die 
optische Untersuchung im Ultrarot. Man beobachtet n~mlich ultra- 
rote Absorption keineswegs nur bei Ionengittern, sondern es geniigt 
schon die durch Verzerrung von Elektronenhiillen bedingte Unsym- 
metrie in der Ladungsverteilung. Hiermit schliel3en wir unsere Betrach- 
tung der selbst~andigen Ionenleitung und wenden uns noch kurz zur 
selbstdndigen Elektronenleitung. 

§ 26. Bezfiglich der sogenannten Halbleiter ~) sind leider so gut wie 
keine Fortschritte zu verzeichnen. Vor 2o Jahren hat KONIGSBERGER 
sie zum Ausgangspunkt einer Theorie der metallischen Leitung genom- 

~) Auch variable Leiter genannt. 
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men. Die Theorie nimmt in tiblicher Weise an, dab Zahl und freie Weg- 
l~inge der Leitungselektronen die Leitf~ihigkeit bestimmt. Die Elek- 
tronenzahl soil mit steigender Temperatur durch Abdissoziation von den 
Metailatomen wachsen, bis s~imtliche Leitungselektronen auch wirklich 
fiir die Leitung verftigbar sind. Andererseits soil die freie Wegl~inge 
mit steigender Temperatur abnehmen. Dann wird der Widerstand 
durch eine Formel gegeben: 

0 
w = u ' 0 ( a + b t + c P )  e ~' 

Danach soll allgemein bei metallischer Leitung der Widerstand mit 
steigender Temperatur erst abnehmen wegen wachsender Zahl freier 
Elektronen, durch ein Minimum gehen und dann wegen Verminderung 
der freien Wegl~nge wieder zunehmen. DaB diese Auffassung ftir die 
reinen Metalle nicht zutrifft, hat die Entdeckung der Supraleitung 
gezeigt. Die Hauptsttitzen fiir die Theorie entnahm I<•NIGSBERGER 
den Leitf~higkeitsmessungen an Halbleitern; die Messungen pal3ten 
sich durchweg der Formel befriedigend an. Wir miissen abet heute sagen, 
dab alle diese 1Kessungen ftir Geltung oder Nichtgeltung der Grund- 
auffassung der K6NIGSBERGERschen Theorie so gut wie nichts beweisen. 
Damit soll jedoch keineswegs die M6glichkeit geleugnet werden, dab ftir 
eine beschr~inktere Gruppe yon Leitern die an sich sehr einleuchtende 
I<6NIGSBERGERsche Annahme Geltung haben kann. 

Unsere Bedenken gehen in zweierlei Richtung. Die ~dteren Mes- 
sungen sind durchweg an nattirlichen Mineralien ungentigender Deft- 
niertheit durchgefiihrt; zwei yon t{6NIGSBERGER ZU den Halbleitern 
gez~ihlte Stoffe Ag.~S und Cu2S kennen wit heute als mindestens teil- 
weise Elektrolyte, zwei weitere, MoS~ und Sb2Sa, erscheinen zum min- 
desten hSchst verd~ichtig. Man lese nut einmal die Untersuchung 
WATERMANNS (72) tiber die Leitf~ihigkeit von Molybdenit (MoS2) und 
vergleiche sie mit TUBANDTS Schilderung des kathodisch ungeschiitzten 
Ag,S; man glaubt identische Vorg~inge zu haben. Wit nennen nur 
WATERMANNS Befunde, dab der Widerstand mit steigender Spannung 
abnimmt, dab ferner beim Stromdurchgang irreversible Ver~inderungen 
eintreten, die einen Anfangswiderstand yon IO 6 auf I Ohm herunter- 
bringen, dab starke Stromschwankungen auftreten. DaB WATERHANN 
trotz alledem versucht, seine Befunde auf Grund der I<6NIGSBERGER- 

schen Theorie zu deuten und die M6glichkeit elektrolytischer Leitung 
und Metallfiidenbildung gar nicht erw~ihnt, ist wohl nut aus Unkenntnis 
der TUBANDTschen Arbeiten erkl~irlich; ftir Sb2S~ gilt ganz dasselbe. 
Reine Elektronenleitung in diesen und anderen Halbleitern kann vor- 
l~iufig noch nicht Ms erwiesen gelten. 

Der zweite Einwand geht in anderer Richtung. Es gibt noch eine 
lVI6glichkeit, Leitf~ihigkeitszunahme mit steigender Temperatur auch 
bei rein metallischer Leitung zu erhalten. Ursache daftir k6nnen Ober- 
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fl~ichen oder Grenzfl~ichen sein. Dabei kann es sich entweder um schlecht 
leitende Schichten anderer chemischer Zusammensetzung handeln oder 
um Kr~ifte, die den Ladungsdurchtritt  dutch die Oberfl~che verhindern; 
fiber solche Verh/iltnisse hat SCHOTTKY (58) anschauliche Vorstellungen 
entwickelt. 

So hat kiirzlich RYSCHI¢EWlTSCH (57) durch Messungen an einheit- 
lichen Graphitkrist~illchen yon 4 × I × o,o4 mm GrOBe zeigen kOnnen, 
dab Graphit eine Leitfiihigkeit a ~-~ 2,5 ' IO*, also 2I/2mal grOBer als 
Quecksilber besitzt und dab vor allem der Temperaturkoeffizient der 
Leitfiihigkeit genau wie der der anderen Metalle negativ und o,oo4 ist. 

Wie Graphit, so wird man vermutlich auch Si und Ti v o n d e r  Liste 
der Halbleiter streichen und sie den eigentlichen Metallen zuordnen 
mfissen. Fiir den fiberwiegenden EinfluB der Oberfl~chenschichten 
auf die Messungen an Si spricht beispielsweise seine Verwendungsm6g- 
lichkeit als Detektor und das Fehlen einer Leitung bei Verwendung 
gepreBten Pulvers (sogenannten amorphen Siliciums). Eine andere 
~Iodifikation tiegt nach R6ntgenuntersuchung nicht vor. Besonders 
von STREINTZ (61) ist der EinfluB der Grenzschichten betont  worden. 
Wenn wir uns auch seinen Ausfiihrungen nicht vOllig anschlieBen k6n- 
nen, so stimmen wir ihm doch insofern zu, als wires  fiir wahrscheinlich 
halten, dab eine LeitfMaigkeitszunahme mit steigender Temperatur  
bei Elektronenleitern mindestens in der Mehrzahl der F~ille auf 13ber- 
gangswiderstknden beruht. 

R~itselhaft bleiben vorl/iufig noch viele Verbindungen, wie beispiels- 
weise CdO, ZnO, CSi, die trotz Fehlens einer meBbaren Absorption im 
sichtbaren Spektralgebiet (CdO wenigstens in dessen langwelligem Teil) 
ein sehr betr~chtliches und anscheinend elektronisches Leitverm6gen 
besitzen. Karborund ist allerdings wohl noch nie vOllig frei yon Eisen 
untersucht. Auf jeden Fall gerSt abet ein so gut wie farbloser Karbo- 
fund- (73) oder Zinkoxydkristall beim Anlegen einer Spannung von etwa 
IOO Volt augenblicklich dutch die Stromw/irme zu heller Rotglut. Man 
kann stundenlang Stromdichten yon mehreren Ampere/qcm aufrecht- 
erhalten, ohne dab erkennbare ~nderungen eintreten. Ob die beobach- 
teten Abweichungen vom Ohmschen Gesetz auf Oberfl~ichenwirkungen 
oder Bildung unsichtbarer Metallfiiden beruhen, bleibt aufzukl~iren. 
3Ierkwiirdig ist, dab neben dem leitenden ZnO und CdO das analog 
gebaute HgO trotz s t~kerer  Lichtabsorption bis ins Rot hinein gut iso- 
liert, lJber das R~itsel des CuJ ist schon oben gesprochen. Auffallend 
ist ferner die offenbar E1ektronenleitung f6rdernde Wirkung freien, 
doch so elektronenaffinen Jods in CuJ und AgJ. Auch die metallische 
Leitung im elementaren Jod bedarf noch eingehender Untersuchung. 

Gerade dieser zuletzt besprochene Abschnitt tier Elektrizit/itsleitung 
liegt, wie wit sehen, noch in tiefem Dunket, u n d e s  wird noch mancher 
Forschung bediirfen, bis wir sicher sind, ob es tats/ichlich Elektronenleiter 
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gibt mit Abweichungen vom Ohmschen Gesetz, mit Unipolarit~t und 
positiven Temperaturkoeffizienten der Leitfiihigkeit, bei denen diese 
auffallenden Erscheinungen nicht nur auf Orenzfl~chenwirkungen und 
Inhomogenit~ten zuriickzuffihren sind. 

Es ist heute noch keineswegs mSglich, aus chemischer Zusammen- 
setzung, Gitterstruktur und optischem Verhalten auch nur die Natur 
der Leitung, geschweige denn ihre GrOfle vorauszusagen. Umgekehrt 
dt~rfen wit abet hoffen, unter Hinzunahme der Leitungseigenschaften 
tieferen Einblick in den Ban des festen K6rpers zu erhalten. Mit diesen 
mehr negativen FeststeUungen verlassen wir die Besprechung der selb- 
st~ndJgen Leitung und wenden uns zu unserer letzten groBen Fragestellung. 

§ 27. In allen bisher besprochenen FMlen war die Zahl der Ladungs- 
tr~ger durch die inneren Verh~iltnisse des Leiters, im wesentlichen dutch 
die Temperatur und daneben durch Gitterst6rungen bestimmt; ffir einen 
EinfluB der Feldsfiirke bestand kein sicherer Anhalt. Demgegeniiber 
ist das Kennzeichen der unselbstdndiger~ Leitung, dab die Zahl der La- 
dungstr~ger von ~uBeren Einwirkungen (Beliehtung, Korpuskularstrah- 
lung) abh~ngt. Ein merldicher EinfluB des Lichtes ist naturgem~B 
nur in den F~llen zu erwarten, in denen Mangel an LadungstrAgern eine 
geringe Leitf~higkeit bedingt. Ist die Leitfahigkeit nicht dureh Tr~iger- 
mangel begrenzt oder an sieh schon groB, so verschwindet eine Ein- 
wirkung des Liehtes. Diese Bemerkungen gelten gleichermaBen fiir 
Ionen-wieElektronenleiter. Vonrein thermischenWirkungen des Lichtes 
wird natiirlich im folgenden abgesehen; jedoch ist eine andere Ver- 
wicklung zu erwarten. Wenn Licht infolge lichtelektrischer Wirkung, 
Korpuskularstrahlung infolge Ionisation, neue Ladungstr~iger schafft, so 
wird dieser Vorgang gleichzeitig zu einer GitterstOrung fiihren und damit 
die Bewegliehkeit der Ladungstr~iger beeinflussen; im Ionenleiter be- 
deutet das eine weitere Leitf~higkeitszunahme, beim Elektronenleiter 
m6glicherweise ein Leitungshemmnis. So kann mittelbar dutch die un- 
selbst~ndige Leitung auch auf die selhst~ndige Leitung eingewirkt 
werden. Auf Grund der Arbeiten yon GUDDEN und POHI. (27--39) in 
den letzten 4 Jahren wird man zweckm~Big folgende Sonderfiille der 
,,lichtelektrischen Leitf~higkeit"') unterscheiden: 

a) Vermehrung der Tr~gerzahl ohne Ri~ckwirkung auf die in 
selbsfiindige Leitung. einheit- 

b) Vermehrung der TrAgerzahi mit starker Ri~ckwirkung lichen 
auf die selbstandige Leitung. Stoffen. 

c) Uneinheitliche Stoffe. 

x) Die hier zu behandelnden Erscheinungen sind zum Tell schon in 
Band I dieser Sammlung yon P. PRINGSHEI~I besprochen worden; damals 
stand der lichtelektrische Vorgang im Vordergrunde, heute werden wir 
den Nachdruck auf die Leitung legen. Teilweise Wiederholungen lassen 
sich dabei nicht vermeiden. 
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Wit werden nach einem lJberblick fiber die Gesamtheit der Erschei- 
nungen diese drei F/ille einzeln behandeln. 

§ 28. Die Beeinflussung der Leitfiihigkeit des Selens durch Licht 
ist fiber 50 Jahre bekannt. Die welt fiber 5o0 ver6ffentlichten Unter- 
suchungen dieser Erscheinung haben bisher zu keiner Klarheit geffihrt. 
Die Vorg~inge sind ungeheuer verwickelt. In den ersten vier Jahrzehnten 
seit der Entdeckung der Seleneigenschaft sind nut sp~irlich andere Stoffe 
mit thnlichem Verhalten aufgefunden worden; genannt sei Schwefel- 
silber (BIDWELL I885), Silberhalogenide (ARRHENIUS I887) , Antimonit 
(JAEGER I906 ), Kupferjodtir (RoDERT 1910 ). Neuerdings w~ichst ihre 
Zahl rasch: Jod, Phosphor, Quecksilberhalogenide, Zinnober (VoL.~ER 
1915, 70, 71), Kuprit (PFuND 1916, 50), Wismuthinit, Molybd~nit, 
Thalliumsulfid (CASE 1917, 67), Diamant, Zinksulfid, Kadmiumsulfid, 
Bleikarbonat, Bleioxyd, Antimonoxyd, Antimonjodid, Arsensulfid, 
rotes Selen u. v.a. (GUDDEN und POHL 1920 f.). 

Es hat heute keinen Zweck mehr, die Zahl bekannter Stoffe mit 
lichtelektrischer Leitf/ihigkeit durch qualitative Befunde zu vergr6Bern, 
da diese Eigenschaft schon aus dem chemischen Bau und den optischen 
Eigenschaften vorausgesagt werden kanrr (GUDDEX und POI~L 35). 
Wir finden sie bei allen Stoffen mit starker Verzerrung der Elektronen- 
hiillen, sowie den nicht metallischen Modifikationen der Elemente. 
Wit nennen noch als weitere Beispiele die Halogenverbindungen der 
Schwermetalle (stets unter AusschluB der Fluoride), die meisten schlecht 
leitenden oder isolierenden Sauerstoff- und Schwefelverbindungen, 
einige Schwermetall-Chromate, -Molybdate, -Wolframate, -Titanate usw. 
Das gemeinsame Kennzeichen ist ein hoher optischer Brechungsindex 
(aul3erhalb ~) des Absorptionsgebietes ~2 ) .  Es scheint diese starke 
Verschieblichkeit der Elektronen im Strahlungsfeld eine notwendige 
und hinreichende Bedingung ffis das Auftreten lichtelektrischer Leitung 
in einheitlichen Stoffen zu sein. Wir finden diese ebensogut in vorzfig- 
lichen Isolatoren, wie Diamant (~-~IO-~ZOhm -I  cm-~), wie in 
mligigen Leitern, z. B. Selen (o -~-~ lO -5 Ohm -~ cm-').  Anscheinend 
setzt sie kristaltisierten Zustand voraus. Ferner zeigt sich kein spe- 
zifischer Unterschied zwischen Ionen- und Elektromn-Leitern, etwa 
Jodsilber und Selen; auch die beiden Schwefelsilberarten (§ 8 and9) 
verhalten sich fast fibereinstimmend (10, 18). 

In isolierenden uneinheitlichen Stoffen (durch Fremdbeimengungen 
gefiirbtem Quarz, Steinsalz, Sflikaten usw.) beobachtet man unter 
Umst/inden bei Belichtung Elektrizit~itsbewegungen, obwohl der Bre- 
chungsindex ~ 2  ist. Inwieweit diese meist sehr scnwachen Strsme 
jenen anderen wesensgleich sind, werden weitere Untersuchungen zeigen 

~) Es kommt auf die konstante H6he des Brechungsindex zwischen 
ultraviolettem und etwaigem ultraroten Absorptionsgebict an (vgl. § 30, 4)- 

Ergebnlsse der exakten Naturwissenschaften. III. IO 
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mtissen; im tibrigen ist es gut denkbar, dab jene im Licht Elektrizifiits- 
trager liefernden fiirbenden Teflchen ihrerseits einen hohen Brechungs- 
index besitzen. 

§ 29. Quantitative Untersuchungen der genannten Erscheinungen 
haben in den letzten Jahren besonders W. W. COBLENTZ (8--21) 
einerseits, GUDDEN und POHL (27--39) alldererseits angestellt. Die 
COBLENTZschen Ulltersuchungen haben zwar reiches Beobachtullgs- 
materiM zusammellgetragen, aber letztell Endes die Wirrnis der Selen- 
literatur nicht vermindert. POHL und GUDDEN batten auf der anderen 
Seite den glticklichen Griff getall, Isolatorell vorzullehmen. Dies hot 
den grogen Vorteil, die Lichtwirkungen rein fiir sich untersuchen zu 
k6nnen, ohne durch schon im Dunkeln vorhandene selbst~indige Leitungs- 
vorg~inge gest6rt zu werdell; so gelangten sie zu verh~ltnism~il3ig ein- 
fachen und tibersichtlichen Gesetzm~13igkeiten, derell Verallgemeinerung 
durchaus ang/ingig erscheint. Gerade die Rtickwirkung der unselb- 
st~indigen Leitung auf eine schon im Dunkein vorhandene selbst~indige 
ist eine der Hauptursachen fiir das erw/ihnte und bekanllte Beobach- 
tungswirrsal an nicht isolierenden Stoffen. 

Die wichtigstell Messungen yon GUDDEN und POHL sind an Diamant 
und mineralischem Zink- und Quecksflbersulfid ausgeffihrt. Die beiden 
ersten Stoffe leiten im Dunkein bei Zimmertemperatur auch in Feldem 
von mehreren IOOO Volt/cm nicht merklich; es sind wirkliche Isolatoren. 
Jedoch schon im zerstreuten Tageslicht zeigen sie gMvanometrisch meB- 
bares Leitverm6gen. Zur Untersuchung wird der einige Kubikmillimeter 
groBe einheitliche Kristall mit einem Galvanometer (Empfindlichkeit 

io - ~  Amp/Skt.) oder einem Elektrometer und einer Spannungsquelle 
in Reihe geschaltet. Belichtung erfolgt elltweder senkrecht zum elek- 
trischen Feld und der Strombahn (Querfeld), oder in ihrer Richtung 
(L~ngsfeld) durch eine durchsichtige Fltissigkeitselektrode hindurch. 

Welln sich ill dem durch den Kristall dargestellten Dielektrikum 
eine Ladung e um die Strecke x in der Feldrichtullg verschiebt, so wird 

im 3Ieginstrument eine Elektrizit~tsmenge -d-e gemessen (d ist die 

KristaUdicke in der Feldrichtung). Eine bewegte Elektrizitiitsmenge 
wird also nur  dann zu ihrem roUen Betrage gemessen, wenn sie dutch 
das gesamte Dielektrikum hindurchwandert. 

GUDDEN und POItL verdanken itlre Erfolge auBer der glficklichen 
Wahl der Stoffe auch noch folgendem Beobachtungsverfahren: Sie 
w/ihlten kiirzeste Belichtungszeiten und kleinste Belichtungsintellsit/iten 
und suchtell die Wirkung ffir den Grellzfall verschwindellder Illtensitiit 
und Einwirkungsdauer zu ermitteln. Ferller stelltell sie nach jeder 
Belichtung den Ausgangszustand wieder her, indem sie den Kristall 
entweder llach Abschaltung des ~uBeren Feldes mit den gleichen 
Wellenl/ingen oder ira elektrischen Feld mit langwelligem Licht kr/iftig 
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belichteten (vgl. § 31). Auf diese Weise gelang es in der Tat, die 
beiden obenerw~hnten Lichtwirkungen getrennt nachzuweisen: 

I. die Schaffung beweglicher Elektrizit~tstr~ger, 
2. die dutch I verursachte Leitf~higkeitssteigerung infolge Gitter- 

auflockerung. 
Den ausschlieBlich durch den Vorgang I verursachten Strom, also die 
Wanderung der unmittelbar durch das Licht beweglich gemachten 
Elektrizit~.tstr~.ger, bezeichnen GUDDE~ und POHL als Prim~rstrom. 
Den Stromzuwachs, der durch die Gitterauflockerung oder ~hnliche 
Folgen des PrimArstromes mittelbar entsteht, nennen sie Sekund~r- 
strom. Ihre Untersuchungen beziehen sich vorerst hauptsAchlich auf 
den fibersichtlicheren und wegen seiner Beziehungen zu Optik und 
Atomphysik wichtigeren Prim~rstrom. 

§ 30. Wir besprechen zun~chst diesen Prim~rstrom, behandeln also 
den Sonderfall a): Vermehrung der Tr~gerzahl ohne Rfickwirkung auf 
die selbst~ndige Leitung. Die Beobachtungstatsachen sind folgende: 

I. Bei Belichtungsbeginn setzt ein Strom von endlicher St~rke tr~g- 
heitslos (d. h. innerhalb der Einstelldauer eines Fadenelektrometers) 
ein; im Augenblick der Verdunklung verschwindet er ebenso tr~gheits- 
los v611ig. 

2. Die Stromst~rke ist bei allen angelegten Spannungen der absor- 
bierten (natfirlich auch der auffallenden) Lichtintensit~t einer bestimm- 
ten Wellenl~nge proportional. 

3- Mit steigender Spannung erreicht der Strom einen S~ttigungswert. 
4. Die S~ttigungsfeldst~rke scheint um so niedriger zu sein, je gr6Ber 

die Verschieblichkeit der Elektronenhfillen ist (ein Mal3 ffir diese ist 
der Z~hler ~9~ in der Dispersionsformel 

(vgl. DRUDE, Optik, Kap. V); jene hS.ngt demgemS.B auch yon der 
kristallographischen Orientierung ab. 

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

6. Der Prim~irstrom besteht aus zwei Bestandteilen: 
a) einer praktisch zeitlosen Abwanderung negativer Ladungen vom 

Ort der Lichtabsorption zur Anode, 
b) einem Ersatz der abgewanderten Ladungen yon der Kathode her; 

zwischen diesen beiden VorgSmgen kann eine erhebliche Zeit verstreichen; 
sie ist anscheinend urn so l~.nger, je besser der Stoff isoliert; diese Zeit 
kann verkiirzt werden, unter UmstS.nden bis zur Unmel3barkeit durch 

I0" 
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ErwSzmung, Belichtung mit langwelligem, an sick unwirksamem Licht, 
hohe Spannungen. Man erhMt unmittelbar den ,,gesamten" Prim~ir- 
strom bei gleichzeitiger Belichtung mit  ,,erregendem" und ,,ausleuchten- 
dem" Licht. Das erste schafft negative Tr~ger, das zweite sorgt fiir 
Ersatz der abgewanderten. 

7. Der S~ittigungswert des ,,gesamten" Prim~irstroms ist in Gebieten 
geringer optischer Eigenabsorption gegeben clurch: 

i = Q~ ~ Ampere (vgl. Abb. 4). 
hv 

Cbu/~mZ7 
Ca~o/ie 
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I 
I 
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Abb. 4. Spektrale Verteilung der lichtelektrischen Leitf~higkeit (PrimArstrom) 
an einem reinen Diamantkristall.  

Das Gebiet schwacher Absorption reicht yon langen Wellen bis etwa 229 m/~; 
dort  ist die Absorptionskonstante I mm-~, bei klirzeren ~Vellenlingen er- 

reicht sie sehr hohe Werte. 

Hier ist Q die in der Sekunde absorbierte Lichtenergie in gcal, 
h das Plankscke Wirkungsquantum 1,56.1o -35 gcalsek.;' 

v die Frequenz des absorbierten Lichtes 3"1°'° sek -~, 
). 

die elektrische Einheitsladung 1,59. io  -2 Coulomb, 

Amp. unabh~ingig vom ver- fiir ;t = 7o0 m/t ist also im~x = 2,42 cal.sek_ ~ 

wendeten Stoff. In Gebieten starker optischer Eigenabsorption sinkt 
der S~ittigungswert auf einen versch~%ndenden Bruchteil dieses 
Betrages. 

Voraussetzung fiir die Beobachtung dieser Ersckeinungen ist die 
Vei-wendung reiner, einheitlicher Kristalle und Anwendung kleiner r~ium- 
licker Dichten des absorbierenden Lichtes. Wit kommen auf die sonst 
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beobachteten Abweichungen unten zuriick. Der bei HerausschMung 
des Prim~irstromes wichtig gewesene Kunstgriff, die Belichtungsdauern 
m6glichst klein zu halten, ist nach genauer Erkenntnis der Vorg~inge 
nicht mehr wesentlich; es ist vielmehr m6glich, konstante Prim~ir- 
str6me unbegrenzter Dauer zu erhalten, wenn durch geeignete Mafl- 
nahmen,  vor allem gleichzeitige langwellige Belichtung verhindert  
wird, dab eine merkliche Aufiockerung des Kristallgitters auftritt .  

Diese Befunde yon GUDDEN und POHL beweisen zum erstenmal 
die oft vermutete lichtelektrische Grundlage der , ,Widerstandsabnahme" 
bei Belichtung und widerlegen die mit den gew6hnlichen Beobach- 
tungen besser in Einklang zu stehen scheinende photochemische Theorie, 
Besonders eindrucksvoll zeigt die Beobactltungstatsache 5, dal3 es 
sich zun~chst nicht um eine Widerstands~nderung des belichteten 
Kristallteiles handeln kann, da die Verwandlung eines Teilstfickes 
eines Isolators selbst in den besten Leiter niemals einen Dauerstrom 
erm6glichen kann, solange noch ein Tell der Strombahn isolierend 
bleibt. 

§ 31. Zu den einzelnen angefiihrten Eigenschaften ist noch folgendes 
zu sagen: 

Die Abwanderung negativer Tr~iger mit verz6gertem Ersatz l~il3t sich 
in  mehrfacher Welse nachweisen. Erstens zeigen Potentialmessungen 
mittels Sonden im Augenblick der Belichtung eine positive Raum- 
ladung an; zweitens erweist sich der momentane Anteil des Prim~r- 
stromes bei Teilbelichtung um so gr613er, je n~iher die belichtete Stelle 

an der Kathode liegt, je gr613er also der Bruch x ftir negative Tr~ger 
d 

wird. Drittens st6rt ein Leitungshindernis (Anwaehszone usw.) mehr, 
wenn sie zwischen belichteter Stelle und Anode Ms auf dem Wege zur  
Kathode liegt. • 

DaB diese abwandernden Tr~iger Elektronen :) sind, wird man aus 
ihrer grol3en Wanderungsgeschwindigkeit entnehmen diirfen. Die 
Ionengeschwindigkeiten in einem so wenig aufgelockerten Kristallgitter 
sind derart  gering zu erwarten, dab etwa durch Licht beweglich gemachte 
Ionen erst nach Stunden oder Tagen die Elektroden erreichen werden; 
das bedeutet abet langsames Anwachsen und ebensolches Abldingen 
des Stromes und ist mit der beobachteten Tr~igheitslosigkeit unvertr~g- 

~) Ein Suchen nach Elektrolysenprodukten ist wegen der winzigen 
Stromstgrken hoffnungslos, da selbst bei den gr613ten auf 1Angere Dauer 
erreichbaren Prim~irstr6men yon etwa lO -7 Ampere dutch I qcm, erst nach 
Ablauf eines J ah re s  eine etwaige elektrolytische Abscheidung I mgr er- 
ereichen wfirde. 

Vermutlich wird dagegen die n~here Untersuchung der bereits quali- 
tativ festgestellten starken BeeinfluBbarkeit des Prim~rstromes durch 
kr~ffige Magnetfelder noch n~heres fiber die Leitungsnatur lehren. 
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lich. Ein weiterer Hinweis auf Elektronen liegt in dem leitungshemmen- 
den EinfluB von St6rungen aller Art. Schon ganz geringfiigige Bei- 
mengungen und Grenzfl{ichen aller Art beeintr~chtigen die Erschei- 
nungen nicht nut quantitativ, sondern k6nnen die Befunde sogar quali- 
tativ ab~indern. Das getlt so welt, dab bei Fehlen der I<ristallstruktur 
oder an mikrokristallinen ebenso all unreinen Pr~paraten Prim~rstrom 
sich iiberhaupt nicht mehr nachweisen l~il3t. Auch angenommen, dab 
das Licht die gleiche Anzahl N von Tr~igem bildet, wie im Einkristall, 
so werden die Schiebewege x in diesen Mikrobezirken so klein, dab 
X 

- - - N .  a nicht mehr mel3bar ist. In solchen Y~llen lassen sich natur- 
d 

gem~il3 auch weder Raumladungen noch polare Unterschiede feststellen; 
ebensowenig scheint dann das Additionsgesetz (Punkt 15 in § 30) er- 
fiillt. DaB die I<ristallgrenzen fiir die negativen Tr~iger (Elektronen) 
Leitungshindernisse sind, zeigt folgender Versuch (37): 

L~it3t man kurze Zeit einen Prim~irstrom fliel3en, schaltet dann das 
iiuBere Feld ab und belichtet erneut mit der gleichen Wellenl~nge, so 
fliegt der Strom in umgekehrter Richtung. Die quantitative Unter- 
sachung zeigt dabei, dab die Bewegung kleiner Elektrizit~itsmengen im 
Prim~irstrom v611ig reversibel ist. Erst nach Uberschreitung einer 
gewissen Ladungsdichte an der Elektrode erfolgt (genau wie in § I8 
5ei CaCO3) Ladungsdurchtritt. Der Versuch lehrt abet noch mehr. 
Man wird aus ihm schliel3en miissen, dab der Ersatz der abgewanderten 
Elektronen nicht unmittelbar aus der Kathode stammt, sondern durch 
Verlagerung des Ortes der positiven Restladungen bis zur Elektrode 
zustande kommt, so dab zun~ichst an beiden Elektroden entgegengesetzt 
gleiche Ladungen auftreten. Nach Abschaltung des ~.uBeren Feldes 
bleibt daher ein entgegengesetztes Potentialgef~lle im Innern. Wird 
jetzt erneut belichtet, so wandem so lange Elektronen zur [riiheren 
Kathode und verlagem sich positive Restladungen so lange zur [riiheren 
Anode, his die dortigen Ladungen ausgeglichen sin& Das Ergebnis 
dieses Riickstromes ist also anders als beim CaCO3 ein v611iges Ver- 
schwinden der fl~ichenhaften Raumladungen. 

Entsprechend der hohen Isolationsf~ihigkeit im Dunkeln, kann man, 
beispielsweise in Zinkblende, Gegenspannungen von weit fiber Iooo Volt 
hervorrufen, so dab bei emeuter Belichtung in einem durch etwa ioooVolt 
erzeugten elektrischen Feld ein Strom zun~ichst entgegen den iiuBeren 
IOOO Volt fliel3t, ganz iihnlich wie friiher am CaCO~ besprochen. 

Bei Stoffen mit besonders holier Isolationsf~higkeit, wie Diamant, 
lassen sich die zwei Vorg~inge der Abwanderung negativer Elektronen 
und der Verlagemmg der Restladungen vorziiglich getrennt beobachten, 
da die Verlagerung ohne ~ul3ere Nachhilfe erst nach langer Zeit erfolgt. 
Belichtet man daher nur mit einer triigerbildenden (,,erregenden") 
Wellenl~inge, so beobachtet man eine bestimmte Elektrizit~tsmenge E, 
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belichtet man darauf kr~iftig mit einer langwelligen, die Verlagerang 
f0rdernden Wellenl~inge, die selbst keine Tr~ger bfldet, so erh~ilt man 
noch einmal dieselbe Elektrizit~tsmenge E. Wiederholungen der Be- 
lichtung sind dagegen unwirksam. Belichtet man gleichzeitig mit  beiden 
Wellenl~ingen, so beobachtet man sofort-die doppelte Elektrizit~its- 
menge 2 E. Bei Stoffen etwas geringerer Isolationsfiihigkeit, bspw. bei 
Zinkblende, lassen sich noch etwa 20% desVerlagerungsstromes fassen, 
bei Zinnober folgt er derAbwanderung der Elektronen schon zu schnell. 

Die engen Beziehungen zu den Phosphoreszenzvorg~ingen (P3--26, 
55, 56) m6gen hier nut  erw~.hnt werden; eine Darstellung mfil3te den 
Rahmen dieser i)bersicht stark fiberschreiten. 

Unklar ist noch die Bedeutung der Feldst~irke und S~,ttigungsspan- 
hung. Sie scheint keineswegs in dieser H6he fiir den Leitungsvorgang 
selbst erforderlich zu sein, sondern ist vielleicht bei der Tr~gerbfldung 
dutch das Licht n6tig. Dafiir spricht wenigstens der Zusammenhang 
mit den optischen Konstanten. Ob ein nennenswertes Feld n6tig ist, 
um Elektronen dutch ein ideales Kristallgitter zu treiben, und ob ffir 
diese ~vVanderung das Ohmsche Gesetz grit, werden weitere Versuche 
]ehren. DaB die Spannung nicht gegen eine Vv'iedervereinigung der 
Tfiiger auf ihrem Wege durch das IZristallgitter zu wirken hat, folgt 
aus der Unabh~ngigkeit der Stromspannungsknrve yon tier Licht- 
intensit~it. Auch hier besteht ein Unterschied gegenfiber den sonst so 
iihnlichen Erscheinungen der Ionisation in dichten Gasen. Gerade die 
Aufkl~irung dieser Frage, ob ein ideales Kristallgitter, einerlei ob Ionen- 
oder Molekfilgitter, yon Elektronen frei durchlaufen werden kann, wird 
von hervorragender Bedeutung fiir das Verst~indnis der metallischen 
Leitung werden k6nnen. Man wird dabei sowohl Atomdurchquerungen, 
wie sie fiir langsame Elektronen vom Argon her bekannt sind, wie stiin- 
dige Reflexionen ins Auge fassen mfissen. Die andere IKSglichkeit ist 
ein Vv'eiterreichen der Elektronen yon Atom zu Atom, indem das Elek- 
tron von einer iiul3eren Quantenbahn des einen zu einer entsprechenden 
des n~chsten iibergeht; man wtirde dann als notwendige Bedingung 
fiir eine solche M6glichkeit die groBe Verschieblichkeit der Elektronen- 
hfille (hoher Brechungsindex) anzusehen haben. In diesem zweiten Fall 
w ~ e n  dann die in § 35 behandelten Vorg~inge in IZristallen mit  Bei- 
mengungen von den bisherigen vollig wesensverschieden. 

§ 32. Von den bisher besprochenen verhiiltnism~Big fibersichtlichen 
Vorg~ingen bei der Triigerbfldung ohne Rtickwirkung auf alas Gitter 
(Prim~irstrom) gehen wir jetzt fiber zu dell viel verwickelteren Erschei- 
nungen bei gleichzeitig hervorgerufener selbst~indiger Leitung (Sekun- 
d~rstrom). 

Steigert man beispielsweise an Zinkblende die Lichtdichte bei einer 
Spanmmg, die nahe oder fiber der Siittigungsspannung liegt, so tri t t  
eine starke Auflockerung des Gitters ein. Es werden eben dann gleich- 
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zeitig an vielen, auch benachbarten Stellen im Gitter durch Elektronen- 
abwanderung voriibergehend Bindungen zerst0rt und geschw~cht sein. 
So beginnt im elektrischen Feld auch eine Ionenwanderung und dadurch 
immer weitergehende Auflockerung. In der Elektrizit~tsbewegung tritt  
zu dem yon primer abgespaltenen Elektronen und ihrem Ersatz her- 
riihrenden Anteil, der bei konstanter Lichtintensitat konstant bleibt, 
ein zeitlich anwachsender und unter Umst~nden ein hohes Vielfaches 
des ersten betragender Anteil, der auf mittelbar selbstandiger Leitung 
beruht. Nach Ausschaltung der Belichtung ist der prim~re Anteil 
sofort Null, dagegen dauert sowohl die Abwanderung der schwer beweg- 
lichen aus dem Gitterverband gerissenen Ionen, als auch die Gitter- 
auflockerung selbst noch geraume Zeit (bei vielen Stoffen Minuten) 
an. Erst allm~hlich stellt sich das normale Kristallgitter und damit 
die Isolation oder urspriingliche Leitf~higkeit wieder her. 

Man beobachtet diese Sekund~rstr0me um so ausgesprochener, je 
geringer die Isolationsfahigkeit des Stoffes im Dunkeln ist. Einleuch- 
tend ist, daB die Verh~ltnisse ganz besonders untibersichtlich werden, 
wenn schon eine merkliche Dunkelleitf~higkeit vorhanden ist, wie bei 
den yon COBLENTZ untersuchten Sulfiden des Antimon, Molybd~n und 
Silber oder beim grauen Selen. Bei diesen Stoffen hat sich daher ein 
Primarstrom noch nicht isolieren lassen. 

§ 33. Als allgemeine Eigenschaften des Sekund~rstromes mit oder 
ohne t)berlagerung durch Dunkelleitung lassen sich folgende anfiihren: 

I. Er setzt bei Belichtung tr~ge ein und erreicht erst nach Sekunden 
oder Minuten einen H6chstwert, mitunter folgt dann wieder eine Ab- 
nahme. Ebenso tr~ge klingt er nach SchluB der Belichtung wieder ab. 
Die Tr~gheit w~chst meist mit abnehmender Lichtintensit~t und zu- 
nehmender Wellenl~nge. 

2. Er w~chst anf~inglich rascher als die Spannung, folgt dagegen bei 
h6heren Spannungen vielfach dem Ohmschen Gesetz. S~.ttigung wird 
nicht erreicht. Die anf~ngliche ~berproportionalit~t zur Spannung ist 
um so ausgesprochener, je hOher die Lichtdichte. 

3. Er ist der Lichtintensit~t nicht proportional; im allgemeinen 
nimmt er langsamer zu. Die unter 2. angegebene Wirkung der Licht- 
dichte kann anfangliche b~berproportionalit~t verursachen. 

4. Der Sekundarstrom kann ein Vielfaches des far den Prim~rstrom 
giiltigen Grenzwertes betragen. Zumal in Gebieten starker optischer 
Absorption und bei Belichtung I__ zur Richtung des elektrischen Feldes 
kOnnen wegen 2. noch merkliche SekundArstr0me beobachtet werden, 
w~hrend Prim~irstrom so gut wie ganz fehlt. 

5. Die spektrale Verteilung ist keineswegs wie beim Prim~irstrom 
durch die optischen Konstanten des Stoffes eindeutig bestimmt, sondern 
Ningt in vielf~iltiger gegenseitiger Verkniipfung yon Spannung, Licht- 
dichte, Belichtungsdauer, Feldrichtung, Temperatur usw. ab. 
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W~ihrend die Elektronenwanderung im Prim~irstrom dutch zahl- 
reiche Kristallgrenzen bis zum Verschwinden beeintr~ichtigt wird, ist 
die Ionenwanderung des Sekund~irstromes oft auch in feinkristailinen 
Aggregaten deutlich zu beobachten. Wie in § I4 gezeigt wurde, sind 
selbst polierte Grenzfl~chen ftir Ionen unter Umst~inden leicht durch- 
schreitbar. In anderen FMlen sind allerdings solehe Grenzen Hinder- 
nisse auch ffir Ionen, vgl. I4alkspat, und fiberdies soll nicht behauptet 
werden, dab Sekund~irstrom stets yon Ionen getragen wird. Vqir linden 
daher in manchen F~illen Sekund~irstrom in mikrokristallinen Schichten, 
z. B. in vielen Halogensalzen, in anderen hingegen, z. t3. vielen Sulfiden, 
keine Andeutung mehr davon, obwohl der einheitliche Kristail aus- 
gesprochene lichtelektrische Leitf~higkeit zeigt. 

Es liegt auf der Hand, dab in einen derartigen Wirrwarr Ordnung 
zu bringen, so gut wie ausgeschlossen ist. Die vielen Formeln und An- 
s~tze, die die eine oder andere der obigen Gesetzm~il3igkeiten darstellen 
sollen, gehen yon viel zu einfachen Voraussetzungen aus und sind daher 
so gut wie wertlos. Wit halten es ebenso fiir physikalisch bedeutungslos, 
wenn in iiblicher Weise in einem Spektrum gleicher auffallender Energie, 
oder bei gleicher Belichtungsdauer, oder bei gleichem Dunkelstrom bei 
verschiedener Temperatur gemessen wird, da dabei jedesmal eine ganze 
Reihe von Einflfissen gleichzeitig ge~ndert wird. Die so gemessenen 
Gr6Ben sind keineswegs vergleichbar. Auch die viel gebrauchte Defi- 
nition der Lichtempfindlichkeit als prozentische Widerstands~inderung 
hat nur techllische, aber nicht die mindeste physikalische Bedeutung. 
Man wird vielmehr zu ailererst einmal die Grundlage der Sekund~ir- 
str6me, den Prim~irstrom, herauszusch~ilen haben, und das wird am 
ersten bei tie fen Temperaturen gelingen, bei denen die Dunkelleitung 
verschwindencl geworden ist. Dann sind ferner niedrige Spannungen, 
Stromdichten und Belichtungszeiten zu empfehlen. Das bisher beliebte 
Verfahren, bei tiefen Temperaturen die Spannung so zu steigern, dal3 
wieder ein gleicher Dunkelstrom fliel3t wie bei den Untersuchungen bei 
Zimmertemperatur, diirfte hier gerade eine Aufkl~ung verhindert haben. 
Es erscheint unter diesen Umst~nden zwecklos, auf die vielen Einzel- 
beobaehtungen einzugehen und aile Erscheinungen deuten zu wollen, die 
sich in dem COBLENTzschen BeobachtungsmateriaI in reicher Ffille finden. 

Man hat vielfach Modifikations~inderungen zur Erld~irung dieser 
und jener Erscheinung herangezogen, hat reversible photochemische 
Gleichgewichte angenommen, -- m6glich ist so etwas durchaus; beson- 
ders wenn bei einer ]3elichtung die spektrale Verteilung sich ~indert, ist 
ein Modifikationswechsel zweifellos die naheliegendste Erkl~irung; es 
ist jedoch festzustellen, dab ein einwandffeier Nachweis einer solchen 
noch aussteht. 

§ 34. AuBerordenflich untersch~itzt ist vielfach der EinfluB yon Ver- 
unreinigungen, wie sie an natiirtichen Mineralien eigentlich die Regel 
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sind. Ihr Einflul3 kann doppelt sein; einmal wirken sie als Leitungshinder- 
nis fiir abgespaltene Elektronen, so dab nur ein Bruchteil des Prim~r- 
stromes zur Beobachtung gelangt; zum anderen beeinflussen sie die 
Lichtabsorption. In durchsichtigen Kristallen finder man die Bei- 
mengungen vielfach in Flecken und Streifen lokalisiert, die sich optisch 
durch verst~rkte Absorption auszeichnen. Besonders schOn sind solche 
gelbe, rOtliche, ja brAunlich-schw~rzliche Stellen in mineralischer Zink- 
blende erkennbar, w~hrend reine Zinkblende in I mm dicker Schicht 
noch das Ultraviolett bis 345 m,~t durchl~13t und vOllig farblos erscheint. 
Hier erweisen sich nun nut die farblosen Stellen lichtempfindlich, w~h- 
rend Belichtung der gef~rbten trotz vielfach st~rkerer Absorption fiir 
aUe Wellenl~ngen wirkungslos ist. Dies Verhalten entspricht so v011ig 
der von COBLENTZ beschriebenen Lokalisation der Lichtempfindlichkeit 
am MoSo usw. auf einzelne Flecken, dab kein Grund besteht, an der 
Identit~t beider Erscheinungen zu zweifeln. Eine optische Unter- 
suchung der unempfindlichen Teile des MoS2 usw. im Ultrarot wiirde 
zweifellos starke Verunreinigungen feststellen. Verunreinigungen in 
wechselndem Betrage sind auch der Grund fiir die an verschiedenen 
Fundstficken desselben Materials so verschiedene Lichtempfindlichkeit, 
ja die oft gefundene Unempfindl~chkeit. Unter etwa 30 von GUDDEN 
und POHL untersuchten Diamanten wiesen nur 5 einigermaBen normale 
lichtelektrische Leitung auf, entsprechend einer erst bei 226 m ,  kr~ftig 
werdenden Absorption, und von diesen 5 zeigten weitere 3 immer noch 
Storungen. Wenn somit sicher ist, dab zunehmende Reinheit den Effekt 
beg~instigt, so w~re immer noch der Einwand m0glich, dab es genau wie 
bei Fluoreszenz und Phosphoreszenz ein Konzentrationsoptimum gewisser 
Beimengungen gibt, so dab v011ig reine Stoffe keine lichtelektrische 
Leitung mehr zeigen wt~rden. Auch diese MOglichkeit scheidet aber aus: 

I. Finder man s~mt l iche  aus reinen Ausgangsstoffen kttnstlich her- 
gestellten Kristalle mit einem Brechungsindex fiir lange Wellen ~ 2 
lichtelektrisch leitend; der Brechungsindex wird aber selbst yon einigen 
Prozent Beimengungen erst in der 2.--3. Dezimale beeinfluBt. 

2. Ist die Absorption, flit die das Quanten~quivalent (Punkt 7 in 
§ 30) in der Leitung best~tigt wurde, stets ausgesprochen die lang- 
wellige Kante der konsti~utionellen AbsorpHonsbande des betreffenden 
Stoffes, und nicht etwa die Absorption einer Beimengung. 

Dabei ist es sehr wohl m~glich, dab auch Beimengungen entsprechend 
ihrer Lichtabsorption Etektronenabspaltung ermSglichen; solche FAlle 
haben wir bei den Phosphoren. Im fibrigen diirfen wit aber daran fest- 
halten, dab in allen schlecht oder gar nicht leitenden Stoffen mit hoher 
Elektronenverschieblichkeit durch Lichtabsorption Elektronen ab- 
gespalten werden und das Kristallgitter durchlaufen. 

Manche Anzeichen bestehen daffir, dab in Kristallen kleiner Elek- 
tronenverschieblichkeit statt der Elektronen Ionen gelockert werden 
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k6nnen, die dann ganz langsam herauswandern und so in sehr geringem 
Absolutbetrage eine Leitf~higkeitserh6hung hervorrufen. In Isolatoren 
kann sie immerhin im Verh~ltnis zur Dunkelleitung erheblich sein 
(82, 58, 62). So deutet Jo~r~ (46) die Wirkung yon ultraviolettem oder 
R6ntgenlicht auf Kalkspat, Quarz, Steinsalz usw. Hier liegt aber noch 
zu geringes Beobachtungsmaterial vor. 

§ 35. Viel wichtiger ist aber der letzte Fall der lichtelektrischen 
Leitf~higkeit, bei dem die vom Licht ausgel6sten Elektrizit~itstr~iger 
nicht dem Gitter selbst, sondern eingesprengten Fremdatomen oder 
Molekiilgruppen entstammen. Die Erscheinung finden wir bei so gut 
wie allen isolierenden Kristallen mit kolloidalen Beimengungen meist 
ultramikroskopischer Gr6Be, und zwar bis herab zu den kleinsten 
Brechungsindizes. Farbiger Flul3spat, Sylvin und Steinsalz, die ver- 
schiedenen farbigen Quarzvariet~ten usw. zeigen im elektrischen Feld 
bei intensiver Belichtung elektrometrisch nachweisbare Elektrizit~ts- 
verschiebungen. Es ist einerlei, ob etwa beim Steinsalz natiirliches 
blaues, oder mit Na-Dampf additiv, oder durch I<athodenstrahlen sub- 
traktiv oder mit R6ntgenlicht gelblich verf~rbtes oder durch Elektro- 
lyse (§ 4) violett gewordenes Salz verwendet wird. Sehr eingehend hat  
W. C. RONTGEN (53) die Erscheinung untersucht, dann hat  BINGEL (4) 
versucht, die -con GUI)DEN und POHL entwickelten Verfahren auf diesen 
Fall anzuwenden; volle AufklS.rung steht noch aus. Andeutung yon 

S~ttigung konnte bisher auch in Feldst~rken yon 5 ° ooo Volt . . . .  nicht er- 
cm 

erhalten werden. Anderseits besteht genaue ProportionalitS, t zur Licht- 
intensit~it und Tr~gheitslosigkeit, und ferner setzt sich die bei Gesamt- 
belichtung beobachtete Elektrizit~tsmenge additiv aus den bei Teil- 
belichtung erhaltenen zusammen. Es hat also den Anschein, als ob ein 
prim~rer ProzeB zugrunde liegt. Es wird wichtig sein nachzuweisen, 
ob wir in all diesen FS_llen nichts anderes haben als eine gewOhnIiche 
lichtelektrische OberflXchenwirkung an eingesprengten Fremdteilchen, 
wobei die abgespaltenen Elektronen ie nach dem Grad der Gitter- 
stOrung mehr oder minder weit im Kristall zu laufen vermOgen. Aus 
den BINoELschen 5Iessungen folgt, dab die Ladungen sich keineswegs 
nut  um molekulare Strecken, aber ebensowenig dutch die gesamte 
I<ristalldicke hindurch bewegen. Mit einer derartigen Auffassung sind 
auch die beobachteten Gegenfelder vertriglich. 

In diesen Zusammenhang gehOren auch Leitungsvorg~nge bei Ther- 
molumineszenz. Zahlreiche Mineralien mit geringen Beimengungen 
(FluBspate, Kalkspate, Quarze usw.) leuchten beim Erw~irmen voriiber- 
gehend. Es handelt sich dabei um Abklingung yon Phosphoren. 
W~hrend der Ab!dingung sind Elektrizit/itstr~ger beweglich und rufen 
eine voriibergehend erh6hte Leitfithigkeit hervor. Diese Vorgfi_nge sind 
von MACKAY (49) untersucht worden. 
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§ 3 6. Die  unselbs tgndige  Le i tung  h a t  eine erhebl iche p r a k t i s c he  
Bedeu tung ,  w i t  vom Selen her  b e k a n n t  ist. Es  wird  da rau f  a n k o m m e n ,  
die  neugewonnenen  Erkenn tn i s se  n u t z b a r  zu machen.  W e n n  es gel ingen 
wird,  groBe re ine  Kr is ta l le  von Stoffen m i t  hohem opt i schen  Brechungs -  
i ndex  kf ins t l ich  herzustel len,  so werden  wi t  fiber P h o t o m e t e r  oder  
L i ch t empfgnge r  verffigen, die wegen ihrer  s t r e n g t h  Ene rg i ep ropor -  
t ionali t~it  u n d  TrAgheits losigkeit  al len b isher igen Selen-, Molybden i t - ,  
A n t i m o n i t -  usw. Zellen erheblich f iberlegen sein werden ;  die MSglich- 
ke i t  abso lu t e r  Energiemessungen,  sowie das  Ansprechen  dieser  Kr i s t a l l e  
ausschlieBlich auf enge Spek t ra lbe re iche  f iberal l  zwischen e twa  o,2 
und  2 , ,  wird  de ra r t igen  Anwendungen  der  unse lbs tgnd igen  Le i tung  in 
Kr i s t a l l en  eine vielfgl t ige Verwendung  in Technik  und  Wissenschaf t  
sichern. 

Neben  dieser  p rak t i schen  Seite i s t  die rein wissenschaf t l iche n i c h t  
zu vergessen.  Gerade  der  Umweg fiber die E l e k t rone n l e i t ung  in l i ch t -  
e lek t r i schen  Le i te rn  b ie te t  zur  Zei t  die Hoffnung,  dem a l ten  R~tse l  de r  
me ta l l i schen  Le i tung  auf einem neuen Wege  be i zukommen .  
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Der Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  fl- und 
y-Strahlen. 

Von Lise  IVleitner, Berlin-Dahlem. 

Mit 5 Abbildungen. 

Zwanzig Jahre sind verflossen, seit RUTeeRFORD und SODDY ihre 
Zerfallstheorie der radioaktiven Elemente aufgestellt haben. Diese 
seinerzeit auBerordentlich kfihne Hypothese,  dab ein Atom sich unter  
Abspaltung eines a-Strahles (=  Heliumkern) oder/~-Strahls (=  Elektron) 
in ein neues Atom umwanddt ,  hat  nicht nut  die gesamten Erschei- 
nungen der Radioaktivit~t unter einen einheitlichen Gesichtspunkt 
gebracht, sondern auch in ihren Auswirkungen zu der so erfolgreichen 
modernen Atomtheorie geffihrt. 

Eines der sch6nsten Ergebnisse dieser Theorie ist wohl die Bohrsche 
Herleitung der Periodizitat der Elemente aus den Anordnungen der 
~uBeren Elektronen, die dutch die rOntgenspektroskopischen Messungen 
yon SIEGBaHN und seiner Schule und in neuester Zeit vor allem dutch 
D. COSTER eine auBerordentlich fiberzeugende Stfitze erhalten hat. Wenn 
auch vieles in diesen Vorstellungen vom Aufbau der Materie noch 
einen rein qualitativen Charakter tragt, so kann doch kaum ein Zweifel 
dariiber herrschen, dab der eingeschlagene \Veg der richtige ist und 
dab wit im Prinzip die Anordnung der Elektronen in der Elektronen- 
hfille ffir alle 9 2 Elemente kennen. 

Welt weniger gfinstig steht es um unsere Kenntnis der Atomkerne. 
Es ist einleuchtend, dab uns fiber den Bau der Atomkerne nut  Prozesse 
aufklaren k6nnen, die im Kern selbst verlaufen. Und gegenfiber der 
groBen Mannigfaltigkeit bekannter chemischer und physikalischer Vor- 
gange, die sich in der ~iul3eren Elektronenhiille abspielen, verffigen wit nu t  
iiber zwei uns zugangliche Kernvorg~nge; n~mlich fiber die spontanen 
radioaktiven Zerfallserscheinungen und fiber die, zuerst yon RUTHER- 
FORD und seinen Schfilern erzielte, kfinstliche Zertrfimmerung mancher 
Atomkeme. 

Die wichtigste Erkenntnis, die wit aus diesen beider~ Prozessen ge- 
wonnen haben, liegt in der Aussage, dab die komplizierteren Kerne 
jedenfalls aus Wasserstoffkernen, Heliumkernen und Elektronen aufge- 
baut  sein mfissen, wobei der Heliumkern selbst vermutlich nut  eine beson- 
ders stabile Verbindung yon vier Wasserstoffkemen und zwei Elektronen 
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darstellt. Im tetzten Grunde sind also die elementaren Bausteine der 
Atomkerne die einfach positiv geladenen Wasserstoffkerne und die 
einfach negativ geladenen Elektronen. Die positive Kernladung oder 
Ordnungszahl jedes Atoms ist gegeben durch den i)'berschul3 der posi- 
riven fiber die negativen Kernbestandteile. Entfernung positiv geladener 
Kernteilchen wie etwa die Aussendung eines doppelt positiv getadenen 
a-Teilchens erniedrigt die Kernladung, Ausstot3ung eines Elektrons in 
Form eines fi-Teilchens erh6ht die Ordnungszahl entsprechend. Im 
ersteren Fall entsteht also durch Abspaltung des a-Strahls ein im perio- 
dischen System um zwei Einheiten welter links stehendes Element, 
im letzteren Fall ein um eine Einheit weiter nach rechts stehendes Ele- 
ment. Ich werde im folgenden nur die spontanen radioaktiven Prozesse 
behandeln, und zwar von dem speziellen Gesichtspunkt aus, was fiir 
Beziehungen die eine radioaktive Umwandlung einleitende Strahlen- 
emission zu dem sieh umwandelnden Atomkern aufweist und besonders 
welche Bedeutung dabei den 7-Strahlen zukommt. 

Die Umwandlung radioaktiver Elemente erfolgt unter Aussendung 
entweder yon a -ode r  yon fl-Strahlen. Die dritte Strahlenart, die 
7-Strahlen, im Wesen identisch mit R6ntgenstrahlen, tritt  nur als Be- 
gleiterscheinung, und zwar meistens bei fl-Strahlenumwandlungen auf, 
ohne (tir die Art der Umbildung des Atoms in ein neues irgendwie mal3- 
gebend zu sein. Der Elementencharakter des entstehenden Atoms ist 
eindeutig bestimmt durch die Natur  des zerfallenden Atoms und die 
Art der von ihm ausgesandten Korpuskularstrahlung, a- oder fl-Strah- 
lung. Da im folgenden davon wiederholt Gebrauch gemacht werden 
muB, soll hier die Umwandlungsreihe des Radiums unter Angabe der 
Strahlenart und der zu den einzelnen Substanzen zugeh6rigen Ordnungs- 
zahl angeschrieben werden: 

88 86 84 82 83 84 82 83 84 82 
Ra F~ Em ~ RaA ~ RaB~ ~ RaC/~ RaC '~ RaD~ ~ RaE, ~ RaF" Pb. 

Die Erscheinungen bei der a-Strahlenemission sind verh~iltnism~Big 
einfache. Alle a-Strahlen einer und derselben Substanz besitzen die 
gleiche Geschwindigkeit und daher die gleiche Energie, a-Strahlen ver- 
schiedener Substanzen besitzen verschiedene Energie. Die Energie eines 
a-Teilchens ist also eine charakteristisehe Konstante des Atomkerns, 
aus dem das Teilchen stammt. 

So besitzt jedes yon einem Radiumatom ausgesandte a-Teilchen 
eine Geschwindigkeit von 1,5. lO 9 cm/sek entsprechend einer Energie 
yon 7 , 5  • I 0 -  6 Erg, jeder von RaC' stammende a-Strahl eine Geschwindig- 
keit yon 1,92.109 cm/sek, entsprechend 1,22 • 10 .5  Erg Energie usw. 
Es besteht auch eine einfache, experimentell gefundene Beziehung 
zwischen der mittleren Lebensdauer des Atoms und der Geschwindigkeit 
der yon ihm ausgesandten a-Strahlen. Je kleiner die mittlere Lebens- 

Ergebnisse der exaktea  Naturwissenschaftem IlL I I 
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dauer um so gr613er die Geschwindigkeit des emittierten Strahls. Alle 
Versuche, diese Tatsache theoretisch zu deuten, haben bisher nicht 
zu einem befriedigenden Resultat geftihrt. Die grol3e Schwierigkeit ist, 
dab es sicla dabei um statistische Prozesse handelt. Beispielsweise 
zerf~illt bei einem Element wie Radium, das eine mittlere Lebensdauer 
von 25oo Jahren besitzt, das eine Radiumatom unmittelbar nach seiner 
Entstehung aus seiner Muttersubstanz, dem Ionium, ein anderes Radium- 
atom wird nach Tagen oder Jahren zerfallen, ein drittes mag viele 
tausend Jahre leben; trotzdem werden alle diese Radiumatome bei 
ihrer Umwandlung a-Strahlen genau gleicher Geschwindigkeit aus- 
senden. 

Da das a-Teilchen positiv geladen ist, mul3 es, sobald es sich vom Kern 
abgel~Sst hat, durch dessen positive Ladung abgestol3en werden und es 
ist naheliegend, seine Geschwindigkeit dieser Abstol3ung zuzuschreiben. 
Dann kann man unter Zugrundelegung des Coulombschen Gesetzes, 
wenn man den Kern als punktf6rmige Ladung betrachtet, ausrechnen, 
in welcher Entfernung vom Kern der a-Strahl die Geschwindigkeit 
Null gehabt haben mul3, wenn er aul3erhalb des Atoms die wirklich 
beobachtete Geschwindigkeit besitzen soll. Man gelangt bei solehen 
Rechnungen zu Entfernungen von IO-~2cm Gr~SBenordnung, also 
zu Entfernungen, die mit unseren Vorstellungen fiber die Dimensionen 
der Kerne in guter i2Tbereinstimmung stehen; aber man kann hieraus 
h6chstens den SchluB ziehen, dab der a-Strahl seine Geschwindigkeit 
ganz oder zum grSBten Teil der Abstol3ung des restlichen Atomkerns 
verdankt;  man kann aber nichts fiber die wirkliche Entfernung vom 
Kern, aus der er stammt, aussagen. Denn da ja das a-Teilchen urspriing- 
lich ein Teil des Kerns ist, ist es sicher nicht stat thaft  den Kern als 
Punktladung aufzufassen und es scheint sogar aus manchen Grtinden 
zweifelhaft, ob bei so geringen Entfernungen tiberhaupt das Cou- 
lombsche Gesetz noch gilt. 

Bei den fl-Strahlen liegen die Verh~iltnisse im allgemeinen kompli- 
zierter. Es ist seit langem bekannt gewesen, dab im Gegensatz zu den 
a-Strahlen die/5-Strahlen einer und derselben Substanz durchaus nicht 
alle die gleiche Geschwindigkeit besitzen, sondern dab eine ganze Reihe 
verschiedener Geschwindigkeitsgruppen auftreten kann. So besitzt 
RaB etwa 3o, RaC fiber 4 ° solcher Gesehwindigkeitsgruppen, die sich 

= ~8 °/ Lichtgeschwindigkeit bis nahe an die Licht- beim letzteren yon v ~ .o 
geschwindigkeit hin erstrecken. Die Zerlegung der fi-Strahlen in ihre 
einzelnen Geschwindigkeitsgruppen erfolgt bekanntlich durch ein Mag- 
netfeld. Da die ~-Strahlen schnell bewegte negativ geladene Teilchen 
sind, werden sie, wenn sie senkrecht zur Richtung der magnetischen 
Kraftlinien verlaufen, infolge der Ablenkung durch das Magnetfeld 
Kreisbahnen senkrecht zur Feldrichtung beschreiben. Bezeichnet H die 
St~rke des Magnetfeldes, o den Radius der Kreisbahn, v die Geschwin- 
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c ~ 3 - I O  

so wird 

digkeit des /~-Teilchens, e und m seine Ladung  und 3Iasse, so gilt die 
Gleichung 

~lZ V 
H o ~ - - - - -  

e 

Je  gr6Ber also die Geschwindigkeit v, um so gr613er ist das P roduk t  H,o. 
Bei kons tan tem H werden daher  die/5-Strahlen verschiederner Geschwin- 
digkeit  in urn so gr613eren Kreisen laufen, je gr6Ber ihre Geschwindig- 
keit ist. DarauI  beruht  eben die Zerlegung in einzelne Linien durch 
das 3Iagnetfeld. triir Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindig- 
keit c ist noch die Abh~ingigkeit der 3Iasse m yon der Geschwindigkeit v 

zu beriicksichtigen, wobei --v = [3 gesetzt sein soll, also 
C 

l t l  o 

l/i -- l~ ~ 

mo bedeutet dabei die Ruhemasse des Elektrons. Es ergibt sich so 

H,o ----- m°c • l~. 
e • 11i -- l~ '2 

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

t l i  -/ 
wenn man  die Energie in Erg  rechnet. 

H~ufig wird stat t  der Energie dasjenige PotentialgefMle in Volt 
angegeben, bei dessen Durchlaufen das Elekt ron die beobachtete Energie 
erhalten wfirde. Bezeichnet man  dieses Potent ial  mit V, so muB 

• I + \ , m o C /  - - I "  se in.  e V =  E, also V - -  / 

g 
Setzt  man  fiir c, - -  und mo die derzeit als genauest anerkannten Werte 

l l l  o 

ein, und  zwar 

C 
~° cm/sek., - -  = 1,769 . lO7. m o ~-  0,8994 • IO -~z g, 

I n  o 

und  

(H'°) 2 I E = 8,094 lO -7  { ] , ' i  + 2 , 8 7 6 . i o  6 • - - i  E rg  

{] (H'°)* --i} Volt. 
V = 5 , 0 8 8  • IO 5 /I + 2,876 . I °  6 

i i *  
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Die ftir die Aufnahme der fl-Strahlspektra jetzt allgemein fibliche 
Versuchsanordnung s tammt  yon J. DANYSZ (6). 

Das Prinzip der Anordnung ist aus der Abb. I erkenntlich. 
Q bezeichnet die lineare Strahlenquelle. Vertikal fiber dieser und 

parallel zu ihr befindet sich der Spalt S und in der Ebene des Spaltes 
die photographische Platte P. Durch einen starken Bleiblock Pb ist die 
photographische Platte gegen die Einwirkungen von 7-Strahlen und 

/~t~pe 

l /  

\ \ \ \ \  

Abb. I. 

sekund/iren fl-Strahlen nach MOg- 
lichkeit geschfitzt. Der ganze 
Apparat  ist in einem Metallgef~B 
untergebracht, das sich evakuiert  
zwischen den Polen eines starken 
Elektromagneten befindet, der- 
art, dab die Kraftlinien parallel 
zum Spalt verlaufen. In  dem 
homogenen Feld beschreiben die 
/5-Strahlen gleicher Geschwin- 
digkeit Kreise mit  demselben 
Radius und man erh~lt aus 
geometrischen Grtinden auch bei 
verhMtnism~13ig groBer Spalt- 
breite schmale Spaltbilder. 

Das fl-Strahlspektrum der einzelnen radioaktiven Elemente ist cha- 
rakteristisch flit das betreffende Element und wechsett yon Substanz 
zu Substanz in bezug auf Geschwindigkeitsbereich und Anzahl der 
Linien. 

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

T a b e l l e  I.  

f~'-Strahlspektrum von RaD. 

! 

Name 
der Lin ie  Intensit/it H ~,~ -~,Ver te 

C ; sehr stark I 602 - 
B ! stark 7I 8 
A ] schwach ] 741 

Energie 
Ursprung 

in Erg in Volt 

0,497. io-7 o,312, lO5 L-Niveau 
0,686. lO-7 o,43i • io5 ! 21t/- ,, 
0,739" lO-7 0,465 . io5 ! N- ,, 

Die nebenstehende Abb. 2 zeigt das Spektrum des RaD. Die Intensi- 
t~t der drei Linien ist verschieden. Am st~irksten ist die langsamste 
/5-Strahlgruppe C, die Gruppe 13 ist etwas, die Gruppe Avie l  schw~ieher. 
Der gr6Bte Ho-Wert  entspricht einer Geschwindigkeit von rund 4o°/o, 
der kleinste rund 34% Lichtgesehwindigkeit. 
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Einen verh~ltnism~il3ig einfachen Bau weist auch das Spektrum des 
Bleiisotops ThB auf. Es besteht aus ffinf Linien, deren H,o- und Energie- 
werte die Tabelle 2 gibt (17). Es umfaBt den Geschwindigkeitsbereich 
von 65 bis 74~o c. 

T a b e l l e  2. 
~-Strahlspektrum yon ThB. 

t ~ a m e  

der Linie 

A 
B 
C 
D 
E 

Intensit/it Ho-Werte 

sehr stark 1385 
schwach 1689 

stark 175o 
sehr schwach I 18o 9 

~ 2 0 2 0  

Energie 

in Erg ! in Volt 

2,33 • IO-7 1,46 - IO5 
3,33' I 1--7 2,09 • IOS 
3,53" I1--7 2,22 • lOS 
3,74" 11--7 2,35 " 105 
4,51 - 11--7 2,84 • lOS 

Ursprung 

K- Niveau 
K -  ,~ 

L -  ,~ 

Es gibt aber, wie schon erw~hnt, ~-strahlende Substanzen mit sehr 
viel linienreicheren Spektren, die sich auch fiber einen viel weiteren 
Geschwindigkeitsbereich erstrecken. Dazu geh6ren die Spektren des 
BIeiisotops RaB, des Wismutisotops 
RaC und des ThalhumisotoDs ThC". C B A 
Das/5-Strahlspektrum yon RaB reicht 
yon rund 36O/o bis 8O°/o, das des RaC 
und ThC von etwa dem gteichen 
Minimalwert aus bis zu Geschwindig- Abb. 2. 
keiten yon 98 bzw. 96% Lichtge- 
schwindigkeit. Am genauesten erforscht ist das/5-Strahlspektrum von 
RaB, besonders durch die neuesten Arbeiten von ELLIS und SKINNER (9). 
Bei einem so weiten Geschwindigkeitsbereich wird das Spektrum aus 
praktischen Grtinden nicht bei ein und demselben Magnetfeld auf- 
genommen, sondern die lang- 
sameren Gruppen bei schw~iche- 
ren, die schnelleren bei st~irkeren 
Feldem unter sucht. Der Ab- 
stand der einzelnen Linien wird 
n~imlich bei schwachen Feldern 
gr6Ber, anderseits erh~lt man 

Abb. 3 a. 

aber bei schwachen Feldern die schnelleren Linien iiberhaupt nicht mehr 
auf die photographische Platte. Denn, da ja das Produkt H@ ein MaB 
fiir die Geschwindigkeit ist, so ist klar, dab bei ldeinem H der Wert @ 
entsprechend gr0Ber ist, und ftir groBe v kann dann @ so groB werden, 
dab die Strahlen tiberhaupt nicht mehr die photographische Platte treffen. 

Die Abb. 3 a and b zeigen die wichtigsten Linien des fl-Strahlspek- 
trums yon RaB nach den Aufnahmen yon ELLIS und SKINNER, 3 a be- 
zieht sich auf die Meineren, 3b auf die gr6Beren Geschwindigkeiten. 
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D a  ELLIS u n d  SKINNER m i t  sehr  s t a r k e n  P r S p a r a t e n  u n d  r a u m l i c h  aus -  

g e d e h n t e n  M a g n e t f e l d e r n  a r b e i t e t e n  u n d  noch  besondere  So rg fa l t  au I  

die  E i c h u n g  ihres  Magne t fe ldes  v e r w a n d t e n ,  is t  ihre  M e B g e n a u i g k e i t  

s eh r  groB;  sie sch~itzen sie fiir  die H,o-Wer te  auf  o , I  bis 0 ,2%.  E n t -  

s p r e c h e n d  s ind  die  E n e r g i e n  au f  0,2 bis 0 , 4 %  genau .  

T a b e l l e  3. 

f l - S t r a h l s p e k t r u m  v o n  R a B .  

~ a m e  

der  LiMe 

CI 

C2 
% 
C4 
Cs 
Cs 

Dx 

D~ 

D3 
D4 
D5 
D6 

D7 

Ds 

E I  

E= 
E3 
E ,  
Es 
E6 
E7 
Es 
E9 
E~o 
Exx 
Exa 
EI3 
Ez4 
Exs 
E~6 
E~7 

In tens i t~ t  H o - W e r t e  

660,9 
667,0 
687,0 
768,8 

793d 
799, I 

Energ ie  

in E rg  

0,5927-IO--7 
0,6033-I0--7] 
0,6389 . IO-7 I 
o,7928.IO-7[ 
o,84i 3 . i o - 7  

:0,8536 . lO-7  

I 
! in Vol t  

0,3725 IO5 
0,3792 IO5 
O,4016 IO5 
0,4983 105 
0,5288 105 
0,5365 105 

833,0 
838 
855,4 
860,9 
877,8 
896,0 9 
926,2 

949,2 

! 

1o,9237 
i o,9342 
10,9715 
1o,982o 
i 1 , 0 2 0  

1,061 

1 ,129  

I,I82 

10--7 

10--7 

I0--7 

10--7 

10--7 i] 

io -7  i 
i 

10- -7  i 

10--7 

0,5806 
0,5872 
o,6106 
0,6172 
o,6412 
%6667 
0,7094 
%7426 

105 

105 

105 

105 

105 

IO5 

105 

105 

2 

I 

25 
6 

3 
3o 

8 

3 
4o 

9 
3 
I 

I 0  

5 
I 

I 

I 

II55 

12o9 
14to 
1496 
1576 
1677 
1774 
18509 
I938 
2ot 5 

(2064)2) 
(2i io) ~) 
2256 
23o7 
2321 
2433 
2480 

1,7oo • lO-7 

1,846. lO-7 

2,433 • lO-7 

2,700- 10--7 
2,959" 10--7 
3,289. 10--7 
3,620. IO--7 
3,885 • lO-7 
4,197- i o - z  
4,493 • lO-7 
4,655 • lO-7 
4,825 • IO-7 
5,376' lO-7 
5,572 - lO-7 
5,626. lO-7 
6,060- IO-7 
6,245 - lO-7 

1,o68 105 

1,160 103 

1,529 105 

1,697 lOS 

1,86o IOS 
2,067 105 
2,275 to3 
2 , 4 4 2  105 

2,638 IO5 
2 , 8 2 4  105 

2,926- 103 
3,033. IO3 
3,379' IO5 
3,502 • 105 
3,536" 105 
3,809. lOS 
3,925 • lO5 

Ursprung  

LI - N iveau  
LtI-  ,, 
LIIi - ,, 
Mi - ,, 
N I  - ,, 

O -  ~, 

m 

m 

m 

m 

K-  Niveau  
K -  ,, 

K- Niveau  
L -  ,, 

L -  ,, 

K -  ,, 

]I/I- ,~ 

L -  Niveau  
M -  ,, 

*) Die Wer te  dieser Linien sind weniger  genau. 
~) Diese Linien  geh6ren viel le icht  nicht  dem RaB,  sondern  dem RaC an. 
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Die Tabelle 3 gibt das vollst~indige von ELLIS und SKINNER &us- 
gemessene Spektrum des Ra B  unter  Beibehal tung der yon den Ver- 
fassern eingeffihrten Linienbezeichnungen und  Intensit / i tsangaben. Da- 
bei bedeuten steigende Zahlen wachsende Intensit~ten. 

Abb. 3 b. 

SchlieBlich sei hier als letztes Spekt rum eines typischen/5-Strahlers  
das Spekt rum des Thorisotops UX~ angefiihrt. Es bietet aus sp/iter zu 
er6rternden Grtinden ein besonderes Interesse (14). 

Die Tabelle 4 zeigt die zugehOrigen Daten.  

T a b e l l e  4. 

~ -S t r ah l spek t rum des Uran  X, .  

~ a m e  

der Linie 

I 

2 

3 
4 (Band) 

Intensit i t  

mittel 

schwach 
7, 

i 
H~-\Verte 

927 
lO28 
lO57 
1163 

Energie 

in Erg in Volt 

I,i 3 • lO-7 o,711 • lOS 
1,37 • lO-Z 0,869 • lOS 
1,44. lO-7 0,905 • lO5 
1,84 • lO-7 1,16 • lO5 

Ursprung 

L-Niveau 
M -  ,, 

N -  ,7 

pr imir  

War  es schon schwer zu verstehen, wie beim Zerfall identischer Atom-  
kerne /5-Strahlen so verschiedener Geschwindigkeit auftreten k6nnen, 
so wurde diese Frage noch verwickelter du tch  die Beobachtung,  dab 
manche  typisch a -  s trahlenden 
Substanzen auch ein /~-Strahl- A B C 
spek t rum emittieren, und zwar 
alas Rad ium (1), das Radiothor  (2) 
und  das Radioakt inium (3). Auch  
hier t reten tells sehr einfache, Abb. 4. 
tells komplizierte/~-Strahlspektra 
auf. Die Abb. 4 zeigt das f l -Strahlspektrum des Radiums, das einer 
neuen Arbeit von HAHN und MEITNER en tnommen ist (11). Das Spekt rum 
besteht  nu t  aus drei Linien, wobei die Iangsamsten Strahlen wieder 
die intensivsten sin& 

Da  das Radium nu t  in prakt isch endlichen Schichtdicken herge- 
stellt werden kann, gelingt es nicht, so schmaie Spaltbilder wie bei den 
akt iven Niederschl~gen zu erhalten. Dadurch  wird natiirlich auch die 
Genauigkeit  der Geschwindigkeitsbestimmung sehr beeintr~ichtigt. 
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Die HQ-Werte und zugehOrigen Energien sind in der Tabelle 5 zu- 
sammengestellt. 

T a b  el le  5. 
[#-Strahlspektrum des Radiums. 

~ a m e  
der Linie 

A 
t3 
C 

I n t e n s i t g t  

stark 
mittelstark 

schwach 

H~-Werte 

lO37 
15o8 
I575 

Energie 

i in Volt in Erg i 
Ursprung 

W~hrend das Radiumspektrum sehr einfach gebaut ist, zeigt das 
Spektrum des Thorisotops Radioaktinium eine auffallend komplizierte 
Struktur.  Die ursprfinglichen Aufnahmen von BAEYER, HAHN und MEIT- 
NER (3) bat ten  beim Radioaktinium nut  zwei/3-Linien erkennen lassen, 
neuere Untersuchungen unter verbesserten Bedingungen haben abet ein 
auBerordentlich linienreiches fi-Strahlspektrum aufgedeckt. Die nach- 
stehende Abb. 5, die einer noch unver6ffentlichten Arbeit yon HAHN und 

Abb. 5- 

MEITNER entnommen ist, zeigt das fl-Strahlspektrum des Radioaktiniums 
von etwa 50% bis mehr als 70% Lichtgeschwindigkeit. Es existieren 
auch noch Linien langsamerer Stralflen, die abet  bei der bier verwen- 
deten Feldst~rke nicht mehr auf die Plat te  kommen. 

Auch das a-strahlende Aktinium X besitzt nach neueren Versuchen 
ein recht kompliziertes /5-Strahlspektrum und beim Radiothor sind, 
wie oben erwAhnt, schon vor l~ngerer Zeit ebenfalls einige fl-Strahl- 
linien beobachtet  worden (2). Nun kennen wir ja radioaktive Elemente, 
bei denen ein Teil der Atome unter a-Strahlenabspaltung, ein anderer 
Teil unter/5-Strahlenemission zerf&llt; natfirlich sind dann auch die ent- 
sprechenden beiden Umwandlungsprodukte vorhanden. Ein gutes Bei- 
spiel bietet  das Wismutisotop ThC; 65% dieses Elements zerfallen 
unter  Abgabe eines fl-Teilchens in alas Poloniumisotop ThC', 35% in 
das Thalliumisotop ThC" nach dem Schema 

8I 
83 ~ / T h C "  

T h C (  84 
~N ThC'  

1,40. IO-7 0,880- IO5 K-Niveau 
2 , 7 3  • lO-7 1,72 • io5 L-  ,, 
2,95- ~o-7 1,85 - IO~ M- ,, 
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Bei den angeffihrten Substanzen Radium, Radioaktinium, Akti- 
nium X und Radiothor ist aber nut das der a-Strahlumwandlung ent- 
sprechende Umwandlungsprodukt vorhanden. HAH.X" und bIEITNER (12) 
haben beim Radium und Radioaktinium in sehr eingehenden Experi- 
menten nach einem etwaigen der fl-Strahlung entsprechenden Um- 
wandlungsprodukt gesucht und auch nicht die leiseste Andeutung ffir 
ein solches linden kCnnen. Damit war gezeigt, dab es bei radioaktiven 
Prozessen fl-Strahlen definierter Geschwindigkeit gibt, die nicht aus 
dem K e r n  des betreffenden Atoms kommen, also sekund~iren Ursprungs 
sin& NUll ist beim Radium (4), Radioaktinium (1.3) und Radiothor (t) 
schon vor l~ingerer Zeit eine leicht mel3bare 7-Strahlung nachgewiesen 
worden und diese legte den Schlul3 nahe, dab irgendwie mit der Emis- 
sion der a-Strahlen eine aus dem Kern kommende 7-Strahlung ver- 
kniipft ist, die die beobachteten fi-Strahlen in den ~uBeren Elektronen 
sekund~ir ausl~st (15). 

Dieser Gedanke bot den Ausgangspunkt ftir die Klarung der kompli- 
zierten fl-St-rahlspektra tiberhaupt (15). Auch bei typischen fl-Strah- 
fern, d .h .  bei Substanzen, bei denen mit der Aussendung yon /5-Teil- 
chen die entsprechende Atomwandlung verbunden ist, mfissen, wenn 
7-Strahlen vorhanden sind. diese aus den ~iul3eren Elektronenniveaus 
Elektronen herauswerfen, die je nach der geteisteten Abl6sungsarbeit 
verschiedene Geschwindigkeiten besitzen werden. Die Asorption eines 
7-Strahls beruht ja in der Erzeugung eines sekund~ren fl-Strahls, wobei 
der 7-Strahl, wie jeder Licht- oder R6ntgenstrahl seine gesamte Energie 
in einem einzigen Absorptionsakt abgeben muf3 nach der Einsteinschen 
Gleichung 

E. l -~- E ~ --/ A .  

E~ bedeutet die Energie des 7-Strahls, A die bei der Abl6sung des Elek- 
trOllS geleistete Arbeit und E~ die dem Elektron iibertragene kinetische 
Energie, durch welche das Elektron eben den Charakter eines sekun- 
d~ren fi-Strahls erlangt. Sekund~ire fi-Strahlen, die durch 7-Strahlen 
derselben Energie E;, ausgel6st sind, miissen sich daher in ihren Ener- 
gien um Betr~ge unterscheiden, die den Energiedifferenzen der K-, 
L-, M- usw. Niveaus entsprechen. Denn es mul3 ja 

~ -  E i~ + L 

sein, wenn K, L, M die Energiewerte der betreffenden Niveaus bezeich- 
nen. Man hat also bei den typischen fl-Strahlern prim~re aus dem Kern 
kommende und sekund~ire durch die 7-Strahlen ausgel0ste fl-Strahlen 
zu unterscheiden. 

Ganz unabh~ingig yon dem hier dargelegten Gedankengang war 
auch C. D. ELLIS (7), ful]end auf ~ilteren Rutherfordscheu Vorstellungen, 
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zu der Folgerung gekommen, dab die/5-Strahlspektra durch Absorption 
der 7-Strahlen in den ~iuBeren Elektronenniveaus entstehen. 

Man konnte diese Auffassung nun dadurch pr/ifen, dab man die 
7-Strahlen, etwa des Bleiisotops ThB, auf Blei auffalten lieS, und die 
in Blei ausgel6sten fl-Strahlen auf ikre Geschwindigkeit untersuchte. 
Waren die entwickelten Vorstellungen ricktig, so muBten die in Blei 
ausgel6sten Geschwindigkeitsgruppen dieselben sein, wie sie im fl-Strahl- 
spektrum yon ThB beobacktet werden. Lies man die 7-Strahlen s ta t t  
in Blei in einem anderen Element sekund~re fl-Strahlen erregen, so 
muBten die Energien dieser fl-Strahlen sick yon den in Blei ausgel6sten 
um Betdige unterscheiden, die den Differenzen der Abl6sungsabeiten 
in Blei und dem betreffenden Element entsprechen. Derartige Versuche 
wurden mit den 7-Strahlen yon ThB durchgef/ihrt und die erw~ihnten 
Folgerungen durchaus best~itigt. Wurde Blei als sekund~rer Strahler 
verwendet, so lieBen die photographischen Aufnahmen zwei Linien er- 
kennen, die innerhalb der MeBgenauigkeit mit den zwei st~irksten /5- 
Linien des ThB /ibereinstimmten. Diente Platin als Ausl6sungsquelle 
ffir die /5-Strahlen, so traten zwei Gruppen schnellerer Strahlen auf, 
deren Energien gerade um die Differenz der Abl6sungsarbeiten yon 
Blei und Platin grOi3er waren als die entsprechenden Energien im ThB- 
Spektrum (15). 

Es konnte dann leicht gezeigt werden, dab die Energiedifferenz der 
beiden fl-StrahLiinien im ThB-Spektrum gleich der Differenz der K- und 
L-AblSsungsarbeiten in Blei ist. Also 

Damit war erwiesen, dab die beiden fl-Linien durch eine monochroma- 
tische 7-Strahlung aus dem K- und L-Niveau ausge16st wurden, und die 
Energie dieser Strahlung tieB sich aus der Gleichung berechnen 

Da E r = hv ---- he_ ist, wenn h die Plancksche Konstante, v und A Fre- 

quenz und Wellenl~inge der 7-Straklung u n d c  wieder die Lichtgeschwin- 
digkeit bezeichnen, so war damit auch die Wellenl~inge ). bekannt. 
~ er-gab sick zu 5,2 • IO- ' °  cm (1-5). Man hat also in den sekund/iren 
/5-Straklspektren eine M6glichkeit, Wellenl~ngen von 7-Strahlen zu rues- 
sen, die viel kleiner sind als die kfirzesten nach der Kristal!methode 
meBbaren. C.D. ELLIS (7) hatte dieselben Versuche mit den 7-Strahlen 
yon RaB angestellt, die er auf Uran, Blei und Pla t in  auffallen lieB und 
auf diese Weise acht fl-Linien des RaB-Spektrums als K,-  L- und 
M-Elektronen dreier 7-Linien mit den Wellenlangen y o n =  5,I9, 4,23 
und 3,54" Io-~° cm deuten k6nnen. 

Nachdem einmal gezeigt war, dab tats/ichlich die fl-Strahllinien 
durck einen Photoeffekt der 7-Strahlen an den ~iuBeren Elektronen 
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zustande kommen, konnte man eine allgemeine systematische Einord- 
hung der/5-Strahllinien verschiedener Substanzen und eine Bestimmung 
der Wellenl~inge der 7-Strahlen durchzuffihren versuchen. Man muBte 
nur jene /~-Strahllinien zusammenfassen, deren Energiedifferenzen 
Niveaudifferenzen K--L,  K--M,  L - - M  usw. entsprechen. Bei Spek- 
tren, die nur sehr wenige Linien umfassen, wird man auf diese Weise 
sicher zu den richtigen Zuordnungen kommen; bei Spektren mit sehr 
vielen Linien, wie sie RaC und ThC" besitzen, k~nnen aber die Kom- 
binationsm6glichkeiten so grol3 sein, dab eine eindeutige Zuordnung 
nicht mehr unbedingt gesichert erscheint. In den vorstehenden Tabellen 
der/~-Strahlen ist in der  letzten Kolonne das Entstehungsniveau der 
/5-Strahlen, soweit es mit Sicherheit erschlossen werden konnte, angegeben. 

Das/~-Strahlspektrum yon RaD, das, wie weiter oben gezeigt worden 
war, nut  aus drei Linien besteht, wird durch eine einzige 7-Strahllinie 
von 2,7 • lO -9 cm Wellenl~nge im L-, M- und N-Niveau ausgel6st (•7). 
Das /~-Strahlspektrum von ThB verdankt seinen Ursprung zwei 
7-Strahllinien von den WellenlSngen 5,2 und 4,16 • IO- ~° cm (•7). Das 
Spektrum des RaB, in dem, wie die Tabelle 3 erkennen lieB, 31 Linien 
ausgemessen worden sind, hat infolge seiner Kompliziertheit noch keine 
so vollst~indige Deutung erhalten k/Snnen, als sicher nachgewiesen k6nnen 
fiinf 7-Strahllinien gelten (9). 

Fiir die sehr linienreichen Spektra von ThC" und RaC, deren schneltste 
/~-Strahlen Geschwindigkeiten bis nahe an die Lichtgeschwindigkeit haben 
und dementsprechend dutch auBerordentlich kurzwellige 7-Strahlen aus- 
geRSst werden miissen, sind bisher nur verh~iltnism~Big wenige 7-Strahlen 
in ihrer Wellenl~inge bestimmbar gewesen (17, 8). 

Einen besonderen Fall stellt das Thorisotop UX, dar. Es ist klar, 
dab nach allem Vorhergesagten das Auftreten der /3-Strahlspektra an 
die Emission von 7-Strahlen gekntipft ist. Es gibt indes/~-strahlende 
Substanzen, deren Umwandlung nicht yon einer 7-Strahlung begleitet 
ist und bei diesen ist auch tats~ichlich kein Linienspektrum der/~-Strah- 
lung beobachtet worden. Hierher gehtSren die Wismutisotope RaE und 
ThC. Beim Uran X, liegt nun der Fall vor, dab keine Kern-7-Strah- 
lung vorhanden ist und trotzdem mehrere /~-Strahllinien auftreten, 
wie die Tabelle 4 erkennen liel3. Hier wird n~mlich durch die prim~ir 
aus dem Kern stammenden/~-Strahlen (die den Zerfall des Atoms be- 
dingen) die charakteristische K-Strahlung angeregt, weil die Energie 
dieser fl-Strahlen zuf/illig sehr nahe der K-Abl~sungsarbeit !iegt. Die 
drei beobachteten /~-Strahllinien werden dutch die K,-Strahlung aus 
dem L-, M- und N-Niveau ausgel0st, das vei~vaschene Band 4 stellt 
die prim~iren /~-Strahlen dar, soweit sie nicht im K-Niveau absorbiert 
worden sind (14). 

Von den 7-Strahlen, die als Begleiterscheinungen von a-Strahlen- 
umwandlungen auftreten, sind am genauesten die des Radiums aus- 
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gemessen. Die drei beobachteten fl-Linien des Radiums werden aus dem 
K-, L- und M-Niveau durch eine 7-Strahlung ausgel6st. Radium emit- 
tiert ebenso wie RaD nur eine einzige monochromatische 7-Strahllinie. 

Radiumakt inium besitzt dagegen, wie schon das komplizierte p'-Strahl- 
spektrum der Abb. 5 erkennen l~13t, ein linienreicheres 7-Strahlspek- 
trum. Da  die Versuche mit  Radioaktinimn noch nicht abgeschlossen 
sind, muB hier yon einer Angabe der zugeh6rigen 7-Strahllinien abge- 
sehen werden. 

Es sei bier nur erw~ihnt, dab auch Aktinium X nach diesen Ver- 
suchen ein mehrere Linien umfassendes 7-Strahlspektrum zu besitzen 
scheint. 

In  tier Tabelle 6 sind die aus sekund~iren fl-Strahlspektren mit Sicher- 
heit erschlossenen Wellenl~ingen der 7-Strahlen der verschiedenen radio- 
aktiven Substanzen zusammengestellt. 

T a b e l l e  6. 

Bisher sichergestellte Wellenl~ngen von 7-Strahlen. 

Radioaktivel Art Wellenl~inge 
Substanz Ides Zerfalls der 7-Strahlen 

Radium ec-Strahlung 

Radium B 

Radium C 

Radium D 

Thorium t3 

Thorium C" 

fl-Strahlung 

~-Strahlung 

3-Strahlung 
J 

i fl-Strahlung 

p-Strahtung 

6,6- IO -x° cm 
2 , 3  - 1 0 - - 9  , 

5 , 1 3 .  I O  - ~ o  , 

4 , ~ O .  t O - - ~ o  , ,  

4 , 2 0 .  I O - - ~ o  , ,  

3,52 • io-~o ,, 
4,53" lO-5° ,, 
3,75 " IO-*o ,, 
3 , 2 0 .  IO- -Xo  , ,  

2 , 0  4 • I O  - I o  , ,  

2 , 7  • 1 0 - - 9  , ,  

[ 5 ,  2 • i O - - m  , ,  

4 , I 6 -  I O  - x o  , ,  

[ 4 , 5 5  " I O - - ~ °  , ,  

2 , 4 3 - I O  - ~ °  , ,  

In  den voranstehenden I)arlegungen sind einige sehr wichtige Punkte  
bisher uner6rtert  geblieben. I)ahin geh6rt zun~ichst die Frage, ob die 
Ausl6sung der sekund~iren fl-Strahlen im zerfallenden oder im neuent- 
stehenden Atom erfolgt (16). 

Betrachten wir z. ]3. den Fall des RaD. RaD ist ein Bleiisotop und 
zerfiillt unter Abspaltung eines fl-Teilchens in das Wismutisotop R a E  
nach dem Schema 

82 83 
RaD i3 Ra.E. 
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Die bei RaD als Begleiterscheinung dieses Zerfalls auftretende 7- 
Strahlung 10st in den ~iuBeren Elektronenhtillen der RaD-Atome sekun- 
d~ire fl-Strahlen aus, und zwar, wie die Tabelle I zeigt, im L-, M- und N- 
Niveau. Es fragt sich nun zun~ichst, ob diese AuslOsung im selben Atom 
erfolgt, das zerfiitlt, das also auch die 7-Strahlung emittiert oder ob in 
cten umgebenden, nicht umgewandelten RaD-Atomen, cleren Anzahl j a 
sehr viel grOBer ist als die Zahl der zerfallenden Atome. Es konnte nun 
clurch direkte Versuche gezeigt werden, dab die AuslOsungder jS-Strahlen 
durch die 7-Strahlen im eigenen Atom vor sich geht (14, 15). Wenn n~im- 
lich die y-Strahlen die Elektronen nicht wesentlich in dem zerfallenden 
Atom, in dem sie selbst entstehen, sondern in den umgebenclen Atomen 
auslOsen, so muB mall durch Beimischung einer gentigend groBen Zahl 
anders beschaffener Atome andere •-Linien erhalten. Nun hat  man 
ja bei den aktiven Niederschl~igen stets sehr wenig radioaktive Atome 
auf einem kleinen Dr~ihtchen niedergeschlagen und miiBte je naeh der 
Substanz des Dr~htchens andere ~-Linien beobachten. Die Versuche 
haben aber das Resultat ergeben, dab die fl-Linien ganz unabh~ingig 
yon der Wahl dieses Materials sind. Dami t  ist incles noch nicht klar ge- 
stellt, ob die AuslOsung im zerfallenden RaD- oder im entstehenclen 
RaE-Atom erfolgt, ob also ffir die AblOsungsarbeiten der /5-Strahlen 
die Niveauwerte fiir Blei (Z ~--- 82) oder fiir Wismnt (Z = 83) einzu- 
setzen sind. Die Entscheidung dieser Fragen h~ingt offenbar davon ab, 
ob die 7-Strahlung yore Kern vor oder nach seinem Zerfall emittiert  
wird. I m  ersteren Fall trifft die 7-Strahlung noch die Elektronenhtille 
des urspriinglichen Atoms an, im letzteren Fall die des umgewandelten. 
Experimentell  muB sich clies dahin geltend machen, daB, wenn wieder 
an den Speziatfall des RaD angeknfipft wird, ffir die zwei Linien, die 
etwa aus dem L- und M-Niveau starnmen, im ersten Fall 

Et~ , - -  E ~  ---~ L s~ - -  M s~ 
im zweiten Fall 

EI~ ~ - -  Ei~ ~ ---~ LS3 __ May 
sein mfiBte. 

Nun unterscheiden sich die AblOsungsarbeiter~ benachbarter  Ele- 
mente sehr wenig voneinander und da es sich hier um Differenzwerte 
handelt, reichte im allgemeinen die 3IeBgenauigkeit nicht aus, um diese 
Frage experimentell zu entscheiden. Aus praktischen Grfinden wurden 
daher bei den ersten Untersuchungen immer die AblOsungsarbeiten des 
zerfallenden Atoms, also fiir RaD die des Pb gew~hlt. Es scheint aber, 
dab die groBe MeBgenauigkeit, die yon ELLIS und SKINNER (9) erzielt 
worden ist, jetzt eine Beantwortung dieser Frage erm0glicht und dab 
sie zugunsten des neu entstehenden Atoms ausffdlt. Es soll welter unten 
auf  diesen Punkt  noch zurfickgegriffen werden. 

Eine zweite bisher nicht berfihrte auff~llige Tatsache sind die ver- 
schiedenen Intensit~ten der yon einer monochromatischen 7-Strahlung 
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in den K-. L-, M- usw. Niveaus ausgel6sten/5-Strahlen. Wie die Ta- 
bellen erkennen lassen, ist ausnahmslos die aus dem K-Xiveau stammende 
/5-Linie die intensivste. I)as besagt, dab die aus dem Kern kommende 
7-Strahlung von den am festesten gebundenen K-~Elektronen am st~irk- 
sten absorbiert wird. Die Absorption der 7-Strahlen beruht ja auf der 
Abl6sung eines Elektrons nach der Einsteinschen Gleichung 

E r = E~ + A.  

Je gr6Ber A, um so wahrscheinlicher ist das Eintreten des Photo- 
effekts fiir eine gegebene 7-Strahlenenergie Ey. Der 7-Strahl gibt so- 
zusagen seine Energie nicht gern in Form yon kinetischer Energie E~ 
ab, er wird hauptsfLchlich dort absorbiert, wo A am gr6Bten ist, E~ also 
am kleinsten wird. Irides zeigen die Intensit~ttsverh~iltnisse bei den aus 
den L-, M-, N-Niveaus stammenden/~-Linien, daI3 die Gr613e der Ab- 
16ungsarbeit nicht der einzige maBgebende Faktor  fiir die Wahrschein- 
lichkeit der Absorption sein kann. Es sind ja bekanntlich drei L-Ni- 
veaus, ftinf M-Niveaus, sieben N-Niveaus usw. vorhanden, deren Ab- 
16sungsarbeiten in abnehmender Gr6Be als LI, LII, Lm bzw. Xi, MIx... 
My usw. bezeichnet werden. Bei der Erregung der charakteristischen 
R6ntgenstrahlung, wo die Ausl6sung der betreffenden Elektronen dutch 
Strahlen erfolgt, deren Energien gerade gleich den betref/enden Ab- 
16sungsarbeiten sind, tri t t  stets das Lm-Niveau am st~irksten, das L1- 
Niveau am schw~chsten in Erscheinung. Bei den durch 7-Strahlen 
ausgel6sten L-Elektronen wurde dagegen beobachtet, dab im Lin-Niveau 
bei kurzwetligen 7-Strahlen (groge Werte yon E~.) keine merkbare uiid bei 
langwelligeren 7-Strahlen nur eine sehr schwache Absorption stattfindet. 
Eine Trennuiig der aus dem LI- oder Ln-Niveau stammenden/5-Linien 
war in den meisten F~tlten experimentell nicht m6glich, da diese beiden 
Niveaus sich nur sehr wenig in der Energie unterscheiden. Man k6nnte 
versucht sein, das Vorherrschen des Lt-Niveaus gegentiber dem LIII 
wieder inZusammenhang mit seiner gr613erenAbl6sungsarbeit zu bringen, 
aber dem steht die Schwierigkeit gegeniiber, dab in vielen FAllen, wo 
nur die aus dem .Lt-Niveau ausgel6sten fl-Strahlen vorhaiiden sind, 
gleichwohl intensive aus dem M-Niveau stammende tS-Strahllinien auf- 
treten, deren AblOsungsarbeit sehr viel kleiner ist als die der Lm-Elek- 
tronen. Es ist also sicher die Gr6Be der Abl6sungsarbeit nicht allein 
ausschlaggebend fiir die Wahrscheinlichkeit der Absorption. 

Einen sehr wichtigen Beitrag zu dieser Frage liefert eine Arbeit yon 
H. ROBINSON (20), in tier gezeigt wurde, dab die Intensit~itsfolge der 
drei L-Niveaus voii der Gr6Be der absorbierten Strahlungsenergie rela- 
tiv zur L-Energie abhtingt. ROBINSON verwendet auch die Zahl der aus 
einem Niveau ausgel6sten Photoelektronen als Mag der in dem Niveau 
stattfindenden Absorption der Strahlung. Stat t  aber die ~Vellenl~inge 
der einfallenden Strahlung zu ~indern, variiert er bei festgehaltener ein- 
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gestrahlter Wellenl~nge, als welche die Kupfer-K,-Strahlung dient, die 
bestrahlte Substanz und zwar vom Barium mit der Ordnungszahl Z = 
56 bis Kupfer mit der Ordnungszahl Z = 29. Die Abl6sungsarbeit 
eines bestimmten Niveaus steigt mit wachsender Ordnungszahl der 
Elemente an. Es zeigt sich nun, dab far die schwereren Elemente yon 
Z = 56 bis Z = 42, wo die eingestrahlte Energie nicht viel gr6Ber ist 
als die zu leistende L-Abl6sungsarbeit, die Intensit~itsreihenfolge der 
drei L-Niveaus LII, LII, Ll ist, wie sie sich auch aus den Absorptions- 
messungen mit R6ntgenstrahlen ergibt. Bei Strontium mit Z = 38 
sind alle drei L-Niveaus etwa gleich stark vertreten und bei Z = 29, 
wo also die eingestrahlte Energie schon etwa 7mal gr613er als die zu 
leistende L-Arbeit ist, tritt  das LL-Niveau am st~rksten hervor. 

Da bei den 7-Strahlen fast durchweg der Fall realisiert ist, dab die 
eingestrahlte Energie groB gegen die L-Abl6sungsarbait ist, so ist 
es verst~ndlich, dab bei der Entstehung der sekund/iren fl-Strahlen 
vorwiegend das Lt-Niveau in Erscheinung tritt. -X~hnliche VerhMtnisse 
wird man auch ftir die M- und N- Niveaus erwarten k6nnen, doctl liegen 
hieriiber nicht geniigend experimentelle Messungen vor. 

Wir haben gesehen, dab es radioaktive Umwandlungen gibt, die yon 
7-Strahlen begleitet sind und solche, bei denen keine ;,-Strahlen auf- 
treten, und zwar gelten diese Verh~iltnisse ebensowohl fiir a- als fiir fl- 
strahlende Substanzen. Wie h~ngen nun die 7-Strahlen mit dem Zer- 
fall zusammen? Eine ersch6pfende Beantwortung dieser Frage kann 
heute sicher noch nicht gegeben werden; man kann nur versuchen, 
Vorstellungen dariiber zu entwickeln, die eine tunlichst einheitliche Zu- 
sammenfassung aller bekannten experimentellen Erscheinungen er- 
m~glichen. Eine solche Deutung ist nun auf zwei verschiedenen Wegen 
versucht worden. ELLIS (8) und ELLIS und SKINNER (10) haben ilur die 
bei fl-strahtenden Substanzen, speziell bei RaB und RaC, vorliegenden 
Befunde n~her diskutiert und sind zu folgendem Bild des Zerfallspro- 
zesses gekommen. Das radioaktive Atom oder richtiger der Atomkern 
wird, ~hnlich wie die ~iuBere Elektronenhtil!e, verschiedener Quanten- 
zust~nde f~ihig sein, es werden also auch im Kern verschiedene Energie- 
niveaus existieren. Finder ein l~'bergang aus dem einen Quantenzustand 
in den andern statt, so werden dabei monochromatische Strahlen, eben 
die 7-Strahlen, emittiert. Die Emission solcher 7-Strahlen soil dem 
Zerfall des Kerns vorausgehen. Erst wenn durch eine oder mehrere 
solcher Quanteniiberg~inge der Kern in einen nicht mehr existenzf~higen 
Zustand tibergeftihrt ist, erfolgt der Zerfalt unter  Emission eines pri- 
m~ren, aus dem Kern stammenden fl-Teilchens. Die notwendige Kon- 
sequenz dieser Auffassung ist die Annahme, dab die Ausl6sung der 
sekund~ren fl-Strahllinien durch die 7-Strahlen im zerfallenden und nicht 
im entstehenden Atom erfolgt. Denn da die Emission der 7-Strahlen 
hiernach dem Zerfall vorausgehen soil, mtissen die z-Stratflen die ~ul3eren 
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Elektronen noch ill dem Llrspriinglichen Zustand antreffen. Daher rech- 
net ELLIS und SKINNER auch stets mit den Abl~Ssungsarbeiten des 
unverwandelten ursprtinglichen Atoms. 

Diese Auffassung Iiihrt zu manchen Schwierigkeiten. Erstens gibt es 
/%strahlende Substanzen, die sicher keine 7-Strahlen besitzen wie RaE, 
ThC und UX~. Bei diesen kann der Zerfallsprozel3 also jedenfalls nicht 
erst durch Quanteniiberg~inge im Kern eingeleitet werden. Zweitens, 
wie ist danach das Auftreten von 7-Strahlen bei einzelnen a-strahlen- 
den Substanzen zu verstehen? Aul3erdem ist die Vorsteilung, dab durch 
Quanteniiberg~nge unter Strahlungsemission ein instabilerer Zustand 
erreicht wird, der schliel31ich zum Kernzerfall {iihrt, in Widerspruch 
zumindest mit den Erfahrungen, die wir bei Strahlungsvorg~ingen in 
der augeren Elektronenhiiile machen. Bei diesen ftihrt die Emission einer 
Wellenstrahlung stets zu einem stabileren Zustand. Endlich kommen 
ELLIS und SKINNER selbst in Konflikt mit dieser Auffassung. Wie die 
Tabelle 3 zeigt, zerfiiilt das ~-Strahlspektrum von RaB, das das am 
genauesten ausgemessene Spektrum ist, in drei Gruppen von Linien, 
die als C-, D und E-Gruppen bezeichnet sin& Die C-Gruppe umfal3t 
die langsamsten, die E-Gruppe die schneilsten /)-Strahlen. W~hrend 
nun die Entstehung der zu den Gruppen D und E gehOrigen Linien 
auf die Absorption entsprechender 7-Strahlen in der Elektronenhiille 
des RaB-Atoms zurtickgeffihrt werden, miissen ELLIS und SKIN'NER (9) 
ftir die C-Gruppe die Annahme machen, dab deren Linien zwar auch 
durch eine yore RaB-Kern kommende 7-Linie ausgel6st werden, aber 
nicht mehr in der Eiektronenhiiile des RaB, sondern in der des Zer- 
fallsproduktes RaC. Sie sind zu dieser Almahme gezwungen, um lJ'ber- 
einstimmung mit ihren Messungen zu erzielen. Da sie yon der Auf- 
fassung ausgehen, dab alle ;,-Strahlen v o r  dem Zerfall ausgesandt wet- 
den und dal3 daher die Ausl0sung der sekund~iren //-Strahlen im un- 
verwandelten Atom erfolgen muB, kommen sie zu der aul3erordentlich 
schwer verst~indlichen Folgerung, dab der langsamste 7-Strahl so lange in 
seiner Absorption zurtickgehalten wird, bis tier Zerfall vor sich gegangen 
ist und die ~iuBere Elektronenhiille daher dem RaC-Kern entspricht. 
DaB eine einmal emittierte Strahlung im eigenen Atom aufgespeichert 
und erst nach erfolgter Atomumwandlung absorbiert werden soil, ist 
eine mit unsern derzeitigen Kenntnissen kaum vereinbare Vorstellung. 
Eine andere Erkl,irung fiir das Verhalten dieser langsamsten 7-Strahl- 
linie liegt viel n~iher. Man muB nur einmal die Methode der Energie- und 
damit Wellenl~ingenbestimmung der 7-Strahlen etwas n~iher betrachten. 

Es ist ja schon gezeigt worden, dab die Zugeh6rigkeit der/5-Strahl- 
linien zu den verschiedenen Energieniveaus der ~iuBeren Elektronen 
dadurch bestimmt wird, dab mall untersucht, welche/5-Linien Energie- 
differenzen haben, die mit Energiedifferenzen bestimmter Elektronen- 
niveaus iibereinstimmen, also etwa E I ~ - - E ~  = K -  L. 
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Nun ist es klar, dab die Differenz K --  L um so genauer aus den 
Energien E~, bestimmbar sein wird, je kleiner die absoluten Werte yon 
E~ sind. Man wird also nur im Gebiet der langsamen/~-Strahlen ent- 
scheiden k6nnen, ob die Differenz K --  L dem zerfaltenden Atom oder 
dem entstehenden Atom entspricht, wobei noch eine besondere Er- 
h6hung der Genauigkeit durch den Umstand gegeben ist, dab im Ge- 
biet dieser langsamen Strahlen alle drei L-Niveaus in Erscheinung 
treten, w~ihrend bei den schnelleren nur ein L-Niveau auftritt.  DaB 
also ELLIS und SKINXER gerade fiir die langsamste/5-Strahllinie die Aus- 
16sung im entstehenden Atom annehmen mfissen, spricht daftir, dab 
die Ausl6sung iiberhaupt im entstehenden Atom erfolgt. Tats~ichlich 
kann man mit dieser Annahme s~mtliche Messungen yon ELLIS und 
SKINNER einwandfrei deuten, wobei man noch eine zweite nicht sehr 
wahrscheinliche Hypothese dieser Forscher vermeidet. Sie muBten 
ntimlich, um iibereinstimmende Zahlen zu bekommen, annehmen, dab 
bei den schnellen/5-Linien yon RaB, also den Linien der Gruppe E, fiir 
die aus dem L-Niveau stammenden fl-Linien das Lm-Niveau mal3gebend 
ist. Das widerspricht aber alien sonstigen Befunden, vor allem auch den 
Resultaten yon H. ROBINSON (20). Wenn man dagegen annimmt, dab 
auch die E-Gruppe ihren Ursprnng im entstehenden Atom RaC hat, 
so muB man, um in Ubereinstimmung mit  den experimentellen Mes- 
sungen zu bleiben, dab L~-Niveau als das AuslOsungsniveau heranziehen; 
man vermeidet damit also die unwahrscheinliche Annahme, dab w~ih- 
rend beim l~Tbergang von Strahlen groBer zu solchen kleinerer Wellen- 
l~nge das Lm-Niveau immer mehr hinter dem LkNiveau zuriicktritt, 
im Gebiet noch kfirzerer Wellel~ngen auf einmaI wieder das Lm-Ni-  
veau das vorherrschende sein soil. 

Die Behauptung, dab die Ausl6sung der sekundaren fi-Strahlen im 
entstehenden Atom erfolgt) ist identisch mit der Annahme, dab die 
7-Strahlung nicht vor, sondern nach dem Zerfall des radioaktiven Kerns 
emitt iert  wird. Und dies ist der zweite Weg, auf dem eine Deutung der 
Zerfallserscheinungen versucht worden ist (15, 19) und der sich als der 
besser gangbare zu erweisen scheint. 

Man betrachte einmal die Vorg~nge beim Atomzerfall. Wenn ein 
a- oder fl-Teilchen aus dem Kern herausfliegt, so werden die iibrigen 
Kernbestandteile nicht in ihrer bisherigen Anordnung verbleiben k6nnen. 
Es wird eine Umordnung der den Kern aufbauenden Teilchen eintreten 
miissen, um wieder zu e!ner existenzf~higen Kernkonfiguration zu ge- 
langen. Welcher Art  wird nun diese Umordnung sein? Ziehen wit zum 
Vergleich die Verh~ltnisse bei den Ionisationsprozessen heran. Wenn 
ein Atom ionisiert, d .h.  film ein Elektron entzogen wird, so ordnen 
sich die iibrigen Elektronen in etwas ver~inderter Konfiguration an, 
sie riicken alle dem Kern etwas n~iher. Dabei linden keinerlei Quanten- 
iiberg~nge statt, und diese Konfigurations~inderung ist nicht von einer 

Ergebnisse der exakten :Naturwissenschaf~en. III. 12 
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Strahlung begleitet. Es kann aber auch der Fall eintreten, daB, wean etwa 
bei einer solchen Ionisation ein K-Elektron entfernt wurde, jetzt ein 
Quanteniibergang vom L-Niveau in das K-Niveau stattfindet, wobei 
dann monochromatische R6ntgenstrahlung (die Ka-Linie ) emittiert wird. 
Ganz analog kann man sich vorsteUen, daB, wenn durch den Austritt 
eines a- oder/5-Teilchens der radioaktive Kern gestSrt wird, der rest- 
liche Kern entweder strahlungslos sich in eine stabilisiertere Form um- 
ordnen wird oder dab aul3erdem auch noch Quanteniiberg~inge eintreten 
werden. Im ersteren Fall erfolgt die Umwandlung strahlungslos, im 
letzteren Fall werden monochromatische y-Strahlen auftreten. Erst 
nach der Emission dieser Strahlen ist der neuentstandene Atomkern 
in seinem existenzf~higen stabilisierten Zustand. Man sieht leicht ein, 
dab diese Auffassung verschiedene Schwierigkeiten vermeidet. Zu- 
n~chst macht sie es sofort verstXndlich, dab sowoht a- wie fl-Strahlen- 
umwandlungen yon 7-Strahlen begleitet sein oder beide Arten yon Um- 
wandlungen ohne 7-Strahlung vor sich gehen k6nnen. Die 7-Strahlung 
ist sozusagen ein Mal3 ftir die Gr6Be der durch den Verlust eines Korpus- 
kularteilchens bedingten St6rnng des Kerns. Ist diese St6rlmg nicht 
sehr tiefgreifend, so wird die Umordnung der Kernbestandteile strah- 
lungslos erfolgen, die Atomumwandlung ist nicht mit einer Emission 
von 7-Strahlen verkn~ipft. Solche F~lle liegen bei vielen a-strahlenden 
Elementen wie Ionium, Polonium, Thorium C' und bei dcn/5-strahlen- 
den Substanzen Uran X 1, Radium E und Thorium C vor. Bei gr6Beren 
StSrungen werden auch Quanten~berg~nge im Kern und damit 7-Strah- 
len auftreten. 

Ferner bietet die Annahme, dab die 7-Strahlenemission nach dem 
Kernzerfall effolgt, den Vorteil, dab auch hier wieder durch die Aus- 
sendung von Wellenstrahlung ein stabflerer Zustand erreicht wird. Und 
endlich ist die notwendige Konsequenz dieser Auffassung, dab die Aus- 
15sung der sekund~iren fl-Strahlen im entstehenden Atom erfolgen muB 
und wir haben gesehen, dal3 die genauesten Messungen yon ELLIS und 
SKINNER auch zu dieser Deutung fiihren. 

Es bleibt noch tibrig ein Wort fiber die prim~iren fl-Strahlen zu 
sagen, d.h.  diejenigen fl-Strahlen, die aus dem Kern austreten und 
dadurch die Umwandiung des Kernes tlervorrufen. Es kann kein Zwei- 
fel sein, dab die fl-Teilchen ebenso wie die a-Teilchen den Kern mit einer 
ganz definierten Geschwindigkeit verlassen und dies haben jetzt auch 
ELLIS und SKII~IqER, die ursprfinglich auf einem andern Standpunkt 
standen, anerkannt. Andererseits zeigen diejenigen $-strahlenden Sub- 
stanzen, die keine 7-Strahlen emittieren, also auch keine sekund~r 
erregten fl-Linien autweisen, nicht etwa eine einzige scharfe fl-Linie, 
sondern ein verNiltnism~il3ig breites verwaschenes Band. Es mtissen 
also die ursprtinglich homogenen Kern-/~-Strahlen durch sekund~re 
Einfltisse inhomogen werden. Als solctler Einfluss kommt, wie RossE- 
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LAND (21) gezeigt hat, zunAchst die Bremsung der/~-Strahien im Feld 
des eigenen Kerns in Betracht. Die yon den/5-Strahlen hierbei abge- 
gebene Energie mfiBte als Energie einer kontinuierlichen ROntgen- 
strahlung erscheinen, ganz Ahnlich wie bei der Erzeugung yon R5ntgen- 
strahlen durch Kathodenstrahlen. Es ist aber schwer zu sagen, ob diese 
Bremsung yon erheblicher Bedeutung sein kann. Wollte man aus dem 
Prozentsatz der in RSntgenstrahlung verwandelten Kathodenstrahlen- 
energie Schlfisse ziehen, so wfirde man dazu gelangen, dab dieser Vor- 
gang ffir das Inhomogenwerden der primAren fi-Strahlen nicht sehr ins 
Gewicht fallen kann. Aber die Tatrache, dab die/5-Strahlen aus eben 
dem Kern stammen, dessen elektrisches Feld sie zu durchlaufen haben, 
kann vielleicht ganz andere VerhMtnisse schaffen. Eine groBe Schwierig- 
keit bietet allerdings der Umstand, dab RaE, das ein sehr intensives, 
verwaschenes Band primArer/5-Strahlen zwischen 9 ° und 75~  Licht- 
geschwindigkeit besitzt, keine kontinuierliche ROntgenstrahlung er- 
kennen tABt. Dagegen ist das Vorhandensein der charakteristischen 
K-, L- und M-Strahlung nachgewiesen, die also durch die primAren 
/%Strahlen angeregt sein muB. Die ~-Strahlen werden auf dem Wege 
vom Kern nach auBen in den Elektronenniveaus Elektronen ausl5sen 
und dabei je nach den wechselnden StoBbedingungen verschieden groBe 
EnergiebetrAge verlieren. Hierher geh0rt ja auch der Fall des Uran XI, 
bei dem dutch die primAren/5-Strahlen die K-Strahlung aus schon er- 
wAhnten Grfinden besonders stark angeregt wird. Die prim~ren/~-Strah- 
len geben ihre Energie nicht wie eine Wellenstrahlung in einem einzigen 
Absorptionsakt ab, sondern, wenn sie auf Elektronen der AuBeren Elek- 
tronenhfille auftreffen, werden sie die 2~bl6sungsarbeit leisten und auBer- 
dem je nach der zuf~dligen Art des ZusammenstoBes wechselnde BetrAge 
an kinetischer Energie an das herausgeworfene Elektron fibertragen und 
so selbst mit verschiedenen Energien aus dem Atom austreten. Es mag 
aber noch ausdrficklich betont sein, dab wir heute fiber die prim~ren 
/5-Strahlen viel weniger im Bride sind, als fiber die sekundAr erzeugten 
#-Strahlspektren. Bei den Substanzen mit solchen Spektren wissen 
wir eigentlich nicht, in welchem Geschwindigkeitsgebiet die primAren 
tS-Strahlen liegen. Es ist ill alien diesen FAllen ein kontinuierlicher Unter- 
grund von/3-Strahlen vorhanden, der abet zweifelsohne zum Tell von 
sekundAren Einflfissen herrfihrt, die gar nichts mit dem Atomzerfall 
zu tun haben. Hierher gehOrt die Erzeugung sekundArer/~-Strahlen in 
der MeBapparatur selbst, ferner die mit dem sogenannten Compton- 
effekt verkniipften Streuelektronei1. A.H. COm'TON (o 0 hat nAmlich 
gezeigt, daB, wenn ROntgen- oder 7-Strahlen auf Materie auftreffen, 
ein Tell der Strahlen aus der ursprtinglichen Richtung gestreut oder 
richtiger abgelenkt wird und diese gestreute Strahlung eine geringere 
Energie E 7 und daher eine gr6Bere WellenlAnge ~y als die ursprfing- 
liche Strahlung besitzt. Der Vorgang wurde dahin gedeutet, dab der 

12" 
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7-Strahl, wenn er auf das streuende Elektron trifft, diesem einen vom 
Streuungswinkel abh~ingigen Bruchtefl seiner Energie als kinetische 
Energie iibertr~igt und daher mit kleinerer Energie sich in der vefiinder- 
tell Richtung fortpflanzt. Dieser Streueffekt kann abet nut  eintreten, 
wenn die Energie des 7-Strahls sehr groB gegen die Bildungsenergie 
des betreffenden Elektrons ist und unterscheidet sich eben dadurch 
yon dem Absorptions- oder Photoeffekt, der nut  vor sich gehen kann, 
wenn die Abl6sungsarbeit des Elektrons nicht verschwindend klein 
ist gegen die 7-Strahlenenergie. Da eine Streuung nach allen Richtungen 
stattfindet,  werden auf diese Weise Elektronen mit allen m6glichen Ge- 
schwindigkeiten yon Null bis zu einer Maximalgeschwindigkeit auf- 
treten, also ein kontinuierliches /~-Strahlenspektrum entstehen. 

Nun ist sicher die Annahme berechtigt (18), dab die aus dem radio- 
aktiven Kern kommenden 7-Strahlen yon den Elektronen des eigenen 
Atoms gestreut werden, ja man kann sogar aus der Sttirke der Ab- 
sorption der 7-Strahlen im eigenen Atom schlieBen, dab auch die 
Wahrscheinlichkeit fiir den Streueffekt groB ist. Dann ergibt sich abet 
sofort, dab mit jeder monochromatischen 7-Strahlung neben dem 
Yhotoeffekt, der das Auftreten der/5-Strahllinien bedingt, durch den 
Streueffekt ein kontinulerliches/5-Strahlspektrum verknfipft sein mul3. 
Denn in den verschiedenen radioaktiven Atomen werden die 7-Strahlen 
unter verschiedenen Winkeln gestreut werden. Die Wahrscheinlich- 
keit fiir den Streueffekt ist nun um so gr6Ber, je kurzwelliger die 7-Strah- 
lung ist und um so schneller werden auch die schnellsten herausgewor- 
fenen Streuelektronen. Es wird daher dieser kontinuierliche Untergrund 
sich besonders im Gebiet der/5-Strahten grol3er Geschwindigkeit geltend 
Inachen, was mit den tats~ichlichen Beobachtungen fibereinstimmt. 

Da nach dem vorstehenden gerade bei ;/-strahlenden Substanzen 
mehrfache Bedingungen fiir das Entstehen eines kontinuierlichen /~- 
Strahlspektrums gegeben sind, so ist keine eindeutige Zuordnung dieses 
kontinulerlichen Spektrums zu dell prim~iren/5-Strahlen m6glich. Auch 
das vorhandene 7-Strahlenspektrum l~iBt keinen SchluB auf die ursprfing- 
Iiche Geschwindigkeit der prim~ren/~-Strahlen zu. Denn nach der oben 
dargelegten Auffassung yon der Rolle der 7-Strahlen beim Atomzerfall 
braucht gar kein direkter Zusammenhang zwischen der Energie der 
dell Zerfall bedingenden Korpnskularstrahlung und der Energie der 
dabei emittierten 7-Strahlung zu bestehen. 

Wenn wit nun auch so wenig fiber die prhniiren/5-Strahlen wissen, 
so hat  uns das Studinm der sekund~ren /5-Strahllinien doch manche 
wertvolle Erkenntnis gebracht. Es hat  uns die M6glichkeit gegeben, 
WellenMngen von 7-Stralflen zu messen, die mit keiner andern uns 
derzeit zur Verffigung stehenden Methode meBbar w~ren und es hat  
einen Weg gewiesen, der vielleicht einmal zum Verst~ndnis des Kern- 
aufbaues f0ahren kann. 
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Atomstrahlen.  

Von W a l t h e r  G e r l a c h  in Frankfurt a. M. 

Mit 12 Abbildungen. 

Unter  einem Atoms~rahl oder Molekularstrahl verstehen wir folgendes: 
Zwei halbkugelfOrmige R~ume A und B Abb. I a seien miteinander durch 
eine sehr enge scharfkantige 0ffnung in der Mitre einer Trennungswand 
verbunden. I m  Raume A befinden sich Molekiile a in kleiner Konzen- 
tration. I m  Raume B seien Molektile/5 in so geringer Konzentration, 
da$ die freie Wegl~nge der/5-Molekiile sehr groB gegent~ber den Dimen- 
sionen des Raumes B ist. Dann werden nach den Grundvorstellungen 
der kinetischen Gastheorie Atome a aus A durch die Offnung in den 

J # 

/7 

66 

(a) (b) 
Abb. I. 

Raum B eintreten, mit  einer Geschwindigkeit, welche nur yon der 
Tempera tur  des Raumes A abh~ngig ist, und werden ohne irgendwelche 
St6rungen im Raume B dessert WAnde erreichen, an denen sie nicht 
reflektiert, sondern niedergeschlagen werden sollen. Die zeitliche Auf- 
einanderfolge der austretenden Atome soll so klein sein, dab t rotz  ihrer 
entsprechend der MAXWEI.Lsche n Verteilung verschiedenen Geschwindig- 
keit  w~hrend des Laufes durch B keine Zusammenst6Be zwischen den 
hintereinanderlaufenden a-Atomen eintreten. Die Niederschlagsdichte 
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wird bei kleiner aber endlicher 0ffnung entsprechend dem Cosinus- 
Gesetz yon der Mitre der Halbkugel B nach den RAndern zu abnehmen. 
Werden stat t  der einen 0ffnung mehrere in Abst~nden hintereinander 
gesetzt Abb. I b, so k6nnen nur noch die Atome die WS_nde B erreichen, 
welche in dem 0ffnungswinkel der Blenden in die erste Blende ein- 
treten. Diese -- mit einer nur durch die geometrischen Dimensionen 
gegebenen A n n ~ h e r u n g -  parallel fliegenden Molekeln bezeichnet man 
als Atom- oder Molekularstrahl. Es besteht somit ein prinzipieller 
Unterschied zwischen dem so definierten Atomstrahl und dem BOLTZ- 
MANNschen ,,eindimensionalen Gas", indem ersterer wegen des VoUstan- 
digen Fehlens yon Zusammenst6t3en keine Gasqualit~ten mehr hat. 

Atomstrahlen dieser Art sind zuerst 1894 yon dem Amerikaner 
W. A. ANTHONY (1) beschrieben und als solche erkannt worden. Es 
wurde yon ibm beobachtet, dab die innere Glaswand einer Kohlenfaden- 
gltihlampe sich mit einem Metallspiegel bedeckte, wenn die Stelle, all tier 
der Kohlenfaden mit der Platineinschmelzung fiber eine kleine 
Verkupferungstibergangsschicht verbunden war, bei Stomdurchgang 
brach. Aus dem kleinen an der Bruchstelle sich ausbildenden Lichtbogen 
verdampft  das Kupfer und gibt beim Niederschlagen auf die Glaswand 
den Spiegel. War das Vakuum der Glfihlampe hoch, so war der Spiegel 
an den Stellen unterbrochen, auf welche dutch die Schattenwirkung 
des ungebrochenen Fadens kein Kupfer gelangen konnte, gleich wie 
dieser Faden auch das Licht des kleinen Bogens yon dieser Stelle ab- 
schattet. ANTHONY erkl~rt den scharfen Schatten mit der gerad- 
linigen Fortpflanzung der aus dem Bogen heraus verdampfenden 
und ungest6rt fortfliegenden Atome. 

ELmU THoMsox und J. W. HowEc~ beschreiben in der an den 
Vortrag ANTHONYS anschlieBenden Diskussion ~hnliche Beobachtungen, 
so ELIHU THO~ISON beim Bruch des Kohlefadens einen Kohlespiegel 
mit Schatten der nicht gebrochenen F~den. HOWELl. weist darauf hin, 
dab in der Schw~irzung der Glfihlampen (infolge Verdampfung der 
Kohle) Schattenbildungen nur deshalb nicht allgemein auftreten, weiI 
die FAden nicht gentigend gerade sind. 

Erst  im Jahre 1911/12 wurden die Atomstrahlenversuche von 
L. DeNOYER (~) -- offensichtlich ohne Kenntnis der schwer zug~inglichen 
Mitteilung yon ANTHONY -- wieder aufgenommen. DUNOYER plante 
mit den Atomstrahlen die Grundlagen der kinetischen Gastheorie experi- 
mentell zu verifizieren. Der Atomstrahl wurde in folgender Art her- 
gesteIlt: Ein Glasrohr (Abb. 2) enth~ilt an seinem einen Ende metallisches, 
durch mehrfache Destillation gut gereinigtes Natrium. Vor dem Metall 
befinden sich in je einigen Zentimetern Abstand zwei enge Blenden; und 
wieder in einigem Abstand yon der letzten Blende das etwas eingeblasene 
Erlde des Glasrohres. Nachdem sehr gut evakuiert ist, wird das Natrium 
verdampft  (400 ° bei DUNOYER). Die Atome verlassen in/olge ihrer 
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Tempera.turbewegung den Dampfraum durch die erste Blende und nu t  
die Atome, welche praktisch geradlinig in der Verbindungslinie der 
beiden Blenden sich bewegen, treffen auf die Endglaswand auf, auf der 
sie, sich kondensierend, einen Metallspiegel solcher Form und Gr613e 
bilden, wie ein Lichtstrahl der aus dem Dampfraum herausk~me einen 

Lichtfleck geben wt~rde. Wurde in diesen 
Atomstrahl ein fester K6rper gebracht, 
so warf dieser einen ,,Schatten", er zeich- 
nete sich im Niederschlag als nicht ver- 
spiegelte Fl~che ab. Ist das Vakuum, 
durch welches der Atomstrahl fliegt, 
nicht gentigend gut, so wird derselbe 
diffus und entsprechend der Niederschlag 
verwaschen. Durch dieses Experiment  
wird die geradlinige Fortpflanzung des 
Atomstrahls, also die geradlinige Bahn 
des einzelnen ungesti~rt /liegenden Atoms 
bewiesen, und die St6rung tier Gerad- 
linigkeit infolge von Zusammenst613en 

Abb. 2. der Strahlatome mit anderen Atomen 
gezeigt. 

Der folgende Versuch demonstriert welter die vollst~indige Analogie 
zu Lichtstrahlen. Abb. 3 gibt eine Photographie eines Atomstrahl- 
versuches mit Antimon. Der Strahl ging durch eine ~-~ IO cm lange 
R6hrenblende yon --~ 2 mm Durchmesser und fiel auf ein gereinigtes, 
nicht gekiihltes Glaspl~ttchen; im Strahlengang befand sich quer ein 

diinner Draht. Niederschlag I i s t  mit  
2 weiter Blende an dem Ofenraum, also 

groger , ,strahlender" Fl~che, 2 mit  
engerer und 3 mit sehr enger Blende, 
praktisch punktf6rmiger ,,Strahlen- 

~ quelle", aufgenommen. Man s ieht  
im ersten Fall sehr deutlich den Halb- 
schatten in dem mittleren Tell, bei 2 

i 
nur noch schwach; bei 3 mit praktisch 
,,punktf6rmiger StrahlenquelIe" sind 
Niederschlag und Schatten auBer- 

Abb. 3. ordentlich scharf begrenzt. Die Ver- 
suche wurden bei gleichem Vakuum 

unmittelbar hintereinander aufgenommen und zeigen deutlich die 
vollst~ndige Analogie im Fortpflanzungsverhalten zwischen Atom- 
strahlen und Lichtstrahlen. 

DUNOYER (5) konnte den geradlinigen Atomstrahl von Natrium 
direkt sichtbar machen dadurch, dab ein Natriumlichtstrahl senkrecht 
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zur Fortpflanzungsrichtung des Natriumaton~strahls diesen durchsetzte. 
Die normalen Natf iumatome des letzteren werden durch das Licht der 
Na-D-Linien zur Resonanz angeregt, senden also selbst D-Strahlung 
aus: Wo sich Atomstrahlen und Lichtstrahlen schneiden, leuchtet der 
Atomstrahl .  Leichter (und zu Demonstrationszwecken sehr geeignet) 
gelingt dies durch elektrische Anregung tiber zwei in Seitenrohren ein- 
geschmolzene Elektroden, an welche ein kleines Induktor ium gelegt wird. 

Es scheint naheliegend, diese Methode zur Messung der , ,Leucht- 
dauer"  derAtome zu verwenden. Doch zeigt eine 13berschlagsrechnung, 
dab bei der aus anderen PhAnomenen erschlossenen Leuchtzeit  der 
Gr613enordnung lO -6  bis lO -8  sec die Wegstrecke des , , leuchtenden" 
Atoms nur yon der Gr613enordnung io -~ bis Io--* ist. Man hat  deshalb 
solche Versuche noch nicht ausgeffihrt. Nicht zu verwechseln sind 
mit  diesem m6glichen Atomstrahlversuch ~hnliche Versuche yon WOOD 
(22), (vgl. auch FOOT~ und MOHLER (9)) U. a. tiber die Dauer  der sicht- 
baren Bandenfluoreszenz eines d i c h  t e n Quecksilberdampfstrahls:  ein 
Leuchten, das ja an sich schon an die Bildung yon Molektilen durch 
Atomzusammenstol3 und all Zusammenst613e dieser Molektile - -  nach 
•RANCK und GROTRIAN (8) - -  gebunden ist. 

A. G. WORTHING (23 )  ulltersllchte die Frage, ob die Verdampfungs- 
geschwindigkeit yon Wolframdr~htell  in einem starken elektrischen 
Felde sich ~ndert. Ein Faden wurde mit  einer sehr eng gewickelten 
starkdr~htigen Wolframspirale umgeben und - -  im Hochvakuum - -  
auf die konstant gehaltene Tempera tu r  von 25 oo abs bzw. 278o abs 
gebracht.  Gemessen wurde die Anderung des elektrischen Wider- 
standes w~hrend mehrsttindiger Gltihdauer, abwechselnd mit  s tarkem 
mid  schwachem elektrostatischen Feld zwischen Faden und Spirale; 
letzteres sol!re daftir sorgen, dal3 auch bei der Verdampfung ohne Feld 
die Gltihe!ektronen den Draht  Ilicht verlassen konnten. Die Feld- 
st~rke an der OberflAche des 0,02o m m  dicken Gltihdrahtes wurde bis zu 
3,2 × lO 6 Volt cm - :  gesteigert. 

Verschiedene - -  mit  verschiedenen Dr~hten ausgeftihrte - -  Versuche 
ergaben sich widersprechende Resultate. W~hrend die infolge Ver- 
dampfen (und damit Dickenabnahme des Drahtes ) eintretende Wider- 
s tandsvermehrung ill manchen F~llen g5nzlich unabh~ngig yore Feld 
war, gaben andere Versuche ein positives Ergebnis: schnellere Abnahme 
mi t  Feld als ohne Fe!d. Doch dtirfte dieses - -  demVerlauf  der Kurven  
nach - -  auf irgendeinen sekund~ren Vorgang zurfickzuffihren sein, 
so dal3 eine direkte Beeinfiussung der Verdampfungsgeschwindigkeit 
dutch elektrostatische Kr~fte bisher nicht als nachge~desen angesehen 
werden kann. DaB in der Metalloberfl~che oder einer sie umgebenden 
quasi adsorbierten Metalidampfschicht etwa vorhandene Ionen als 
Anodenstrahlen durch das elektrostatische Feld herausgezogen wet- 
den, ist ja  selbstverstSndlich. 
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~3ber die Ausbildung und die Form der clurch Atomstrahlen erzeugten 
Niederschl~ge sind eine ganze Reihe yon Untersuchungen ausgeffihrt, 
jedoch sind die Ergebnisse tells so widersprechend, dab offensichtlich 
nicht alle in Betracht  kommenden Faktoren ber/icksichtigt oder be- 
kannt  sind. Die erste Frage ist die, ob fiberhaupt ein auf eine feste 
Oberfl~che auffallendes Atom auf dieser haften bleibt oder ob es 
reflektiert  wird. Man findet, dab je nach den Bedingungen alle Clber- 
g~nge zwischen quant i ta t ivem Haf ten  und vollst~ndiger , ,Reflexion" 

eintreten k6nnen. Das Haftenbleiben eines Atomstrahl  
• .o,~- niederschlags ist insofern in erster Linie yon der Tem- 

~ peratur  der Auffangeptat te und dem Siedepunkte der 
~///~ Atomstrahlsubstanz abh~ngig als bei geniigend tiefer Jl Tempera tu r  der Auffangeplatte - -  soweit man  weiB - -  

alle Atome aller Elemente (und auch Molekt~le) beim 
i ersten Aufprallen kondensiert werden. Ganz wesentlich 

in Betracht  kommen aber auch noch folgende Faktoren:  
0~-~ chemische Reaktionen zwischen anffallender und auf- 

Abb. 4a. fangender Substanz, die Strahldichte des Atomstrahls,  
die Gr6Be der yon den Atomen getroffenen Fl~che, das 

Material der Auffangefl~che und die Beschaffenheit ihrer Oberfl~che 
und m6glicherweise die Kristallform und die Kristallisationsf~higkeit 
der auffallenden Substanz. 

Der EinfluB der Strahldichte ist leicht dutch den Versuch nachzu- 
weisen, wenn man Atomstrahlen eines solchen Materials auf eine Pl~che 
auffallen 1Rgt, welches normalerweise nicht haften bleibt, sondern 
reflektiert  wird. Dann zeigt sich, dab mit  sehr niedriger Strahldichte 

auch nach sehr langer Zeit fiber- 
" ~ ~ ~ ~' ' haup tke inNiedersch lag  erhalten 

wird, wMlrend seine Ausbildung 
bei groBer Stratfldichte fast  mo- 

: mentan  erfolgt. 
Der EinfluB der Strahldichte 

.... ist bei folgendem Versuch yon 
Abb. 4 b. A. CILLIERS (3) ausgeschaltet,  

welcher einen andern Fak to r  fiir 
die Niederschlagsbildung einer Substanz zeigt, deren Atome an nicht  
geki~'hlter Glasfl~che maBig stark reflektiert  werden. Ant imon wurcle 
aus einem 0fchen mit  einer strahlenden C)ffnung von I m m  2 verdampft .  
In  9 cm Entfernung yon ihr s tand senkrecht zum Strahlengang ein Glas- 
pl~ttchen, unmit te lbar  vor ihm eine Blende solcher Form, wie sie Abb. 4 a 
zeigt. Ihre Mitre war o,o6 m m  breit. Wurde  das Metall nun verdampf t ,  
so ents tand nach einigen Minuten bereits ein Niederschlag oben und 
unten, also hinter den weiten Teilen der Blende. Mit zunehmender  
Verdampfungszeit  wuchs dieser Niederschlag gleichmABig nach oben 
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und unten. Abb. 4b zeigt eine Mikrophoto~aphie dieses Niederschlags: 
W~hrend der Niederschlag hinter den weiten Blendenteilen schon dick 
ist, kommt in der Mitte gerade der erste Anflug eines sichtbaren Nieder- 
schlags heraus. L~Bt man den Versuch jetzt nur noch ganz kurze Zeit 
weiter gehen, so verdickt sich schnell auch der mittlere Tell. Durch die 
Versuchsanordnung ist eine gleichm~13ige Strahldichte auf der bestrahlten 
FI~che garantiert: Die Schnelligkeit der Ausbildung des Niederschlags 
h~tngt also yon der Gr61?e der bestrahlten Fl~che ab. Erst wenn einmal 
ein Niederschlag vorhanden ist, ist seine Verdickung durch die folgenden 
auftreffenden Atome normal  Letztere Erscheinung bildet die Erki~irung 
fiir eine von LA~GMUIR angegebene Methode zur , ,Entwicklung" unsicht- 
barer Metallniederschl~ge: L~Bt man auf ein Giaspl~ttchen. welches 
einen solchen Niederschlag irgend eines Metalls tr~gt, einen Cadmium- 
atomstrahl groSer 0ffnung aber nicht zu grol3er Strahldichte auffallen, 
so bleiben die Cd-Atome an den Stellen, an welchen schon Metall sitzt, 
h~ngen, wiihrend die umgebenden Glaspartien nicht beschlagen werden. 

ZweifeUos chemischer Art sind die Grtinde fiir das leichte Haften 
yon Natriumatomen an Glas. Auch an Aluminium und Zinkfl~chen 
--  die wenn auch poliert doch immer mit einer Oxydschicht bedeckt -- 
bleiben Na-Atome h~ngen wAhrend sie yon Kupfer, Nickel und Eisen 
stark reflektiert werden. Cadmiumatome und Quecksilberatome zeigen 
dagegen das bevorzugte H~ngenbleiben an Glas nicht. Quecksilber- 
atome werden yon nicht gekiihlten Fl~ichen zum weitaus gr6Bten Teil 
reflektiert. KNIJDSE~ kommt aus Messungen zu dem Schlu8, dab von 
etwa IO * auf Glas auffallenden Atomen nur eines haften bleibt ; dagegen 
finder WEYSSE~HOFF (19), dab Goldfl~chen Hg in wesentlich geringerem 
MaBe reflektieren, wobei noch m~Sglichst darauf geachtet wurde, dab 
immer neue Fl~chen des Goldes yon dem Atomstrahl getroffen wurden. 
DieseVorsichsmal?regel ist wichtig, daKNUDSEN (13~ 14) undWooD (20, 21) 
gezeigt haben, dab eine Substanz ihre eigenen Atome nicht reflektiert. 
Doch sind diese Aussagen in dieser Allgemeinheit sicher nicht richtig. 
DaB ein Niederschlag einer Substanz auch Atome eine andern Substanz 
weniger stark reflektiert als die -- Glas- -- Unterlage ist ja schon oben 
bei Erw~hnung tier LA.~G~mn~schen Cadmiumdampfent~'ick!ung gezeigt : 
die Cd-Atome bleiben in gr6i3erer Anzahl an dem schon vorhandenen 
Metallniederschlag h~ngen als an der nicht beschlagenen Glasfl~che. 
DaB abet die Reflexion sowohl hierbei als auch an Atomstrahlnieder- 
schl~gen gleicher Substanz noch sehr betrAchtlich ist, folgt eindeutig 
aus vielen Beobachtungen des Verfassers. Auch fiber das ,,Reflexions- 
gesetz" der AtomstrahIen, welches K~UDSEN (13) und WOOD (20) unter- 
sucht haben, sei hier soviel gesagt, dab die generelle Gtiltigkeit des 
Cosinus-Gesetzes sich nicht best~tigt hat. Doch solten diese Versuche 
erst weitergeffihrt werden, ehe einzelne Angaben gemacht werden. Es 
ist keine Frage, dab auch ftir diese Probleme die Strahldichte und die 
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Gr6Be der bestrahlten Fl~che von Bedeutung sind, dab man es atso 
mit  einem recht unfibersichtlichen Fragenkomplex zu tun hat. 

Was nun schliel31ich den besonders wichtigen EinfluB des Siede- 
punktes  der Atomstrahlensubstanz oder des Dampfdrucks  der Atom- 
strahlensubstanz und der Tempera tur  der Auff~ngefl~che betrifft, so 
haben hierfiber KNUDSEX (lg) und WOOD (21) Daten ver6ffentlicht, 
die allerdings ohne Zweifel nut  ffir die yon ihnen angewandten VerhMt- 
nisse giiltig sind, ja, nach allem was oben gesagt ist, gar nicht generell 
gfiltig sein k6nnen. 

Als , ,Faustregel" kann man sagen, dab die Atomstrahlen aller Ele- 
mente, deren Siedepunkt fiber 15oo ° C liegt, auch bei ldeiner Strabldichte 
und Fl~che auf Glasfl~chen yon Zimmer tempera tur  haften bleiben. 
Hierzu geh6ren nach eigenen Versuchen Ag, Cu, Au, Sn, Fe, Ni. Die 
zwischen 13oo und I5oo ° siedenden Substanzen Bi, Sb, Pb, Tl verlangen, 
um auch bei kleiner Strahldichte und sehr kleiner bestrahlter  Flache 
auf Glas beim ersten Aufprallen niedergeschlagen zu werden, gekfihlte 
Fl~chen; fiber die erforderlichen Kfihl temperaturen sind keine Messungen 
gemacht;  man  kfihlte stets auf etwa - -  15o°. Bemerkenswert  ist, dab 
auch Manganatomstrahlen nur auf gekfihlten Fl~chen haften bleiben, 
so dab diese Beobachtung in Verbindung mit  den eben genannten 
Erfahrungstatsachen auf einen niedrigen Siedepunkt des Mangans 
hindeutet,  wie er ja auch aus Angaben yon Lom~xz und HEUSLZR folgt, 
w~ihrend GI~EENWOOD und RUFF-BOR.~IANN h6here Siedetemperaturen 
angeben. Jedoch wird zu beachten sein, dal3 der Dampfdruck des 
festen Mangan bereits so hoch ist, dab schon bei 8oo--9oo ° C (Schmelz- 
punkt  --~ 125o ° C) recht intensive Atomstrahlen erhalten werden. 

KNUDSENS Messungen fiber die Temperaturen,  oberhalb welcher 
auf Glas sich Atomstrahlen der betreffenden Elemente nicht mehr  
niederschlagen, sind in folgender Tabelle zusammengestellt :  

Quecksilber - -  13o ° bis - -  14o o C. 
Zink } 
Cadmium zwischen - -  183 ° und - -  78 o C. 
Magnesium 
Kupfer  zwischen 35o ° und 575 ° C. 
Silber fiber 575 ° C. 

Es sei nochmals darauf hingewiesen, dab die Zahlen keine Allgemein- 
gfiltigkeit beanspruchen k6nnen, sondern nut  ffir die Versuchsbedin- 
gungen gelten, unter  denen sie gewonnen sind: denn Hg schl~gt sich 
auf Gold schon stark, Natr ium auf Glas sehr s tark nieder ohne Kfihlung. 

Die Frage nach der Form der durch Atomstrahlen gewonnenen Metal!- 
niederschliige ist vor a!lem bezfigiich der Dicke der Niederschl~ge 
zu differenzieren und sodann wieder nur mit  Angabe der speziellen 
Versuchsbedingungen eindeutig zu beantworten.  
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VOLMER und ESTERMANN (1~¢) haben aus einer indirekten, ESrER.~.~A~N 
(7) aus einer direkten Methode AufschluB fiber die Struktur solcher 
Niederschlage erhalten. In der erstgenannten Untersuchung wird 
Quecksilber auf eine gekiihlte Flache destilliert und der Widerstand 
tier sich ausbridenden Schicht gemessen: man land zun~chst trotz stark 
wachsender Niederschlagsmengen sehr hohe \¥iderstandswerte, welche 
dann pldtzlich bei einer gewissen mittleren Schichtdicke auf Ideine Werte 
herabgingen: Es bilden sich zun~chst einzelne Krist~!lchen, ohne oder 
mit  ganz losem Zusammenhang, die anfanglich allein wachsen mit 
Hilfe tier auch in den Zwischenrgumen auffallenden Atome, und erst 
wenn eine bestimmte Dicke dieser KristAllchen fiberschritten ist, wachsen 
diese KristaIle zusammen. ESTERMANN untersuchte ,,unsichtbare" Silber- 
niederschl~ige bekannter Dicke ultramikroskopisch und land, dab yon 

a b 
Abb. 5. 

einer gleichm~Bigen Bedeckung der Auffangeschicht keine Rede ist: der 
Niederschlag besteht aus getrennt voneinander liegenden Krist~llchen, 
deren jedes mindestens IoooAtome  enthalten muB. Abb. 5a  zeigt 
eine Mikrophotographie eines solchen ultramikroskopischen Brides einer 
Silberschicht yon ,,der mittleren Dicke" --  d. h. unter Annahme gleich- 
m~13iger Verteilung der Masse des aufgefallenen Silbers fiber die ganze 
bestrahlte Fl~che -- yon 3 × lO -9  cm, Abb. 5 b das Brid des Randes 
einer dickeren Schicht. 

I(AHLER (12) untersuchte dickere durch Atomstrahlen (oder Ver- 
dampfung) erzeugte Niederschl~ge yon Silber und einigen anderen Me- 
tallen nach der HOLLSCtlen r6ntgenographischen Methode ~nd fand 
keine !nterferenzlinien, er bezeichnet solche Niederschl~ge als amorph. 

Verfasser hat selbst durch Atomstrahlen gewonnene Sribernieder- 
schl~ge nach der DEBYE-SCHERRERSchen Methode untersucht und im 



19 o WA LTHER C - E R L A C H  : 

Widerspruch zu den oben genannten Versuchen normale Pulverinter- 
ferenzen gefunden. Der Niederschlag wurde auf einem dtinnen Glimmer- 
pl~ttchen aufgefangen, welches dann zu einem St~bchen yon ~-~ 1,5 mm 
Durchmesser gerollt in die Kamera eingesetzt wurde. Der Silber- 
niederschlag war dabei so dick, dab er mit einem Rasiermesser losgelSst 
werden konnte und einen wenn auch ~uBerst zerbrechlichen, so doch 
gerade noch in sich zusammenh~ngenden Film bildete. Aus den 
Aufnahmen ergab sich eine Gitterkonstante des fl~chenzentrierten 
Silbers yon 4,o77, w~hrend sich aus lVIolekulargewicht und Dichte  
4,o76 × lO -8  berechnet. DerWiderspruch diirfte sich 16sen, wenn man 
berticksichtigt, dab die Form des Niederschlags, so ganz besonders 
beziiglich der Gr6Be und Lager ang der sich ausb~denden Krist~llchen, sehr 
weitgehend yon den Bedingungen abh~ngt, unter welchen er gewonnen 
wurde, so besonders yon der Strahldichte und yon der Temperatur  der 

Auffangeplatte. Der Ein- 
flul3 des letztgenannten 
Faktors ist schon yon 
TIEDE undBINBRAUER (17) 
in makroskopischen Ver- 
suchen bei einigen Metallen 
gefunden worden. Es wurde 
stets mit sehr groBer Strahl- 
dichte und mit grol3em 
0fflmngswinkel der Atom- 
strahlen gearbeitet, wobei 
sich anch solche Substan- 

a b zen, welche normalerweise 
Abb. 6. reflektiert werden, sogar 

an stark geheizten Fl~chen 
niederschlagen. Dabei wurde z. B. gefunden, dab sich auf heigen Auf- 
fangefl~chen, deren Temperatur jedoch betr~chtlich unter  dem Schmelz- 
punkt  liegt, stets ein mikroskopisch erkennbarer kristallinischer Nieder- 
schlag ausbildet. Kalte Fl~chen erhalten bei niedriger Dichte des auf- 
treffenden Atomstrahls einen metallischen G lanz, bei sehr hoher Dichte 
dunlden Glanz, bisweilen tief schwarze Farbe (,,Mohr"-Niederschlag). 
Ein auf einer25o °warmen Platte niedergeschlagener dichter Dampfstrahl  
zeigt deutlich sechsseitige Tafeln, w~hrend bei kalter Fl~che (15 ° C) 
warzenartige Gebilde entstehen. Solche Formen eines Bleiniederschlags 
zeigt die folgende Abb. 6. Beide sind auf wassergekahlter Fl~che aufge- 
fangen. Man sieht die warzenf6rmige Oberfl~che, reflektierend bei einer 
bestimmten Strahldichte (a) und schwarz (b) nach weiterem Aufdampfen 
einer geringen Menge mit sehr hoher Strahldichte auf einen anfangs 
gl~nzenden Niederschlag. Quantitative Messungen tiber die Zusammen- 
Ninge zwischen Form und Strahldichte hat der Verf. noch nicht aus- 
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geffihrt. Blei, Zinn, Wismuth, Silber schlagen sich fast stets in zu- 
sammenh~ngender Form nieder, whhrend Niederschl~ge aus Kupfer, 
Mangan und Gold oft aus lose zusammenh~ngenden B1Xttchen 
bestehen. 

Natfirlich h~ngt das Aussehen einer Schicht fiberhaupt sehr stark 
yon der Dicke ab. Stellt man einen dfinnen, keilf6rmigen Niederschlag 
her, so dick, da13 die dicksten Stellen gerade metallische Reflexion 
zeigen, so erscheinen im reflektierten Lichte die dfinneren Randpart ien 
weiBlich; im durchgehenden Licht ist die mittlere zusammenh~ngende 
Schicht durchscheinend, also hell, die R~nder dagegen sind dunkel: 
hier tiegen die Metallkrist~llchen noch so weit voneinander, dab eine 
Zerstreuung des einfallenden Lichtes eintritt:  die Mitre entspricht 
einer durchl~ssigen dfmnen Wasserschicht, der Rand dem zerstreuenden 
undurchsichtigen Nebel. 

Experimentell yon Bedeutung ist die M6glichkeit, unsichtbare 
Metallniedersch~ge auf nicht metallischer Unterlage ,,entwickeln" zu 
k6nnen, d. h. so welt zu verdicken, dab sie sichtbar werden. Die Me- 
thode ist an sich bekannt als ,,physikalische Entwicklung". Das mit 
Atomstrahlen belegte Pl~ttchen wird in eine I - - 2 %  ige Hydrochinon- 
t6sung, der reiehlich Gummi arabicum oder Dextrin a!s Schutzkolloid 
zugesetzt wird, gebracht. Gibt man nun .einige Tropfen I%ige  Silber- 
nitratl6sung zu, so schlAgt sich das atomar ausfallende Silber nur an 
den Stellen nieder, an welchen schon Metaltniederschlag vorhanden 
war. Es gelingt fast alle Metalle hiermit zu entwickeln, ausprobiert sind 
Ag, Cu, Au, Sn, Mn, Bi, Pb, Sb, T1, jedoch entwickelt sich letzteres nicht 
mehr mit Sicherheit unter Erhaltung der ursprfinglichen Form des Nieder- 
schlags. Welche Minimumdicken sich noch entwickeln lassen, haben 
ESTERMANN und STERN (6) ffir Silber und Kupfer  untersucht. Die Menge 
der auf das Pl~ttchen aufgefallenen Silbermenge kann aus der Menge 
des verdampften Silbers und den geometrischen Dimensionen des Atom- 
strahls unter  der Annahme, dab der ,,Absorptionskoeffizient" der ge- 
troffenen Fl~che fiir die Atomstrahlen ---- I i s t ,  genau berechnet werden. 
Fl~chen, welche mit einer ,,mittleren Dicke" yon 2 × IO--* cm Silber 
belegt waren, wurden noeh entwickelt. Zum Vergleich seien folgende 
Daten nebeneinander gestellt: 

Niedrigste entwickelbare ,,Sehichtdicke" 2 × lO -9 cm, 
, ,atomare" Silberschichtdicke 2,6 x IO - s  cm, 
ohne Entwicklung sichtbare Schicht ~-~ 5,I × IO - s  cm. 
Es scheint interessant, hiermit die Ergebnisse der Untersuchungen 

yon SISSINGH (15) und seinen Schfilern zu vergleichen: Die Dicke der 
dtinnsten Rauch- oder 01schicht, welche infolge Anderung der Polari- 
sation des reflektierten Liehtes auf fl(issigen Quecksilberoberfl~chen 
noch wahrgenommen werden konnte, ist yon der Gr613enordnung 
3 x IO - s  cm. 
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Ob die angegebenen Daten mit  der Ausdehnung des Niedersch!ags 
variieren, ist nicht untersucht. Kupfer  liel3 sich mit  gleicher Empfind-  
lichkeit nach dem gleichen Rezept  entwickeln. Auch Versuche mi t  
der schon oben erw~thnten Cadmiumdampfentwicklung fiihren ungefithr 
zur gleichen minimalen entwickelbaren Schichtdicke. Besonders wichtig 
ist, dab die ursprtingliche Form des Niederschlags bei dieser Entwick- 
lungsmethode erhalten bleibt. 

Die diinnsten noch entwickelbaren Schichten entwickeln sich - -  
mit  der chemischen Methode - -  dann nicht mehr  zu zusammenh~ngen- 
den Niederschl~gen, wenn unter Annahme gleichm~l?iger Bedeckung eine 
Schichtdicke yon einer AtomstArke oder weniger sich berechnen wfirde. 
Die entwickelten Niederschl~ge bestehen aus einzelnen getrennt von- 
einander liegenden Konglomeraten und erhalten z. 13. niemals den nor- 
malen Metallglanz (EsTERSL~NN und STERN). 

Versuchen wir nun uns aus dem mitgetei l ten 13eobachtungsmaterial 
ein Bild tiber den Mechanismus der Ausbildung eines Metallniederschlags 
aus dem Atomstrahl  zu machen, so kommen wir zwanglos zu Vor- 
stellungen, welche den von VOLMER und ESTERMANN (18) entwickelten 
entsprechen. Wir betrachten zunfmhst solche Atome auf einer der- 
artigen Unterlage, dab keine , ,Reflexion" eintritt. Jedes auffallende 
Atom bleibt auf der Oberfl~che, jedoch keineswegs all der Stelle, 
auf welche es zuerst aufgetroffen ist. Vielmehr wird es sich nun 
auf der OberflS.che hin und her bewegen und so die MOglichkeit 
haben, ein anderes an anderer Stelle aufgetroffenes Atom zu treffen. 
Die 13ewegung dieser zwei wird kleiner werden, und wenn eine ge- 
nfigende ZaM von Atomen sich vereinigt hat,  ist ein ruhender Kristalli-  
sationskern gebildet, an dem sich nun andere Atome anlagern, seien es 
direkt im Strahl auf ihn aufprallende oder auf der Oberfl~tche sich be- 
wegende, an ihn anstogende Atome. Die Ausbildung separater  KristMI- 
chen wird die Folge sein, wie sie in den ultramikroskopischen Ver- 
suchen von ]~STERMANN und den Durchl~issigkeitsversuchen des Verf. 
unmit te lbar  in Erscheinung treten. Ob auch bei beliebig ldeiner 
Strahldichte im Atomstrahl  sich ein Niederschlag ausbildet - -  ob die 
Atome nicht doch wieder verdampfen oder ob sie einzeln beliebig weit 
auf der OberflAche diffundieren k0nnen - -  ist nicht bekannt.  

Weiter  die Atome, welche ,,reflektiert" werden. Die Reflexion der 
Atome ist nach Versuchen yon I(.','UDSEN, WOOD, LANaSfL'IR keineswegs 
eine regul~re Reflexion, sondern ein , ,Wiederverdampfen" - -  wenn 
auch ein gewisser Betrag wahrer Reflexion vorhanden zu sein scheint. 
Der  Unterschied zwischen den beiden F~llen - -  keine Refiexion und 
Reflexion - -  beztiglich der Ausbildung des Niederschlags ist also tier, 
dab die Verweilzeit der Atome der zweiten Art ktirzer ist: und in der 
Ta t  gelingt es ja auch bei Erh0hung der Strahldichte yon solchen Atomen 
einen Xiederschlag zu erhalten: die Wahrscheinlichkeit, dab sich mehrere 
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Atome vor der Wiederverdampfung auf der Fl~che treffen, w~ichst mit  
der Zahl der auftreffenden Atome. Auch der beobachtete EinfluB 
der bestrahlten Fl~che s t immt mit  diesem Bilde tiberein. 

Schliel31ich ist bei sehr grol3er Strahldichte noch an einen zweiten Vor- 
gang zu denken: an die Znsammenst613e der reflektierten Atome mit  den 
im Strahl ankommenden im Gasraume yon der Auffangefl~che. Ein yon 
der OberflS.che zurtickfliegendes Atom verlS.Bt diese mit  geringerer Ge- 
schwindigkeit als der, mit  welcher es ankam (auch dieses folgt aus KNUD- 
SENS undWooDs Beobachtungen). Is t  die Strahldichte m m  sehr grol3, so 
werden durch ZusammenstN3e der ankommenden und der riicklaufigen 
Atome letztere wieder zur Auffangefl~iche zurfickgeworfen: Die Atom 
strahlqualit~ten gehen vor der Schicht verloren, es entsteht eine ,,fiber- 
satt igte Damp/schich# vor der FlXche, welche sich auf dieser kondensiert.  

Eine auf den ersten Blick sehr eigenartige Konsequenz dieser Aus- 
bildung einer Dampfschicht wurden bei Versuchen mit Bi, Pb, TI und 
besonders mit  Na experimentell gefunden: Begrenzt man den Na- 
Atomstrahl  durch Glasblenden, so werden die auf die R'~nder der Blenden 
auftreffenden Atome niedergeschtagen, die in die freie Offnung laufen- 
den hindurchgehen. Nimmt  man stat t  Glasblenden solche aus Eisen 

- -  Eisen ,,reflektiert" Nat r ium --,  so wird die Intensit~it des durch- 
laufenden Atomstrahls auf einen Bruchteil seines frfiheren Wertes  ge- 
sehw~icht: Vor der Blende bildet sich eine den Atomstrahl  ,,absor- 
bierende" Natr iumdampfschicht  aus. 

Zur direkten Messung der grundlegenden Gr613en der kinetischen 
Gastheorie scheint DUNOYER die Atomstrahlen nicht verwendet  zu 
haben:  wenigstens ist eine Ver6ffentlichung solcher Versuche, auf die 
er 1912 hinweist, nicht erfolgt. Erst  O. STERN (16) und M. BORN (2) 
ftihrten I919--I92O solche Versuche durch: es gelang die thermische 
Molekulargeschwindigkeit und die freie Wegl~nge yon Atomen zu messen. 

Nach der kinetischen Gastheorie ist die Energie der fortschreitenden 
Bewegung einer Molekel der Masse m x/2 m v ~-= s/~ k T, oder nach 

bekannten Umrechmmgszahlen, die Geschwindigkeit v = 15790 VM-M- 

c m .  sec -~,  wobei zun~ichst fiir alle Molekeln des MolekLflar- 
gewichtes M bei der Tempera tur  T gleiche Geschwindigkeit ange- 
nommen werden soil Mit dieser Geschwindigkeit fliegen die Atome a 
der Abb. I b  aus dem Raume A in den R a u m B .  Nun m6ge das 
System Abb. Ib  rotieren, etwa um die Austri t tsblende des Atomstrahls  
als Drehachse. Dann wird sich der Niederschlag auf der Wandung B 
verlegen, weil diese sich ein Sttick fortbewegt hat, w~hrend die Atome 
den Raum B durchfliegen. Is t  diese Zeit t, also die Geschwindigkeit 

r (r der Radius der Halbkugel B) und dreht sich das der Atome v = ~- 

Ergebnisse der exaktert Naturwissenschaften.  II[. 1.3 
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ganze System nma l  pro Sekunde, so bewegt es sich wAhrend der Zeit t 
um die Strecke s = 2 z r n t .  s, die Verlagerung des Atomstrahlnieder- 

fr//7/////7/~ 

schlags hAngt also mit  der Ge- 
schwindigkeit der durch B fliegen- 
den Atome zusammen gem~B 

s ~ -  2 c o n y ;  v -~- 2 ~ n r  2 1 .  
s 

Hierin sind alle Gr613en rechts 
dutch das Exper iment  ztl be- 
stimmen, also v zu berechnen. Diesen 
Versuch hat  O. STERN SO ausgefiihrt, 
dab einmal der Appara t  links, das 
andere Mal rechts herum rotierte, 
so dab auf der Wandung,  einer 
polierten Messingplatte als Nieder- 
schlagsplatte, zweiNiederschlSge im 
Abstand 2s entstanden. 

Die genaue Auswertung mug die 
MAXWELLsche Geschwindigkeitsver- 
teihmg beriicksichtigen. Ihre Exi- 
stenz wird (lurch das Exper iment  
selbst in auffMliger Weise demon- 
striert:  WAhrend der Atomstrahl-  

Abb. 7 (aus Ztschr.LPhys. II, 5 I, 192o ). niederschlag mit ruhendem Appara t  

schmal trod scharf ist, wird er im Rotationsversuch breit mit  verwaschenen 
RAndern. Es findet direkt eine Geschwindigkeitsdispersion start.  Diese 

....... : - ~ 
7 7" 

~i 

Abb. 8 (aus Ztschr. f. Phys. ITI,42o , I92o). 

Frage ist theoretisch yon STER.,, ~ 
(16) gleichfalls behandelt  worden. 

Die Anordnung des STERNSchen 
Versuchs ist aus Abb. 7 leicht zu 
erkennen; bemerkt  sei nur, dab 
die Silberatomstrahlen von dem 
in der Rotationsachse verlaufen- 
den versi lber tenPlat indraht  L aus- 
gingen. Das  schwierige Problem 
der hohen Tourenzahl der ganzen 
Appara tur  im Vakuum wurde dutch 
Konstrukt ion einer die Achsen- 
durchffihrung bildenden Stoff- 
bt'lchse, die dutch das Rohr a 
besonders evakuiert wurde gel6st. 

Abb. 8 zeigt das Ergebnis eines 
Versuches, und die folgenden Zahlen geben einige Messungsreslfltate, 
die mit  Silber als Atomstrahlsubstanz erhalten wurden: 
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Temperatur  des verdampfenden Silbers ~ 15oo ° ab. 

In Umdrehungen 
Tourenzahl I pro Sek. ~s mm 

~500 25 o.7--o.8 
24oo i 4o i.i2 
27oo ~ 45 ~ 1.26 

U ~ :  • S e C - - !  

56o--640 
643 
675 

Hierbei ist als 2s der Abstand der Mitten der beiden abgelenkten 
NiederschlXge gemessen. Die kinetische Theorie verlangt 584 m .  sec -~ 
bzw. unter Beriicksichtigung des Umstandes, dab yon den schnellen 
Molekglen im Dampfraum mehr ausstrOmen als von den langsamen 
(0. STERN (16)) 672 m-sec  -~. in Anbetracht der -- einzigen --  Un- 
sicherheit der Messung, n~mlich der Frage, welcher Punkt  des abge- 
lenkten Strahls der berechneten Geschwindigkeit entsprechen soil, 
ist die l~Tbereinstimmung zwischen Experiment und Theorie vollkommen 
hinreichend und zweifellos welter zu verbessern. 

Die BoR~sche (2) Methode zur Bestimmung tier /reien Wegldnge 
ist im Prinzip die gleicbe, die J. FRANCI~ und G. HERTZ 1912 ausfiihrten. 
Eine Gruppe yon No Atomen I, ein Atomstrahl, bewege sich in der Rich- 
tung l durch eine ruhende Gruppe yon gleichen Atomen II  hindurch. 
Infolge der Behinderung der fortschreitenden Bewegung der Atome I 
durch die Zusammenst0Be mit den Atomen II  wird nach einer Strecke l 
die Zahl der im urspriinglichen Atomstrahl ruhenden Atome No auf N 
gesunken sein gem~ig 

l 

N = N o e  ~, 
;t ist dann die freie Wegl~nge. 

FRANCK und HERZZ ,,markierten" die Atome I zur experimentellen 
Unterscheidung yon den Atomen II durch Zuffigen einer elektrischen 
Ladung zu I. Indem ein elektrisches Fe!d an diesen geladenen Atomen 
(Ionen) angriff, erhielten sie eine bestimmte Geschwindigkeit in einer 
Richtung (l). Durch passende Wahl eines Gegenfeldes wird erreicht, 
dab alle Ionen, welche einen ZusammenstoB mit einem auch nur gering- 
Iiigigen Energieverlust erlitten w',ihrend des Durchlaufens der Strecke l, 
nicht auf die AuffangepIatte gelangen, deren Aufladung die Anzahl der 
auftreffenden Ionen mil3t. Aus Kombination vonMessungen bei ver- 
schiedenen Drucken und verschiedenen Laufstrecken der Ionen l ergibt 
sich in leicht iibersehbarer Weise 2.. 

3'1. BORN verwendet zwei verschiedene Arten yon Atomen I u n d  II, 
n/imlich Silber in Luft oder Wasserstoff. Die Silberatome verdampfen 
(s. Abb. 9) yon dem geschmolzenen Metall S. Durch die Blende R wird 
ein Teil der Atome unter geometrisch gegebenem 0ffnungswinkel nach 
Q hindurchtreten. P~, P~, Pa, P4 sind zentrisch durchbohrte Platten, 
deren jede ein Glaspl/ittchen G tr/igt. Die Quadranten G .... 4 liegen 

I 3 "  
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so iibereinander, dab sie sich gegenseitig keine Atome wegfangen. Die 
Menge des Silbers, welches sich auf den Pl~ttchen G~ bis G, nieder- 
schl/kgt, wenn praktisch kein Gas in dem Appara t  vorhanden ist, n immt  
also yon unten nach oben entsprechend den geometrischen Beziehungen 
zwischen Strahlergr613e, WeRe von R und Abstand der Pla t ten von 
R ab. Wird Luft  yon gemessenem Drucke eingelassen, so werden 
eine Anzahl Silberatome durch Zusammenst6Be aus der geradlinigen 

~ - - - - z u m  M a c L e o d  

Knudoen M a n o m e / e r  

:2  
v02 .t ~t N'~ 

F i 

Abb. 9 (aus Physikal. Ztschr. XXI 

/ 

1 

~ur PumFe-~ 

@ 
~ K 

579, I92O). 

Flugbahn geworfen und 
so nicht mehr auf die 
Pl~ttchen auffallen. Sind 
M°~, M ° bzw. M{, M~ die 
auf den Pl~ttchen I und 
2 bei Hochvakuum bzw. 
Druckp niedergeschlagenen 
Mengen, so ergibt sich aus 

l i  

unmit te lbar  aus zwei Mes- 
sungen 

),= 4-z, 
,og (M~, .M~.IM,, 

- . ~ - , . a . a  ' ' ~  . 

f / / "  , 
a , ,:,: a 4 

, ~- f::, i 

2 ~ ,, 2 4 

p---- o p = 5.8x io-3mm 
Abb. IO. 

photographiert ,  auf den P1f.tt- 
chert I - - 4  bei Hochvakuum und 
bei p = 5 , 8 × 1 o  - 3 m m .  E s i s t  
deutlich der viel schnellere Ab- 
fall der Silbermenge beim zweiten 
Versuch an der Durchl/issigkeits- 
zunahme yon 1--4  zu sehen. 
BORN und BORMANN erhielten 
die vorlAufigen Werte:  

Luft  { p = 5 ' S X I ° - 3  J . =  x,Tcm p i X l o 3 ~ - - - 9 , 9 ~  MittelIo,4.  
4,5 X xo-3 2,4 i o , 8 /  

Aus 5IAxwELLS Theorie 

I o,o662 X I o  - ~ 6  
G 2 ~  

~ Z N '  + M ' T  

( N x =  Zahl der Luftmolekiile pro ccm = 3,56 × xo ~ x  P,--,~w, M~ 
Motekulargewicht der Luft 3 o, T ~ Luf t t empera tu r  30o ° abs, MAw Io8 

Abb. IO zeigt nach Durchsichtigmachung durch Jodieren zwei Ver- 
suchsreilaen: die verschiedenen Silbermengen, im durchfallenden Licht 
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T,4e 13oo ° abs), a der Molekularabstand (Summe der Radien der beiden 
Atomarten) 

~ 2~6 X IO - 8  c m ,  

wfthrend FRANCK und HERTZ ~[i:lr OLuft - - -  2,4 x zo - s  cm erhalten hatten. 
Man erh~lt also zun~ichst die yon der Theorie geforderte Gr6Benordnung. 

Diese Methode wurde in den letzten 
Jahren yon M. BOR.X ~) und BIELZ weiter Vx,/Gn 
ausgebaut. Die Verbesserungen betreffen ~ 
wesentlich die gleichm~Bige Exposition hin- 
reichend groBer Fl~chen in zwei verschiedenen 
AbstAnden sowie die Messung der Dicken der 
jodierten Silberschichten. Ersteres wird so 
erreicht: in einem Abstand k, von der 
Silberstrahlenquelle wird. ein Pl~ttchen eine 

6/as 
best immte kurze Zeit dem Atomstrahl  ex- ~,-,-,v~mxgJ 
poniert;  sodann wird dutch eine yon augen . . . . . . . . .  s/~s 

b 
bet~tigte magnetischmechanische Vorrich- 

! 

tung dieses Pl~ttchen entfernt ufld daffir ein , /  I 
zweites in einem gr6geren Abstand l~ die L t 
gleiche Zeit lang bestrahlt. Dieser Wechsel 
wird solange fortgesetzt, bis die Plgtttchen 
geniigend dicken Silberniederschlag zeigen, sssx 

v / / i /  f f d ,  t 

Die Dickenmessung erfolgt nach J odierung a Abb. ~I. 
der Pl~ttchen (nach der WlENERschen 
Methode) interferometrisch. Abb. l i b  zeigt die Lage der Interfero- 
meterpla t ten,  welche auf einen Mikroskoptisch gebracht werden. 
Abb. I I a  zeigt den ganzen Strahlengang des Interferometers:  Die 
Interferenzerscheinung im kontinuierlichen Licht wird mit einem mit  
Spektralapparat  verbundenen Mikroskop photographiert.  Abb. I2 zeigt 
die beiden nebeneinander entstehen- 
den Interferenzfiguren, deren eine 
yon der gesamten Luftplat te zwischen 
Glas--Glas  (Abb. i i b ) ,  deren andere 
v o n d e r  um die AgJ-Schicht  ver- 
minderten Luftplat te berfihrt. Die Abb. i2. 
Auswertung der Versuche, die noch 
nicht ver6ffentlicht sind, ergibt ffir o- (3'iolekularabstand Silber- 
Stickstoff) Werte zwischen 2, 4 --2,5 × IO - s  cm. Die Genauigkeit der 
Dickenmessung wird yon BIELZ fiir Gesamtdicken yon 250--350o A ° 
zu IO- -2oA ° angegeben. Es ist keine Frage, dal3 eine weitere Aus- 

*) Herrn BORN danke ich herzlich iiir die Uberlassung dieser Angabe, 
welche die Vollst~ndigkeit dieses.Bericbtes erm6glichte. Die Untersuchung 
des Herrn BIELz erscheint als G6ttinger Dissertation. 
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a rbe i t ung  dieser  Methodik  zur E r re i chung  sicherer  a - W e r t e  ftir viele 
A t o m e  u n d  Molekfile m6glich und  lohnend ist. 

Man m u g  in den Versuchen yon  BORN u n d  STERN (neben den  be-  
k a n n t e n  Un te r suchungen  yon PERRIN) die  bis heu te  d i r ek t e s t en  exper i -  
inente l len  Beweise  fli t  die a tomis t i sche  Theor ie  sehen. 

Auf  a n d e r e  Untersuchungen ,  welche mi t  Hi l fe  von  A t o m s t r a h l e n  
ausgef t ihr t  wurden ,  sei in dieser Abhand lung ,  welche die  exper imente l l en  
G r u n d l a g e n  der  A t o m s t r a h l p h y s i k  behande ln  soll, n u t  h ingewiesen:  
z. B. die  Me thode  yon K.','L'DSE.~" zur  B e s t i m m u n g  von  D a m p f d r u c k e n  
und  die  Un te r suchungen  tiber die magne t i s chen  Momente  yon  A t o m e n  
yon  O. STERN und  dem Verfasser,  worf iber  im l e t z t en  B a n d e  dieser  
Ze i t schr i f t  (Io) bere i ts  be r ich te t  wurde,  t Jber  die A u s d e h n u n g  dieser  
Versuche  auf  eine gr613ere Zahl  yon  a n d e r e n  E l e m e n t e n  wird b a l d  an  
ande re r  Ste l le  Mi t te i lung  gemacht  werden.  

Man s ieht  aus  diesern Berichte ,  dab  noch eine groBe Zahl  von offenen 
F r a g e n  bes teh t ,  deren  B e a n t w o r t u n g  durch  Versuche  m i t  A t o m s t r a h l e n  
in6glich erscheint .  Vor al lem scheint  es m6glich,  die Wechse lwi rkungen  
zwischen e inzelnen A tomen  und  OberflAchen, die in den  Begr i f fen:  
Akkomoda t ionskoef f i z ien t ,  Verdampfung ,  Kr i s t a l lb i ldung ,  A dso rp t i on  
en tha l t en  sind,  durch  d i rek te  E x p e r i m e n t e  zu erkennen.  
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§I. 

II. Abschni t t :  Das Grenzgese t z  ffir die e l ek t r i sche  
Leitf~ihigkeit s ta rker  Elekt ro ly te .  

Diskussion der Stromieitungsgleichung. Anderung des Disso- 
ziationsgrades oder Anderung der Beweglichkeiten mit der 
Konzentration? 257. § 2. Gesichtspunkte zur Berechnung der 
Ver~nderlichkeit der Beweglichkeit mit der Konzentration 259. 
§ 3- lonenkrt~fte 262. § 4. Elektrophoretische Kr~ffe 264. § 5" Die 
Konzentrationsabh~ngigkeit der Beweglichkeiten ft~r kleine Kon- 
zentrationen 266. § 6. Die mo]ekulare Leitf~higkeit und der 
LeitfAhigkeitskoeffizient 268. § 7. Diskussion des Leitf~higkeits- 
koeffizienten 27 o. § 8. Nicht wtksserige L6sungsmittel 273. 

Vor zwei Jahren brachte der erste Band der ,,Ergebnisse" aus der 
Yeder von F. AUERBACH einen Aufsatz t~ber die neuere Entwicklung 
der Theorie tier Elektrolyte. In diesem Artikel ist die Entwicklung 
geschildert, welche die Elektrolyttheorie seit der Aufstellung der Disso- 
ziationshypothese durch ARRHENIUS im Jahre 1887 genommen hat. 
Es ist dargestellt, wie die vor allem bei den sogenannten starken Elektro- 
lyten ausgesprochenen Abweichungen von den quantitat iven Gesetzen, 
welche auf Grund dieser Hypothese in Verbindung mit der van' t  Hoff- 
schen tJbertragung der idealen Gasgesetze auf die verdt~nnten L0sungen 
folgen, dazu gefiihrt haben, neben dem Dissoziationsgleichgewicht 
nach einer anderen Ursache zu suchen, welche das Verhalten der Elektro- 
lyte erkl~rt. Man begann jene Ursache in den elektrischen KrMten 
zwischen den freien Ionen zu sehen. Von diesem schon seit l~ingerer 
yon verschiedenen Forschern vertretenen Gedanken ausgehend, ver- 
suchte J. C. GHOSH (11) eine quantitative Theorie der thermodynami- 
schen Eigenschaffen und der Leitf~higkeit yon ElektrolytlOsungen 
zu geben, und der Besprechung der Ghoshschen Arbeiten ist dann in der 
Hauptsache jener Artikel gewidmet. 

Inzwischen hat sich gezeigt, dab die Ghoshschen 13berlegungen weder 
ill ihren theoretischen Ans~itzen zur L0sung des Problems noch (was 
dann nicht Wunder nimmt) in ihren Ergebnissen der Wirldichkeit 
entsprechen. Die theoretischen Unstimmigkeiten in den Untersuchungen 
von GHOSH haben P. DEBYE (I--5) angeregt, sich mit dem Problem der 
Elektrolyte zu befassen und eine Theorie zu entwickeln, welche, wie es 
scheint, imstande ist, den Erseheinungen gerecht zu werden. Von 
dieser Theorie, ihren Anwendungen und Folgerungen soll in dem vor- 
liegenden Aufsatz die Rede sein. 

Da in dem oben erw~hnten Artikel schon die Entwicldung des Gegen- 
standes historisch verfolgt ist, werden wir uns in dieser Hinsicht kurz 
fassen und nu t  dasjenige bringen, was wegen des hier angenommenen 
Standpunktes noch in besonderer Weise beleuchtet werden soil. 
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A11gemeine G e s i c h t s p u n k t e :  D i s s o z i a t i o n  der Molekf i le  in I o n e n  
und e lektr ische  Kr~ifte z w i s c h e n  den Ionen .  

Die van' t  Hoffsche Theorie verdfinnter L6sungen stiitzt sich auf 
die Llbertragung der Gesetze idealer Gase auf den gel6sten Stoff. Aus 
dieser ~3bertragung folgt, dab der osmotische Druck und die mi t  ihm 
thermodynamisch verkniip/ten Erscheinungen wie Gefrierpunktserniedri- 
gung, Siedepunktserh6hung usw. durch die Zahl der Einzelteilchen 
des gel6sten Stoffes bestimmt sein sollte. Und zwar gilt nach VAN'T 
HOF~ z. B. fiir den osmotischen Druck P einer L6sung, welche im 
ccm n Einzelteilchen enthttlt 

R 
P = ~ T n  = k T n  (I) 

(R = 8,31 • lO 7 erg. absolute Gaskonstante, N = 6,06 • IO "~3 Loschmidt- 
sche Zahl, k = R / N  = 1,37I • IO-I6 erg. Boltzmannsche Konstante, 
T absolute Temperatur.) 

Bekanntlich ergeben sich nun bei den Elektrolyten ffir jene Gr6Ben 
Werte, welche die aus der Anzahl der in L6sung gebrachten ,,Molektile" 
nach VAN'T HOOF berechneten Werte iiberschreiten. Die Deutung 
hierffir wurde durch die Arrheniussche Dissoziationshypothese gegeben, 
welche eine Vermehrung der Zahl der gel6sten Einzelteilchen dutch 
Zerfall von gel6sten Molekiilen in Ionen annahm. Da anderseits jene 
GrOBen (ausgenommen in gewissen FAllen bei konzentrierten L6sungen) 
Werte haben, welche kleiner sind, als es einem Zerfall aller Molekfile 
in Ionen entsprechen wiirde, und die nach VAN'T HOFF berechnete 
Zahl der Einzelteilchen (bezogen auf die Zahl der in L6sung gebrach- 
ten Molekiile) sich als mit der Konzentration, sowie mit Druck und 
Temperatur verttnderlich erweist, nimmt jene Hypothese weiter an, 
dab ein Gleichgewicht zwischen Molekiilen und freien Ionen besteht, 
welches von der Konzentration, sowie yon Druck und Temperatur  
abhAngt. Die quantitative Theorie dieser Abhttngigkeiten, soweit sie 
sich auf die Konzentration beziehen, stiitzt sich dabei auf den Guldberg- 
Waageschen Ansatz (das Massenwirkungsgesetz); die AbhAngigkeit der 
in diesem Ansatz auftretenden Gleichgewichtskonstanten yon Druck 
und Temperatur ist nach VAN'r HOFF auf thermodynamischem Wege 
zu bestimmen. 

Wie I~LANCK gezeigt hat, laBt sich diese Theorie einheitlich thermo- 
dynamisch begrtinden, sofern man annimmt, dab die Energie und das 
Volumen der L6sung als eine lineare Funktion der Anzahlen der Molekiile 
und Ionen angesehen werden kann, und dal3 zwischen der Energie 
eines Molekiils und der aus ihm gebildeten freien Ionen ein endlicher 
diskreter Unterschied besteht. Das van' t  Hoffsche Gesetz erscheint 
dann als Grenzgesetz ffir kleine Konzentrationen. 

Die klassische Theorie erhebt nun weiter unter Heranziehung der 
Annahme yon der unabhAngigen Wanderung der Ionen die Forderung 
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eines unmittelbaren Zusammenhangs zwischen der Konzentrations- 
abh~.ngigkeit yon elektrischer Leit[dhigkeit einerseits und dem osmoli- 
schen Druck usw. andrerseits. Denn nach jener Annahme ist die elek- 
trische LeitfAhigkeit nut  durch die Zahlen der freien Ionen (jeder Sorte) 
bestimmt, und aus dem osmotischen Druck folgen nach der klassischen 
Theorie diese Zahlen ohne weiteres. 

WAhrend sich zeigte, dab das Verhalten einer Gruppe von Elektro- 
lyten, der sogenannten ,,schwachen" Elektrolyte, mit Hilfe dieser klassi- 
schen Theorie quantitativ gut beschrieben werden kann, ist auch sehr 
bald bemerkt worden, dab eine andere Gruppe, die der sogenannten 
, ,starken" Elektrolyte, fiir welche sich nach der klassischen Theorie 
ein hoher Prozentsatz an dissoziierten Molekfilen errechnet, sowohl 
systematische Abweichungen yon den sich auf den osmotischen Druck 
und die damit verkniipften Erscheinungen beziehenden quanti tat iven 
Gesetzen dieser Theorie zeigt, als auch den von ihr geforderten Zu- 
sammenhang mit der Leitf~higkeit nicht erffillt. Es ist bemerkens- 
Weft, dab diese Diskrepanzen um so deutlicher hervortreten, je ver- 
dfinnter die L6sungen sind. Daher erscheint es angezeigt, zunAchst 
bei den starken Elektrolyten sich den verdiinnten L6sungen zuzuwenden, 
ffir welche man auch weniger komplizierte VerhMtnisse erwarten wird. 

Die quantitat ive Beschreibung des charakteristischen Verhaltens 
der starken Elektrolyte m6ge zun~.chst mit BJERRU~t (8) in folgender 
Weise geschehen. Es sei mit P-derjenige osmotische Druck einer 
Elektrolytl6sung bezeichnet, welcher sich nach VAN'T HOFF bei einem 
vollstdndigen Zer/all aller Moleki~le in Ionen ergeben wfirde. Dann 
ist der wirldich beobachtete osmotische Druck P kleiner~), so dab 

P = ~P (~ < ~), (2) 
oder 

P - - P  
- -  ~ - g ,  ( 2 ' )  

wobei der ,,osmotische Koe~/izient" g unabhdngig von jeder Theorie jene 
Abweichung messen soil. Praktisch wird dieser Koeffizient bestimmt 
dutch Messungen fiber Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktserh6hung 
usw., welche Gr613en aus thermodynamischen Grt'mden durch denselben 
osmotischen Koeffizienten g mit den entsprechenden Werten, wie sie 
sich ftir vollst~ndige Dissoziation ergeben wtirden, verkntipft sind. 

In ~hnlicher Weise werde ebenfalls mit BJERRUM (8) ein ,,Leit- 
]dhigkeitskoe/[izient" [~. eingeftihrt. Sei _4 0 diejenige molare LeitfAhig- 
keit (spezifische Leitf~higkeit dividiert durcb molare Konzentration), 
welche die Elektrolytl6sung bei unendlicher Verdiinnung aufweisen 

x) Abgesehen von FAllen konzentrierterer L6sungen, auf die wir an 
dieser Stelle nicht eingehen. 
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wiirde, dann ist die wirklich beobachtete moiare Leitf~thigkeit _//kleiner, 
so dab 

A = h-4o (h < :) (3) 
oder 

. , 4  o - -  . d~  
- -  : - A .  ( 3 ?  

Ao 

Sind die GrOBen g, /~ als Yunktion der Konzentration, sowie der 
Weft  von _do bekannt, dann ist das Verhalten der Elektrolytl6sung 
in osmotischer Hinsicht, sowie in bezug auf ihre Leitfahigkeit voI1- 
stfindig bestimmt. 

Betrachtet  man nun zunachst etwa einen bin~iren Elektrolyten, wie 
z. B. KC1 oder MgSQ, so sind nach der Dissoziationstheorie der osmo- 
tische Koeffizient g und der Leitf~higkeitskoeffizient ft. ein Mal3 for den 
,,Dissoziationsgrad" a des Elektrolyten, welcher definiert ist als das 
VerhS.ltnis der in Ionen zerfallenen Molekfile zur Gesamtzahl aller in 
L6sung gebrachten Molekfile. Dieser Dissoziationsgrad nimmt mit  zu- 
nehmender Konzentration ab; die quanti tat ive Abh~ngigkeit yon der 
Konzentration c wird durch das Massenwirkungsgesetz gegeben; ftir 
genfigend kleine Konzentrationen folgt, dab 

: -- C~ I--/). C 
- -  -- I g -- -- (4) 

2 2 2I£ 

sein sollte. Dabei ist K die fiir das zwischen Molektilen und Ionen 
supponierte Gleichgewicht mai3gebende Gleichgewichtskonstante. Tr~gt 

man also die Gr613en I --  g und I -~_T}_, wie sie sich aus dem Exper iment  
# 

2 

ergeben, als Funktion der 
Theorie, dab die Kurven 
Tangente und welter, dab 
Kurven sich decken. 

Konzentration auf, so verlangt die klassische 
in den Nullpunkt einmtinden mit  endlicher 

ffir ein und denselben Elektrolyten die beiden 

Handelt  es sich nicht um einen bin~iren Elektrolyten, sondern all- 
gemein um einen Elektrotyten, dessen Molekfil in v Ionen zerfallen kann, 
(ffir K~ SO 4 z .B.  ist ,v = 3), dann ergibt die Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes ftir genfigend kleine Konzentrationen unter der Vor- 
aussetzung, dab keine stufenweise Dissoziation stattfindet: 

I -- ~ I--/i V-- I C ~-x 

- -  ~ g - ( 5 )  ,p .I,, p ]~  

Zerf~llt also das l~Iolekfil in mehr als zwei IonenX), so wtirde nach der 
klassischen Theorie folgen, dab I - - g  als Funktion von c aufgetragen 
eine tZurve ergibt, welche mit  verschwindender Tangente in den NulI- 
punkt  einmfindet und sieh der Abszissenachse in um so hOherer Ordnung 

~) In (5) ist (4) als Spezialfall enthalten. 
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anschmiegt, in je mehr Ionen das einzelne Molekfil zerfMlt. Auch hier 

mfiBten sich ferner die Kurven ffir I --  g und I - -  [;. decken. 
~ /  

Was zunS.chst den letzten Punkt  anbetrifft, so ist zwar bekanntlich 
,tie empirische Bestimmung von I -  [;. wegen des nur durch Ext ra -  
polation zu bestimmenden Wertes yon I I  o m i t  einer gewissen Unsicher- 
heit behaftet,  es besteht abe l  wie bekannt, dennoch kein Zweifel, dab 
die Forderung des Zusammenfallens der Kurven nicht erftillt ist, und 
es ist daher wolff unnOtig, dazu weiteres zu bemerken. Dagegen mOge 
das charakteristische Verhalten der Kurven fiir kleine Konzentrat ionen 
nAher beleuchtet werden. Wir beschr~inken uns an dieser Stelle auf die 

Betrachtung des osmotischen Koeffi- 
I-9 °a¢3o, zienten, da seine empirische Bestim- 

mung gesicherter ist und im fibrigen 
o,, o die Verh~iltnisse fiir den Leitf~higkeits- 

koeffizienten ganz ~ihnlich liegen. 
" In Abb. I i s t  die aus Messungen fiber 

Gefrierpunktserniedrigung best immte 
0 , 3  o 

Gr6Be I - - g  fiir je einen Vertreter yon 
o ZarN8;~. vier verschiedenen Elektrolyttypen, die 

"o sich durch die Zahl und Wertigkeit der 
o . o ~ so. Ionen, in die ihre Molektile zerfallen, 

o,2 o ~ unterscheiden, als Funktion der , ,Ionen 
o 

. konzentration" v 7 (7 Konzentration in 
° Mol pro Liter L6sung) aufgetragen. 

o 

• (Die,,Ionenkonzentration", d.h. das 
o,~ ~ Produkt  aus molarer Konzentrat ion 

o °/cOt und Anzalff Ionen, in die ein Molekfil 
oO0 zerfNlt, wurde als Variable gew~hlt, 
° weft nach VAN'T HOFF vo!lstAndig disso- 

o,2 o,~ , y  o,s ziierte Elektrolyte bei gleicher Ionen- 
Abb. i. konzentration gleichen osmotischen 

Druck ergeben sollten.) 
Die Abbildung zeigt, dab die Kurven nicht, wie es das Massen- 

wirkungsgesetz verlangen wfirde, ffir die bin~iren Elektrolyte KC1 und 
MgSO 4 mit  endl icher  Tangente oder gar fiir die ternS.ren (K~_S04) und 
quatern~iren (La[NO.~?3) , mit  v e r s c h w i n d e n d e r  Tangente in den Null- 
punkt  einmiinden; sie erreichen denselben vielmehr s~imtlich mit  u n -  

end l icher  Tangente. Dasselbe zeigt sich bei der Betrachtung von i - -  [;.. 
Diesem charakteristischen Verhalten suchen auch die verschiedenen 
empirisch vorgesclffagenen Interpolationsformeln gerecht zu werden, 
indem sie fiir x - - g  und I -  ]z Ausdriicke geben, welche fiir gentigend 
ldeine Konzentrationen einer gebrochenen Potenz der Konzentration 
w i e  7~/~ oder 7 x/3 proportional werden. 



Zur Theorie der Elektrolyte. 20 5 

Wir bringen die Abbildung noch aus einem anderen Grunde; denn 
sie demonstriert nicht nur, dab das Massenwirkungsgesetz das Verhalten 
der starken Elektrolyte nicht zu erkl~iren vermag, sondern weist zu- 
gleich darauf hin, dab die Wertigkeit der Ionen ffir den osmotischen 
Koeffizienten eine ausschlaggebende Rolle spielt. Vergleicht man z. B. 
die Kurven ffir KCI und ~/~gSO4, SO sieht man, dab bei MgSQ bei der- 
selben Ionenkonzentration I -- g viel gr6Ber, d.h. der osmotische Druck 
viel kleiner ist als bei KC1. Wfirde man yon diesen beiden Typen 
weitere Vertreter, wie z. B. NaC1 und CuSO 4 in die Figur einzeichnen, 
so wfirde man feststellen, dab dieser Unterschied in der Tat  in charak- 
teristischer Weise durch die Wertigkeit der Ionen bestimrnt ist, w~hrend 
die individuellen Abweichungen bei Elektrolyten gleichen Typs, wie 
etwa KCl und NaC1 einerseits und MgSO, und CuSO, anderseits unter 
sich viel weniger ausgesprochen sind und erst bei gr613eren Konzentra- 
tionen erheblicher werden. Dies alles deutet darauf hin, dab vor aIlem 
die elektrischen Ladungen der Ionen, ffir deren Berticksichtigung in bezug 
auf den osmotischen Koeffizienten in der klassischen Theorie kein 
Raum ist, eine Rolle spielen mfissen. 

Dieser Gesichtspunkt hat auch schon vor l~ingerer Zeit verschiedene 
Forscher dahin gefiihrt, ffir die starken Elektrolyte den Boden der 
klassischen Dissoziationstheorie zu verlassen, die starken Elektrolyte 
vielmehr als vollst~indig dissoziiert anzusehen und die scheinbare Ver- 
minderung der Zahl der Einzelteilchen auf eine Behinderung der Be- 
wegungsfreiheit der Ionen durch die zwischen ihnen wirksamen elektri- 
schen Kr~ifte zurfickzuffihren. Dieser Gedanke steht in einer gewissen 
Parallele zur van der Waalscherx Theorie der realen Gase. Wie bei 
VAn DER WAALS die Verminderung des Druckes der realen Gase gegen- 
fiber dem nach den idealen Gasgesetzen folgenden Drucke auf die an- 
ziehenden Krafte zwischen den Molekfilen zurfickgefiihrt wird, so soU 
hier die Verminderung des osmotischen Druckes durch die anziehenden 
KrMte zwischen den Ionen entgegengesetzter Ladung bedingt sein. Aller- 
dings werden zur Durchffihrung der Theorie im letzteren Falle ganz 
andere Hflfsmittel heranzuziehen sein, einmal weft bei den Ionen neben 
der anziehenden Wirkung zwischen den Ionen entgegengesetzter Ladung 
die AbstoBung zwischen den gleichgeladenen Ionen in Rechnung zu 
setzen ist, dann aber auch, weft die elektrischen Kraftwirkungen zwischen 
den Ionen nur mit dem ~)uadrate des Abstandes abnehmen, w~ihrend 
die Kr~ifte zwischen den ungeladenen Molekfilen des Gases mit dem 
Abstand viel schneller verschwinden; und schlieBlich, weft sich zwischen 
den gel6sten Ionen die Molekale des L6sungsmittels befinden. Der 
Gedanke der vollstXndigen Dissoziation der starken Elektrolyte ist 
wohl zuerst 19o 7 yon W. SUTHERLAND (21 ')) ausgesprochen worden, 

l) SUTHERLAND wollte dartiber hinaus die Theorie der Elektrolyte iiber- 
haupt auf der Hypothese der vollst~indigen Dissoziation aufbauen. 
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durch N. BJERRUM (8) wurde dann die Annahme ausffihrlich begrfindet 
und auf die elektrischen Kr~ifte zwischen den Ionen, die wegen der relativ 
enormen Gr6Be des elektrischen Elementarquantums stark ins Gewicht 
fallen mfissen, als Grundlage ffir das Auftreten des osmotischen Ko- 
effizienten hingewiesen. 

Ein  konsequenter und prinzipieil einwandfreier Versuch, auf dieser 
Basis eine Theorie der Konzentrationsabh~ngigkeit des osmotischen 
Koeffizienten zu entwickeln, rfihrt von MILNER (19) her. MILNER stellte 
sich die Aufgabe unter Berficksichtigung der zwischen den Ionen wirk- 
samen elektrischen Kr~ifte nach den Prinzipien der statistischen Mecha- 
nik die Konzentrationsabh~ingigkeit der freien Energie einer verdfinnten 
Elektrolytl6sung und damit ihr osmotisches Verhalten zu berechnen. 
Sein Endresultat  erreicht er in einer graphisch bestimmten Kurve ffir 
den osmotischen Koeffizienten; in der Grenze ffir kleine Konzentrationen 
ergibt sich ffir I - - g  Proportionalit~t mit der Wurzel aus der I4on- 
zentration. Im Ganzen werden jedoch die mathematischen Schwierig- 
keiten der statistischen Rechnung nicht v611ig fiberwunden und die 
Milnersche Theofie supponiert die Giiltigkeit der dabei gemachten 
Vernachl~issigungen bei zu hohen Konzentrationen; auch vermag sie 
ihrem Ansatze entsprechend, dab ein Ion lediglich durch seine Ladung 
charakterisiert sei, keine Rechenschaft zu geben yon den individuellen 
Unterschieden im Verhalten gleich zerfallender Elektrolyte. Trotzdem 
sind die Milnerschen Rechnungen den Oberlegungen yon J. C. GHOSH 
voranzustellen, auf deren Kritik wit noch kurz zurfickkommen werden. 

F fir eine Theorie des Leitf~higkeitskoeffizienten liegt ein im obigen 
Sinne unternommener Versuch yon P. HERTZ (13) vor'). Er  iibertr~igt 
die Methoden der kinetischen Gastheorie und finder tats~chlich eine 
gegenseitige Behinderung der Ionen. Indessen mu[3 die ~bertragung 
jener Methoden und insbesondere das Operieren mit Begriffen, welche 
der freien Wegl~inge bei verdfinnten Gasen entsprechen, auf den Fall 
freier Ionen zwischen den Molekfilen sehwerwiegenden Bedenken Platz 
lassen. Tats~ichlich erweist es sich auch im Ergebnis der Hertzschen 
Theorie, urn eine Anpassung an die Beobachtungen zu erreichen, als 
notwendig, den darin auftretenden theoretisch festgelegten Konstanten 
Werte zu geben, welche yon den theoretisch berechneten erheblich 
abweiehen, und es erscheint aueh dann noch zum mindesten fraglich, 
ob das Resultat fiir kleine Konzentrationen mit den experimentellen 
Ergebnissen vereinbar ist. 

Die Theorie, fiber die bier berichtet werden soil, stellt sieh eben- 
falls auf den Standpunkt, dab die starken Elektrolyte vollstdndig disso- 

~) HERTZ ging zwar nicht yon der Annahme der vollstgndigen Disso- 
ziation aus, wollte aber doch im wesenfiichen das Auffreten des Leitf~.hig- 
keitskoeffizienten auf die elektrischen Kr~iffe zwischen den Ionen zurfick- 
fiihren. 
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ziiert sind, und die Beriicksichtigung der elektrischen Kr~fte zwischen 
den Ionen die Erkl~rung fiir das Auftreten des osmotischen und des 
Leitf~ihigkeitskoeffizienten liefert; ein Standpunkt, der dutch den Erfolg 
gerechtfertigt werden muB. Die Frage nach einer Er'kl~irung fiir das 
Zustandekommen der vollst~indigen Dissoziation l~il3t sie ebenso wie 
die soeben angefiihrten friiheren lJberlegungen vorl~ufig unberiihrt. 

Jedoch beschr~inkt sich die Theorie durchaus nicht auf die starken 
Elektrolyte. Denn wie bei diesen, so mul3 auch bei ~zicht vollstdndig 
dissoziierten Elektrolyten die elektrische Wechselwirkung zwischen den 
freien, nicht zu Molekiilen verbundenen Ionen eine Rolle spielen; nur 
wird wegen des zugleich vorhandenen Gleichgewichts zwischen freien 
Ionen und Molektilen die Wirkung der elektrischen Kr~ifte nicht in so 
einfacher Weise zum Ausdruck kommen, ] abe i  den schwachen Elektro- 
lyten wegen der geringen relativen Anzahl der freien Ionen fast ganz 
zuriicktreten. Nur aus diesem Grunde ist es vom allgemeinen theoreti- 
schen Standpunkt aus vorteilhaft, das Studium gerade der starken 
Elektrolyte voranzustellen, und soil auch bier so verfahren werden; 
nachdem an diesem Falle die Verh~iltnisse klar gelegt sind, ist die l~ber- 
tragung auf den Fall mittelstarker oder schwacher Elektrolyte vor- 
zunehmen. Dabei wird man im allgemeinen auch noch Rticksicht 
zu nehmen haben auf die Kr~fte zwischen den undissoziierten Mole- 
ktilen und den Ionen, sowie zwischen den Molekiilen untereinander. 
Denn wenn auch diese Kr~fte von kleinerer Gr6Benordnung als die 
Kr i f t e  zwischen den freien Ionen sein werden, so werden sie im ali- 
gemeinen doch wegen der relativ groBen Anzahl undissoziierter Mole- 
kiile eine Rolle spieh n. Diese Kr/ifte werden einen vieI mehr  indi- 
viduellen Charakter besitzen als die Kr~ifte zwischen den Ionen; der 
eingehenderen theoretischen Bearbeitung der schwachon und insbe- 
sondere der mittelstarken Elektrolyte bietet sich daher von dem hier 
eingenommenen Standpunkte aus noch ein weites F ld. 

Die Theorie geht aber noch in anderer Hinsicht iiber die im Voran- 
gehenden skizzierten Dinge hinaus. Die Betrachtung wurde hier n~m- 
lich absichtlich zunachst beschr~inkt auf das Verhalten der starken 
Elektrolyte bei nicht zu hohen Konzentralionen; und auch die ersten 
Arbeiten, in denen die Theorie entwickelt wurde, beschr~inkten sich 
in der Ausfiihrung auf diesen Fail. Sie nahmen dabei zur Erkl~irung 
der Erscheinungen lediglich Riicksicht auf die Coulombschen Kr~ifte 
zwischen den Ionen und auf die endliche IonengrOl3e und liel3en denEinflul3 
des L6sungsmittels nur dutch eine seiner Dielektrizit~itskonstante ent- 
sprechende Verminderung der zwischen den Ionen wirksamen Coulomb- 
schen Kr~ifte in die ~3berlegungen eingehen. In ihrer weiteren Aus- 
arbeitung ist die Theorie abet auch imstande, das besondere Verhalten 
der starken Elektrolyte bei h6heren Konzentrationen verstiindlich zu 
machen. In vielen F~illen wird n~mlich (in w~ssriger k0sung) bei den 
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starken Elektrolyten der nach der klassischen Theorie ffir vollst~ndige 
Dissoziation zu erwartende Wert des osmotischen Druckes bei h6heren 
Konzentrationen i'~berschritten, und zwar ist dieses Verhalten eine viel 
mehr individueUe Eigenschaft der ]onen als das Verhalten bei kleineren 
Konzentrationen. Man ist gew6hnt, diese Erscheinung auf eine ,,Hy- 
dratation" der Ionen, d. h. eine Bindung zwischen Ionen und Wasser- 
molekiilen zuriickzufiihren, indem man ffir die aus dem osmotischen 
Druck gefolgerte scheinbare Vermehrung der Zahl der gel6sten Einzel- 
teilchen die durch die Bindung yon Wassermolekfi]en bedingte Ver- 
minderung der Zahl der freien Wassermolekfile verantwortlich macht. 
Indem die Theorie die Beriicksichtigung der elektrischen Wirkungen 
nicht auf die Coulombschen Kr~fte beschrAnkt, sondern auch auf die 
elektrische Wechselwirkung zwischen den Ionen und dem L6sungs- 
mittel n~her eingeht, und insbesondere neben der Gr613e tier Ionen ihre 
,,Deformierbarkeit" und die dadurch bedingten im L6sungsmittel hinzu- 
tretenden KrAfte in Rechnung setzt, wird auch eine Deutung dieser 
sogenannten ,,Hydratation" auf elektrischer Grundlage angebahnt. 

Einteilung. 
Die Einteilung, in welcher die Erscheinungen und ihre theoretische 

Behandlung besprochen werden soil, gliedert sich nach folgenden Ge- 
sichtspunkten. Zun~chst ist es das Gegebene, die Besprechung der 
Leit/iihigkeit yon der der fibrigen Erscheinungen abzutrennen. Denn 
wAhrend die Behandlung der rein thermodynamischen Erscheinungen 
geschehen kann lediglich unter Heranziehung reversibler Prozesse, 
handelt es sich bei dem Vorgange der Stromleitung um einen wesentlich 
irreversiblen Prozel3. DemgemAl3 sollen in einem Abschnitt I die 
thermodynamischen Erscheinungen, in einem Abschnitt II die Leit- 
fAhigkeit besprochen werden, wobei wir uns auf das Grenzgesetz fiir 
kleine Konzentrationen bei starken Elektrolyten beschr~nken werden. 

Unter den thermodynamischen Erscheinungen spielen zwei spezielle 
Typen yon Fdllen praktisch eine besondere RoUe. 

Der erste Typus ist derjenige, bei dem es sich um Gleichgewichte 
handelt, an denen lediglich die Molekfile des L6sungsmittels beteiligt 
sin& Hierher geh6ren die Erscheinungen des osmotischen Drucks, 
der Gefrierpunktserniedrigung, Dampfdruckerniedrigung, Siedepunkts- 
erh6hung. Fiir diese ist der bisher betrachtete osmotische Koeffizient 
maBgebend. 

Beim zwelten Typus handelt es sich um Gleichgewichte, an denen 
nur die Molekfile und Ionen des Gel6sten beteiligt sind; also einmal 
um das homogene Gleichgewicht zwischen Molek//tlen und Ionen in der 
L6sung selber, d .h .  um das Dissoziationsgleichgewicht, dann aber 
auch urn heterogene Gleichgewichte (also z. B. zwischen LOsung und 
festem Salz des Gel6sten). Hierher geh6ren die Erscheinungen der 
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L6slichkeit und L6slichkeitsbeeinflussung, der elektromotorischen 
KrMte'). Ffir diese sind die sogenannten ,,Aktivit~tskoeffizienten" 
mal3gebend, mit deren Bedeutung und Bestimmung wir uns noch zu 
befassen haben werden. 

Beide Erscheinungsgruppen lassen sich einheitlich behandeln, wenn 
man vom thermodynamischen Potential der L6sung ausgeht. 

Es soll nun so vorgegangeli werden, dab wit ira ersten Abschnitt 
zun~chst mit den osmotischen Erscheinungen bei starken Elektrolyten 
UllS beschMtigen. Alsdann sollen die allgemeinen thermodynamischen 
Grundlagen besprochen werden, auf Grund deter die Gesamtheit der 
thermodynamischen Erscheinungen und ihre Zusammenh~nge ab- 
geleitet werden k6nnen. Am Schtusse des ersten Abschnittes behandeln 
wir dann die theoretische Berechnung der AktivitAtskoeffizienten und 
vergleichen das Resultat der Theorie mit der Erfahrung. 

I. A b s c h n i t t .  

Thermodynamische Erscheinungen. 
Ers tes  Kapi teI .  

D i e  o s m o t i s c h e  Z u s t a n d s g l e i c h u n g  s t a r k e r  E l e k t r o l y t e  

ff lr  k l e i n e  K o n z e n t r a t i o n e n .  

§ r. Die Methode zur Best immung der osmotischen 
Zustandsgleichung. 

Wit gehen aus von dem Gesetze des osmotischen Drucks, der os- 
motischen Zustandsgleichung, und nehmen an, dab uns dieses" Gesetz 
fiir den Grenzfall verschwindender MolekularkrMte bekannt sei. Genau 
wird dieser Grenzfall definiert dutch den Ansatz fiir das thermodyna- 
mische Potential verdiinnter L6slmgen, anf den wit welter unten bei 
der Besprechung der allgemeinen thermodynamischen Grundlagen nAher 
eingehen werden. Eine L6sung, welche sich bei beliebiger Konzentration 
diesem Ansatz entsprechend verhalten wiirde, soll eine ,,ideale L6sung" 
heil3en, und das auf eine solche L6slmg passende osmotische Gesetz 
soil die ideale osmolische Zustandsgldchung genannt werden. Piir viele 
Anwendungen, insbesondere auch fiir die in den folgenden Paragraphen 
anzustellenden Betrachtungen ist es genfigend, diese ideate Zustands- 
gleichung flit verdfinnte L6sungen zu spezialisieren. Sie f~Jlt dann 
zusammen mit dem van't Hoffschen Ansatz 

f i =  T, (6) 

~) Eine Verknfipfung dieser Erscheinungen mit dem irreversiblen Vor- 
gang der Stromleitung liegt beim Konzentrationselement vor. 

Ergebniss~ dcr exakten Naturwissenschttften, IIL 14  
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worin P den idealen Druck bedeuten soil, w~hrend n die im ccm ent- 
haltene Anzahl der gel6sten Einzelteilchen, k die Boltzmannsche Kon- 
stante und T die absolute Temperatur ist. 

FOr eine wirkliche Elektrolytl6sung wird der wahre osmotische 
Druck yon dem nach (6) berechneten abweichen, well die Ionen elektri- 
sche Kr~fte aufeinander ausfiben. Die Bestimmung dieser Abweichungen 
fOx vollstindig dissoziierte Elektrolyte, d. h. Mso die Bedeutung des os- 
motischen Koeffizienten, soll uns in diesem und den folgenden Para- 
graphen beschAftigen. 

Hierbei kann fotgendermaBen verfahren werden. Man denke sich 
die Elektrolytl6sung vom Volumen V, bestimmter Konzentration und 
Zusammensetzung, deren osmotischer Druck P berechnet werden soil, 
durch einen halbdurchl~ssigen Stempel, welcher zwar fox Molektile 
des L6sungsmittels, nicht aber fox die Ionen durchl~ssig ist, vom reinen 
L6sungsmittel getrennt. Nun denke man sich diesen Zustand der 
L6sung auf zwei verschiedenen reversiblen und isothermen Wegen 
aus dem Zustand ~uBerster Verdiinnung erreicht; nach den Grund- 
gesetzen der Thermodynamik ist dann die dabei geleistete Arbeit in 
beiden F~llen dieselbe (und zwar ist sie direkt gleich dem Unterschied 
der freien Ener~en der ~uBerst verdiinnten L6sung und der L6sung 
vom Volumen V). 

Als ersten Weg w~hle man die unendlich langsame isotherme Kom- 
pression der L6sung durch den semipermeablen Stempel yore Zustande 
~uBerster Verdfinnung (mit dem Volumen ,(2-) aus in den Endzustand 
mit dem Volumen V. Ist _P der zum Volumen V geh6rige osmotische 
Druck, so ist die bei einer Anderung des Volumens um d V geleistete 
Arbeit 

a x  = - -  P ~  v ;  (7) 

und also die insgesamt bei der Kompression geleistete Arbeit 
V 

A ~-- - -  f 2~d V. (S) 

Der zweite Weg soil folgendem gedachten l~rozel3 entsprechen. Zu- 
n~chst entferne man in der ituBerst verdfinnten L6sung yon alien Ionen 
die elektrische Ladung unendlieh langsam. Alsdann komprimiere man 
die L6sung mit dem sernipermeablen Stempel unendlich langsam und 
isotherm auf das Endvolumen V. Hierauf lasse man die Ladungen 
der Ionen unendlich langsam wieder entstehen. Die insgesamt bei 
diesem ProzeB geleistete Arbeit setzt sich aus zwei Teilen zusammen. 
Einmal erfordert die Kompression der yon dem Ladungen befreiten 
L6sung die Arbeit 

g 

2-_ -f dv, (9) 
M 
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da die L6sung wegen des Fehlens der Ladungen den idealen osmoti- 
schen Druck P besitzt. Aul3erdem abet ist zum Verschwinden und 
Wiederentstehenlassen der Ladungen eine elektrische Arbeit erforder- 
lich, die mit W bezeichnet sei. Die gesamte auf dem zweiten Wege 
geleistete Arbeit kann also in der Form geschrieben werden 

A - i - W ,  

und diese Arbeit mul3 nach den Grundgesetzen der Thermodynamik gleich 
der auf der ersten Wege geleisteten Arbeit A sein: 

X + w. 
Nun ist aber nach (7) und (9) 

dA d A  
dV dV 

und also folgt fiir den osmotischen Druck 

v '  

wobei die Differentiation nach V bei konstanter Temperatur  auszu- 
~W 

fiihren ist. Ist  also ~ - - ,  d. h. die Volumabh~ngigkeit der zur Ausftih- 

rung des Entladtmgs- und Wiederladungsprozesses n6tigen Arbeit als 
Funktion der Temperatur bekannt, so ist die osmotische Zustands- 
gleichung der LOsung bestimmt. 

Wie wir sehen werden, ist bei nicht zu groBen Konzentrationen die 
geleistete Arbeit W negativ, d .h .  man gewinnt Arbeit, wenn man den 
Entladungs- und WiederladungsprozeB ausffihrt; und zwar gewinnt 
man um so mehr Arbeit, je ldeiner das Endvolumen der LOsung ist. 

6W 
D.h .  aber -6-V- ist positiv, mid der wahre osmotische Druck ist ldeiner 

als der ideale. 
Die Bestimmung der osmotischen Zustandsgleichung ist also auf 

die Aufgabe zurfickgeffihrt, die elektrische Arbeit W zu berechnen, 
welche bei dem Entladungs- und Wiederladungsprozel3 geleistet w e r d e n  
mtfl3. 

Ist  das Medium charakterisiert dutch seine Dielektrizit~itskonstante 
D und sieht man ein Ion der Ladung als Kugel vom Radius b an, so 
wird bei der Entladung dieses e l len  Ions die Arbeit 

e 2 
w '  - -  

2Db 
geleistet'), welche dem Potential entspricht, das von dem Ion selbst 

~) DaB dieser Ansatz zulgssig ist, erhellt aus den ]3orn-Fajansschen 
Rechnungen fiber die Hydratationsw/irmen, d.h. fiber die Arbeiten, welche 
man gewinnt, wenn man ein Ion aus dem Vakuum in Wasser bringt. 
]BORN konnte auf Grund des obigen Bildes aus den Hydratationswiirmen 

I4" 
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erzeugt wird; alle fibrigen Ionen sind ja so welt entfernt, dab von 
ihnen keine Kr~fte ansgetibt werden. Bei der Wiedefladung des Ions 
hingegen, die bei encllicher Konzentration stattf indet,  hat  man  die 
Ladung nicht nut  vorzunehmen gegen das Potential,  das yon dem Ion 
selber herriihrt, sondern auch gegen das mitt lere Potential, welches yon 
den umgebenden Ionen erzeugt wird. Den Arbeitsbetrag, welcher 
dem ersten Anteil des Potentials entspricht, k6nnen wit schreiben: 

W" - - -  ( I 2 ' )  
2 D'  b ' 

indem wir bedenken, dab durch die Anwesenheit der iibrigen Ionen, 
die Dielektrizit~tskonstante der Umgebung ver~ndert  worden ist und 
dementsprechend einen yon D verschiedenen Wef t  D' besitzen wird. 
Der zweite Anteil, welcher gegen das Potential  der umgebenden Ionen 
zu leisten ist, kann nicht ohne weiteres angegeben werden und mul3 
noch besonders best immt werden. Er  erweist sich als bes t immend 
ffir kleine Konzentrationen; es zeigt sich n•mlich, dab er im wesent- 
lichen proportional mit  der zweiten Wurzel aus der Konzentrat ion 
anw~chst, wMarend der dutch die _~nderung der Dielektrizit~tskonstante 
bedingte Arbeitsanteit etwa der Konzentrat ion selber proportional 
wird. Ffir genfigend kleine Konzentrationen kann man daher  den 
Unterschied yon w' und w" vernachl~ssigen und die gesamte bei der 
Ent ladung und Wiederladung zu leistende elektrische Arbeit ein~ach 
der bei der Wiedefladung gegen das mittlere Potential  der umgebenden 
Ionen zu leistenden Arbeit gleichsetzen. 

§ ~. D a s  m i t t l e r e  e lek t r i sche  Po ten t i a l  an de r  S t e l l e  e ines  Ions  i m  
I n n e r e n  de r  E lek t ro ly t l~sung .  Die  c h a r a k t e r i s t i s c h e  L/~nge ~]z. 

Zur Berechnung der elektrischen Arbeit W komrnt es also darauf an, 
das mit t lere  elektrische Potential ~ zu bestimmen, welches an der 
Stelle eines Ions yon der Ladung e dutch die umgebenden Ionen erzeugt 
wird. Dieses Potential  wird nattiflich ceteris paribus abhttngen -con 
den Konzentrationen und den Ladungen der vorhandenen lonen. Wir 
wollen hier der Einfachheit halber die Betrachtlmg beschr~inken auf 
einen bindren einwertigen Elektrolyten vom Typus  KC1, dessen Ionen 
die Ladungen + ,  und - - ,  besitzen. Die Konzentra t ion des Elektro-  
lyten sei gegeben dutch die Anzahl n Ionen jeder Sorte im ccm der 
L6sung, so dab 2 n die im ccm gel6ste Zahl der Einzelteilchen ist. Die 
Durchffihrung der Rechnungen fOx eine beliebige Elektrolytl6sung 

Radien der Ionen berechnen, welche die richtige Gr6~3enordnung haben. 
Im fibrigen kommt es, wie man aus dem folgenden entnehmen wird, nicht 
auf die absolute Richtigkeit dieses Brides an; ja selbst dann nicht, wenn man 
eine Theorie flit h6here Konzentration entwerfen will, weft nicht der ab- 
solute Bet.rag diesesAusdrucks, sondern nut seine Konzentrationsver~nder- 
lichkeit ben6figt wird. 
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(auch Gemische) bietet diesem einfachen Falle gegeniiber nichts prinzi- 
piell Neues. 

Betrachtet  man etwa ein K-Ion im Inneren der LOsung, so k0nnte 
das mittlere Potential an der Stelle des Ions berechnet werden, wenn 
die Verteilung der iibrigen Ionen um dies Ion bekannt write. Abet 
diese kann zun~ichst ebenfalls nicht angegeben werden. 

Jedoch l~iBt sich zun~ichst folgendes qualitativ iibersehen. Be- 
t rachtet  man ein kleines Volumenelement d V im Inneren der Fliissig- 
keit, so wird infolge der Temperaturbewegung die Anzahl der darin 
befindlichen positiven Ionen wie die der negativen Ionen zeitlichen 
Schwankungen unterworfen sein, im zeitlichen Mittel aber wird das 
Volumenelement ebenso viele positive wie negative Ionen enthalten, 
n~imlich ndV  yon ieder Sorte. Nun fasse man aber ein Volumenelement 
ins Auge, welches etwa in der N~ihe eines bestimmten, herausgegriffenen 
positiven Ions in einem festen Abstand yon dem Ion liegt. Dann werden 
zwar auch die Anzahlen der darin befincUichen positiven und negativen 
Ionen zeitlichen Schwankungen unterworfen sein, im zeitlichen Niittel 
jedoch wird die Anzahl der negativen Ionen die der positiven iiber- 
wiegen, da die negativen Ionen yon dem herausgegriffenen positiven 
Ion angezogen, die positiven hingegen abgestollen werden. Der Grad, 
in dem dies lJberwiegen statthat,  wird (bei bestimmter Konzentrat ion 
und bestimmter Entfernung des Volumenelements yon dem Ion) 
wesentlich abh~ingig sein yon der Temperatur, denn je h0her die Tempe- 
ra tur  ist, um so mehr wird die ordnende Wirkung der elektrischen Bir~ifte 
dutch die Temperaturbewegung zerstOrt. Somit mull die mittlere 
Ladungsverteilung um ein Ion und damit auch das mittlere Potential  
an der Stelle des Ions und die aus ibm zu berechnende Arbeit die Tem- 
peratur als wesentlichen Parameter enthalten. 

Die Berechnung der mittleren Ladungs- und Potentialverteilung 
urn das herausgegriffene Ion kann nun folgendermallen geschehen. Sei 
~p das in einem bestimmten Abstand yon dem herausgegriffenen Ion 
im zeitlichen Mittel herrschende, zun~ichst noch unbekannte elektrische 
Potential (das also yon dem Ion und den umgebenden Ionen erzeugt 
v,Srd) ; dann hat man, urn ein positives Ion dorthin zu bringen, die Arbeit 
+ ,~ ,  iiir ein negatives Ion die Arbeit - - ~  zu leisten. In einem 
Volumenelement d V an dieser Stelle werden sich deshalb nach dem 
Maxwell-Boltzm~nnschen Prinzip im zeitlichen Mittel 

,~p 
n + d V ~ - n e  kT d V  

positive und 
*w 

n _ d V  = n e  ~ k2" d V  

negative Ionen befinden. In der Tat  mull fiir T = oo die Verteilung 
der Ionen gleichm~llig werden, so dab der Faktor  vor der Exponential-  



2 14 E. HOCKEL: 

funktion gleich der Anzalfl n der im ccm enthaltenen Ionen jeder Sorte 
gesetzt werden muB. 

W/ire also das Potential go als Funktion des Abstandes bekannt,  
so k6nnte auch die Ladungsverteilung angegeben werden, denn es ist 
die Ladtmgsdichte 

= e n + - - e n _ = e n  e k r _  . (13) 

Nun l~Bt sich aber eine zweite Beziehung zwischen Potential-  trod 
Ladungsverteilung angeben, welche mit  der aus dem Maxwell-Boltz- 
mannschen Prinzip gefolgerten zusammen gerade ausreicht, die Poten- 
tial- und Ladungsverteilung zu bestimmen. Nach den Grundgesetzen 
der Elek~rostaXik ist n~mlich Ladungsdichte und PotentiM verkniipft  
dutch die Poissonsche Di[[erentialgleichung: 

Ago - -  4 ~ e  • D ' (I4) 

wobei in unserem Falle, da go nut  vom Abstande r yore Mittelpunkt des 
Ions abh~ngt, zu setzen ist: 

Ago-~ r~ dr r~ " (I4') 

Ffir die Dielektrizit~itskonstante D setzen wir die des reinen L6sungs- 
mittels ein. 

Aus dell beiden Gleichungen (13) und (I4), welche das Potential  
mit  der Ladungsdichte Q verknfipfen, kann zun~chst ,o eliminiert werden, 
und man  erh~ilt so als Differentialgleichung ffir das Potential:  

Ago 4 ~ n e (  D e ~ - - e  '~p - ~z~') 8n:ne D ego 

aus dieser ist unter  Benutzung der an der Oberfl~iche des Ions und 
im Unendlichen giiltigen Grenzbedingungen die Potentialverteilung zu 
bestimmen. 

I s t  nun die Energie ego eines Ions klein gegeniiber der mit t leren 
Energie kT der Temperaturbewegung - -  und das ~ r d  um so besser 
zutreffen, je weiter man sich von dem hervorgehobenen Ion entfernt  -- ,  
dann kann  der ~in dutch sein Argument  ersetzt werden')  und man  
erh~dt als Differentialgleichung fiir go: 

8 ~ n e  ~ 
A g o =  D k T  go. (16) 

~) Eine genauere Untersuchung zeigt, dab der Fehler, den man dadurch 
begeht, in der Tat verh~ltnismN3ig geringfiigig ist, wenigstens fiir solche 
L6sungsmittel, deren Dielektrizit~tskonstante groB genug ist und bei nicht 
zu kleinen Ionen. Es erscheint anssichtsreich, dutch Diskussion der unge- 
kfirzten Gleichung (I5) das Verhalten in solchen F~lIen, wo diese Voraus- 
setzungen nicht mehr zutreffen, zu untersuchen. 
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Darin hat  der rechtsstehende Fak tor  von ~0 die Dimension des Quadrates 
einer reziproken L~nge. Wit  setzen: 

8 ¢lrn~ 2 
D k T  (17) 

so dab z eine reziproke L~nge ist, und (16) wird: 

Die somit eingeffihrte Liinge 

1 1/ kr 

ist eine wesentliche Gr613e der Theorie. Sie ist umgekehrt  proportional 
der zweiten Wurzel aus der Konzentrat ion n ,  und also um so kleiner, 
j e gr6Ber die Konzentration ist. 

Setzt man Zahlenwerte ein und mil3t die Konzentration wie iiblich 
in Mol pro Liter L6sung, so wird, wenn die so gemessene Konzentrat ion 
mit  7 bezeichnet wird: 

i _  3,o8 z - -  ]/~ 10-8  cm (20) 

ffir Wasser bei o ° C. 
Die charakteristische L~inge besitzt also bei einer Konzentrat ion 

yon I Mol/Liter (7 = I) molekulare Dimensionen. 
H a t  man es nicht mit  einem ein--einwertigen EIektrolyten wie KC1, 

sondern mit  einer beliebigen LOsung vollst~indig dissoziierter Eelektro- 
lyte zu tun, charakterisiert durch die I(onzentrationen n~ . . .  n z . . .  ns 
(in Anzahl Ionen pro ccm gemessen) der Ionensorten I . . .  i . . .  s, und 
haben diese Ionensorten die Wertigkeiten z,  . . .  z i . . .  z , ,  wobei die z~. 
also positive oder negative ganze Zahlen sind, so erMlt  man ffir ~0 die 
(16) entsprechende Differentialgleichung, in der aber jetzt  Ifir z all- 
gemein zu setzen ist: 

. = 1 4 ~  ~ ,  (21) 
V D k T  

oder mater Einfiihrung der molaren Konzentrationen g .̀ in ~lol/Liter 
Lssung gem~B 

ne. iooo 
7" ---~ N 

#i 4 g iz 5. (22) 
z = j/ D k T . I o o o  

I 
Es hSmgt also die charakteristische L~nge - - b e i  gegebenem L6sungs- 

z 

mittel  mad gegebener Temperatur  nur yon dem Ausdruck ~ - 2 7 i z i  ~ 

ab. Wit  wollen nach einem Vorschlage von  BJERRUM das Produkt  

yiZ.~= 
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aus molarer Konzentration und Quadrat der Wertigkeit des Ions der 
Sorte i die , , ionale Konzentra t ion  des Ions  der Sorte i "  nennen, und 
mit  Pi bezeichnen. Wir definieren also 

I'i = 71zl ~ ; (23) 
und ferner nennen wit 

F ~--- 2 F i  ~ -  2 7 i z / ,  (24) 
i 

die , , ionale Gesamtkonzentrat ion" oder schlechthin die ,,~onale Konzen- 
tration der L6sung"X). Dann k6nnen wit kurz schreiben: 

"]/4 zrN*2 I ]f~ (25) 
z = V  ~ " lOOO 

oder for Wasser bei o°C  

z = 0,229 ]/F. (26) 

Ehe wir die ]3estimmung der Potentialverteilung auf Grund von (18) 
I 

ausftihren, m6ge die Bedeutung der charakteristischen L~nge - -  n~her 
z 

beleuchtet werden. Es sei in die Elektrolytl6sung eine ebene Elektrode 
eingetaucht, deren 0berfl~che gegeniiber dem Innern der L6sung die 
Potentialdifferenz ~o besitze. Der ~bergang von ~Do auf o wird dann 
innerhalb der Fliissigkeit in ciner Schicht yon endlicher Dicke stat t-  
finden, welche dutch die obigen Y3bergange gegeben ist. Die Differential- 
gleichung (16) fiir ~V wird dann n~mlich 

dX~= 
wenn x den Abstand yon der Elektrode miBt. Die den Grenzbedinglmgen 
entsprechende L6sung dieser Gleichung lautet 

und hierans ergibt sich nach (14) die mit dem P6tential  verknfipfte 
Ladungsdichte zu: 

Dx  ~ 
e - - ~ P o  e -~ '~  

4 ~ 

Es miBt also ~ diejenige L~nge, auf der das Potential  und die elek- × 
trische Ladungsdichte der in der ~ h e  der Elektrode befindlichen Ionen- 
atmosphere auf den e-ten Tell abfMlt. Die charakteristische L~.nge 

ist also ein MaB f~r die Dicke einer solchen Ionenatmosph/ire (d. h. 
der bekannten Hehnholtzschen Doppelschicht). Sie ist nach (25) ab- 
h~ngig yon ionaler Konzentration, Temperatur und Dielektrizit/~ts- 
konstante des L6sungsmittels. 

~) Die hier als ionale Konzentration der L6sung definierte Gr6/3e ist 
das Doppelte des yon G. N. L~WlS als ,,ionic-strength" bezeichneten Aus- 

x drucks ~ Zylz,  i . Siehe das dritte Kapitel dieses Absctmitts. 
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I 
Nachdem nunmehr  die Bedeutung der charakterist ischen L~nge - -  

x 
klargelegt ist, kehren wir zur  Aufgabe der Bes t immung des mit t leren 
Potent ia ls  an der Stelle eines Ions zurfick. Hierzu ha t  man  nur  n6tig, 
die Differentialgleichung (I8) zu integrieren, wozu nat/irl ich die Ein-  
fi~hrung yon  Grenzbedingungen an der Oberfl~che des Ions  no twendig  
ist. Es  wi~rde dem Sinne der auf die Poissonsche Gleichung aufgebauten  
Uberlegung, welche mi t  einer kontinuierl ichen Ladungsver te i lung  
rechnet,  n icht  entsprechen, deta~liertere Vorstellungen fiber die Ver- 
hMtnisse in der unmit te lbaren N~he des Ions einzuf~hren. Es  soll 
deshalb das Ion  einfach als Kugel angesehen werden, der sich die fibrigen 
Ionen  im Mittel bis auf einen Abs tand  a n ~ e r n  k6nnen, wobei also 
die fi~r a einzusetzende Gr6Be yon den fibrigen in der L6sung vorhandenen  
Ionen  abh~ngig sein wird. ]3ei v611ig gleichdimensionierten Ionen  h~tte  
man  also a als yon  der Gr6Benordnung des Ionendurchmessers zu er- 
warten. Auf  Grund dieses Bildes kann  dann die Potent ia l -  und  La-  
dungsvertei]ung urn das I on  berechnet  werden. Uns interessiert  hier 
nu t  das yon  den umgebenden Ionen an der Stelle des Ions  erzeugte 
Po t en t i a l  Man erMlt  dafiir den Wer t  1): 

e z (27)  
gJ=  D z + z ~ "  

Hieraus kann  nun  die Ladungsarbei t  gegen das Potent ia l  der um-  
gebenden Ionen berechnet  werden. Besonders einfach wird dies, wenn 
man  sich auf so !deine Konzent ra t ionen beschr~nkt,  dab z a neben I 
vernachl/issigt werden kann, d. h. wenn die Konzent ra t ion  so klein ist, 

,) In diesem l~esultat kommt ein wesentliches Versehen in den Ghosh- 
schen Uberlegungen zum Ausdruck: Das Potential an der Stelle des Ions 
und somit die Energie der L6sung enth~lt die absolute Temperatur als 
wesentliehen Parameter, da die eharakteristische L~nge z nach (21) diese 
Gr6Be enth~ilt (und zwar nicht nur insofern, als D mit T variiert). Es ist 
also unzul/issig, ffir die Energie der L6sung den mittIeren Abstand der Ionen, 
wie man ihn aus einer Gifteranordnung umgekehrt proportional der dritten 
Wurzel aus der Konzentration berechnet, als bestimmend anzusehen; wesent- 

I 
lich ffir diese Energie ist vielmehr eine ganz andere L~nge - - ,  welche neben 

den Ladungen und Konzentrationen die Temperalur enth~It, entsprechend 
dem Umstand, dab die mittlere Ionenverteilung urn ein Ion yon der Tem- 
peratur abh~mgt und nicht wie beim Raumgitter eine mit der Temperatur 
unver~nderliche Ionenordnnng vorhanden ist. Es muB als Zufall angesehen 
werden, dab in dem Temperatur- und Konzentrationsgebiet, in dem man 
sich ffir gew6hnlich befindet, diese beiden Lingen yon derselben Gr6/]en- 
ordnung werden, und nur diesem zuf/illigen Umstande ist es zuzuschreiben, 
dab die Resultate der Ghoshschen Theorie ffir gewisse Elektrolyt typen in 
einem gewissen Konzentrationsgebiet die richtige Gr6Benordnung treffen. 
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• ° ° ][ 
dab der Ionendurchmesser klein gegen die charakterlstlsche L~inge - -  ist. 

Z 
Dann wird n~mlich einfach ~) 

e 
~p = __ ~ -  ×, (27') 

und es spielt die Gr6Be der Ionen keine RoUe mehr, sondern nur mehr  
ihre Ladling. Auf diesen Fall wollen wir uns zun~ichst beschr~nken. 
Wit  erhalten dann zwar nut  das Grenzgesetz ftir kleine Konzentrationen, 
in dem Sinne, dab es eine um so bessere Ann~iherung darstellt, je kleiner 
die Konzentrat ion ist, haben daffir aber den Vorteil, dab die Formeln 
einfacher und iibersichtlicher werden. 

Aus dem Potential  (27') erh~ilt man leicht die Ladungsarbeit  zu 
e2x 

w = - -  - -  ( 2 8 )  
3 D '  

sie ist also stets negativ, d .h .  man gewinnt bei der Ladung Arbeit. 
Da  nun im Falle des ein--einwertigen Elektrolyten im ganzen N Ionen 
jeder Sorte mit  der Ladung , in der L6sung vorhanden sind, so wird 
also die gesamte Ladungsarbeit  

82X 
W ~--- - -  2 N  3-- ~ . (29) 

§ 3. Das  Grenzgesetz fiir den osmotischen Koeffizienten2). 

Nach den Ausfiihrungen ill § I kann nun der osmotische Druck ohne 
weiteres bes t immt werden, denn es galt nach (II)  

p = T  ~w 
bV" 

Die Abhfi.ngigkeit der Gr6Be W yore Volumen V ist durch die Definition 
yon x gegeben; so liefert eine einfache Differentiation fiir den osmotischen 
-Druck P: 

oder, da 

p = T - - - - -  e :x  N 

3 D V  

f i  2 n k T und N 
V 

( P = 2 n k T  I 6 D k T  " 

z) Dieser 2kusdruck kann so gedeutet  werden: Das yon den umgebenden 
I o n e n  a n  d e r  Stelle des Ions der Ladung e erzeugte Potential  hat  den W'ert, 
als ob die entgegengesetzte Ladung - - e  auf einer Kugel um den Mittel- 

punkt des Ions yore l~adius I gleichm~Big verteilt  w~re. x 
2) Von P. D E B ~  ist auch eine kinetische Ableitung dieses Grenz- 

gesetzes gegeben worden (2). 
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Der osmotische Koeffizient g wird 

19 ,2 
g = _--- = ~ z (30) 

p 6 D k T  

oder 
~ _ _ p  ,= 

I - -  g ---~ ~ - -  6-D-k-T ×" (3o') 

Es ist also der wirkliche osmotische Druck kleiner ats der ideale, 
und es wird I - -  g, d .h .  die relative Abweichung des wirklichen osmo- 
tischen Druckes vom idealen proportional der zweiten Wurzd  aus 
der Konzentration, da × dieser Gr6Be proportional ist. Setzt man  nun 
fiir z seinen Ausdruck (19) ein und miBt die K o n z e n t r a t i o n  s ta t t  in 
Molekfilzahl pro ccm (n) in Mol/Liter (7), so gilt fiir diese letztere: 

,~__ 7 N ( N - ~  6,06 • lO 23 Loschmidtsche Zahl) 
I000 

und es wird 

I - -  g - ~ -  6 D k T  V D k T .  IOOO ]/7-fly. (31) 

Setzt man Zahlenwerte ein (e = 4,77" IO-~° e. s. e., k = 1,371. IO-=~), 
so ~ r d  fiir Wasser bei o ° C nnter Benutzung des von DRUDE angegebe- 
hen Wertes 88,23, fiir die Dielektrizitgttskonstante bei dieser Temperatur :  

I - -  g = 0,263 ] / ~ .  (32) 

Die Theorie verlangt also nicht nut, dab in der Grenze f~r tdeine Kon- 
zentrat ion I - - g  proportional mi t  der zweiten Wurzel aus der Kon- 
zentrat ion anwgchst, sondern legt auch den in diesem Grenzgesetz 
auftretenden Proportionalitgtsfaktor zahlenmgBig test, sowohl in seiner 
Abhgngigkeit vom L6sungsmittel (charakterisiert durch dessert Dielek- 
trizitfttskonstante), als auch yon der Temperatur.  

Das bier angegebene Resultat  bezieht sich auf einen ein--einwertigen 
bin~ren Elektrolyten vom Typus KC1. Es  besteht keine Schwierigkeit, 
fiir eine beliebige Elektrolytl6sung (einheitlich oder Gemisch) zu einem 
entsprechenden Resultat  zu gelangen. 

Wir beschr~nken uns hier darauf, das Resultat  iiir einen einheitlichen 
Elektrolyten anzugeben, dessen Molek/il zerf~llt in v , . . .  v , . . . ,  vs Ionen 
der Sorten I . . .  i . . .  s mi t  den Wertigkeiten z = . . .  z l . . .  z,. I s t  n die 
Anzahl der pro ccm in L6sung gebrachten Molektile, dann sind die 
Konzentrationen der Ionen nl = vi  n und es wird zun/mhst nach (21) 
die charakteristische reziproke L ~ g e  z: 

]/4~e=e=n ~ = ,  (33) = V ~ - B ~ -  2 -  
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oder unter  ]Einffihrung der I4onzentration 7 in Mol pro Liter: 

"]/4 ~ N e  ~ I ]/V~,vizfl " 
= l / ~  " ~ooo 

Ff i r  I - -  g erg ibt  sich an Stelle yon (31) der al lgemeinere Ausdruck  

I - -  g - -  6 D k T ~ - f f  k-'ff "IOOO - -  

wobei v = 2v,- gesetzt worden 
ein Molekfil insgesamt zerf~llt. 
l-g 

o,,I 

Y 
j'//~so. 

(33') 

(34) 

Abb. 2. w = \ ~ ]  , (35) 

und k6nnen dann z. ]3. flit Wasser bei o ° schreiben: 

I - -  g ~ 0,263 w (vZ/.  (36) 

Die genauesten Bestimmungen des osmotischen Koeffizienten sehr 
verdfinnter L6sungen starker Elektrolyte liegen in einer Reihe ausge- 
zeichneter Messungen amerikanischer Forscher ') yon Gefrierpunkts- 
erniedrigungen vor. Ist ~_/ die Gefrierpunktserniedrigung in Graden, 
wie sie sich ohne Berficksichtigung der Ionenkr~fte bei vollst~ndiger 
Dissoziation errechnen wfirde, und J die wirkEch beobachtete Ge- 
frierpunktserniedrigung, so ist aus thermodynamischen Grfinden die 

ist, und also angibt, in wieviel Ionen 
Das Grenzgesetz fiir den osmotischen 

Druck bei ldeinen Konzentrationen. 
enth~ilt also neben der das L6sungs- 
mittel charakterisierenden Dielektrizi- 
t~itskonstanten und der Temperatur  
nut  inehr die Anzatflen und Wertig- 
keiten der Ionen, in ldbereinstim- 
mung mit der Erfahrungstatsache, dab 
bei den starken Elektrolyten mit ab- 
nehmender Konzentration die indivi- 
duellen Eigenschaffen der Ionen immer 
mehr zuriicktreten, und das osmotische 
Verhalten dutch den Typus des Elektro- 
lyten bestimmt erscheint; ein Verbal- 
ten, das auf Grund der tdassischen 
Dissoziationstheorie nicht gedeutet wet- 
den kann. 

Wit fiihren in (34) noch den 
,,Wertigkeitsfaktor" w ein, definiert 
dutch: 

x) ADA.~IS (6), HALL u n d  HARKINS (12), BEDFORD (7)" 
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relative Verminderung der Gefrierpunktserniedrigung gleich der relativen 
Verminderung des osmotischen Druckes: 

d - -  , d  P - -  P 
~ - ~ - - - - . ~ - I - - g ,  

z l  P 

und wird also durch den osmotischen Koeffizienten gemessen').  
In  Abbildung 2 ist deshalb fiir verschiedene Vertreter yon vier ver- 

schiedenen Elektrolytentypen I - -  g, so wie es aus jenen Beobachtungen 
iolgt, als Yunktion der Wurzel aus der Ionenkonzentration ~) v), auf- 
getragen. Die geraden Linien stellen das theoretisch abgeleitete 
Grenzgesetz dar. Ihre Neigung ist hiernach durch den Faktor  0,263 w 
gegeben. 

Die vier Salztypen haben, wie man aus dem angegebenen Aus- 
druck (35) ffir w leicht verifiziert, die Wertigkeitsfaktoren: 

Kct: La(NO ) : t 
MgS04: w = 4 ]/4. ] (37) 

Man sieht, dab tatsXchlich fiir kleine Konzelltrationen eine An- 
nSJaerullg der beobachteten Werte an die theoretischen Grenzgeraden 
s ta t t f indet  und keine Rede davon ist, dab die Kurven  in den Nullpunkt  
mit  verschwindender Tangente einmfinden, wie es llach dem Massen- 
wirktmgsgesetz in dieser Darstellung sein miiBte. 

§ 4. Die individuellen Abweichungen  vom Grenzgesetz  bei 
endliehen Konzentrationen. Berficksichtigung der IonengrtiBe. 

Die Abbildung 2 zeigt aber, dab sogar bei den kleinsten hier ge- 
messenen Konzentrationen deutliche Abweichungea yore Grenzgesetz 
vorhanden sind, in dem Sinne, dab die mit  Hilfe des Grenzgesetzes 
berechnete Geffierpunktsemiedrigung um so mehr  zu ldein ausf~klt, 
je h6her die Konzentration ist. Wie mall bemerkt,  ist die Gr6Be dieser 
Abweichungell fiir die verschiedenen Iollell durchaus individuell. Dies 
wird noch deutlicher durch die folgende Abbildung 3 illustriert, 
in welcher I - -  g ffir eine Reihe ein--einwertiger Elektrolyte als Funk-  
tion yon ]/f~7- aufgetragen ist 3). 3fan bemerkt  hier z. B. bei den 
Chloriden der Alkalimetalle die bemerkenswerte Reihenfolge: 

Cs, K, Na, Li. 

x) Ffir hShere Konzentrationen sind hieran gewisse Korrektionen an- 
zubringen, die hier nicht interessieren. 

~) Die Konzentrationsangaben beziehen sich tells atff Mol/Liter, teils 
auf Mol/iooo g Wasser. Fiir die hier in Betracht kommenden Konzentra- 
tionen spielt das keine merkbare Rolle. 

3) Es ist aul3erdem die aus der Ghoshschen Theorie folgende Kurve 
gestrichelt eingetragen. Nach ihr sollte bei gleicher Konzentration I - -  g ffir 
alle Elektrolyte desselben Typus denselben Welt haben. Man sieht, wie 
groBe Abweichungeh davon auftreten. 
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(Das zusammengesetzte Nitration spielt eine besondere Rolle, wie eben- 
falls in der Abbildung zum Ausdrnck kommt.) 

Abweichungen vom Grellzgesetz ill der vorhandenen Richtnng silld 
nun durchaus zn erwarten; denll das Giiltigkeitsgebiet des Grellz- 
gesetzes beschrSaakt sich dessen AbIeitung gem~iB auf solche Konzen- 

I-,:. C~//Oj 

' KN Os 

/c~cz 
~o / Uh°sl~//" 

:'~ / / "  
~e OZ /"  

o: ~ :,o 
A b b .  3. 

grSBe dorchzuftihren. Das Resultat  ellth~lt dann, wie jene rAusdruck  
Iiir das Potential, die Produkte ×al, d.h. die Verh~iltnisse der , ,Ionen- 

I 
dnrchmesser" a~- zor charakteristischen L~tnge - - .  Nehmen wir der Ein-  

x 
Iachheit  halber, und weil jene Ionendorchmesser selbst llor einen Mittel- 
wert fiir die Abst~inde darstellen, bis anf welche sich die iibrigen 
Ionen dem betreffellden Ion nNaern k6nnen, all, allea,- liegen sich dutch 
einen Mittelwert a ersetzen, so erNilt man s ta t t  des Grellzgesetzes (36) 
fiir dell osmotischen Koeffizienten w~isseriger L~Ssnngen bei o ° den 
Ausdruck: 

I - -  g = 0,263 w ] / ~  a (xa ) ,  (38) 

in dem a ftir jenen Mittelwert steht u_nd a (x) eille Funkt ion ist, die 
explicite angegeben werden kann ' )  ulld sich fiir ldeine Werte yon x 
entwickeln lliBt zn: 

a (x) = I I 3 x + 9_ x "  -- 2 x ~ + . .  • (38 ' )  
2 5 

~) Es ist ~ (x) = ~ (i + x) 2 log (I + x) . 
i + x  

trationen, bei denen die endliche 
Ionengr~Sge Ileben der charakteri- 

x 
stischen L~inge - -  vernachl~ssigt wer- 

X 

den kann. Fiir die ldeinste bei KC1 ge- 
messene Konzentrat ion voll 7 = 0,005 
MolLi te r  betr~gt abet  z. B. jene 
L~nge etwa 14o - IO - s  cm. N immt  
man den, , Ionendorchmesser"  zu etwa 
3" IO-8  cm all, so kanll mall also 
schon erwarten, dab der Fehler 
welchen mall bei Vernachl~ssigung 
der IonengrN3e begeht, einige Prozellt 
betragell kann. Es  bietet  nun aber 
auch keine Schwierigkeit, mi t  Hilfe 
des Ullgekiirzten Ausdrucks (27) fiir 
das mittlere elektrische Potential  an 
der Stelle des Ions die Berechnung 
des osmotischell Koeffiziellten unter  
Beriicksichtigung der endlichen Ionell 
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Man kann nun versuchen, den mittleren Radius a so zu w~hlen, 
dab mit  seiner Hilfe die Abweichungen vom Grenzgesetz dargestellt 
werden. Man hat  dann zur Charakterisierung der individuellen Eigen- 
schaften jedes Salzes einen Parameter  zur Verfiigung. In Abbildung 4, 
in welcher die mit  pa~senden a-Werten  berechneten GrSBen I - - g  als 
Kurven  eingetragen sind, sieht 
man, dab es so in der Ta t  ge- l-g 
lingt, fiir nicht zu groBe 
Konzentrationen (etwa einige ~* 
Zehntel Mol/Liter) die Ab- 
weichungen vom Grenzge- 
setz recht befriedigend dar- 
zustellen. Die , ,Durchmesser" az 
wurden hier jeweils aus dem 
bei der hSchsten Konzentra- 
tion gemessenen Punkte be- 
s t immt  und ergaben sich zu: o~ 

Ftir: KC1: a ~ 3,76 • Io-Scm;  
t{~SO,: a ~-~- 2,69 • IO-scm; 

La(NO3)3: a~---4,97"I°-Scm; o,: 
MgSO, : a ~ 3,55" IO-scm. 

Sie haben also die zu er- 
wartende Gr0Benordnung. Es 
f~llt jedoch eines auf: Be- 
t rachte t  man etwa die Reihe 
der Alkalichloride (Abb. 3), so 

/ 
L~z(#03)3 

7~ I ........oKCI. 

o,2 o,e 

Abb. 4. 

86 yt/~-y a~ 

sieht man, dab man dem Li den grOBten und dem Cs den kleinsten 
Durchmesser zuschreiben muB, um die beobachteten Kurven darzu- 
stellen, also die umgekehrte Reihenfolge, wie man sie ftir die wirldiche 
Gr6Be der Ionen erwartet. Ferner m/iBte man z. B. beim CsNO 3 einen 
besonders ldeinen Durchmesser einffihren, viel kleiner, als er den wirk- 
lichen Dimensionen der Ionen entspricht. Ober die Deutung dieses 
Verhaltens mSgen im n~ichsten Paragraphen einige Bemerkungen 
Platz finden, wobei wir uns aber mit  qualitativen Uberlegungen be- 
gnfigen wollen. 

§ 3- Bemerkungen fiber das Verhalten konzentrierter L6sungen.  
Beriicksichtigung der Deformierbarkeit der Ionen. 

Von vornherein wird man sich natfirlich darfiber klar sein, dab die 
Einffihrung der , ,Ionendurchmesser" nut  einen ersten Schritt darsteUt, 
um die Abweichlmgen vom Grenzgesetz bei endlichen Konzentrat ionen 
zu erfassen. So bemerkten wit schon bei der Besprechung der Ableitung 
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der osmotischen Zustandsgleichung im ersten Paragraphen, dab eine 
Durchftihrung der Theorie ffir h6here Konzentrationen darauf Rfick- 
sicht ztl nehmen hat, dab durch die Anwesenheit der Ionen die Losung 
in dielektrischer Hinsicht ver~indert wird. (Wie das dort darin zum 
Ausdruck kam, dab die Entladungs- und Wiederladungsarbeit eines 
Ions gegen das yon ihm selbst erzeugte Potential sich wegen der Ver- 
schiedenheit der Dielektrizitiitskonstanten yon ~iuBerst verdfinnter 
L6sung und L6sung endlicher Konzentration unterscheiden.) Dieses 
gibt fiir I - - g  ein Glied, welches linear mit der Konzentration 
geht, wenn die Vefiinderung der Dielektrizit~itskonstante proportional 
der Konzentrat ion gesetzt wird. Anderseits ergibt auch die Berfick- 
sichtigung der endlichen Ionengr6Be in erster N~iherung ein der 
Konzentrat ion proportionales Glied~), so dab also der ohne Berfick- 
sichtigung jenes Effektes errechnete Durchmesser jenen Effekt mit 
enthalten wircl. 

Es wurde gelegentlietl auch schon erw~ihnt, dal3 bei vielen Elektro- 
lyten in w~isseriger L6sung ffir hohe Konzentrationen (yon der Gr6Ben- 
ordnung I bis einige Mol/Liter) der nach der klassischen Theorie fiir 
vollst~indige Dissoziation errechnete Wert des osmotischen Druckes 
fiberschritten wird, ein Verhalten, das dutch alleinige Beriicksichtigung 
der Ionengr6Be nicht erkl~irt werden kann, da hierbei nach (38) sich 
I - - g  stets positiv ergibt. 

Die Berficksichtigung der Ver~inderung der Dielektrizit~itskonstante 
der L6sung dutch die Anwesenheit der Ionen ist hingegen imstande, 
hierfiir eine Erkl~irung zu liefern. VVir wollen dies bier nicht rechnerisctl 
verfolgen, sondern nut  veransehauliehen, indem wit die Verh~dtnisse 
yon einer etwas anderen Seite beleuchten. 

Vom atomistischen Standpunkte aus ist es klar, dab so komplizierte 
Gebilde, wie es die Ionen sind, nicht tediglich dutch ihre Ladungen 
und Gr6Ben charakterisiert werden k6nnen, sondern dab auch ihr 
spezieller Bau fiir die zwischen den Ionen wirkenden elektrischen Kr~fte 
yon 13elang sein muB. Ein Ion ist kein starres Gebilde, sondern die 
]3ahnen, welche die Elektronen in dem Ion beschreiben, werden unter  
dem EinfluB ~iuBerer elektrischer Kr~ifte Deformationen erfahren. Dieses 
bedingt, dab zu den rein Coulombschen Kr~iften Zusatzkr~ifte auftreten 
(in der obigen Darstellung dutch die Anderung der Dielektrizit~its- 
konstanten mit der Konzentration gefaBt), welche in einem Medium 
Init hoher I)ielektrizit~tskonstante, wie es das Vqasser ist, wie man 
ieicht ieststellt, im allgemeinen einer AbstoBung zwischen den Ionen 
entsprechen. 

x) Es ist I - - g ~  t/7a(za); a(za) gibe entwickelt (s.3S') a(za) ----- I --~ xa +. . - ,  
also wird, da ~ ~-~ ]/7, i -- g in zweiter N~iherung dargestellt durch I -- g 

(]/7"--A 7), wo A eine Konstante, die den Ionendurchmesser enth/ilt. 
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Bekanntlich werden in Luft  befindliche, ungeladene K6rper von 
einem elektrisch geladenen I~6rper stets angezogen, d .h .  sie erfahren 
Kr~fte, welche sie nach Stellen zu treiben suchen, an welchen der Ab- 
solutwert der elektrischen Feldst~rke (oder bei zeitlich verhnderlichen 
Feldern das mittlere Quadrat der elektrischen Feldst~rke) am gr6Bten 
ist. Diese Anziehung kommt durch elektrische Induktion zustande. 
Die elektrischen Ladungen in dem K6rper, welcher induziert wird, 
sind nicht starr mit den Punkten des K6rpers verbunden, sondern er- 
fahren unter dem Einflu/3 elektrischer KrSfte Verschiebungen: Der 
K6rper wird ,,polarisiert". Diese Polarisation erfolgt stets in dem 
Sinne, dab eine Anziehung stattfindet. Macht man abet den Versuch 
mit einem dielektrischen K6rper nicht in Luft, sondern in einem Medium, 
dessen DielektrizitStskonstante gr6/3er als die des K6rpers ist, so stellt 
man eine AbstoBung lest, d. h. der K6rper erfShrt jetzt KrSfte, welche 
ihn an Stellen zu treiben suchen, wo das mittlere Quadrat der FeldstSrke 
am kleinsten ist. Man kann das qualitativ leicht so verstehen: Unter 
der •inwirkung des elektrischen Feldes wird sowohI das Medium, wie 
der K6rper polarisiert. Da das Medium abet eine h6here Dielektrizit~ts- 
konstante hat, so wird es stSrker polarisiert als der K6rper, also ist auch 
die auf die Volumeneinheit des Mediums ausgetibte Anziehungskraft 
starker als die entsprechende beim K6rper, und der Effekt ist die Ab- 
stoBung. 

Den ganz analogen Fall wird man im allgemeinen bei den Ionen zu 
erwarten haben; Wasser besitzt eine auBerordentlich hohe Dielektrizit~ts- 
konstante. Es ist sehr gut polarisierbar, und zwar vor allem deshalb, well 
seine Molekfile elektrische Dipole tragen, d. h. die elektrischen Schwer- 
punkte yon positiven und negativen Ladungen des Molekfils nicht zu- 
sammenfallen. Die Polarisation des Wassers wird daher nicht nur dutch 
eine Deformation der Ladungsanordnung im Molek.fil erzeugt, sondern 
haupts~tchlich durch eine Einsteltung dieser schon ohne ~u~eres Feld 
vorhandenen Dipole in Richtung des Feldes. Die einfachen Ionen hin- 
gegen besitzen keine Dipole'); sie sind also nur auf Grund ihrer Defor- 
mierbarkeit und daher schw~eher als das Wasser polarisierbar. In- 
folgedessen werden bei der Ann5herung zweier Ionen im Wasser zu den 
Coulombschen KrSften abstoBende Kr~fte hinzukommen, die ceteris 
paribus yon der Polarisierbarkeit der Ionen abh53agen werden, und man 
kann sich so vorstellen, dab bei hohen Konzentrationen, wo die Ionen 
nahe aneinander sind, diese abstoBenden KrSfte eine Erh6hung des 
osmotischen Druckes bedingen k6nnen. 

FaBt man die bier nur qualitativ angedeuteten ~)berlegungen quan- 
titativ, so bekommt man ffir die VCirkung dieses Effekts die richtige 

~) Anders kann der Fail Iiegen bei zusammengesetzten Ionen, wie z. ]3. 
NO3; vergleiche dessert besonderes Verhalten. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. III, i 5  
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Gr6Benordnung und kann auch die I4onzentrationsabh~ngigkeit des 
osmotischen I(oeffizienten in ~bereinstimmung mit dern Experiment 
darstellen. 

Bisher ist man gewohnt, das besondere Verhalten bei hohen Konzen- 
trationen, das besonders deutlich eben im {Jberschreiten des ffir voll- 
stgndige Dissoziation errechneten osmotischen Druckes zum Ausdruck 
kommt, auf die sogenannte ,,Hydratation" der Ionen, d.h. eine Bin- 
dung zwischen Ionen und Wassermolektilen, zurfickzufiihren. W. BILTZ 
und H. C. JONES haben zuerst in dieser Richtung gearbeitet. Hier 
wird der Versuch gemacht, diese ,,Bindung" auf Grund elektrischer 
IZrMte zu deuten; denn man bemerkt, dab es nnr eine andere Aus- 
drucksweise ist, ob man yon einer AbstoBung der Ionen im Wasser oder 
einer Anziehung zwischen Ionen und Wasser spricht. Natfirlich soll 
nicht gesagt sein, dab es nicht auch Ionen g~be, bei denen eine Ver- 
bindung zwischen einem Ion und Wassermolekfilen in chemischem Sinne, 
eine wirkliche Hydratation, statthat. Die Entscheidung, ob man in 
einem bestimmten FaUe eine solche annehmen muB, wird im ai1- 
gemeinen nicht leicht sein. 

Zweites Kapi te l .  

A l l g e m e i n e  t h e r m o d y n a m i s c h e  G r u n d l a g e n .  

§ n Freie Energie und thermodynamisches  Potential. 

In den vorangehenden Ausffihrungen haben wir uns auf die osmo- 
tische Zustandsgleichung beschr~inkt, d. h. auf heterogene Gleichgewichte, 
an denen lediglich die Molektile des L6sungsmittels beteiligt sind. Es 
wurde bereits bemerkt, dab hiermit natiirlich nur ein Teilgebiet der 
Erseheinungen behandelt ist, w~ihrend das gesamte thermodynamische 
Verhalten in einheittieher trod fibersichtticher Weise beschrieben werden 
kann, wenn man vom thermodynamischen Potiential der L6sung ausgeht. 
Es wird daher niitzlich sein, ehe wir auf die einzelnen Erscheinungen 
vom Standpunkte der hier referierten Theorie noch etwas eingehen, die 
allgemeinen thermodynamischen Zusammenh~nge, welche unabhdngig 
von ieder speziellen Theorie der L6sungen Gtiltigkeit haben, kurz zu 
behandeln. 

Bekanntlich wird in der Thermodynamik gezeigt, dab das thermo- 
dynamische VerhMten eines Systems vollst~ndig bestimmt ist, wenn 
eines der vielen m6glichen thermodynamischen Potentiale als Funk- 
tion der richtig gew~ihlten Variabeln (der ~iuBeren Zustandsvariabeln 
und der unabhgmgigen Bestandteile) gegeben ist. W~ihlt man z.B. 
das Volumen V und die Temperatur T a.ls unabh~ingige Zustands- 
variable, dann ist die /reie Energie 

F ~-~ U - -  TS (39) 
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(U Energie, S Entropie) ein solches thermodynamisches Potential. Aus 
dem ersten und zweiten Hauptsatz folgert man: Damit Gleichgewicht 
besteht, mut3 die freie Energie gegeniiber allen denkbaren, bei konstan- 
tern Volumen und konstanter Temperatur ausgefiihrten ~nderungen 
der Molekfilzahlen (in einer Phase selber, oder lJbertri t t  von einer 
Phase in eine andere) ein Minimum sein, also die Variation der freien 
Energie F des ganzen Systems bei solchen 2~nderungen verschwinden. 

Bei den Versuchen, welche in der Regel bei L6sungen vorgenommen 
werden, wird nun ffir gew6hnlich nicht das Volumen, sondern der 
I)ruck p konstant gehalten. Es ist demnach im allgemeinen den Ver- 
suchsbedingungen angemessener, dasjenige thermodynamische Potential 
zu w~tflen, ftir welches p und T die unabh~ingigen Variablen sind. Dieses 
ist das bekannte ,,Gibbsctte thermodynamische Potiential" Z') ,  das 
wit im folgenden kurz thermodynamisches Potential nennen wollen): 

Z-~- U - -  T S + p V ~ F  + pV. (40) 

Es unterscheidet sich von der freien Energie durch den Zusatz p V. 
Ffir Z folgert man aus den beiden Hanpts~tzen: Ftir Gleichgewichts- 
zust~nde muB Z gegenfiber allen denkbaren bei konstantem Druck 
und konstanter Temperatur vorgenommenen Anderungen der Molekfil- 
zahlen ein Minimum sein; die Variation yon Z also verschwinden (dabei 
ist vorausgesetzt, dab keine andere als Druckarbeit geleistet wird). 

Die Bedeutung von F u n d  Z kann folgendermal~en veranschaulicht 
werden: Fiihrt man das System anf irgendeinem isothermen reversiblen 
Wege (der also aus lanter GleichgewichtszustAnden besteht) aus einem 
Zustand in einen anderen fiber, dann ist die dabei am System geleistete 
Arbeit gleich der Zunahme der ffeien Energie F des Systems; ffihrt 
man das System auf irgendeinem isothermen uncl isobaren reversiblen 
Wege aus einem Zustand in einen anderen fiber, dann ist die dabei am 
System geleistete Arbeit vermindert um die Druckarbeit gleich der 
Zunahme von Z. 

§ 2. Der a11gemeine Ausdruck  ftir das thermodynamische Potential 
idealer und wirklicher L~Ssungen. Aktivit~tspotentiale 

und Aktivit~tsko effizienten. 

Zur Aufstellung des Ausdrucks ftir das thermodynamische Potential  
wirklicher L6sungen gehen wit wie bei der Behandlung der osmotischen 
Zustandsgleichung yon einer ,,ideaIen" L6sung aus; man kann dabei 
eine ideale L6sung anschaulich ungef~ihr so definieren, dab man solche 
L6sungen darunter versteht, bei denen zwar Kr t f t e  zwischen L6sungs- 
mittel und Gel6stem vorhanden sein k6nnen, nicht aber Kr t f fe  zwischen 

~) Oder das Plancksche q~, welches sich von Z um den Faktor - - -  

unterscheidet. 
15" 

I 

T 
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dell Moleki2len ~) des Gel6sten untereinander.  Genau wird eine ideale 
LSsung dadurch  definiert, dab ihre Energie ulld ihr Volumen sich als 
eine lineare Funk t ion  der Molektilzahlen darstellen tassen. Wir  gehen 
deshalb voll einer idealen L6sung aus, well ftir diese der Ausdruck  ffir 
das thermodynamische  Potential  bekannt  ist, und  die Berficksichtigung 
der KrMte der gel6sten Molektile aufeinander sowie eine Beeinflussung 
der Kriifte zwischen LSsungsmittel  und  Gel~stem durcb das Gel6ste 
eingeffihrt werden kann durch Anbr ingung eines Zusatzes an  dem 
Potent ia l  der idealen LSsung. 

Bezeichnen wir mit  N O die Anzahl  der Molekfile des L~sungsmittels,  
mi t  N . . . . .  N+ . . . .  N,  die Anzahlen der gel~stell Molektile ~) der 
Sorten I . . . .  i . . . .  s, welche insgesamt in der L0sung vorhanden  sind, 
und  mit  c o, c,. die Konzentra t ionen (Molellbrtiche) : 

N O N,  
c o =:  c+ - -  , (41) 

s $ 

No -b- ~'Nz" N o -~- 2N+  

so laute t  der Ausdruck f/ir das thermodynamische  Potent ia l  Z einer 
idealen L~sung3) : 

z----  No [-~o + k T log Co] + 2'N~- [~,- + k T log c;], (4 2) 

wobei k = R / N  = 1,371. IO - ' ~  erg die Bol tzmannsche  Kons tan te  be- 
deutet.  Die Gr6Ben -~o, ~" h~ingen yon  Druck  nnd  Temperatur ,  n ich t  
abe t  von  den Kollzentrat ionen ab. Sie" enthal ten u. a. auch die KrMte  
zwischen .LSsungsmittel und Gel6stem. Das  Summenzeichen mi t  dem 
Strich soil dabei andeuten, dab die Summe tiber alle Molektilsorten mi t  
Ausnahme  der tVIolekiile des LSsungsmittels zu erstrecken ist. 

W e n n  wir nicht  besonders zwischen Lssungsmit te l  und  Gel6stem 
zu unterscheiden brauchen, wollen wir kurz 

~--- 2N+ [~ -I- k T log c+] (42') 
schreiben, wobei nun  die Summe fiber alle Molekfilsorten zu erstrecken ist. 

i) Wenn wir hier und im folgenden yon 3/iolekiilen sprechen, so sollen 
darunter stets Einzelteilchen gemeint sein, gleichgiiltig, ob es sich um Ionen 
oder Molekiile im fiblichen Sinne handelt. 

~) Wit rechnen mit den wirklichen Molekiilzahlen, nicht mit Molzahlen, 
entsprechend dem Umstand, dab die Theorie, welche das Verhalten der 
LSsung wiedergeben soil, eine Molekulartheorie ist. Dem entspricht das 
Auftreten der Boltzmannschen Konstanten k start der Gaskonstanten R 
im thermodynamischen Potential. 

3) Man gewinnt diesen Ausdruck bekanntlich (siehe z. B. PLANCK, 
Thermodynamik), indem man zun$chst feststellt, dab fiir eine ideale LSsung 
das thermodynamische Potential die Form 

Z =  No~o + X'Ni~+ + CT 
haben mul3, wobei C noch yon den Molektilzahlen, nicht aber von Druck 
und Temperatur abh~ngen kann. Dann denkt man sich das System bei 
unver~nderten Molekfilzahlen in den idealen Gaszustand fibergeffihrt, ffir 
welchen Z bekannt  ist. Das ermSglicht dann die Bestimmung yon C. 
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Will man zu einer Theorie der wirklichen LSsungen gelangen, so 
wird man  zweckm~Big so verfahren, dab man  untersucht, welche Ande- 
rungen an diesem Ausdruck auf Grund molekularer Vorstellungen fiber 
die intermolekularen Kr~fte anzubringen sind. Indessen wird man, 
ohne fiber die spezielle Form dieser Anderungen etwas zu wissen, sagen 
k6nnen, dab sich der Zusatz W, welcher hinzuzuftigen ist, in der Form 

W ~ 2Nzw~ (43) 
schreiben lassen mul3, wo die wl Energien sind, die von Druck, Tem- 
peratur  u n d  den'Konzentrationen, nicht aber yon den Molekfilzahlen 
selber abh~ngen. Denn es gilt allgemein, dab das thermodynamische 
Potential  eine homogene Funktion ersten Grades ')  in den Molekfil- 
zahlen ist, und sich also in einer Form 

Z ~ 2NiZ,. (44) 
darstellen muB. Definieren wit  nun noch Gr6Ben h,-, die aus nachher 

e • 7 c *  zu erSrternden Griinden , ,Aktivitdtspot nt, a~e genannt seien, dutch den 
Ansatz 

h,. -~- e ~ 2" oder log h i =  wl ,  (45) 
so kann  also das Z der wirklichen L0snng geschrieben werden : 

Z ~--- Z + W ~ 2N~- [_~z + k T log c~hl], (46) 
und unterscheidet sich yon dem der idealen LSsnng nur dadurch, dab alle 
Konzentrat ionen mit den Aktivit~itspotentialen multipliziert erscheinen. 

Ffir alle Gleichge~dchte, mag es sich um homogene oder heterogene 
handeln, kommt  es darauf an, die Jknderungen zu untersuchen, welche 
Z bei einer bei konstantem Druck und konstanter  Tempera tur  gedach- 
ten unendlich kleinen J~nderung tier Molekfilzahlen erf~ihrt. Denn die 
Gleichgewichtsbedingung lautet  ja, dab das thermodynamische Potential  
gegenfiber allen solchen mOglichen Anderungen ein ~Iinimum ist. Wir 
bezeichnen die bei konstantem Druck nnd konstanter  Tempera tur  vor- 
genommenen Variationen der Molekiilzahlen mit  3"Ni, und die zuge- 
h6rige Variation yon Z mit 3 Z. Dann wird bei einer zugleich erfolgten 
J~nderung aller Molekiilzahlen Iiir ideale L6snngen=): 

3 ~  , ~ Z  
.~ ~-~.3Ni ~ 2 E~_~ + k T logcl]~Ni;  (47) 

~) Dieses folgt aus der Forderung, dal3 z.B. be£ einer Verdoppelung 
aller Molekiilzahlen auch Z sich verdoppeln muB. Eine homogene Funk- 
tion ersten Grades in den Molekiilzahlen l$Bt sich aber stets in der obigen 
Form schreiben. Z.B.: 

-  _Iog 
~) Bei der Bildung von dZ und o~Z ist zu beachten, dal3 k bN 

wegen der Beziehung ~c  k ~ i ,  welche die Konzentrationen gemAl3 ihrer 

Definition erffillen, verschwindet. 
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und  ftir wirkliche LOsungen: 

~ Z  ~N 2~[~iq-kTtlogci loghi  . . . .  ~ loghk\l  dZ--------~O i----- . + - t - ~ i v k - ~ i  )JdN, .  (47') 

Setzt  m a n  nun  

log hi q -  2 N k  h log hz, 
k hN; - -  log / i ,  (48) 

so k a n n  m a n  die Variat ion des Z der wirldichen LOsung schreiben: 

d Z  -~ ~-[~ q- k T  log cd~] &¥i. (49) 

Die [,- ha t  m a n  als ,,Aktivitdtskoe/[izienten'" bezeichnet~). Sie sind aus 
den hi nach  (48) durch Differentiation ableitbar, man  kann  deshalb die 
hi passend ,,Aktivitfitspotentiale" nennen. Der  ganze Unterschied im 
Verhal ten wirldicher und idealer L6sungen laBt sich also so darstellen, 
dab man  nicht  mit  den wirklichen, sondern mit  f iktiven Konzentra t ionen,  
den ,,Aktivitdten" zu rechnen hat, welche aus den wirklichen Konzen-  
t ra t ionen durch Multiplikation mi t  den Aktivit~itskoeffizienten hervor-  
gehen. Dabei  ist nach (48) der Aktivit~tskoeffizient jeder Molekiilsorte 
auBer yon  Druck  und Tempera tur  von den Konzent ra t ionen  aller iibrigen 
l~Iolek~ilsorten abh~ingig. 

Ehe  wir nun  auf die spezieHen Ausdriicke eingehen, welche sich auf  
Grund  molekulartheoret ischer Vorstellungen oder auf Grund  der Ex-  
per imente  ftir die Aktivit~tskoeffizienten in ihrer Abh~ngigkei t  yon  
den Konzentra t ionen,  sowie von Druck  und  Tempera tu r  ergeben, wollen 
wir kurz einige Anwendungen des fiir wirkliche LOsungen verallgemeiner- 
ten Ausdruckes  ffir das thermodynamische  Potent ia l  besprechen, um 

~) Die Gr6Ben ~i+kTlogci/ i  sind die ~ibbsschen ,,chemischen Poten- 
tiale". GIBBS schreibt n~imlich die Variation ¢;Z in der allgemeinsten Form:  

~Z 
~tZ----2~ieNi. Es ist also ~=~N~,-"  Well nun Z selbst eine homogene 

Funktion ersten Grades in den N; ist, so muB sich Z auch in der Form 
~Z 

Z-~ .~-6-N~.NI= 2~iN i schreiben lassen. In unserem Falle heiBt das also: 

Anstatt  Z ~ XNi(¢i + k Tlog hicl) kann auch geschrieben werden: Z-~ XN i 
[¢i+kTlogclfl] und daraus folgt: 2 N i l o g h i = S N i l o g f i  oder nach (48) 

log h~ 
221k NiN~ ~)N~-. = o. Es kann und wird sich also das einzelne log h lyon  dem 

entsprechenden log ]i unterscheiden, insgesamt mul3 aber XN i [log h i -  log fi] 
verschwinden. Es ist demnach ffir die Wahl des Einzelwertes der log h i 
eine gewisse Freiheit vorhanden. Von diesem Standpunkte aus erschiene es 
mffhin unrationell, neben den Aktivitgtskoeffizienten noch die A/divit~its- 
potentiale einzuffihren. Da aber die Art und Weise, wie man auf einem 
einfachen Wege zur Berechnung der tog h i gelangt, ffir diese bestimmte 
Einzelwerte liefert, ziehen wit es vor, die Aktivitgtspotentiale beizube- 
halten. 
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an diesen die Bedeutnng der Aktivittitskoeffizienten zu veranschau- 
lichen. Wit  teilen dabei die Anwendungen in zwei verschiedene Gruppen, 
in eine solche, bei der es sich um Gleichgewichte handelt, an denen 
lediglich das GelOste beteiligt ist, nnd in eine andere, bei der am Gleich- 
gewicht nur das Ltislmgsmittel beteiligt ist; am Schlng dieses Kapitels 
soll dann noch der Zusammenhang er6rtert werden, der zwischen der 
Aktivit~it des GelOsten einerseits und der Aktivitttt des L6sungsmittels 
anderseits besteht, und dessen Bestehen darin seinen Grund hat, dab 
beide ans dem thermodynamischen Potential der L6sung abgeleitet 
werden. 

§ 3. A n w e n d u n g e n  au f  Gle ichgewich te ,  an denen  nur  das 
Ge1~ste betei l igt  ist. 

a) D~s DissoziationsgleichgewicM. Als erste Anwendung behandeln 
wir das Dissoziationsgleichgewicht eines binttren Elektrolyten. Wir 
bezeichnen mit N, = N~ = N die Teilchenzahlen, mit c, =- G = c die 
Konzentrationen (Molenbriiche) der Ionen jeder Sorte; mit N 3 die Zahl, 
m i t c  3 die Konzentration der undissoziierten Molekiile. Die Gleich- 
gewichtsbedingung verlangt, dab fiir jede mOgliche, bei konstantem 
Druck und konstanter Temperatur vorgenommene Variation der ~Iole- 
ktilzahlen die Variation von Z verschwindet. Die einzig mOgliche Art 
einer Variation der Molekiilzahlen besteht in einer Zerlegung eines Mole- 
ktils in seine beiden Ionen (oder dem umgekehrten Vorgang). Ist also 
6N 3 die ~nderung der Anzahl der undissozierten Molekiile, so ist 

und wird 

d Z =  (~, + k T l o g q / ~ )  &V + (~= + k T  logG/a) ~N a -  (~_3+kTlogcJ3) &V 3 = 0  

oder 

l og  c, I ,  " ca/~ _= ~-3 - -  (~-, + ~-~) 
c3/3 k T  

Setzt man den auf der rechten Seite nut  yon Druck und Temperatur  
abNingigen Ausdruck gleich log K, so folgt 

c, l ," c f2 /~. (50) 
C3 f3 

oder, da c, -= c, = c: 

ca/, la = K ,  (5#) 
%/3 

Hierbei bedeutet K die ftir das Dissoziationsgleichgewicht mal3gebende 
Gleichgewichtskonstante. Gegen/iber (5o) und (5o') wtirde in gleicher 
Weise aus dem thermodynamischen Potential idealer L6sungen folgen: 

C~ C a C a 
= - -  = z c ,  ( 5 0 " )  

C 3 C 3 
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d. h. das klassische Massenwirkungsgesetz. Das Massenwirkungsgesetz 
fiir wirkliche L6sungen unterscheidet sich also yon dem ffir die idealen 
L6sungen nut  dadurch, dab man ftir jede Ionen- und Molektilsorte 
nicht ihre Konzentration, sondern ihre , ,Aktivi tat"  zu setzen hat, welche 
aus tier Konzentrat ion dutch Multiplikation mi t  dem entsprechenden 
Aktivitiitskoeffizienten hervorgeht. 

Es mag hier noch bemerkt werden, dab natfirlich j edeTheorie,  welche 
nur anf die IZrMte zwischen den gel6sten Teilchen und auf die I4rMte 
zwischen Gel~stem und L6sungsmittel eingeht, yon sich aus lediglich 
fiber die Konzentrationsabh~ingigkeit der Gleichgewichte, nicht abet  
fiber die Gleichgewichte selber etwas auszusagen vermag. So enth~ilt 
hier die Dissoziationskonstante K die Gr~13en ~z, welche neben den 
Kr~ften zwischen L~sungsmittel und Gel6stem den inneren Energien 
der Teilchen entsprechen. 

b) Die L6slichkeitsbeein[lussung vollstdndig dissoziierter Elektrolyte. 
Es sei gefragt nach der Anderung der L~slichkeit, die ein votlst~ndig 
dissoziierter Elektrolyt  erfiihrt bei Zusatz beliebiger anderer vollst~indig 
dissoziierter Elektrolyte, deren Ionen mit  den urspriinglich vorhandenen 
nicht zu Molekiilen zusammentreten. 

Betrachten wit zun~chst das Gleichgewicht zwischen Elektrolyt  
und BodenkOrper ohne Znsatz yon Fremdelektrolyten.  Es zerfalle 
das Molekiil des Elektrolyten in v , . .  v,. . .  v, (insgesamt 2v,. = v ) ,  
Ionen der Sorten I . .  i . .  s. Sind insgesamt N Molektile in LOsung 
gebracht,  so shad also N, = v~N . . . . .  N ,  = v~N Ionen der Sorten 
i . . . s in der LOsung vorhanden und das thermodynamische Potent ia l  
der LOsung kann also geschrieben werden 

Z -~ No~ o -K N o k T  log Coho -t- 2t[~i(~i + k T  logcihz)]N.  

Das thermodynamische Potential des Bodenk6rpers kann geschrieben 
werden: 

Z'  -~ 2 ' v i~ ' iN ' ,  

wenn N '  die AnzahI der Molekfile des Bodenk6rpers bedeutet.  
Betrachtet  man das Gleichgewicht gegenfiber dem /J'bertritt eines 

Molekiils aus dem Bodenk6rper in die L6sung'),  setzt also 

so folgt aus tier Gleichgewichtsbedingung 

0 ' ( z +  z ' )  = o : 
-~'vz({z -+- k T log cl/3 - -  2 ' v ; ~ / ~ -  o ,  

~) Wfirde man die Anzahlen der Ionen einzeln variieren, so erhielte 
man eine Aussage fiber die zwischen Bodenk6rper und L6sung bestehende 
elekt:rische Potentialdifferenz, die uns hier nicht interessieren soll. Neue 
Bedingungen ifir die Gleichgewichtskonzentration folgen daraus nicht, weft 
sowohl Bodenk6rper wie L6sung ffir sich ungeladen sein miissen. 
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oder 
~'vz log c ih  = tog K,  (5I) 

oder 
II(c~h) ~z = / < ,  (5I') 

i 

mit der ,,LOslichkeitskonstanten" K: 

I ! _ ! 

log K ~ ~ 2 vi(Ei --  $,'), (5 I' ') 

welche ft~r die L6slichkeit des BodenkOrpers im reinen LOsungsmittel 
bestimmend ist. 

Definiert man das ,,LOslichkeitsproduk¢ L" dutch: 

log L ----- 2'vi log cl (52) 
oder  

L = f/ '(c/, ') ; (52') 
i 

und den ,, Gesamtaktivitdtskoeffizienten /" des Elektrolyten durch: 

v log/----- 2'ri log/,. (v = 2vi) (53) 
oder 

I ' =  -~'(f,'",), (53') 
i 

so kann man (5I) schreiben 

log L -~- v log f ---- log A" (54) 
oder 

i l "  =/17.  (54') 

Ffigt man nun einen Fremdelektrolyten hinzu, so werden dadurch, 
wenn er mit dem BodenkOrper gewisse Ionensorten gemeinsam hat, 
deren Konzentrationen, in jedem Falle aber, auch bei nich~ gemein- 
samen fonen, die Aktivit~tskoeffizienten der Ionen des BodenkOrpers 
und damit das Gleichgewicht ge~ndert. 

Bezeichnet man mit c, die Konzentrationen der Ionensorten des 
BodenkOrpers in der LOsung nach Zusatz des Fremdelektrolyten und 
mit  ~. ihre Aktivitktskoeffizienten, so leitet man auf dem gleichen Wege 
wie oben als Gleichgewichtsbedingung ab: 

2'vi log clf-~" ----- log K .  (55) 

Dies wird unter Einffihrung des LOslichkeitsproduktes f .  gem~B 

r == 2 %  log ~,., (56) 

und des Gesamtaktivit&tskoeffizienten f des BodenkOrpersalzes in der 
Losung gem~B 

v log ] - =  2'vi log/i : (57) 

L 1" = K .  (58) 
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Beobachtet  man also einmal die L6slichkeit in reinem LOsungs- 
mittel  (d. h. die cz und damit L), und das andere Mal die LSslichkeit und 
die Menge des zugesetzten Fremdelektrolyten (d. h. dieT,, und damit L), 
so kann man daraus nach (54') und (58) das VerhMtnis 

f 
f 

der Aktivit~tskoeffizienten des BodenkOrpersalzes im reinen L6sungs- 
mittel und in der bei Zusatz des Fremdelektrolyten im Gleichgewicht 
mit dem Bodenk6rper vorhandenen L6sung berechnen zu: 

c) D a s  elektrische Pofent ial  einer reversiblen Elektrode i n  einer Elektro- 

lytl6sung. Es sei gefragt nach der KonzentrationsabMngigkeit  des 
elektrischen Potentials tp, welches eine Elektrode gegen eine Elektrolyt-  
16sung besitzt, die Ionen der Elektrode enth~t ,  in bezug auf die die 
Elektrode reversibel sei. In diesem Falle mul3 die bisher angewandte 
Gleichgewichtsbedingung modifiziert werden, da die ()berffihrung 
eines Ions der Ladung z,  aus der L6sung in die Elektrode mit der Leistung 
einer elektrischen Arbeit ~pz, verbunden ist, und die Bedingung, 
dab die Variation yon Z (bei konstantem Druck und konstanter Tem- 
peratur) ftir jede denkbare J~nderung der Molektilzahlen im Gleichge- 
wichtsfalle verschwinden muB, nur dann gilt, wenn keine andere als 
Druckarbeit  geleistet wird. Bekanntlich lautet  demgegeniiber die 
Gleichgewichtsbedingung im vorliegenden Falle: Bei einer (unter kon- 
s tantem p und konstantem T vorgenommenen) Variation der Ionen- 
zahlen muB die Variation von Z plus der zu der Oberftihrung not- 
wendigen elektrischen Arbeit ') verschwinden. 

Das thermodynamische Potential der L6sung lautet: 

Z == 2 N i ~ i  + k T 2 N i  log cihi.  

Das thermodynamische Potential der Elektrode kann geschrieben 
werden: 

Z '  ~ -  N " ' k #L1, --/ . • . ,  

wo der Index k das Ion bezeichnet, in bezug auf das die Elektrode rever- 
sibel ist, und ,u'i, sein chemisches Potential ill der Elektrode ist. 

Die einzig m6gliche Art der Anderung besteht in dem Obertr i t t  eines 
Ions der Sorte k aus der LOsung in die Elektrode. Also ist zu variieren: 

- -  ~Nk : ~N~' 

~) Es entsprich~ das dem Umstande, dal3 bei einer wirklichen (bei 
T =  konst., p = konst, vorgenommenen)Anderung des Systems, bestehend 
in dem Durchgang einer Elektrizit&tsmenge aus der LSsung in die Elektrode, 
die Zunahrae yon Z gleich der dabei geleisteten elektrischen Arbeit ist. 
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und es wird: 
6 ( Z  + Z')  ---- - -  [~_, - -  u f  - k  k T log ck/~.]6N~.. 

Anderseits ist die beim Ubertritt des Ions geleistete elektrische Arbeit 
6A,, wenn das Ion z-wertig ist (mit Vorzeichen) 

6A~ ---- z s~pdNk.  

Die Gleichgewichtsbedingung lautet: 

~ ( z  + z ' )  + ~Ae = o. 
Daraus folgt: 

~P ~ ~'o + k T  log c , /k ,  (60) 
ZS 

wobei gesetzt ist 

4o =- - - - -  (6o') 
Z 8  

Der Ausdruck (60) fiir die Konzentrationsabh~in~gkeit des Potentials 
der Elektrode unterscbeidet sich also -con dem zuerst von IXTERNST ab- 
geleiteten fflr ideale L6sungen giiltigen Ausdruck: 

- -  k T l o  c W = ~ V o + 7 7 -  * g k (60") 

dadureh, dab die Konzentration des Ions mit seinem AktivitAtskoeffi- 
zienten zu mulfiplizieren ist. Setzt man die Zahlenwerte ffir k, * ein, 
miBt das Potential in Volt und rechnet mit Briggschen Logarithmen, 
so wird (60) bei 25 ° C: 

~P = ~Po -i- °'°59-----~I ~°log cj~/, Volt. (61) 
Z 

§ 4. Anwendungen  auf  Gleichgewichte ,  an denen  nur  das 
L~sungsmi t te l  beteil igt  ist. 

In  den bisherigen Anwendungen des allgemeinen Ausdrucks fOx 
das thermodynamische Potential haben wit solche Gleichgewichte be- 
trachtet, an denen nur die Molekiile oder Ionen des Gel6sten beteiligt 
sind, bei denen also die Aktivit~itskoeffizienten des Gel6sten eine Rolle 
spielen. In diesem Paragraphen wollen wir zwei FMle behandeln, in 
denen am Gleichgewicht nut  das L6sungsmittel beteiligt ist und es also 
auf den Aktivitttskoeffizienten des L6sungsmittels ankommen wird. 
Wit w~thlen als Beispiele den osmotischen Druck und die Dampf- 
druckerniedligung. 

a) Der osmotische Druck. Es sei reines L6sungsmittel yon der 
L6sung dutch eine semipermeable Wand getrennt. Die Ausdrficke fOx 
das thermodynamische Potential der L6sung mad des reinen LOsungs- 
mittels lauten: 

Z = No~_ o + 2 ' N i ~ i  + k T  {N O logcoho -t- W N i l o g c l h z }  (LSsung) 
Z '  ~ N o' ~_o' (L6sungsmittel) 
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"~._~. Gleichgewichtsbedingung verlangt,  dab ffir jede m6gliche Var ia t ion 
2:= Molekfilzahlen die Variat ion yon Z + Z" verschwindet :  

6 ( z  + z ' )  = o.  

;j:.e einzig mOgliche 5 n d e r ~ n g  der Molekfilzahlen besteht  im Uber t r i t t  
- v n  LOsungsmittel  aus der einen Phase in die andere. Also ist zu  
• ~d ie ren  

6 N o  = - -  6'N o' 
-:z~d es fo lg t ' ) :  

"£o - -  ~" " =  - -  k T logco/o _ - - '2O 

v.vrin [o den Aktivit~tskoeffizienten des L6sungsmittels  bedeutet .  
Die rechte Seite ha t  einen endlichen Wef t ;  gem~tg der Defini t ion 

-~= c,- ist n~mlich 
t 

C O = I - -  2 CZ, 

• or dab m a n  schreiben kann :  

~o - -  ~ o '  = - -  k Y  l o g [ ( ~  - -  2 % . ) t o ] .  

" " ' sind nur  yon  Druck  und  Temperatur ,  n icht  von  den Konzen t ra -  
~ o  

-=ivnen abh~ngig. Soll in beiden Phasen die Tempera tu r  dieselbe sein, so 
:s=uB sich also der Druck  p d e r  L6sung vom Druck  p'  im reinen L6sungs-  
-Mttel unterscheiden, damit  ~-o von -~o' verschieden ist. Sei P = p - -  p '  
-Lie Differenz der Drucke,  so kann  man  entwickeln:  

- '  + ' - -  

•mnd schreiben 
p IbL 'o \  l-~)r . . . .  k T 1 o g [ ( I  - -  2 '  c , ) l o ] .  

= ?(un ist aber ~) ~ - ~ ] T  Vo, wo v o das Volumen eines Molekiils des 

LOsungsmittels  bedeutet .  
Mso  wird 

Pvo = - -  k T  log [ ( z  - -  Z'c,-)/o3. 

i s t  die Konzen t ra t ion  2 ' c ;  des GeI~sten klein gegen I,  so kann  m a n  
,mtwickeln:  

log (I - -  2" ci) = - -  2 '  cl 

b log c z h log h i 
,) WeiI 2 7 N i ~ _ _ ~  = o  und l o g h o + Z N  z ~Noo = l o g & .  

~) Es ist ngmlich ffir das reine L6sungsmittel (unter Fortlassung des 

2"-- Noo -~--P 2"; abet Z = U - -  2FS + pV,  also fiir eine beliebige 

Zustands/inderung d Z = d U-- T d S - -  S d T + p d V + Vdp.  Nach dem ersten 
und zweitem Hauptsatz ist d U-- T d S  = d U- -  dQ = o~A; ferner ist o~A = --pdV, 

V 
r = v ;  ~ -  r = ~ - ~ o  = ~ o  • 
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und erh~lt 

P -~ kT  (-~o ~ '  ci - -  --VoI log/o) . (62) 

Ffir ideale L6sungen ist log/o ~--- o, d .h .  der Aktivit~tskoeffizient 
des L6sungsmittels gleich I und es gilt 

fi  ~--- k T --I  2 '  ci. (62') 
V o 

Der osmotische Druck der wirklichen LOsung unterscheidet sich also 
yon dem des idealen um das Glied, welches den Aktivit~itskoeffizienten 
des LOsungsmittels enthMt Er  ist kleiner als der ideale, wenn der 
Aktivit~tskoeffizient grOBer als I, und grOBer als der ideale, wenn der 
Aktivit~itskoeffizient kleiner als I i s t .  

Frtiher wurde als 5IaB fiir die Abweichung des osmotischen Druckes 
der wirklichen yon dem der idealen LOsung der osmotische Koeffizient 
eingefiihrt dutch die Definition: 

2 P - - P  
P ~ g P  oder fi - - I - - g .  

Hier  folgt leicht aus (62) und (62') 

p - -  P log/o 

P 2'cz 
Also ist 

log/o log/o oder g ~ I - -  2 ' c i  l - -g - - - - -  ~ ' c l  (63) 

Der osmotische Koeffizient drfickt sich also in einfacher Weise durch 
den AktivitAtskoeffizienten des L6sungsmittels aus, und yore allgemeinen 
Standpunkte  erscheint demnach die Einffihrung eines besonderen 
osmotischen Koeffizienten iiberflfissig, wenn auch letzterer ffir den 
praktischen Gebrauch oft bequemer ist. 

Ffihrt man die Konzentrationen in Mol/Liter ein und nennt diese 
71, so wird')  : 

f f  ~- R T 2 '  7i 
I000 

P -~ _Pg = R T  ~ '  7~" I log/o (64') 
I000 130 

(~o Molekutarvolumen des LOsungsmittels). 

Nz ~i Ni Ni 
x) Es ist nf.mlich fiir kleine Konzentrationen: c i= ~ ; ~o-~oov o -  V ~--- n,. 

(n~- MoleMihahl der Molekiilsorte i im ccm; V Volumen der L6sung). Ferner 

7z 
ist n z = ~ N; kiN'= R (N Loschmidtsche Zahl); Do -= Vo~A: 
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b) Die Damp/druckerniedrigung. Als zweites Beispiel sei ganz kurz 
die Dampfdruckerniedrigung behandelt,  die eine Flfissigkeit erfiihrt, 
wenn irgendwelche Molekiile in ihr gel6st sind. I s t  p der Dampfdruck  
des reinen L6sungsmittels und J p  die Erniedrigung, so leitet man unter  
den iiblichen Vernachl~issigungen') aus dem Ausclruck fiir das thermo- 
d x namische Potential  in bekannter  Weise fiir ideale L6sungen ab: 

z/p __ _ leg c o , (65) 
P 

wo c o die Konzentrat ion des L6sungsmittels ist. 
Unter  denselben Vernachl~issigungen ergibt sich auf genau dem- 

setben Wege fiir wirkliche L6sungen: 

~JP ~-- - -  log col o , (65') 
P 

so dab also an Stelle der Konzentrat ion des L6sungsmittels seine Akti- 
vit~it zu setzen ist. 

Fiir kleine Konzentrationen kann wieder 
lOgCo ~ log (I -- 2'c") 

entwickelt werden und man bekommt  so: 
A p  ,~, 

- = -- cl - -  log/o , (66) 
P 

w~ihrend ftir ideale L6sungen gelten wiirde 

J P  "~' (66') 
P 

Ebenso wie beim osmotischen Druck kann man  auch bier nach (63) 
s ta t t  Jo den osmotischen Koeffizienten g einfiihren. 

§ 5- D e r  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  d e n  Aktivit~tskoeffizienten 
y o n  L t l s u n g s m i t t e l  u n d  G e l t ~ s t e m .  

Es ist noch yon Interesse und von praktischer  Bedeutung den Zu- 
salnmenhang festzustellen, welcher zwischen den Aktivit~tskoeffizienten 
yon L6sungsmittel  und Gel6stem besteht. 

Gem~13 ihrer Definition (s. 46 und 48) ergeben sich die log/z dutch par- 
tielle Differentation des Zusatzes W, durch welchen sich das Potential  der 
wirklichen LOsung von dem der idealen unterscheidet nach den Molekfil- 
z ahlen: 

b W  
l og / i  -~ 6 N /  (67) 

x) Diese sind: I. Die Anderung dcs thermodynamischen Potentials des 
reinen L6sungsmittels mit dem Druck wird der Druckgnderung proportional 
gesetzt. 2. Das Molekularvolumen der Fliissigkeit wird gegen das des 
Dampfes vernachl~ssigt. 3. Fiir den Dampf werden die idealen Gasgesetze 
als gtiltig angesehen. 



Zur Theorie der Elektrolyte. 239 

Hieraus folgt sofort, dab flit die Ableitungen der log [i nach den Molekfil- 
zahlen gelten muB: 

log___L/= logb. (6s) 
~Nj. bNi 

Betrachtet man speziell den Aktivit&tskoeffizienten Io des L6sungsmittels, 
so gilt fiir diesen: 

b log I____~o _-= ~l_og/_,-. (69) 
bNi 6No 

Wit fragen nun z. B. nach der Abh~ingigkeit yon log [o yon der Gesamt- 
konzentration eines vollst~ndig dissoziierten Elektrolyten, d .h .  nach 
der )inderung, welche log [o erf~hrt, wenn alle Teilchenzahlen des 
Gel6sten in gleichem Verh~ltnis vermehrt werden. Ist in diesem Falle 
N die Anzahl der in der L6sung vorhandenen (vollst~ndig dissoziierten) 
Molekfile und zerf~illt ein Molekfil in vz Ionen der Soften i (insgesamt 
in v------Yvi Ionen), so ist eine Vermehrung der Gesamtkonzentration 
durch d N  charakterisiert und es gilt ffir sie 6Ni = vidN. 

Die )inderung /_/log [o, welche log/o bei einer solehen )inderung 
erf~ihrt, kann einmal geschrieben werden 

6 log/o 6 N ,  
/_ / log /o- -  bN 

wenn man n~mlich log [o als Funktion yon N o und N ansieht. Andrer- 
seits gilt allgemein ftir jede beliebige Anderung der Molekfilzahlen des 
Gel6sten ffir d log/o : 

6 log/o -~ 2,' b log/o 

Ffir unsere spezielle ~nderung ist aber c)'Ni = vzdN, und also gilt ffir 
diese 

d log/o ,c, ~ log/o .. vi--~N-~-, dN;  

und somit ist: 
log/o ,~, ~ log [o 
~N = - ~ v i  ~ :  • 

Multiplizieren wir also (69) mit ~i und summieren fiber i, so erhalten 
wir die gewfinschte Abh~ngigkeit des log [o : 

2'vz ~ log t o b log/o ,;, ~ log/,. 
- - '  - -  - v i  - - - -  ( 7 0 )  

bN~- 6N bN o 

Definieren wir jetzt noch den Aktivit~tskoeffizienten [ des Elektrolyten 

durch v log ! ~- -~'vl log/ i ,  (71) 
so wird also 

log/o b log f 
- ~  = v ~N---~ (72) 
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Fiir den praktischen Gebrauch ist es bequemer start  der Molekfil- 
zahlen die Konzentrationen einzuffihren. Fiir genz:igend kleine Konzen- 
trationen kann gesetzt werden 

N 
c = N-7 

Es gilt dann also: 

bN 
I b b C b 

- - -  N o ~ C '  b N ~  N O ~ C  

und mithin ist die Konzent,ationsabh~ngigkeit des Aktivit~itskoeffi- 
zienten des L6sungsmittels mit der des Aktivit~itskoeffizienten des Ge- 
16sten verkniipft dutch die Gleichung: 

log/o ~ log / . 
- -  v C - -  (74)  i~C i~C 

Wenn man will, kann man hierin noch stat t  des Aktivit~tskoeffizienten 
des L6sungsmittels den osmotischen Koeffizienten einfiihren gemaB 
der Beziehung (63) ~) : 

log/o ---~ (I - -  g) r C 
und erh~lt so 

(I - -  g) ~ (I  - -  g) ~ l o g /  
c - -  ' ( 7 5 )  

was fibereinstimmt mit dem zuerst yon BJERRU~ (8) abgeteiteten Re- 
sultat. 

D r i t t e s  K a p i t e l .  

T h e o r e t i s c h e s  u n d  E x p e r i m e n t e l l e s  f i b e r  d i e  A k t i v i t / i t s -  

k o e f f i z i e n t e n  s t a r k e r  E l e k t r o l y t e  b e i  k l e i n e n  K o n z e n -  

t r a t i o n e n .  

Nach den Ausfiihrungen des vorigen Kapitels sind die Aktivittits- 
koeffizienten ein Mal3 fiir die Abweichungen, welche das Verhalten 
der wirklichen L6sungen yon dem tier idealen infolge der Krafte zeigt, 
welche die Molek/ile und Ionen des Gel6sten aufeinander und auf die 
Molekiile des L6sungsmittels ausiiben. 

Soll das Verhalten wirklicher L6sungen beschrieben werden k6nnen, 
so ist es also notwendig, jene Koeffizienten in ihrer Abh~ngigkeit yon 
den Konzentrationen, sowie yon Druck und Temperatur  zu bestimmen. 

Von vornherein besteht bier nun eine gewisse Schwierigkeit, die 
wir bei jenen allgemeinen Ausfiihrungen fibergehen konnten, weil sie 
ftir diese keine Rolle spielt, die abet, sobald man einen bestimmten 
Fall vornimmt, sich gleich am Anfang erhebt. Liegt n~imlich irgend- 

') Es ist ja vC ~ ~'cz.  
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eine L6sung vor, so ist yon vornherein gar nicht bekannt, welche Molek(il- 
und Ionenarten in der L6sung vorhanden sin& Man kann deshalb nur 
so verfahren, dab man hieriiber best immte Annahmen macht,  die z. B. 
aus chemischen Grfinden nahegelegt werden k6nnen, und zusieht, wie 
diese Annahmen sich bew~ihren. In  diesem Sinne legen wir, was die 
starken Elektrolyte betrifft, die Annahme zugrunde, dab bei ihnen nur 
freie Ionen, keine Molektile in der L~3sung vorhanden sind; oder, wenn 
man  lieber will, dab die Dissoziationskonstante bei diesen Elektrolyten 
so aul3erordentlich groB ist, dab sie praktisch unendlich gesetzt werden 
kann, also bei keiner erreichbaren Konzentration von Molektilbildung 
etwas zu merken ist. Die Griinde, die fiir diese Annahme sprechen, 
wurden ja bereits des n~heren ausgeftihrt, und ihre Bew~ihrung an dem 
osmotischen Verhalten aufgewiesen. 

Stetlt man sich nun also ftir die starken Elektrotyte auf diesen Stand- 
punkt,  so stehen zwei Wege often, die Aktivit~itskoeffizienten zu be- 
st immen: der theoretische und der experimentelle Weg. Zur experimen- 
tellen Best immung der Aktivit~tskoeffizienten kann nach den Entwick- 
lungen des vorigen Kapitels prinzipiell die Untersuchung jedes Gleich- 
gewichts benutzt  werden, an dem die ElektrolytlSsung beteiligt ist. 
In  diesem Sinne sind in sehr sch6nen Untersuchungen ganz konsequent 
besonders G. N. LEwis (17, 18) und BRON'STEDT (9, 11) vorgegangen; 
wit werden nachher die Resultate dieser Untersuchungen mit  dem 
Ergebnis der Theorie zu vergleichen haben und wollen hier nur vorweg- 
nehmen, dab sie sich vollkommen mit  der Theorie decken. 

§ I. Die theoretische Best immung der Aktivit~itspotentiale und 
Aktivittttskoeffizienten vollst~ndig dissoziierter Elektrolyte. 
Es sei vorgelegt eine beliebige vollst~ndig dissozierte E1ektrolyt- 

16sung, charakterisiert dutch die, in Anzahlen der Ionen jeder Sorte im 
ccm gemessenen, Konzentrationen n~ . . . m .  • . n, der Ionensorten 
l . . . i . . . s  mit  den Wertigkeiten z~ . . . z z . . . z ~ .  Dann kann nach 
dell Ausffihrungen des ersten Kapitels die freie Energie der L6sung be- 
s t immt  werden, indem man die Arbeit berechnet, welche notwendig 
ist, um das System aus dem Zustande ~iul3erster Verdiinnung, in welchem 
die L~3sung als ideal angesehen werden kann, reversibel und isotherm 
tiberzufiihren in den Zustand endlicher Konzentration, ffir den die freie 
]~nergie best immt werden soll. 

Wi t  wollen bier noch einfacher verfahren, ohne den Umweg iiber 
dell osmotischen Druck zu machen, welcher dort  angezeigt war, wo es 
uns darauf ankam, direkt die Anderungen zu berechnen, welctle wegen 
der gegenseitigen Kr~fte der Ionen an der idealen osmotischen Zustands- 
gleichung anzubringen sind; und zwar wollen wit direkt nach dem Unter- 
schied der thermodynamischen Potentiale yon idealer und wirklicher 
L6sung der vorgegebenen Konzentrat ion fragen. 

Ergebnisse der exakten l~aturwissenschaften. II[ .  16 
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WS.re die L6sung ideal, und bezeichnen c o, c, . . .  cs die Molenbriiche 
des Wassers, bzw. der Ionensorten I . . .  s, dann w~re das thermo- 
dynamische Potential:  

*N -= :2 ,. [~z + k T log c~.] (76) 
[ = o  

w~hrend nach den Ausffihrungen des vorigen Kapitels das Potential  
der wirklichen L6sung die Form hat  

Z = -~Ni [_~i + k T log c lh i] ,  (7 6') 
[ =  o 

0 e " - -  " mit den ,,Aktivit~ttsp t ntlalen hz. 
Nehmen wir nun an, dab alle Kr~fte, welche zwischen den Ionen 

und den Ionen und dem L6sungsmittel vorhanden sind, mit dem Ver- 
schwinden der elektrischen Ladungen yon den Ionen verschwinden 
wiirden --  und das ist der Sinn der hier entwickelten Theorie, dab bei 
Ionen diese Kr~ifte die Hauptroile spielen --, dann k6nnen wir die ideMe 
L6sung dadurch charakterisieren, dab bei ihr im Gegensatz zu der 
wirklichen L6sung die Ionen keine Ladung besitzen. Und wir k6nnen 
dann wel te r  yon der idealen zur wirklichen L6sung kommen, indem 
wir uns alle Ionen unendlich langsam auf ihre Ladungen zze aufgeladen 
denken. Denken wit ires diesen ProzeB bei konstanter Temperatur  
und bei konstantem Volumen atlsgeffihrt, dann muB nach den Grund- 
gesetzen der Thermodynamik die dazu notwendige Arbeit W gleich 
dem Unterschied yon Ireier Energie F der wirklichen u n d / ~  der idealen 
L6sung sein. 

F - - F = W  oder F - - - ~ F + W .  
Was wit haben wollen, ist nun nicht der Unterschied der freien Energien, 
sondern der der thermodynamischen Potentiale, und um diesen zu be- 
kommen, h/itten wir den Ladlmgsprozel3 isotherm und i sobar  zu ftihren. 
Wegen der geringen Kompressibilit~t der Fltissigkeiten kann aber, wie 
bekannt  und leicht zu zeigen, die Xnderung der freien Energie mit tier 
26.nderung des thermodynamischen Potentials identifiziert werden, wenig- 
stens solange es einem nicht um die Druckabh/ingigkeit yon Gleichge- 
wichten zu tun ist. Deshalb woUen wir anch hier so verfahren und 
die beiden Anderungen einander gleichsetzen und also schreiben 

Z = Z + W .  

Im ersten Kapitel wurde nun bereits die Ladungsarbeit berechnet, 
welche bei der Ladung eines Ions im Innern der ElektrolytlOsung 
geleistet werden muB. Ist 

z -~- ] / V D k T  (77) 

die charakteristische reziproke Liinge, dann war die Ladungsarbeit ~) 

~) Siehe G1. (12') und (28). 
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ffir ein Ion der Ladung ezl unter der Voraussetzung, dab der ,,Ionen- 

durchmesser" ai klein gegen die L~nge ~- ist: 
X 

~2 z ~ ~ Z . 2  

w i ~ - - - + 2 D b ~  3D x .  (78 ) 

Dabei stellt das erste Glied den Arbeitsanteil dar, welcher gegen das 
vom Ion selbst erzeugte Potential, und das zweite den Anteil, welcher 
gegen das Potential der das Ion umgebenden Ionenatmosph~re geleistet 
wird. Die gesamte Ladungsarbeit ergibt sich durch Summation fiber 
alle Ionen zu W = ~-N~w~. 

Dementsprechend wird unter der Voraussetzlmg xai ~ ~ I 

Z ~-  Z + Z N i w l  (79) 
mit w / n a c h  (78), oder 

Z~- - -No~  o + Z ' N ~ + k T { l o g c o  + Z'N~.log c;} + Z ' N ~ w ~  (80) 

Null kann in zweiter NAherung der erste Anteil von w/ in (78) : 
~ 2Zz.2 

2 D b l  

als konzentrationsunabh~ngig angesehen werden, da er etwa linear 
in der Konzentration ist, w~hrend der zweite Anteil der Wurzel aus der 
Konzentration proportional ist. Also kann in diesem Sinne 

~'~ + 2 D b-----7 - ~  "C_* 
gesetzt werden, wobei ~* als yon der Konzentration unabh~tngig ange- 
sehen, und also geschrieben werden kann 

g ~ - N o ~ _ o - i - Z ' Y ~ * - } - k T { l o g c o  + Z'N~logc~h~} (81) 

mit den Aktivit~tspotentialen h,- der Ionen, deren Logarithmen die 
Werte haben: 

Wi ~ ~z'~z 

log h~. ~ k T  ~- 3 D k  T x ,  (81') 

wfi_hrend der log ho des L6sungsmittels den Weft o besitzt. 
Hieraus berechnen sich nun sofort die Aktivit~tskoeffizienten der 

Ionen nach (48) zu: 

log/~- ---~ log hi -~- 2 N ]  b log by. 
y bN~ 

Dies wird ~) : 
8 2Z 2 i 

log/,- = - -  z (82) 
2 D k T  " 

log h.i e= zj= ~ z 
~) Es ist ~ = 3 Dk T " ~ . "  Macht man ffir das Volumen V der 

L6sung den linearen Ansatz: V =  YoN o + ..¥'Nivp wo also v o, v z die Bel- 

l6* 
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Der Aktivitdtskoe//izient eines Ions in einer genfigend verdiinnten 
Elektrolytl6sung ist hiernach also stets kleiner als I, proportional dem 
Quadrate der Wertigkeit z< des Ions und bei gegebenem L6sungsmittel 
(charakterisiert durch seine Dielektrizit~itskonstante) und gegebener 
Temperatur  im fibrigen nur abh~ingig yon der reziproken charakteristi- 
schen Liinge z, und zwar dieser direkt proportional. Die Abh~ingigkeit 
yon der Temperatur  ist (bei w~isserigen L6sungen) verh~iltnism~iBig ge- 
ringfiigig. Es rfihrt dies daher, dab in dem Ausdruck ftir log/+ nur das 
Produkt  D T auftrit t  (auch z enth~lt nur diese Xombination der beiden 

• T 

GrOBen) und D nahe mlt 7 proportional geht. 

Ffir den Aktivit~tskoeffizient /o des LOsungsmittels ergibt sich, 
da dessen Aktivit~tspotential den Weft  o hat:  

log [o -~- 2 N i  b log hi .  
+ bNo 

Dies wird ~) 

tOg/o ~--- v o 6 D k T  =:mz+ , (83) 

wo v o das Volumen eines Molekfils des L6sungsmittels bedeutet. 
Der AMivitdtskoe//izient des Ldsungsmittels ist also in einer gen~gend 

verdfinnten Elektrolytl6sung stets gr6Ber als I und proportional der 
3. Potenz der reziproken charakteristischen L~nge z (da 2 ~ nizi=~--, z=). 

Es ist ein leichtes, an diesen Ausdrt~cken den allgemeinen Zu- 
sammenhang, welcher nach den Ausffihrungen des ft~nften Paragraphen 
des vorigen Kapitels zwischen Aktivit~tskoeffizient yon Gel6stem und 
L6sungsmittel besteht, zu verifizieren, und den osmotischen Koeffizienten 
des L6sungsmittels durch dessen Aktivit~tskoeffizienten auszudrficken. 

Die hier aufgestellten, theoretisch gefolgerten Gesetze sind Grenz- 
gesetze in dem schon mehrfach betonten Sinne, dab sie um so besser gelten 
sollen je kleiner die Konzentration ist. Wie bei der Behandlung der 
osmotischen Zustandsgleichung dargestellt wurde, kann man die n/ichste 
N~herung dutch Berticksichtigung der endlichen !onengr0/3e erhalten') 

trgtge sind, welche ein Molekfil des L6sungsmittels, bzw. ein Ion der 

Sorte i zum Gesamtvolumen liefern; dann wird ~ . - - - - 2  X N k z ~  
b loghj _ z e'zi2 

und ~N/j d N  i 2 3 D k T  unter VernachlAssigung eines Gliedes 

z ~= vi2Nkzk~,  welehe ffir kleine Konzentrationen erlaubt ist, da dann 
2 3 D k T  V 
das Volumen der Ionen klein gegen das Gesamtvolumen V ist. 

~) E s  i s t  
bloghl ~zi~ bz bz v o z blogh i e2z 
b N O 3 D k T b ~ ;  ~oo--  V 2 7 i bN" ° - - V o 6 ~ n  z?. 

~) Diese ]iefert ffir den Aktivit/~tskoeffizienten (siehe unten) einen Aus= 
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unter Einfiihrung der Ionendurchmesser az, welche ein Mag sein sollen 
fiir die Abst~nde, bis auf welche sich die Ionen einander n~ihern k6nnen. 
Wir woHen hier annehmen, dab n~iherungsweise alle Ionendurchmesser 
az durch einen mittleren Durchmesser a ersetzt werden k6nnen. Dann 
erh~dt man fiir den Aktivit~itskoeffizient der i-ten Ionensorte: 

8aZl 2 X 
log [i - -  (84) 

2 D k T  I q - × a '  
I 

der sich also von dem Ausdruck (82) um den Faktor - -  unter- 
scheidet. I + za 

Macht man die vereinfachende Annahme fiber die Ersetzbarkeit 
aller az dutch eine mittleres a nicht, dann enth~dt log l) alle a,- einzeln; 
es ist aber auch dann noch daran zu denken, dab diese einzelnen az 
selber wieder Mittelwerte der Ann~herungsabst~nde darstellen, bis 
auf welche sich die iibrigen Ionen dem Ion der Sorte i n~hern k6nnen, 
und daher auch einzeln davon abh~ngen werden, welche Ionen vor- 
handen und in welcher Konzentration sie anwesend sind. Wir be- 
merken dies hier, well dadurch die Abweichungen verst~ndlich werden 
und zu erwarten sind, welche sich von der nach_her zu besprechenden 
Lewisschen (18) ,,Hypothese von den lmabh~ngigen Aktivit~ttskoeffi- 
zienten der Ionen" ') zeigen~). 

Die Ausdrficke (82) als Grenzgesetz und (84) als N~herung ffir die 
Abweichungen yore Grenzgesetz (Ietzteres mit der eben erl~uterten 
Einschr~nkung) gelten ganz allgemein ffir jede beliebige verdfinnte 
Elektrolytl6sung, mag sie einheitlich oder ein Gemisch sein. Driicken 
wit z dutch die Konzentrationen 7," der Ionen in MoI/Liter aus, so war 

= 1/4. ~ N , "  I 
z ~ '  ~ - Y  " xoo--7- ~ , ; z ?  (85) 

oder unter Einfiihrung der ,,ionalen I { o n z e n t r a t i o n "  F der L6sung 
(siehe § 2 des ersten Kapitels) gem~13 

F = 2 ~ , ~ z l ,  (86) 
g 

druck, welcher proportional mit ~ geht; dies gibt entwickelt ~ -  z=a; 

das ngchste Glied in der Entwicklung •r log [i (welches also yon der Be- 
rficksichtigung der endlichen Ionengr6Be herrfihrt) wird also proportional 
der Konzentration; andrerseits liefert aber auch das Glied, welches yon 
der ~knderung der D.K. mit der Konzentration herrfihrt, ftir log/,, ein in 
der Konzentration lineares Glied. Es ist also klar, dab bei alleiniger Ein- 
ffihrung der Ionengr6Be diese zugleich fiir die abstoBenden B2r~te steht, 
welche infolge der gegenfiber dem L6sungsmittel geringeren Polarisierbar- 
keit der Ionen auffreten. (Siehe die Bemerkungen im letzten Paragraph 
des ersten Kapitels.) 

~) ,,Hypothesis of the Independent Activity. Coefficients of the Ions". 
=) AuBerdem spielen bier noch die Polarisierbarkeiten der Ionen eine 

Rolle; s. die vofletzte Anmerkung. 
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welche also die Summe aller mit dem Quadrat der entsprechenden 
Wertigkeit multiplizierten molaren Ionenkonzentrationen (gemessen in 
Mol/Liter) darstellt: 

z - ~ p  D k T  "IOOO 

Unter  Einsetzung der Zahlenwerte wird ffir Wasser bei 25 ° C (D = 
78,77 nach DI~UDE) 

× ---~ 0,232. IO * ] /F (88) 
und 

~2 
2 D k T  --~ 3,52 .IO - s .  (88') 

Also wird das Grenzgesetz (82) ffir log [i 
log [i = - -  o,816 zi" ] /F  (89) 

und der mit Rficksicht auf die Ionenabmessung verbesserte Ausdruck (84) 

log/,. ~-- - -  o,816 zp ~ I 
.I q- 0,232 • lO 8 a ] /T ' (89') 

wobei wie stets natiirliche Logarithmen gemeint shad. Fiihrt  man 
stat t  dessert Briggsche Logarithmen ein, so wird entsprechend (89) 

~°log/~" = - -  0,354 zi ~ ] /T (9 o) 
bzw. entsprechend (89') 

~°log ]," = - -  0,354 z l  ]/F~ z (90,) 
I -[- 0,232 • lO s a ] /F 

§ 2. Rat ionel le  und prak t i sche  Aktivi t~tskoeffizienten.  

Bevor wir nun auf die experimentell gefundenen Gesetzm~Bigkeiten 
fiir die Aktivit~tskoeffizienten der Ionen und deren Vergleich mit  
dem Resultat  der Theorie eingehen, miissen wir noch kurz den Zu- 
sammenhang zwischen den hier definierten Aktivitlttskoeffizienten und 
den praktisch gew6hnlich benutzten diskutieren. 

In allen Gesetzen ffir thermodynamische Gleichgewichte t reten ur- 
sprfinglich die Molenbrtiche c,. auf, und die von uns eingefilhrten Ak- 
tivitAtskoeffizienten kOnnen als die Faktoren definiert werden, mit  
denen die in den flit ideale L6sungen gtiltigen Gesetzen auftretenden 
Konzentrat ionen c,- zu multiplizieren sind, damit  die Gesetze ffir die 
wirklichen L6sungen Gfiltigkeit haben. Wir wollen deshalb diese 
hier eingefiihrten Aktivitiitskoeffizienten ,,rationelle AktivitdZskoef/i- 
zienten " nennen. 

Die praktisch meist verwandten Aktivit~tskoeffizienten sind nun 
yon diesen rationellen verschieden. MiBt man n~mlich die Konzentra- 
tionen nicht, wie das thermodynamisch rationell ist, in Molenbriichen 
c,., sondern wie es in der Praxis iiblich ist, z. B. in Mol/Liter L6sung 
(7~), so dfirfen schon bei idealen L6sungen diese Konzentrationen nicht 
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einfach an Stelle der c,- in die Gesetze eingesetzt werden; es sind vielmehr, 
wenn man die 71 an Stelle der c,. einsetzt, Korrektionen an den Gesetzen 
anzubringen, welche der Umrechnung der )'i in die c,. entsprechen. 

Definiert man also z .B.  mit BRONSTEDT (9) alS ,,st~chiometrische 
Aktivitdtskoe/fizienten" die Faktoren, mit  welchen die 7z zu multipli- 
zieren sind, damit die fiir die c,- giiltigen, abet mit den 7," geschriebenen 
Gesetze fiir wirkliche L6sungen Giiltigkeit haben, so enthalten diese 
nicht nur die Abweichungen yon den idealen Gesetzen, sondern zugleich 
die Umrechnung der ;'i- in die ci-Konzentrationen. 

Dasselbe gilt natiirlich, wenn man die Konzentrationen in Mol/Iooo g 
LOsungsmittel miBt (7/), wie es z. B. G. N. LEwis tut. Die auf diese 
Konzentrationen ;'i' bezogenen Aktivit~itskoeffizienten werden sich 
dann auch wieder v o n d e r  st6chiometrischen unterscheiden. 

Fiir geniigend verdiinnte L6sungen braucht man jedoch auf diese 
Unterschiede nicht zu achten; fiir diese k6rmen n~imlich die in den drei 
verschiedenen Konzentrationsskalen gemessenen Konzentrationen ein- 
ander proportional gesetzt werden: 

C , =  ;'--X-~" ~ o - -  ;"~" Mo (9 I) 
I000  I000  

(~o Molekularvolumen, Mo Molekulargewicht des L6sungsmittels). Fiir 
Wasser ist auBerdem ~o = Mo (weil dessen Dichte ,Oo -- I i s t ) ,  so dab 
fiir kleine Konzentrationen Y," und ~,.' identisch sind. Man erh~ilt also 
fiir tdeine Konzentrationen, die auf die 7," oder 7/bezogenen Aktivit~its- 
koeffizienten durch Multiplikation der rationellen mit konstanten Fak- 
toren. In den Gleichgewichtsbedingungen stehen nun abet entweder 
nur die Verh~iltnisse der c~. (wie z. 13. beim Massenwirkungsgesetz), oder 
abet es kommt eine Konstante vor, in die man den Proportionalitats- 
faktor einbeziehen kann (wie z .B.  beim Potential einer Elektrode). 
Die Aktivit~itskoeffizienten lassen sich also experimentell nur bis auf 
einen konstanten Faktor  bestimmen; deshalb k6nnen fiir ldeine t~on- 
zentrationen die praktischen mit den rationellen Aktivit~itskoeffizienten 
identifiziert werden. 

Im Folgenden beschr~inken wir die Betrachtungen auk geniigend 
ldeine Konzentrationen und brauchen also deshalb zwischen den ver- 
schiedenen Arten von Aktivititskoeffizienten nicht zu unterscheiden. 
Die Zusammenh~inge zwischen diesen fiir h6here Konzentrationen sind 
tibrigens yon BJERRUZ (8) eingehend untersucht worden. 

§ 3. Die experimentell gefundenen Gesetzm~iBigkeiten fiir die 
Aktivititskoeffizienten bei kleinen Konzentrationen in wttsserigen 

L6sungen. 
Seit dem Jahre I9o 7 hat  G. N. LEwis (17) es unternommen, die 

Schwierigkeiten, welche das besondere Verhalten der starken Elektroiyte 
bot, durch einen systematischen Ausban der thermodynamischen 
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Grundlagen zu fiberwinden. Dieser Ausbau geschah formal ganz in 
dem Sinne wie das im vorigen Kapitel ausgeftihrt wurde durch Ein- 
ffihrung der Aktivit~tskoeffizienten. Im Gegensatz abet zu dem hier 
eingeschlagenen Wege, die ftir die Aktivit~tskoeffizienten geltenden 
Gesetzm~Bigkeiten auf Grund molekularer Vorstellungen theoretisch 
abzuleiten, hat  LEwis in konsequenter Vermeidung jeder Spekulation 
fiber die Ursachen und die molekulare Bedeutung der Aktivit~ts- 
koeffizienten auf Grund der Experimente mit Erfolg nach diesen Gesetz- 
m~il3igkeiten gesucht und dazu aUe Erscheinungen benutzt, die gemAl3 
der allgemeinen thermodynamischen Zusammenh~nge zu ihrer Be- 
stimmung herangezogen werden k6nnen. 

So konnten LEWIS und RANDALL (18) im Jahre 192i auf Grund der 
Gesamterfahrung den folgenden Satz aufstellen, den sie die , ,Hypothese 
yon den unabh~ngigen Aktivit~tskoeffzienten der Ionen" nannten: 

,,In verdfinnten Elektrolytl6sungen h~ngt der Aktivit~tskoeffizient 
eines Ions nur v o n d e r  gesamten Ionenst~rke der L6sung a b . "  

Dabei verstehen sie unter Ionenst~rke (,,ionic strength") den Aus- 
druck: 

I 
- -  2 7 / z ~  ~ (92) 2 

(7/ Konzentrat ion in Mol pro IOOO g Wasser), also die H~lfte der 
hier eingeffihrten ,,ionalen Konzentration" F der L6sung'): 

F ~--- 2 7 z z l .  (92') 
Die Autoren bemerken dabei, dab dieses Gesetz nur ffir genfigend !deine 
Konzentrationen mit genfigender Genauigkeit gilt, fassen es also Ms 
Grenzgesetz in dem von uns mehrfach betonten Sinne auf. Sie stellen 
ferner lest, dal3 die Abh~ngigkeit yon der Ionenst~rke dargestellt werden 
kann, indem man log/z einer gebrochenen Potenz der IonenstArke pro- 
portional setzt, deren Exponent fiir ein-einwertige Elektrolyte an- 
n~hernd zu ~ (0500--0,565) bestimmt wird~). 

Andrerseits hat  I922 ~BR6NSTEDT (9) gezeigt, dab in dem Gebiet ge- 
nfigend kleiner Konzentrationen, in welchem das individuelle Verhalten 
der Ionen zurficktritt und das Verhalten der Elektrolyte nut  dutch 
ihren Valenztyp bestimmt wird, im Falle ein-einwertiger Elektrolyte 
ffir den osmotischen und den AktivitAtskoeffzienten des Salzes gilt: 

I -- g --- a ~7- (93) 

log / = - -  3 a ]/7- (93') 
mit d e r n u r  etwas temperaturabh~ngigen Konstanten a, die fiir o °C 
empirisch zn a = 0,32 bestimmt wurde. 

0 Bis auf den ffir kleine Konzentrationen belanglosen Unterschied 
zwischen 7z und 7/- 

2) Fiir hSherwertige Elektrolyte geben sie kteinere ~Verte ffir den Ex- 
ponenten an, bis zu o,364 herab. 
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Weiter zeigte BRONSTEDT (9), dab man die Abweichungen yon dem 
Wurzelgesetz, welche mit wachsender Konzentration sich bemerkbar 
machen, in erster N~herung darstellen kann durch ein in der Konzentra- 
tion lineares Glied: 

- g = if-  r (9Y') 
log/-~-- - -  3 a l /7-q-  2[37 (93'") 

mit einer positiven Konstanten fl, welche yon der Natur  des Salzes 
abh~ngt, also individuell ist. 

AHe diese empirisch gefundenen Gesetze sind in Ubereinstimmung 
mit dem theoretischen Resultat (82) und (84). 

Denn hiernach ist: 
I. log Ii ill der Grenze fiir ldeine Konzentrationen nur abh~ingig 

yon der Ionenst~rke --F der L6sung. 
2 

2. log 1z in der Grenze far  Meine Konzentration proportional der 
~-Potenz der Ionenst~irke, d .h .  ffir einheitliche und somit auch ein- 
einwertige Elektrolyte der Konzentration. 

3- Der theoretisehe Wert fiir den Faktor  rx im Grenzgesetz (93) 
(naeh BRONSTEDT geschrkben) a = o,373 fiir o ° gegentiber dem von 
BRONSTEDT experimentelI gefundenen Wert a = 0,32. 

4. Die n~chste N~herung ffir log 1; durch ein lineares Glied mit 
demselben Vorzeichen wie bei BR6NSTEDT darstellbar'), dessen Koeffi- 
zient vom Satz abh~ingt und in unserer Auffassung ein MaB ffir die Gr613e 
der Ionen darstellt~). 

5. Der Lewissche Satz noch in grOSeren Konzentrationen als das 
Grenzgesetz selber gfiltig, insofern als fiir die Abweichungen yon dem 
Lewisschen Satz erst die Unterschiede der !onendurchmesser maBgebend 
werden. 

6. Bei h6heren Konzentrationen zu erwarten, dab sich Abweichungen 
vom Lewisschen Satze zeigen, entsprechend den verschiedenen a,~Werten, 
die iiberdies noch yon der Gesamtzusammensetzung der L6sung ab- 
h/ingig sind (vgl. die Bemerkungen auf S. 245). 

SchlieBlich hat BRONSTEDT (19), offenbar durch das Ergebnis der 
Theorie darauf gefi~hrt, auf Grund seiner experimentellen Ergebnisse 
schHeBen k6nnen, dab far !deine Konzentrationen der log f,. von Ionen 
verschiedener Wertigkeiten in L6sungen gleicher Zusammensetzung 
dem Quadrate der Wertigkeiten proportional ist, wie es die Theorie 
nach (84) fordert. E r  konnte das, indem er die L6slichkeitsbeeinflussung 

~) Denn es gibt t ~  entwickelt ] / 7 - - d y .  

2) VgI. jedoch die Bemerkungen auf Seite 245 (Xnm. i) und in § 5 des 
ersten Kapitels. 



250 E.  HOCKEL : 

~uBerst schwer 16slicher bin~rer Salze mit einwertigen, zweiwertigen 
und dreiwertigen Ionen durch Zusatz ein und derselben Menge desselben 
Fremdelektrolyten, welcher kein Ion mit diesen Salzen gemeinsam 
hatte, miteinander verglich. Daraus konnte er gem~B den Entwick- 
lungen in § 3 des zweiten I<apitels (Formel 59) fiir jedes der drei Salze 
das Verh~ltnis der Aktivit~tskoeffizienten in der L6sung mit Fremd- 
elektrolyt und in der reinen ges~ttigten L6sung bestimmen. Wegen der 
auBerordentlich geringen L6slichkeit der drei Salze kann man aber die 
Beschaffenheit der mit Fremdelektrolyt versetzten LSsung in allen drei 
Fallen n~herungsweise als dieselbe ansehen und welter die Aktivit~ts- 
koeffizienten der Sahe ill der reinen LSsung n~herungsweise gleich I 
setzen. Unter diesen Vernachl~ssigungen ist es m6glich, die Aktivit~ts- 
koeffizienten der drei Salze ffir gleiche LSsungen und damit auch das 
Verh~ltnis ihrer Logarithmen zu bestimmen. So land BR(SNSTEDT Z. ]3.  
dab dieses Verh~ltnis ffir ein drei-dreiwertiges und ein ein-einwertiges 
Sah sich zu 9,2 ergab, w~hrend nach der Theorie, welche Proportionalit~t 
von log [i (und damit yon log [) mit dem Quadrate der Wertigkeit ver- 
langt, der Wert dieses VerhMtnisses 9 seiu sollte. 

§ 4. Besttitigung des Grenzgesetzes  an Versuchen fiber 
L~Sslichkeitsbeeinflussung yon Br6nstedt  und K. La Mer(10). 

Es wfirde im Rahmen dieses Aufsatzes zu welt ft~hren, im einzelnen 
die Bew~hrung der entwickelten Theorie an den experimentellen Daten 
aufzuweisen. Wir wollen deshalb nur einen Fall herausgreifen, an dem 
in besonders deutlicher Weise ersichtlich wird, dab das unter Berfick- 
sichtigung der elektrischen Kr~fte zwischen den Ionen erschlossene 
Grenzgesetz den Tatsachen gerecht wird, und der gleichzeitig zeigt, 
dab die einfachen hier gettenden Gesetzm~Bigkeiten auf Gland der Vor- 
stellung yon der teilweisen Dissoziation der starken Elektrolyte nicht 
zu verstehen w~ren. Wir legen dabei auf das Verhalten bei sehr kleinen 
Konzentrationen, von dem man behaupten k6nnte, dab es praktisch 
nicht sehr interessiert, deshalb ein besonderes Gewicht, well sich in ibm, 
wo das individuelle Verhalten der Ionen verschwindet, die Wirkung 
der elektrischen Kr~fte am reinsten zeigen muB, und daher das Ver- 
halten bei sehr kleinen Konzentrationen den Priifstein fiir die Richtig- 
keit der Grundlagen bildet. 

So hat yon dem Gesichtspunkt aus, dab das Studium gerade der 
kleinsten Konzentrationen fiir die Auffindung von Gesetzm~Bigkeiten 
und ffir die Grundlegung einer kommenden Theorie notwendig sei, 
schon seit l~ngerer Zeit BRONSTEDT die for dieses Studium genaueste 
Methode angewandt: Die Untersuchung der L6slichkeitsbeeinflussung 
sehr schwer 16slicher Salze. Bei den nachher zu besprechenden Ver- 
suchen handelt es sich urn LSslichkeiten yon der GrOBenordnung 
0,5. lO -4 his 3.  IO-* Mol/Liter. 
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Vqie auf allen anderen Erscheinungsgebieten haben sick bei den 
starken Elektrolyten auck bei der L6slichkeitsbeeinflussung die bei 
Anwendung der klassischen Dissoziationstheorie sick ergebenden 
Schwierigkeiten um so mehr geh~uft, als neues experimentelles Material 
herangeschafft wurde. Dennoch ist, abgesehen yon einigen Zus~tzen 
und Ergtinzungen, die schon 1889 yon NERIqST auf Grund der Vor- 
stellung yon der teilweisen Dissoziation geschaffene Theorie dieses Ge- 
bietes in ihren Grundlagen bis vor kurzem, ja vielfach bis heute, un- 
ver~ndert beibehalten worden. Es ist hier nicht der Ort auf die all- 
gelnein bekannte Nernstsche Theorie und die bei ihrer Anwendung sich 
ergebenden Schwierigkeiten, die besonders dutch ausgedehnte Unxer- 
suchungen amerikanischer Forscher (NOYES, BRAY, IUlARKINS und Mit- 
arbeiter) in Evidenz traten, im einzelnen einzugehen'). Nur an eine 
dieser Schwierigkeiten wollen wit anknfipfen, weft wit dabei Gelegenheit 
nehmen k6nnen die yon uns tlier bisher nur in Formeln gefaBten 
Zusammenh~nge zu veranschaulichen. 

Fiigt man zu einer ges~ttigten Elektrolytl6sung einen Fremdelektro- 
lyten mit gemeinsamem Ion zu, so sollte bekanntlich nach der Nernst- 
schen Theorie die L6slichkeit stets abnehmen. Denn durch diesen Zu- 
satz wird der Dissoziationsgrad des ersten Elektrolyten zurfickgedrAngt, 
der undissoziierte Anteil desselben also vermehrt, so dab er ausfXllt, 
und dies bedeutet eine Verminderung der L6slichkeit. Die Gleich- 
gewichtsbedingung zwischen Bodenk6rper und L6sung verlangt n~im- 
lich die Konstanz des undissoziierten Anteils. Will man diese letztere Be- 
dingung anschaulich fassen, so kann man sie als dadurch bestimmt 
ansehen, dab bei Gleichgewicht in der Zeiteinheit ebensoviel Molekfile 
aus der LSsung in den Bodenk6rper, wie aus dem Bodenk6rper in die 
LOsnng flbertreten mfissen. Wird aber die Zahl der Molekfile in der 
LOsung dutch Zusatz des Fremdelektrolyten mit  gemeinsarnem Ion 
verrnehrt, so nimmt die erstere Zahl zu, w~hrend die letztere unver- 
tindert bleibt. Es werden also so lange Molekfile aus der L6sung in 
den Bodenk6rper gehen, bis diese Zahlen wieder einander gleich ge- 
worden sind, d. h. bis die Konzentration der Molekiile in der L6sung 
wieder die nrsprtingliche ist. 

Nun sind seit langem F/~lle bekannt, in denen bei Zusatz yon Fremd- 
elektrolyt mit  gemeinsamem lon die L6slichkeit nicht ab- sondern zu- 
nimmt;  man hat sick fiber diese Schwierigkeit hinweggeholfen, indem 
man in solchen F~llen Komplexbildung annahm, welche die Konzen- 
trat ion des undissoziierten Antefls herabsetzen und damit eine Ver- 
mehrung der L6slichkeit bedingen sollte. 

Nach der bier entwickelten Theorie f~llt aber diese Schwierigkeit 

• ) Es sei diesbeziiglich auf die Arbeit von O. S C I ~ R  (5) verwiesen. 
Dort sind auch die Arbeiten der oben erwAhnten Forscher zitiert. 
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fort, denn der undissoziierte Anteil ist nach ihr fiberhaupt nicht vor- 
handen. Die L6slichkeit ist nach dieser Theorie, urn bei der oben be- 
nutzten Veranschaulichungsweise zu bleiben, dadurch bestimmt, dab 
die Wahrscheinlichkeit fiir den gleichzeitigen Ubertr i t t  der Ionen des 
Bodenkfrpersalzes aus der L6sung in den Bodenk6rper gleich der des 
umgekehrten Vorganges ist. Wird nun die Zahl der Ionen der einen 
Sorte vermehrt,  so wirkt dies im Sinne einer Vermehrung der ersteren 
Wahrscheinlichkeit; und wenn diese Vermehrung die einzige J~nderung 
ware, welche an den l~bertrittswahrscheinlichkeiten durch den Zusatz be- 
wirkt wfirde, so miiBte also auch hiernach die L6slichkeit stets  abnehmen. 
Abet nach der Vorstellung, dab die Ionen in der L0sung aufeinander 
Kr~fte ausfiben, kann dies nicht die einzige J~nderung sein. Die Rich- 
tung, in welchem diese Kfiifte fiir kleine Konzentrationen die Uber- 
trittswahrscheinlichkeiten beeinflussen werden, ist, wie man leicht 
erkennt, diese: Die Kfiifte miissen den 13bertritt aus der L6sung in den 
Bodenk6rper erschweren, den ~Jbertritt aus dem Bodenk6rper in die 
L0sung erlcichtern. Denn nach dem, was fiber die Arbeit gesagt wurde, 
welche man zur lJberfiihrung eines Ions aus einer verdtinnten in eine 
konzentriertere Lfsung zu leisten hat, ist diese Arbeit negativ, d .h .  
man gewinnt Arbeit;  und das bedeutet, dab es schwerer ist, ein Ion 
aus einer konzentrierteren als aus einer verdiinnteren L6sung in den 
Bodenk6rper zu fiberfiihren, und dab es leichter ist, ein Ion aus dem 
Bodenk0rper in eine konzentriertere als in eine verdfinntere L6sung 
fiberzufiihren'). Die Wirkung der I o n e n k r J t e  auf die Ubertritts- 
wahrscheinlichkeiten ist also der Wirkung der Konzentrationsvermeh- 
rung entgegengesetzt. Es ist daher yon vornherein ebenso gut denkbar, 
dab L6slichkeitsvermehrung wie dab L6slichkeitsverminderung ein- 
tr i t t ,  je nachdem ob die erstere oder die letztere Wirkung fiberwiegt. 
Jedenfalls aber sollte eine L6slichkeitsvermehrung um so eher eintreten, 
je h6her (bei gleichen Konzentrationen) die Wertigkeiten der Ionen des 
zugefiigten lCremdelektrolyten sind, denn desto stiirker sind die Kr~fte. 

Verfolgt man die Verh~iltnisse quantitativ, so sieht man, dab das 
letztere nicht nur tats~ichlich der Fall ist, sondern auch quant i ta t iv  
gut darsteUbar ist durch die fiir vollst~indig dissoziierte ]Elektrolyte 
abgeleitete Bedingung fiir das L6slichkeitsgleichgewicht unter Benutzung 
des theoretisch abgeleiteten Ausdrucks fiir die Aktivit~itskoeffizienten, 
welche als MaB fiir die Wirkung der elektrischen Kr~fte angesehen werden 
k6nnen. Damit  sind dann in vielen F'~illen ~ene oft nut  ad hoc gemachten 
Annahmen fiber Komp!exbildung unn6tig~). 

• ) ]:)as ist nur ein anderer Ausdruck daffir, dab der Aktivitgtskoeffizient 
eines Ions mit zunehmender Konzentration abnimmt. 

2) Womit natfirlich nicht gesagt sein soll, datt es keine Fiille g~ibe, in 
denen wirklich Komplexbildung eintritt; aber diese F~lle sind entschieden 
seltener als man bisher annahm. 
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In den Versuchen von BRONSTEDT und K. LAMER, deren Ergebnisse 
wir jetzt besprechen wollen, handelt es sich um LOslichkeitsbeeinflussung 
dutch Salze, welche mit dem Bodenk6rper kein ton gemeinsam haben, 
in der also nach der ldassischen Dissoziationstheorie LOslichkeitsbeein- 
flussung nur dadurch auftreten kann, dab zwischen den Ionen des Boden- 
kOrpers und des Fremdelektrolyten Reaktionen eintreten, durch welche 
das Dissoziationsgleichgewicht des Bodenk6rpersalzes verschoben wird. 
Man sollte also hiernach erwarten, dab das Verhalten verschiedener 
Salze bei Zusatz verschiedener ]Fremdelektrolyte durchaus individuell 
sein sollte, da es yon den Dissoziationskonstanten der Reaktionsprodukte 
abh~ngig sein mi~Bte. Wie wir sehen werden, ist abet das Verhalten 
in der Grenze ffir ldeine Konzentrationen dutch die Wertigkeiten der 
Ionen bestimmt und quantitativ so, wie es die hier entwickelte Theorie 
fordert. 

In den allgemeinen Ausfiihrungen des § 3 des zweiten Kapitels 
wurde gezeigt, wie man aus Versuchen i~ber L6slichkeitsbeeinflussung 

- 7  

das Verh~ltnis ~- des Aktivit~tskoeffizienten 7 des BodenkOrpersalzes 

in der mit Fremdelektrolyt versetzten ges~ttigten L6sung zu dem der 
ges~ttigten reinen L6sung ([) bestimmen kann. Sind die LOslichkeits- 
produkte des Salzes in beiden F~llen gegeben dutch: 

L --~ IIc~Vl L --~ l I c l V l  (94) 
i 

und sind die Aktivit~tskoeffizienten gegeben durch 

# = I I I , ' ~ ,  " 7 ~ = rG", ' ,  (v = 2.v,.) (95) 
f f 

(die Produkte zl: bilden iiber alle Ionensorten, welche das Bodenkorper- 
salz enthalt), dann gilt (siehe 59) 

= - = - .  (9 6) 
L 

I)abei kann man ftir ldeine Konzentrationen die ci durch die 71 ersetzen. 
Bei den bier zu diskutierenden Versuchen handelt es sich um drei 

verschiedenartige BodenkOrpersalze von den Typen ein-einwertig'), 
ein-zweiwertig~), ein-dreiwertig3). Man iiberzeugt sich leicht, dab in dem 
vortiegenden Falle nicht gemeinsamer Ionen f/ir alle diese Typen (96) 
einfach i~bergeht in: 

7 -Y- oder --  log 7 __-- log ~ (97) 

:) Ein-einwertig: [Co(NI-Is)4(IWO.)(CNS)][Co(NHs)dNO~)~C~_O4]. 
2) ]Ein-zweiwertig: [C0(NH3)4C204]~[S~O~ ]. 
3) Ein-dreiwerflig: [Co(NH3)6][Co(NH3)~(NO~)~C~O4]> 
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wenn  mi t  7, bzw. 7 die molaren  Konzent ra t ionen ,  d . h .  die ,,LOslich- 
ke i t en"  in re inem Wasser  und  in der m i t  F remde lek t ro ly t  ve r se t z t en  
L6sung bezeichnet  werden. Das  VerhMtnis der Akt iv i t~ tskoeff iz ienten  
ist also einfach gleich dem umgekehr ten  Verh~ltnis der  L6slichkeiten. 

N u n  berechne t  m a n  nach dem Grenzgese tz  (9 o) un te r  E inse tzung  
der Wer t igke i ten  ffir die Tempera tu ren ,  bei denen die Versuche vor -  
genommen  wurden  ~) : 

~°log / = _ 0,352 ] /F  

~°log/---~ - -  2 • 0,352 ] /F  

~°log / ---~ -- 3 • 0,350 ]./F 

wobei  

ffir ein I - I  wer t iges  Salz 20 ° C 

,, ,, 1-2 . . . .  20 ° C 

. . . .  1-3 . . . .  15 ° C 

(9 8 ) 

F ~ f f . y i z i  2 

die gesamte  ,,ionale Konzen t ra t ion"  der  L6sung bedeute t ,  und  also 
im Fal le  der  Anwesenhei t  yon  F remde lek t ro ly t en  die S u m m e  auch fiber 
dessen Ionen  zu ers trecken ist. I s t  also F die ionale Konzen t r a t ion  

der reinen, F die der mi t  F remde lek t ro ly t  verse tz ten  L6sung, so wird 
nach  (97) und  (98) in der Grenze ffir kleine Konzen t r a t ionen  theoret isch:  

7 = _ ~Ol0g~__~ 0,352 ( } / ~ -  i /p)  ftir d a s I - I w e r t i g e S a l z  lO10g 
7 1 

7 - -  ~°log ~ = 2 .  o,352 (~-~- -  I/F) 1-2 (99) 

t 

lug ~- ---~ , . . . . . . .  

' ° log  7-- = - -  ~°log --- 3" 0,350 ( / F - -  I/F) . . . .  1-3 . . . .  
7 

Tr~igt m a n  also '°log 7 ffir die drei Salze,  so wie es gemessen ist, 
7 

h. aber  - -  ~°log 77) ats F u n k t i o n  der  ebenfalls  gemessenen Gr6Ben (d. 
/ 

~-~ auf, so sollen nach der Theorie  die gemessenen P u n k t e  auf  je einer 
geraden Linie liegen, unabh~ingig davon,  durch  den Zusa tz  welches 

E l e k t r o l y t e n  auch die totale  ionale Konzen t r a t ion  if= zus tande  ge- 
k o m m e n  ist, und  diese Geraden sollen ffir die drei  Salze die Neigungen 
haben:  0,352 bzw. 2 .0 ,352  bzw. 3 .0 ,350.  In  der T a t  liegen die P u n k t e  sehr  
gut  auf  drei Geraden  yon den entsprechenden Neigungen.  I n  der nach-  
folgenden Abbi ldung  5 ist eine etwas andere  Darstel lungsweise gew~hlt,  

~) Ffir 20 ° ist der Zahlenfaktor in (9o): 0,352, ffir i5°: 0,35 o. Ferner ist 
ffir i - iwer t ige  Salze: l o g / =  log/x = log/2----- - -  0,352 }Tfi-p; ffir i-2wertige: 
l o g / =  ~ (2 log/~ + log/2) = - -  ~- 0,352 (2 + 4) ~ /T=  - -  2. o,35zl~-r; ~ r  I-3- 
wertige : log/¼(3 log/x + log/2) = - -4 -0 ,350  (3 + 9)] /~-= - -  3" 0.350]//7-. 
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# 

in welcher nicht -- '°log ~ ,  s o n d e m -  *°log I- selber aufgetragen ist. 

Verl~ngert man n~mlich die eben erwghnten, experimentell bestimmten 

Geraden rtickw~rts bis ~'~----- o (was mit groBer Genauigkeit geschehen 

kann, da ~/F- sehr klein ist), dann schneiden sie die Ordinatenachse 

in einem Punkte, dessen Ordinate '°logitist, da ffir b/~ = o auch '°log / = o 
sein muB. (Der Wert hierfiir ist theoretisch z.B. ffir das ein-einwertige 

. . . .  

o, o5 q~o o,~5 

Abb. 5. 

A g  O K:NO3 
x :BaCI= 

+ NaC1 
0 KNO3 
A K2SO¢ 
x BaCI= 
® MgSO4 
[] KsCO(CN)6 

/<,,.v o,2o 

+ NaC1 
O KNOs 
[] K3CO(CN)6 

Salz zu - -  o,352 ~'P gegeben, wo F der LOslichkeit in reinem Wasser 
entspricht.) Dann kann man also, da ]etzt log / bekannt ist, -- log f 
selber berechnen und darstellen durch: 

7 
- -  '°log 7 = '°log - -  - -  ' ° log / ,  

7 

wobei _7_ experimentell gegeben ist und '°log i t dutch die angegebene 
7 

Extrapolation bestimmt wurde. Die so fiir -- *°log fgewonnenen Werte 

sind in der Abbildung 5 eingetragen als Funktion yon ~/~. Sie sollen 
theoretisch auf den ausgezogenen Geraden durch den Nullpunkt mit den 
theoretisch berechneten Neigungen 0,352 :[fir das ein-einwertige, 2 • 0,352 
ffir das zwei-einwertige und 3" 0,350, fiir das drei-einwertige Salz Iiegen. 
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Dabei entsprechen dig verschiedenen auf einer Geraden liegenden 
Punkte  Zus~itzen von Fremdelektrolyten ganz -¢erschiedener Typen, 
wie das neben der Figur angeschrieben ist: Ein einfaches Verhalten, 
das yore Standpunkte der Theorie der teilweisen Dissoziation gar nicht 
zu verstehen ware, und das anderseits ein Beweis ist ftir die Richtigkeit 
der Grundannahme yon der Wirkung der elektrischen Kr~ifte zwischen 
den freien Ionen, und itir die Richtigkeit der Berechnung dieser Wir- 
kungen, wie sie hier durchgeftihrt wurde. 

II. A b s c h n i t t .  

Das Grenzgese tz  ffir die e lektr ische  
Leitf ihigkeit starker Elektro lyte .  

Soil die Theorie, wetche sich auf den Standpunkt  stellt, dab bei den 
]Elektrolyten die elektrischen Kr~fte zwischen den Ionen eine wesent- 
liche Rolle spielen, vollstiindig sein, so mull gezeigt werden, dab nicht 
nur die thermodynamischen Erscheinungen, sondern auch der irre- 
versible Vorgang der Stromleitung von diesem Standpunkte aus quan- 
t i ta t iv  erfallt werden kann. Natfirlich wird man dabei wieder sich zu- 
n~chst den FMlen zuwenden, in denen die Wirkung der elektrischen 
Kfiifte am reinsten zum Ausdruck kommen wird, und das sind wieder 
die starken Elektrolyte. Denn diese sind nach unserer Ansicht voll- 
st~indig dissoziiert, so dab wir bei diesen den Einflull der elektrischen 
Kr~ifte in der reinsten Form haben. 

,'4hnlich wie die Theorie im Falle der thermodynamischen Erschei- 
nungen nichts tiber die Lage der Gleichgewichte selber aussagt, so soil sie 
auch im Falle der elektrischen Leitf~higkeit keine quanti tat ive Er-  
kl~irung ftir den Absolutwert der Leitfiihigkeit liefern, sondern nur die 
.~nderungen untersuchen, welche die elektrischen Kr~ifte zwischen 
den Ionen an diesem Absolutwert bedingen, in ihrer Abh~ingigkeit yon 
Konzentration,  Temperatur und LOsungsmittel. 

Die Verh~iltnisse liegen nun im Falle der elektrischen Leitfiihigkeit 
komplizierter als bei den thermodynamischen Erscheinungen; eben 
deshalb, weil es sich bei der elektrischen Stromleitung um einen wesent- 
lich irreversiblen Vorgang handelt, zudessen Behandlung es weitergehen- 
der molekulartheoretischer Methoden bedarf als bei den reversiblen 
Erscheinungen. 

Dieser dadurch bedingten Komplikation der Verh~iltnisse entspricht 
es, wenn sich die Ausarbeitung der Theorie bei der Leitf~ihigkeit bisher 
auf die Feststellung des Grenzgesetzes fiir kleine Konzentrationen be- 
schr~inkt hat. 
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§ x. Diskussion der Stromleitungsgleichung. )inderung des 
Dissoziationsgrades oder )inderung der Beweglichkeiten mit 

der Konzentration? 

Die elektrische Stromleitung in Elektrolyten kommt nach unseren 
atomistischen Vorstellungen bekanntIich dadurch zustande, dab ein 
Ion unter der Einwirkung eines ~ul3eren elektrischen Feldes verm6ge 
seiner Ladung eine Kraft  erfiihrt. Diese Kraft  erteilt dem Ion eine Ge- 
schwindigkeit, welche der Kraft  proportional ist. Die dutch die Kraft  er- 
zeugte Geschwindigkeit ist im iibrigen abMngig von den bei der Bewegung 
des Ions auftretenden bremsenden Kr~iften, die man gewohnt ist als 
eine Art yon Reibungskraften anzusehen, tihrdich derjenigen, wie sie 
auch bei makroskopischen K6rpern bei der Bewegung durch eine Flfissig- 
keit auftritt .  Ohne die Berechtigung dieser Ansicht an dieser SteHe zu 
diskutieren, iibernehmen wit hier den Ansatz, dab die Geschwindigkeit, 
welche das Ion in einer Elektrolytl6sung unter der Einwirktmg einer 
~uBeren elektrischen Feldsttirke annimmt, der dieser Feldsttirke ent- 
sprechenden elektrischen Kraf t  proportional sei, weil dieser Ansatz 
fOr die Gfiltigkeit des bei Elektrolyten weitgehend bewtthrten Ohm- 
schen Gesetzen notwendig ist. Ist z~ die Ladnng des Ions und X die 
iiul3ere Feldst~rke, so setzen wit an 

z ~ X  = r v ,  (ioo) 

wo also r die tiuBere elektrische Kraft  angibt, welche dem Ion die Ge- 
schwindigkeit I cm/sec erteilt, und rv  ein MaB ist far  die bremsen- 
den Krtf te ,  welche das Ion erftthrt, wenn es sich mater der Ein~.'.rkmag 
der aul3eren Feldst~rke X mit der Geschwindigkeit v bewegt  Bezeich- 
net man den Absolutwert der Geschwindigkeit, die das Ion unter Ein- 
wirkung der tiul3eren FeldstXrke I annimmt, als ,,Beweglichkeit" u, so 
gilt fox diese: 

[vl [ZI S (I01) 
X r 

Auf Grund dieses Ansatzes leitet man in bekannter V~eise die ,Strorn- 
leitungsgleichung" ab, d.h. den Zusammenhang zwischen elektfischer 
Feldst~rke und Stromdichte. Sind die Ionensorten I... i... s mit 
den Wertigkeiten z, . . .  z~..., z, in den Anzahlen n, . . . I ¢ i ,  . , n ~  im 
ccm vorhanden, und kommen ihnen die Gr6i3en r , . . .  r i . . .  r" zu, 
welche die bremsenden Kr~fte auf die Ionen messen, dann ergibt sich 
for die Stromdichte / (Stromst~rke pro cm* Querschnitt): 

i -= ~ 2 m  zi vi = ~ 2  m z d  X~ (Io2) 
rf  

oder unter Einfiihrung der Beweglichkeiten nach (IoI) 

/ -~ * 2 m  Izil u ~ X .  (zo2') 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. nL 17 
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Die spezifische Leitfiihigkeit a ist definiert als die Stromdichte ffir die 
Feldst~irke I.  Es  gilt also ffir diese: 

2 2 
J *~2 ni i oder a ~--- ~2n,-fzil ui .  (lO3) 

H a t  man  z. B. eine einheitliche ElektrolytlOsung eines Elektrolyten, 
dessen Molekiil zerfallen kann in v: .. .  v,-.., v, Ionen der Soften I . . .  i . . .  s 
mi t  den Wertigkeiten z~ . . .  z , . . . ,  z,, und ist n die Anzahl der ins- 
gesamt im ccm vorhandenen Molekiile (dissoziiert und undissoziiert), 
dann ist, wenn a den Bruchteil an zerfallenei1 Molekfilen (den Disso- 
ziationsgrad) bedeutet:  

W~i ~ C t ~ i n ,  

und es wird 

~: ~' iZl  ~ 
a ~ an~ - oder a ~ c ~ n ~ v i l z i l u l .  (lO4) 

Definiert man als ,,molekulare Leitf~higkeit" i den Beitrag zur spe- 
zifischen Leitf~ihigkeit, welcher im Mittel auf ein Molektil entfkllt ')  
(mag es zerfallen oder unzerfallen sein), so wird diese: 

l -- ~ -- a * ' 2  v~z /  oder i ~- ~*2v,-tzll u,-. (1o5) 
SZ ~'z" 

Hieraus sieht man, dab ganz allgemein die molekulare Leitfiihigkeit 
sich mit  dell 14onzentrationen aus zwei Griinden ~ndern kann. Einmal  
wenn die relative Anzahl der zerfallenen Molekiile, der Dissoziationsgrad 
r~, sich mit  der Konzentration ~indert, dann aber auch, wenn die Beweg- 
lichkeiten u,. der Ionen (d. h. die bremsenden IZr~ifte ri) mit  tier Kon- 
zentration variieren. Es ist unmit telbar  einleuchtend, und aus (Io5) 
quant i ta t iv  ersichtlich, dab eine Venninderung der Beweglichkeiten 
im selben Sinne wie eine Verminderung des Dissoziationsgrades wirkt. 
Die klassische Dissoziafionstheorie nimrnt die letztere Ursache als die 
best immende an, wie das in dem Satze yon der unabh~ingigen Wanderung 
der Ionen am deutlichsten zum Ausdruck kommt.  Die andere M6glich- 
keit, die Anderung von l mit  der Konzentrat ion ganz oder auch nur 
teilweise auf eine fimderung der Beweglichkeiten zuriickzufiihren, ist 
merkwiirdigerweise sehr lange wenig beachtet  oder doch nut  insofern 
berticksichtigt worden, als man eine .~nderung des Koeffizienten der 
inneren Reibung der Flfissigkeit durch die Konzentrations~inderung 
als Korrektur in Betracht zog. 

Von dem hier eingenommenen Standpunkte  aus werden allgemein 
beide Ursachen eine Ver~nderung der molekularen Leitfiihigkeit mi t  der 

~) "vVir beziehen an dieser Stelle auf ein ,,1Vfolekfil", nicht auf ein Mol, 
und sprechen deshalb yon der ,,molekularen" Leitfghigkeit L Es ist dann 
die molare Leitf~.higkeit dl auf ein Mol bezogen .4 = ;~N (N Loschmidtsche 
Zahl). 
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Konzentrat ion bedingen miissen~). Denn sobald man neben der teil- 
weisen Dissoziation die elektrischen KrMte zwischen den Ionen in Be- 
t racht  zieht, werden diese nicht nut  bei den thermodynamischen Vor- 
g~ingen, sondern auch bei der Stromleitung eine Rolle spielen miissen. 
Was die s tarken Elektrolyte anbetrifft, so miissen wit, da wir for diese 
die Annahme der vollst~indigen Dissoziation vertreten, fOr die Ver- 
minderung von 2. mit  wachsender Konzentration allein eine Verminde- 
rung der Beweglichkeiten verantwortlich machen und diese im wesent- 
lichen zuriickfiihren auf die elektrischen Kr~fte zwischen den Ionen. 

§ o~. G e s i c h t s p u n k t e  zur  Berechnung der Ver~[nderlichkeit der 
Bewegl ichkeiten mit der Konzentration. 

Wir gehen aus yon der Betrachtung einer unendtich verdfinnten 
L6sung eines starken Elektrolyten, in welcher die KrMte zwischen den 
Ionen keine Rolle spielen und nehmen an, dab die bremsende Kraf t  K, -°, 
welche ein Ion der Sorte i bei einer Bewegung mit  der Geschwindigkeit 
v,-erfahrt ,  dieser Geschwindigkeit vz proportional sei und also als 
Reibungskraft  aufgefal3t werden kOnne und nennen seine Reibungs- 
konstante in der unendlich verdfinnten L6sung Q,.: 

Ki  ° =  - -  eiv,'. (~o6) 

Femer  definieren wit Ms Beweglichkeiten 21e ° in der unendlich ver- 
diinnten LOsung die GrOBen 

ulo __ __ Izil * , (lO7) 
#z 

welche die Geschwindigkeiten angeben, mit  der sich die Ionen unter  
Einwirkung der Feldst~rke I bewegen. &- und u, -° sind dann also (bei 
gegebener Temperatur  und gegebenemL6sungsmittel) Konstanten,  welche 
dem betreffenden Ion eigentiimlich sind, da in unendlich verdiinnter 
L6sung die Wirkung der Ionen aufeinander verschwindet. Die spezi- 
fische Leitfiihigkeit for unendliche Verdiinnung wird dann: 

ao --~ , ' ~ - u z ° z ~  oder a o ---~ *2n,  .° Iz,'/u, .° ; (lO8) 
e," 

In  einer LOsung endlicher Konzentration wird nun jedes Ion beim 
Anlegen einer ~uBeren FeldstArke sich nicht mehr mit  derselben Ge- 
schwindigkeit bewegen wie in der unendlich verdfinnten L6sung, da 
jetzt  an ihm noch andere KrAfte angreifen, welche davon herrtihren, 
dab sich in der Umgebung jedes Ions andere Ionen befinden. D . h .  
es wird seine Beweglichkeit u,- bei endlicher Konzentrat ion sich yon 
derjenigen bei unendlicher Verdiinnung u, .° unterscheiden. 

i) Die vorliegenden M6glichkeiten fiir die Erkl~irung der Abnahme yon ;t 
mit wachsender Konzentration sind auf Grund des experimentellen Materials 
ffir die Leitf/ihigkeiten und Uberffihrungszahlen z. t3. yon M.~c. INNES (Z4) 
diskutiert worden. 

17" 
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Die Art  und die Wirkung der bei endlicher Konzentration auftretenden 
ZusatzkrMte l~il3t sich nun zun~chst in folgender Weise qualitativ fiber- 
sehen. Nach unserer Vorstellung ist die Verteilung der Ionen in einer 
Elektrolytl6sung eine solche, dab im zeitlichen Mittel sich in der N~ihe 
eines positiven Ions mehr negative als positive Ionen befinden (und 
umgekehrt). Jedes Ion ist also mit einer ,,Ionenatmosph~re" um- 
geben, fiir deren Dichteverteilung nach den Entwicldungen im ersten 
Kapitel des ersten Abschnittes im Falle des ruhenden Ions die charakte- 

I 
ristische L~inge - -  mallgebend ist, und die natiirlich im Falle ruhender × 
Ionen zentrisch symmetrisch um das Ion verteilt ist. Bewegt man 
nun abet ein Ion mit der Geschwindigkeit v durch die Flfissigkeit, damn 
wird diese Ionenatmosph~ire nicht mehr symmetrisch um das Ion ver- 
teilt sein k6nnen; denn die zwischen den Ionen wirkenden Kr~ifte werden 
zwar dauernd bestrebt sein, die symmetrisctle Verteilung um das be- 
wegte Ion herzustellen, da abet diese Herstellung eine gewisse Zeit er- 
fordert, wie man sagt, die Ionenatmosphiire eine endliche ,,Relaxa- 
tionszeit" besitzt, so werden sie damit nicht fertig werden, well das Ion 
immer weiter l~iuft. So wird sich zwar eine in bezug auf das bewegte 
Ion station~ire Ionenatmosph~ire ausbilden, welche also mit dem Ion 
mitl~uft, abet diese Ionenatmosph~ire wird in der Bewegungsrichtung 
des Ions unsymmetrisch sein, nnd zwar wie man leicht einsieht, in dem 
Sinne, dab vor dem Ion mehr Ionen mit gleichem Vorzeichen, hinter 
dem Ion mehr Ionen mit entgegengesetztem Vorzeichen sich befinden 
als im Falle der statischen Ionenatmosph~ire bei ruhendem Ion. Denn 
die elektrischen KrMte werden nie fertig, die statische Ionenatmosph~ire 
vor dem Ion aufzubauen, und hinter dem Ion wird es eine gewisse Zeit 
dauern, bis die Ionenatmosphiire wieder abgebaut ist. Ist z. B. das 
bewegte Ion positiv geladen, dann miissen die KrMte vor dem Ion 
negative Ionen heram- und positive Ionen fortschaffen, hinter dem 
Ion hingegen miissen positive Ionen heram- und negative fortgeschafft 
werden. Es ist also gegeniiber der symmetrischen Verteilung dauernd 
vor dem bewegten Fositiven Ion ein IJberschul3 an positiver, hinter dem 
Ion ein /Jberschull an negativer Ladung vorhanden, und es ist klar, 
dab das Ion dadurch eine Kraft  erf~ihrt, welche seine Bewegung zu ver- 
langsamen sucht; natiirlich ist das Auftreten dieses Effektes ganz un- 
abh~ingig davon, ob das betrachtete Ion positiv oder negativ geladen ist. 

Man kann yon dieser bremsenden Kraf t  yon vornherein sagen, dab sie 
urn so starker sein mull, mit je grt~llerer Geschwindigkeit das Ion be- 
wegt wird, denn um so mehr wird die Ionenatmosphiire um das Ion yon 
der statischen abweichen. Femer  wird sie um so gr6ller sein, je gr~Ber 
die Reibungskonstanten @,. der Ionen shad, denn urn so weniger vermag 
die Einstellung der Ionenatmosphkre dcm bewegten Ion zu folgen. 
Welter wird sie auch abh~ingen yon tier absoluten Temperatur,  und zwar 
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in dem Sinne, dab eine ErhOhung der Temperatur eine schnellere Ein- 
stellung der Ionenatmosph~ire ermOglicht, also eine Verminderung der 
bremsenden Kraft bedingt. Schliei31ich wird sie auch abh~ngen yon der 
Struktur der Ionenatmosphare, welche durch die Bewegung abge- 
~indert wird; und man wird also vermuten, dab auch die charakteristische 

L~inge I fiir die bremsende Kraft eine Rolle spielt; so wird also jene Kraft z 
auch mit Konzentration variieren. 

Der soeben besprochene Effekt ist aber nicht der einzige, welcher 
in einer LOsung endlicher Konzentration eine zus~tzliche bremsende Kraft 
hervorruft. Es ist n~imlich hierbei so getan worden, als ob nur das eine 
betrachtete Ion yon aul3en eine Kraft erftihre und dadurch eine Ge- 
schwindigkeit erhielte. In Wirklichkeit aber erfahren bei Anlegen eines 
~iuBeren Feldes alle Ionen eine Kraft, unter deren Einwirkung sie sich 
bewegen werden, und zwar die positiven Ionen in der einen, und die nega- 
riven Ionen in der entgegengesetzten Richtung. Nun shad aber z. B. in 
der N~ihe eines positiven Ions im Mittel mehr negative als positive Ionen 
vorhanden; l~iuft also z. 13. das positive Ion nach rechts, dann bewegt 
sich die Mehrzahl der umgebenden Ionen nach links, und diese Ionen 
werden dabei das Wasser his zu einem gewissen Grade mitnehmen. Es 
ist also so, als ob das Ion nicht in einer ruhenden Fliissigkeit bewegt wird, 
sondern sich in einem Gegenstrom befindet; d. h. zu der Reibungskraft, 
welche es in einer ruhenden Fliissigkeit erfahren wiirde, tritt eine zus~itz- 
liche Kraft, welche ebenfalls die Bewegung zu hemmen sucht. Dieser 
Effekt ist nichts anderes als der bekannte elektrophoretische Effekt 
und kann auch nach derselben Methode wie dieser behandelt werden. 

Zur Berechnung dieser beiden, hier qualitativ verst~ndlich ge- 
machten, Effekte ha ihrer Abh~ingigkeit yon der ~uBeren Feldst~rke, 
den Reibungskonstanten #~ der ionen, der absoluten Temperatur und 
den Konzentrationen ni wird es also einmal darauf ankommen, die 
Ladungsverteilung um ein bewegtes Ion festzusteHen, welche illfolge 
der endlichen Relaxationszeit der Ionenatmosph~re yon der statischen 
Verteilung abweicht, und daraus die yon der Asymmetrie dieser Ladungs- 
verteilung herriihrende bremsende elektrische Kraft abzuleiten. FOr 
den zweiten Effekt kommt es darauf an, festzustellen, welche Anderungen 
der Fliissigkeitsstr0mung um das Ion dadurch bedingt werden, dab 
durch die urn das Ion herrschende Ladungsverteilung unter Einwirkung 
der ~iuBeren Feldst~irke auf die Volurnelemente der Fliissigkeit Kr~ifte 
iibertragen werden; und aus der Anderung der Fliissigkeitsstr6mung 
die Anderung der dutch die F!iissigkeit auf das bewegte Ion iibertragenen 
Krafte abzuleiten. Dabei wJrd man for die Ladungsverteilung n~iherungs- 
weise die statische annehmen kOnnen, weil die Ladungsverteilung urn das 
bewegte Ion yon dieser nut wenig abweicht, und die Beriicksichtigung dieser 
Abweichung hier erst einen Effekt zweiter Ordnung ergibt. Anderseits 



2 6 Z E .  H ~ C K E L  : 

kann man umgekehrt bei der Berechnung des ersten t~ffektes n~herungs- 
weise die Flfissigkeitsstr6mung vernachliissigen. Es muB aber bemerkt 
werden, dab diese Zerlegung der Gesamtwirkung der umgebenden Ionen 
in die beiden Einzeleffekte nur m6glich ist, wenn man sich auf genfigend 
ldeine I<onzentrationen beschr~inkt. 

§ 3. Ionenkr~ifte. 

Wir k6nnen hier natiirlich nicht die Rechnungen reproduzieren, 
welche auf Grund der verallgemeinerten Differentialgleichung der 
t3rownschen Bewegung und der Poissonschen Differentialgleichung 
zur Bestimmung der Ladungsverteilung um ein bewegtes Ion fiihren, 
und mOchten IIur ganz kurz andeuten, in welcher Weise die Berechnung 
erfolgen kann. Die verallgemeinerte Differentialgleichung fiir die 
Brownsche Bewegung liefert zun~ichst jfir jede Ionensorte i den Zu- 
sammenhang zwischen der zeitlichen Veriinderung der Ionendichte, 
ihrer r~umlichen Verteilung und der ranmzeitlichen auf sie wirkenden 
Kr~ifteverteilung in einem relativ zur Fltissigkeit ruhenden ]Bezugssystem. 
l~Iall hat also fiir die Verteilung jeder Ionensorte eine solche Gleichung, 
und in jeder dieser Gleichungen tritt die Reibungskonstante ~oi der 
betreffenden Ionsorte und die Temperatur T als wesentliche Gr68e auf. 
Will man die mittlere Ionenverteilung urn ein mit der Geschwindigkeit v: 
bewegtes Ion bestimmen, so well3 man, dab diese in bezug anf das bewegte 
Ion stationer sein mu13, und wird also jene Gleichungen auf ein mit dem 
Ion mitbewegtes 13ezugssystem transformieren. Dann kann man die 
wirkenden I4r~fte durch die Potentialverteilung ausdriicken und erh~ilt 
so ftir jede Ionensorte eine GIeichung, welche die (jetzt station~re) 
Ionenverteilung mit der Potentialverteilung verkniipft, und nun natiir- 
lich nebeii ,oi und T infolge der ausgefiihrten Transformation die Ge- 
schwindigkeit vi des Ions enthiilt. Da die Potentialverteilung ebenfalls 
unbekannt ist, so hat man zur Bestimmung der Ionenverteilung noch 
eine Gleichuiig zu wenig, die nun aber, gerade wie im statischen Falle, 
dutch die Poissonsche Gleichung geIiefert wird, welche ihrerseits die 
Dichteverteilung aller Ionensorten mit der Potentialverteilung verknfipft. 

Unter Anwendung yon Niiherungsverfahren, welche wesentlich 
benutzen, dab die Konzentratioii genfigend klein ist, gelingt es aus 
diesem System yon Gleichungen die Ladungsverteilung urn das be- 
wegte Ion zu bestimmen, wobei also das Resultat und die aus ibm zu 
zieheiiden Folgerungen nur fiir geniigend Ideine Konzentrationen ge- 
IIiigend genau gilt. 

Das Resultat, welches sich ffir diese Ladungsverteilung ergibt, kann 
in folgender Weise veranschaulicht werden: Bewegt sich ein Ion von 
der Ladung ei mit der Geschwindigkeit vi, so lagert sich fiber die sym- 
metrische statische Ladungsverteihmg, welche an der Stelle des Ions 
keine Feldst~ke erzeugt, und die fiir geniigeiid kleine Konzentrationen 
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ersetzt werden kann durch eine gleichm~Bige Verteilung einer Ladung 
I 

- -  ei auf einer Kugel yore Radius - -  um das Ion') ,  eine zusAtzliche La- 
x I 

dungsverteilung, fiir die zun~chst neben der L~nge - -  eine andere 
I x 

charakteristische L~nge - -  bestimmend ist, definiert dutch: 

~Oi ~ -  ~v i  k-~. (~o9) 

I)abei ist ,o in dem Falle, dab alle Ionen dieselbe Reibungskonstante be- 
sitzen, einfach dieser gleich, im allgemeinen Falle aber ein in bestimmter 
Weise gebildeter Mittelwert der Reibungskonstanten, n~mlich: 

e - -  ~nzz?  " (no)  

won,- die Anzahl der Ionen der Sorte i i m  ccm und z~- ihre Wertigkeiten 
bedeuten ~). 

Die zus~tzliche Ionenverteilung, welche bei dem mit der Geschwindig- 
keit v~. bewegten Ion auftritt, erzeugt dann an der Stelle des Ions eine 

I 
l~eldst~rke, als ob in der ]3ewegungsrichtung im Abstande - -  vor dem 

I (Oi Z 
Ion die Ladung ~-~ z el und hinter dem Ion ebenfalls irn Abstande 

I I (Of 
--die Ladung ------el vorhanden w~re3). Dem entspficht eine 
X I 2  X 

Feldst~rke an der Stelle des Ions in Richtung der ]3ewegung yon der 
GrOi3e 

I ~oi~z 
x 

6 D 
~ i  E - -  

und eine Kraft t{i ~ auf das Ion 

I (Oiei ~ ,~. ( ~ )  
6 D 

Diese Kraft  ist also stets bremsend (entsprechend dem negativen 
Vorzeichen), unabh~ngig yore Vorzeichen der Ladung des Ions. Sie 
ist ferner proportional der Geschwindigkeit v,- des Ions, da die reziproke 
charakteristisehe L~nge ~u,. nach (lO9) vl proportional ist; sie wirkt 
also wie eine gew6hnliche Reibungskraft. Sie ist weiter um so kleiner, 

• ) Vergleiche die Anmerkung I auf S. 218. 
2) Im Falle eines bin~ren Elektrolyten der molekularen Konzentration n 

w i r d  z.  ]3. e---- O~ + ~2. 
2 

e i 
3) Oder z. B. als ob vor dem Ion die Ladung 2 und hinter dem Ion 

die Ladung im Abstande vorhanden w~ixe. 
2 
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je -tdeiner die Qi sind, da wl dem Mittelwert (IIO) der ,oz proportional ist; 
dies entspricht der Erwartung, denn leicht bewegliche Ionen werden 
weniger Zeit branchen um die Ionenatmosph~re zu bilden, die Ab- 
weichung yon der statischen Ladungsverteilung also bei solchen geringer 
ansfallen. Sie w~chst ferner proportional mit z, d. h. der ionalen Kon- 
zentration der L6sung, und ist dem Quadrate der Ionenladung, also dem 
Quadrate der Wertigkeit des Ions proportional. Die Dielektrizit~its- 
konstante D i m  Nenner miBt schlieBlich die im dielektrischen Medium 
auftretende Verminderung der Kr~ifte zwischen den elektrischen Ladungen. 

Es ist noch bemerkenswert, dab diese infolge der endlichen Relaxa- 
tionszeit der Ionenatmosph~re auftretende Kraf t  die Dimensionen des 
Ions n i c h t  enth~lt; dieses gilt indessen nur ftir die erste Niiherung, d. h. 

unter der Voraussetzung, dab I grot3 gegen die tonendurchmesser ist. 
X 

Um eine Vorstellung yon der Gr6Be dieser Kraft  zu bekommen, 
vergleichen wir sie mit der Kraft  Qzvi, welche ein Ion in der reinen Fltissig- 
keit erfahren wiirde. Nehmen wir alle Beweglichkeiten ,ol als gleich an, 
dann wird ¢ ~--- #z und: 

g E ei~X 
, 

- -  ¢ iv l  6 D k T 

Nimmt man eine w~isserige LSsung eines ein-einwertigen Elektrolyten 
von I 8 ° C  an und setzt Zahlenwerte ein, so wird: 

K J  __ 0,382 1/:/-. 
- -  ~d Ui 

DieKraf tKi  betr~igt also z. B. bei einer Konzentrat ion yon I - -  Mol/Liter 
IO0 

etwa 4% der in reinem Wasser auftretenden Reibungskraft. 

§ 4- Elektrophoretische Kr~fte. 
Es bleibt uns nun noch iibrig, den zweiten Effekt  zu besprechen, 

welcher v o n d e r  Ab~inderung der Ftiissigkeitsbewegung herrtihrt. 
Betrachtet  man ein einzelnes Ion im reinen L6sungsmittel und wird 

dieses Ion dutch eine ~iuBere Kraf t  mit  der Geschwindigkeit v,. dutch 
die Fltissigkeit bewegt, dann ist es bekanntlich mit einer gewissen N~ihe- 
rung gestattet, die dabei auftretende Reibungskraft so zu berechnen, 
als ob das Ion eine tdeine Kugel w~ire, die sich in einer reibenden Fliissig- 
keit bewegt und dabei nach den Inakroskopischen Gesetzen der Hydro-  
dynamik reibender Fliissigkeiten StrSmungen erzeugt. Aus der auf 
diesem Wege berechneten Fliissigkeitsbewegung folgt dann das be- 
kannte Stokessche Resultat, wonach die auftretende Reibungskraft 
Ki ° sei: 

K ~  ° ~ - -  6 ~r~ biv~ , (II2) 

wo ~/ den Koeifizienten der inneren Reibung der Fltissigkeit und b,. 
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den Radius der Kugel bedeutet.  Setzt man  diese Kraf t  der Reibungs- 
kraft, wie sie aus der Ionenbeweglichkeit errechnet wird, gleich, so 
finder man, dab man den Radien b,. Werte geben mug, welche yon 
der zu erwartenden GrOl3enordnung sin& 

Yfir uns kommt  es abet  nicht darauf an, diese Reibungskraft  selber 
zu berechnen, sondern nur auf die Anderung, welche sie dadurch erf&hrt, 
dab bei endlichen Konzentrationen bei Anlegen eines ~uBeren Feldes 
durch die Anwesenheit der Ladungen in der N~he des betrachteten 
Ions auf die Fliissigkeit Kr~fte iibertragen werden; daher ist es fiir 
uns yon geringerer Bedeutung, wie genau das Stokessche Resultat  
selber den Tatsachen entspricht. 

Die Berechnung der FliissigkeitsstrOmung bei Anwesenheit der 
Ladungsverteilung in der Nachbarschaft  des Ions und der durch diese 
StrOmung auf das Ion iibertragenen Kr~fte kann ganz in derselben 
Weise geschehen, wie sie schon yon HEL,XHOLTZ ftir die Elektrophorese 
durchgefiihrt wurde'),  und wit k6nnen es deshalb wohl unterlassen, 
darauf einzugehen. Das Endresultat,  zu welchem die Rechnung fiihrt, 
ist das folgende: Herrscht an der Oberfl~che eines kugelf6migen Teil- 
chens gegeniiber dem Innern der Fliissigkeit das Potential  ~pz, und 
ist X die wirkende Feldst~rke, dann ist die Gesamtkraf t  K S ,  welche 
yon der Fliissigkeit auf die mit  der Geschwindigkeit vz bewegte Kugel 
in der Bewegungsrichtung fibertragen wird: 

K i  F - ~  - -  6 n:~blvl  -- X [ e i  -- ~OzbiD] . (113) 
Sie unterscheidet sich also yon der Stokesschen Kraft/~'i ° um die ,,elektro- 

phoretische Kraf t " :  
- -  X [ei - -  ~p,-b,.D]. 

Machen wir nun nicht yon dem Stokesschen Resultat  selber, sondern 
nur yon der Ab~inderung, welche es durch die Ionenatmosph~re erfiihrt, 
Gebrauch, so k6nnen wit ftir 6 rc rib,- die Gr013e Q,- einsetzen und 
schreiben: 

K~ F =  - -  qlvi  - -  X [el - -  @ b i D ]  (114) 
Das Potential  an der Oberfl~che des Ions wurde nun frtiher') berechnet zu: 

~ i - ~  D b i  I -t-  z b ~ '  

*) Nur mit dem Unterschied, dab HEL.~IHOLTZ die Dielektrizit~tskon- 
stante der Fliis sigkeit nicht beriicksichtigte. 

2) Siehe (27) S. 217; zu dem dort angebenen Ausdruck, welcher den yon 
den umgebenden Ionen erzeugten Anteil des Potentials darstelIt, ist das yore 

e i 
Ion selber erzeugte Potential ~ zu addieren; so erh~lt man den obigen 

Ausdruck. Wir schreiben hier b i static a t weil man nicht erwarten kann, 
dab bei der kontinuumsm~/3igen Berechnung der Ladungsverteilung und 
Fltissigkeitsstr6mung in unmittelbarer NAhe des Ions die beiden Werte iden- 
difiziert werden k6nnen. 
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oder unter  der Voranssetzung, dab x b , . ~  I ist: 

- -  £i eiZ 

~p l ---- D b l - -  - - f f  " 

Setzt man  dies in (I15) ein, so erh~It man also fiir genfigend kleine Kon- 
zentrationen: 

K i  P - - -  - -  O~v¢--  e z X  . z b l .  

Zu der gew6hnlichen Reibungskraft  t r i t t  also eine im selben Sinne wie 
diese wirkende Kraft,  welche das zb,.-fache der yon der ~uBeren Feld- 
st/irke auf das Ion ausgefibten Kraf t  e i X  ist. 

U m  die Gr6Benordnung dieser Zusatzkraft  abzusch~tzen, nehmen 
wir wieder einen ein-einwertigen Elektrolyten an. Fflr diesen ist bei 18 ° 
z---- o,324. IO s ]/~-. Nimmt  man b,-~- Io  -8 cm an, so wird also 

I 
zb,- ---- o,324 ]/7. Fiir eine Konzentrat ion yon - -  Mol/Liter betr~gt also 

IOO 

z. ]3. die elektrophoretische Kraf t  etwa 3 ~o der ~uBeren Kraft .  Der elektro- 
phoretische Effekt  ist mithin yon derselben GrOBenordnnng wie der yon 
den Ionenkr~ften herrfihrende. 

§ 5- Die  Konzen t r a t i onsabh~ng igke i t  de r  B e w e g l i c h k e i t e n  
ftir kleine Konzen t r a t i onen .  

Nun k0nnen wir ohne weiteres die Geschwindigkeit berechnen, 
welche ein Ion yon der Ladung zie in einer verdiinnten Elektrolyt-  
16sung bei Anlegen einer ~uBeren Feldst~rke X annimmt, da wir je tzt  
alle an dem Ion angreifenden Kr~ifte kennen, und sich die Geschwindig- 
keit des Ions aus der Bedingung bestimmt,  dab die Summe aller auf 
das Ion wirkenden Krtifte verschwinden muB. 

Die wirkenden Krtifte sind: 
I.  Die Kraf t  der ~iuBeren Feldsttirke ~ziX. 
2. Die yon der endlichen Relaxationszeit der Ionenatmosphtire 

herriihrende Kraf t  
K~e I ~olx x Qv~ 

6 D 6 D k T  

3. Die yon der Flfissigkeit flbcrtragene Kraf t  

K i  F-~-  - -  Q i v l -  ~ z i × b i X .  

(Reibungskxaft und elektrophoretische Kraft).  
Die Geschwindigkeit berechnet sich also aus: 

I Qvz 
e z i X  6 D k , T  z~'zi°- - -  Qiv~ - -  ~ z i x b z X  = 0 

Z l l  

I -- zb~. 
vz = ~ z ~ X .  (IIS) 

¢z+ 6 DkT 
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Die Geschwindigkeit  wird mithin tats~chlich der Feldst~rke X pro- 
potional,  so dab man yon  einer Beweglichkeit des Ions sprechen kann  
und  die Gfiltigkeit des Ohmschen Gesetzes gewahrt  bleibt~). Be- 
ri icksichtigt  man, dab das zweite Glied im Nenner  auf der rechten 
Seite yon  (I15) klein gegen Qi ist, so kann  man  im Sinne der NAherung, 
mi t  der die Berechnung von v,. durchgeffihrt  wurde, entwickeha; streicht 
man  dann  noch die in z yon  h6herer  als erster Ordnung auf t re tenden 
Glieder, so bekommt  m a n  als Grenzgesetz fiir die Beweglichkeit  u,.: 

X--ui=-- I-- q " = m  ° .  (116) ~i [ 6 ,o~ D k T -~- b z , wobeiaZ~' 

Dabei  war  ~ eine mittlere Reibungskonstante  definiert du tch :  

2nzzi~°i  (117) 
= ~ n i Z i 2  

Ffihrt  man  die ,,ionalen Konzent ra t ionen"  

und  die totale ionale Konzent ra t ion  F ~ - 2 F , -  tin, so kann  man  also 
auch 

-~F,.qi 

schreiben, und  es wird:  

Izi____~l 1 - -  q," = u~ ° .  ( 1 1 8 )  u ~  ,ol [ 6 Q;F D k T  + b  x , wobei  *]zi[ 

Die Beweglichkeit n immt  also in der Grenze ffir kleine Konzent ra-  
t ionen  proport ional  der zweiten Wurzel  aus der to ta len ionalen Kon-  
zent ra t ion  ab, da z dieser Gr6Be proport ional  ist. Der  Proportionali tAts-  
f ak to r  setzt  sich aus zwei Teilen zusammen,  yon denen der erste yon  
den Ionenkr~ften,  der zweite yon  der Elektrophorese herrfihrt~). Der  

x) Es gilt dies streng genommen nur ffir genfigend kleine Konzentra- 
tionen; ffir h6here Konzentrationen besteht nicht mehr strenge Propor- 
tionalitgt zwischen v z und X, und es sollte deshalb ffir diese das Ohmsche 
Gesetz nicht mehr genau erffillt sein. Es ist auBerdem bemerkenswert, 
daB die ProportionalitA% yon v z mie X so zustande kommt, dab die Ionen- 
kraft proportional v,., die elektrophoretische Kraft proportional X ist[ 

~) Im zweiten Anteil k6nnte man yon dem absoluten Stokesschen Re- 
sultat Gebrauch machen, wonach Q,-= 6~b , .  sein sollte, b,- eliminieren und 

das betreffende Glied auf die Form ui°biz = ~ z bringen. Wir fun dies 

nicht, weil die absolute Stokessche Rechnung nut gr6Benordnungsm~Big 
richtig ist, wie dies natfirlich auch ffir die Berechnung des kataphoretischen 
Effektes gilt. Immerhin kann man feststellen, dal3 bei den b-Werten, wie 
sie nachher ans der Konzentrationsabh~ngigkeit der Leitf~higkeit bestimmt 
werden, der Gang im allgemeinen so ist, dab Salzen mit gr6Beren Werten 
der molekularen Leitf~higkeit kleinere b-Werte zugeschrieben werden 
mfissen um die beobachtete KonzentrationsabhAngigkeit darzustellen. 
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erste Antei l  h~ngt  in etwas komplizierterer Weise yon den ionalen Kon-  
zent ra t ionen und  den Verh~ltnissen der Reibungskons tan ten  der Ionen  ab. 

§ 6. Die  m o l e k u l a r e  Leitf~ihigkeit  und  d e r  
L e i t  f~higkei tsko e ff izient .  

Aus  dem Ausdruck  (118) ffir die Beweglichkeiten ergibt sich sofort  
die spezifische Leitf/ihigkeit a der L6sung zu:  

Wi r  spezialisieren auf einen einheitlichen Elektrolyten.  Die Uber-  
t r agung  des folgenden auf Gemische bietet  keine Schwierigkeit. Sei 
n die molekulare Konzentraf ion (ha AnzahI  Molek~Ie pro ccm) und  
zerf~llt jedes Molekfil in v~ . . .  v,..., r~ (insgesamt v) Ionen mit  den Wert ig-  
keiten z, . . .  z z . . .  z., so ist n,. ---- r i  n, und  es wird 

Die molekulare Leitf~higkeit wird also 

), --- - -  e 2 V , "  ]Zll  U , ' ,  (119) 
n 

w~hrend fiir die molekulare Leitf~higkeit bei unendlicher Verdiinnung gilt ;  

~o = ao ___~ ,2v,-tz,.t ul ° . (12o) 
~4 o 

Die molare Leitf~higkeit _/1 in der iibHchen Definition (spezifische 
Leitf~higkeit  durch molare Konzent ra t ion  pro ccm) ergibt sich daraus  
durch  Multiplikation mit  der Loschmidtschen Zahl N. AuBerdem ist 
zur  Umrechnung  der elektrostafischen Einhei t  in die gebrAuchliche 
( ~ - '  cm *) noch  durch 9 .  IO~ zu dividieren, so dab wird:  

I 
A ---~ i-----~-,- ~ N*~-vl Izll uz .Q-~ c m  ~ (121) 

9" 
1 

-/1° - -  IO ~ N , 2 v i  iz~l u~ ° ~ - ~  cm ~-, (122) 
9"  

wobei e in  elektrostatischen Einhei ten (, = 4,77" IO-  '°) und  u,. in cm/sec 
pro elektrostat ische Einheit  der Feldst~rke einzusetzen ist ~. 

Setzt  m a n  den Ausdruck (118) fiir u,. ill den Ausdruck  (121) fiir -/1 
ein, so wird unter  Benutzung der Bedeutung  von  z im Falle eines ein- 
heitl ichen Elekt ro ly ten:  

. d  ----- _/1o - -  Ao  V ~ ~,n ~--D-~-~ w~ + b .  w o ,  (123) 

x) Es ist u z in cm]sec pro elektrostatische Einheit gemessen das Drei- 
hundertfache yon u~. gemessen in cm/sec pro Volt/cm. 
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wo wx, w= Zahlen shad, die wit als , ,Wertigkeitsfaktoren" bezeichnen 
wollen, welche sich ill folgender Weise durch die ZerfallszahleI1 v,-, 
Wert igkeiten z/und VerhMtnisse der Reibullgskonstantell Q,. ausdrticken: 

~.-,~i2i=,01 

W~ ~ V  -- 

o,/ 

Qi (I23') 

Aul3erdem ist an Stelle der einzelnen b/eill mittlerer , ,Ionenradius b" 
eingefiihrt dutch die Definitionsformel: 

2'vlzi~ b~ 

b -~-- ~o/ (123") 

ei 

Als MaB fiir die Abweichung der molekularen Leitf~higkeit yon 
ihrem Werte bei unendlicher Verd/innung sei nun der schon erw~ihnte 
,,Leitf~ihigkeitskoeffizient" [4 eingeffihrt durch die Definition 

f /  /z J/o oder ~ / / o - - A  = • = I - - f t .  ( I 2 4 )  
.Ao 

Nach (123) liefert die Theorie ffir diesen bei geniigend ldeinen Kon- 
zentrationen den Ausdruck: 

I - -  / z ~ - ~  vn  --~ b .  w= • 

Setzt man Zahlenwerte ein, und drfickt die Konzentrat ion in Mol/Liter 
aus (7), so wird ffir Wasser bei 18 o C: 

~/----- l /o  - -  ~/o [0,270 • wx + 0,229 • lO s • b • w~] v ~  oder (I26) 

I --/~. -~-- [0,270" w~ + 0,229 . lO s • b .  w~] v ~ .  (127) 

Hierin ist der Faktor  w x theoretisch berechenbar, unter  der Vor- 
aussetzullg, dab die Reibungskonstanten ,older ehazelnen Ionen, d .h .  
aber ihre JBeweglichkeiten u/° bei unendlicher Verdfinllung bekannt  shad; 
delm dieser Faktor  enth~lt auBer den Zerfallszalflen und Wertigkeiten 
nur die VerhMtnisse dieser Beweglichkeiten~). Sie k6nnen in bekannter  

~) Wil l  m a n  dar in  die Verhfi.ltmisse der  Re ibungskons t an t en  du tch  die 
BewegI ichkei ten  u ° bei unendl icher  Verdt innung ausdr/ icken,  so beach te  

man,  dab ell ~ ,~o__. __zi ist. E infacher  ist  es indessen,  zur Be rechnung  yon  
~j z i ui ° 

w. die ,,Leitf~higkeitsanteile AI °'' zu benutzen, welche ein Mol einer Ionen- 
sorte zur molaren (nicht ~quivalenten) Leitf~higkeit bei unendlicher Ver- 
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Weise aus den Grenzwerten der Leitf~higkeiten verschiedener Salze fiir 
unendliche Verdfinnung und der Messung einer einzigen l~berftihrungszahl 
best immt werden. Da jedoch die lJberffihrungszahlen mit der Kon- 
zentration variieren (wie das nach dieser Theorie tier Fall sein muB, 
da die J~nderung der Beweglichkeit eines Ions mit der Konzentrat ion 
nach (I18) yon den ffir das Ion charakteristischen Gr6Ben Q,- und b,- ab- 
h~ingt), so haftet  den so bestimmten Beweglichkeiten der Ionen ein 
Fehler an, wenn man nicht gerade ein solches Salz ausw~ihlt, bei welchem 
die I~berftihrungszahl nahe konzentrationsunabh~ing!g ist, bei dem 
also beide Ionen nahe die gleiche Beweglichkeit besitzen. Ferner haftet  
auch den Werten -40 won vornherein eine gewisse Unsicherheit an, da 
sie nut  durch Extrapolation gewonnen werden k6nnen. Jedenfalls 
aber kann der Faktor  w, zun/ichst niiherungsweise bestimmt werden. 
Der Faktor  w, enth/ilt nur die Wertigkeiten und ZerfallszahIen, ist also 
ohne weiteres bekannt. Die Werte hingegen, die man fiir den mittleren 
Ionenradius b einzusetzen hat,  sind unbekannt. Man muB jedoch 
erwarten, dab sie yon der Gr6Benordnung IO -8 cm sin& 

§ 7- Diskussion des LeitF~ihigkeitskoeffizienten. 

Zur Darstellung der molekularen Leitf~ihigkeit in Abh~ngigkeit yon 
der Konzentrat ion sind eine ganze Reihe empirischer Formeln vor- 
geschlagen worden. KOI~LRAUSC~I, dessen ausgezeichnete umfangreiche 
Messungen yon Leitf~higkeiten w~isseriger L6sungen ja zur Genfige 
bekannt  sind, fand (15) zur n~iherungsweisen Darstellung der Konzen- 
trationsabh~ngigkeit fiber ein gr6Beres Konzentrationsgebiet den Ansatz 

x 

I --/z ~'~ 7 3 

geeignet, ~md dieser Ansatz findet auch heute noch vielfach Verwendung. 
KOHLRAUSCH selbst hingegen bemerkt, dab ernur eine Interpolationsformel 
darstellt, welche sowohl ffir groge, wie auch, was besonders wichtig 
ist ffir kleine Konzentrationen versagt. Hier findet er (15) den Ansatz 

t 

viel geeiglleter. E r  begleitet die Aufstellung dieses ,,Grenzgesetzes" 
mit  den folgenden Worten: ,,Wenn nun hiemach der Gang des Leit- 
verm6gens bei wachsender Verdfinnung mit  solcher Sch~rfe in ein so 
einfaches Verhalten fibergeht, so hake ich es ffir sehr wahrscheinlich, 
dab dieses Verhalten das Gesetz darstellt. Freilich entspricht dasselbe 
nicht dem Wunsche, dab es sich aus der Theorie der Dissoziation ab- 
leiten lasse." 

d/innung betrigt ,  indem man definiert: 1 / ° =  izil u~.°; Ao= IviA~; denn 
o Z.2 Aio 

dann wird Q~ • A-Z'. ~ ,  und es kann in (i23) ffir I _  einfach - -  substituierfi 
ej z j  ~1.o o; z? 

werden, da nut die Verhiltnisse der ~i darin vorkommen. 
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Die Theorie ergibt nun aber gerade ebenfalls ftir I --/~. in der Grenze 
fiir kleine Konzentrationen Proportionalit~it mit  der zweiten Wurzel 
aus der Konzentration, in dem Skine, daI3 dieses Gesetz das wirkliche 
Verhalten um so besser darstellt, je tdeiner die Konzentration ist. 
Nachdem diese ~Jberekistimmung der auf empirischem und theoreti- 
schem Wege gefundenen Form des Gesetzes festgestellt ist, konzen- 
triert  sich das Interesse auf den Proportionalitdts/aktor. 

Die Theorie legt nach dem oben Gesagten diesen Proportionalit~its- 
faktor nicht genau zahlenm~iBig lest, verlangt abet ffir ihn folgende 
Abh~ingigkeiten: der Zahlenfaktor ist wesentlich abh~ngig vom Valenz- 
typus des Elektrolyten; und zwar mul3 I --[~. als Funktion von l / ~  
betrachtet, um so starker abnehmen, je h0herwertigelonen der Elektrolyt  
enthMt~). Dieses entspricht zun~ichst qualitativ der Erfahrung. Die 
Theorie verlangt ferner fiir Elektrolyte gleichen Valenztypus ekie 
Abh~ingigkeit des Proportionalit~itsfaktors vom Elektrolyten, da der 
Wertigkeitsfaktor w, die Verh&ltnisse der Beweglichkeiten (bei unend- 
licher Verdiinnung) enthMt, welche kidividuell skid, und auch der mittlere 
, ,Ionenradius" b individuell ist. Auch diese Forderung findet sich an 
der Erfahrung best~itigt. Nach der Theorie kann man /erner nicht aus 
dem ieit/dhigkeitskoe//izient~.n fz au/ den osmotischen Koe//izienten g oder 
den Aktivitdtskoe//izienten f des Salzes schlie~en, selbst nicht in der Grenze 
]i~r kleine Konzentrationen. Denn das Grenzgesetz fiir diese IZoeffizienten g 
und / ist universeI1, dasjenige fiir/>, dagegen enth~ilt die VerhMtnisse der 
Beweglichkeiten und den mittleren ,,Ionenradius" b. 

Will man nun die Theorie an der Erfahrung prfifen, so kann man, 
wegen des unbekannten Wertes des mittleren Ionenradius b, nur so ver- 
fahren, dab man den Proportionalit~tsfaktor aus den experimentellen 
Daten entnimmt, und zusieht, welche Werte man dem mittleren Ionen- 
radius geben muB, um in t2bereinstimmung mit dem Experiment  zu seki. 

Zur Bestimmung dieses Proportionalitatsfaktors wurde nun ein Weg 
ekigeschlagen, der gleichzeitig den Weft  f i ir~t o liefert, und damit auch 
die M6gtichkeit gibt, unter Benutzung der ffir IZC1 bestimmten 13ber- 
ffihrungszahl, welche bei kleineren Konzentrationen sehr nahe konzen- 
trationsunabh~ngig ist, die Beweglichkeiten u, .° und den Wertigkeits- 
faktor w ~ genau zu berechnen. Das Wurzelgesetz ist ein Grenzgesetz, 
gewonnen unter konsequenter VernachlXssigung aller Glieder, welche in 

}"7- yon h6herer Ms erster Ordnung skid. Gilt also fiir ~ in der Grenze 
ffir kleine I~onzentrationen ein Gesetz yon der Form 

~) Man verifiziert das leicht an den angegebenen Ausdrficken flit wz und 
w,, sieht es aber auch qualitativ ein; denn je h6her bei gleicher ,,Ionen= 
konzentration" ),y die Werfigkeiten sind, nm so st~.rker sind die KrAfte 
zwischen den Ionen, und um so stgrker wird sich auch der elektrophore= 
tische Effekt bemerkbar machen. 
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so wLrd sich die n~chste N~herung in der Form 

- 4  = -40  - + B 'Z 

schreiben lassen. Demgem~B wurden aus den Kohlrauschschen Daten 
for  - / lmi t  I-Iilfe der Methode der kleinsten Quadrate die drei Konstanten 
_40, _4, ]3 best immt,  wobei die Konstante B fiir uns yon gerillgerem Inter -  
esse ist. Nach (I24), (126) und (127) soll dann for w~ssrige L6sungen 
yon 18 ° in der Grenze fiir kleine Konzentrat ionen sein: 

_/10 --_4 _4 , 
.,40 ~ - - - I - - / ) . ~ - - - ~ / = [ ° ' 2 7 ° w ~  +° '229"  I°8"b" w,]]/~7 , (i29) 

worin _// also aus den experimentellen Werten bes t immt ist, und jetzt  
w~ genau berechnet werden kann; es bleibt nu t  der Weft  yon b ver- 
ffigbar. 

_4/ 
Die GrOBe 7 0  ° gestattet  also einen Vergleich, wie s tark  bei ein und 

derselben Ionenkonzentrat ion die relative Verminderung der moleku- 
laren Leitfiihigkeit bei verschiedenen Elektrolyten ist . Wit  geben hier 
auszugsweise einen Tell des Materials in einer Tabelle wieder, welche 

_4 
zeigen soll, wie diese Gr6Be ~-o einmal wesentlich vom Valenztyp ab- 

h~ngt, aber auch for Elektrolyte desselben Typs  individuelle Unter-  
schiede zeigt. AuBerdem sind aus der Tabelle die Werte flit den ersten, 

A Salz Ao A~ 0,270 w, 108 b 

LiJO3 
LiNO 3 
NaC1 
KCI 
CsC1 
x j  

67,35 
95,24 

lO8,89 
129,93 
133,o8 
130,52 

o,718 0,27 ° 
o,591 0,322 
0,502 0,292 
o,46I 0,270 
0,404 0,270 
o,395 0,270 

1,96 
i,i7 
0,92 
0,83 
0,58 
o,55 

theoretisch best immten Anteil 0,270. w, zu entnehmen, und schlieB- 
lich die mit t leren Ionenradien b, welche man  dem Salze geben muB, 
um aus (I29) den anf Grund der experimentellen Daten bes t immten Pro- 

portionalit/ i tsfaktor ~-- zu erhalten. Alle Angaben gelten ftir 18 ° C. 

Die Werte  for b haben also ilia allgemeinen die zu erwartende Gr6Ben- 
ordnung. Bei K2SO 4 ist fOr b kein Wert  angegeben, well sich dieser nega- 
t iv ergeben wfirde. Die Leitf~higkeitskurve dieses Salzes ist fiber- 

I 
Ba(NO3)= [ 233,9o 1,121 o,959 o,5o 
Bb(NO3)= l 246,II 1,542 o,954 1,81 
K=S04 ! 264,46 0,866 0,951 - -  

MgS04 229,40 4,23 2,35 4,1 
CdSO 4 231,62 5,18 2,32 6,2 
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haupt abweichend yon den fibrigen, insofern als die Krtimmung der 

Kurve, aufgetragen als Funktion yon ]/3 7, besonders groB ist, und 
auBerdem die Kurve nach der umgekehrten Seite gekrtimmt ist, als das 
bei den meisten anderen Salzen der Fall ist. Ferner erscheinen die groBen 
Werte ffir b bei den zwei-zweiwertigen Salzen auff~llig. 

Es bleibt uns noch ein Wort fiber das besondere Verhalten der 
S~uren und Basen zu sagen. Die Werte ftir die Leitf~higkeiten dieser 
Elektrolyte, so wie sie aus den Messungen abgeleitet worden sind, lassen 
sich nicht durch das Wurzelgesetz darstellen. Die Leitf~higkeitskurve 
zeigt vielmehr bei kleinen Konzentrationen ein Maximum'). Es er- 
schein% indessen zweifelhaft, ob dieses Maximum der Wirklichkeit ent- 
spricht, KOHLRAUSCH selbst hielt es nicht ffir reell. Eine starke St/itze 
ffir diese Ansicht liefern neuere Messungen von IX~RAUS und PARKER 
(16), die H]O 3 untersuchten in Gef~Ben von Glas, Pyrexglas und Quarz, 
und in dieser Reihenfolge das Maximum immer weniger ausgepr~gt 
kommen sahen. Allerdings war es selbst in Quarzgef/iBen noch nicht 
vollst~ndig verschwunden, es scheint aber nach diesen Versuchen doch 
sehr zweifelhaft, ob die sehr schwierigen Messungen bei groBen Ver- 
dOnnungen schon als endgiiltig angesehen werden k6nnen. 

§ 8. Nichtw~sserige L~sungsmittel. 

Die besondere Natur des LSsungsmitteIs spielte in allen unseren 
Uberlegungen nur insofern eine Rolle, als dessen Dielektrizit~tskonstante 
eine Verminderung der elektrischen Kr~ffe zwischen den Ionen bedingt. 
Es ist natfirlich yon ~oBem Interesse zu untersuchen, wieweit diese Ein- 
fiihrung der Dielektrizit~tskonstante als einzige das 3'Iedium charakteri- 
sierende Gr6Be, welche sick bei den w~tsserigen L6sungen weitgehend 
bew~hrt hat, im allgemeinen sich bew~hren wird. 

W~hrend fox die reversiblen Erscheinungen yon nichtw~sserigen 
Elektrotytl6sungen sehr wenig zur Untersuchung dieser Frage ver- 
wendbares Material vorliegt, und wit auch aus diesem Grunde dort 
nicht auf diese Frage eingegangen sind, ist auf dem Gebiete der Leit- 
fahigkeit ein ausgedehntes Material vorhanden, das wir haupts~chlich 
den Arbeiten yon WALDEN verdanken. 

Die groBe Schwierigkeit, die nichtwAsserigen L6sungsmittel voll- 
st/~ndig rein zu erhalten, bedingt es, dab die Leitf~thigkeitsmessungen 
nichtw~sseriger L6sungen nicht dieselbe Zuverl/issigkeit wie die der 
w~ssefigen L6sungen besitzen. Immerhin erscheint es m6glich festzu- 
stellen, dab die yon der Theorie verlangte Abh~ngigkeit des Leit- 
f~thigkeitskoeffizienten yon der DielektrizitAtskonstante im groBen 
Ganzen den Tatsachen entspricht. 

,) Auch T1F zeigt ein Maximum. 
Ergebnisse der exakten Natarwissensehaften. IIL I8 
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WALDE.'," (21) hat die Gesamterfahrung fiber den Einflul3 des L0sungs- 
mittels auf die Leitf~higkeit in zwei SAtzen zusammengefal3t: Nach dem 
ersten ist ffir ein und denselben Elektrolyten das Produkt _Ao ~ kon- 
stant:  

11o ~ ~ K X , (13o) 

und zwar soll dieses Gesetz urn so besser stimmen, je gr613er die Ionen 
sind und je weniger das LSsungsmittel zur Assoziation neigt '). Diese 
Regel ist dann verst~ndlich, wenn die Reibungskraft, welche ein Ion 
bei der Bewegung durch das reine LOsungsmittel erf~hrt, nach den 
Gleichungen der Hydrodynamik im Sinne von STOKES berechnet werden 
darf, und dieses wird um so besser zutreffen, je grOBer die Ionen sin& 
Da anderseits die Neigung zur Assoziation verknfipft ist mit dem Vor- 
handensein permanenter elektrischer Momente der Molek/ile des L6sungs- 
mittels und diese im Sinne yon BORN eine StOrung in der Stokesschen 
Str6mung bedingen werden, so ist auch jener zweite Einflul3 zu erwarten. 

Die zweite Waldensche Regel lautet folgendermal3en: Betrachtet  
man die Leitf~higkeit ein und desselben Salzes yon gleicher Konzentra- 
tion in verscbiedenen L6sungsmitteln, so ist die Differenz 1 1 o -  ~1 
umgekehrt  proportional der Dielektrizit~tskonstante D und der Rei- 
bungskonstante ~ des L6sungsmittels: 

~o - -  . 4  ---- K ,  ( 1 3 i )  
D~ 

Oabei h~ugt A'~ v o n d e r  Konzentration abe). 
Durch Kombination der beiden Regeln folgt ftir den LeitfAhigkeits- 

koeffizienten: 

_/S o ---~ K~ D-"  (132) 

Nach der bier entwickelten Theorie ist die Abh~ngigkeit yon der 
Dielektrizit~tskonstanten etwas anders; gem~B (125) gilt n~mlich: 

wobei das erste Glied yon den Ionenkr~ften und das zweite Glied yon 
der Elektrophorese herrthhrt. C z und C, shad dabei konstant, soweit die 
Verh~ltnisse der Reibungskonstanten qi mad der mittlere Ionendurch- 
messer als fiir die verschiedenen L0sungsmittel gleich angesehen wer- 
den k~rmen. Qualitativ abet maeht die Theorie dieselbe Aussage 
wie die Waldensche Regel: mit zunehmender Dielektrizit~itskonstante 
soil 1 --  [~. abnehmen. 

0 Wasser fiigt sich bekanntlich dieser Regel nicht. 
2) Diese Konzentrationsabh~ngigkeit wird von ~VALDEN fiir groBe Ver- 

diinnungen neuerdings auch durch das Quadratwurzelgesetz wiedergegeben. 



Zur Theorie der Elektrolyte. 2 7 5 

Das experimentelle Material ist nun nicht so genau, dab zwischen 
den beiden Formeln (132) und (133) entschieden werden k6nnte; aul3er- 
dem ist auch nicht bekannt, inwieweit die eben erw~ihnten einschr/inken- 
den Voraussetzungen zuI~issig sin& Es konnte aber an ein-einwertigen 
Salzen gezeigt werden, dab die nach (133) geforderte Abh~ingigkeit 
der GrbBe I -  ]~. yon der Dielektrizit~itskonstanten den Tatsachen 
gerecht zu werden vermag, und auch die Proportionalit~itsfaktoren 
C, und C~ mit dem beobachteten Faktor in 13bereinstimmung sind, 
welm man fiir den mittleren Ionenradius Werte einsetzt, welche der 
Gr6Benordnung nach etwa 4 .  IO-S cm betragen. 

Im IJbrigen ist vom theoretischen Standpunkt zu erwarten, dab 
in nichtw/isserigen L6sungsmitteln Abweichungen yon den hier und bei 
den ffir die Aktivit/itskoeffizienten aufgestellten Gesetzen eher auf- 
treten k6nnen als im Falle der w~sserigen L6sungen; denn man daft 
nicht vergessen, dab alle die Rechnungen, welche die Ausdriicke ffir die 
Aktivit~itskoeffizienten und den Leitf~higkeitskoeffizienten liefem, 
N/iherungen darstellen, die um so eher gestattet shad und um so besser 
den wirklichen Verh/iltnissen entsprechen, je schw~icher die elektrischen 
Kr/ifte zwischen den Ionen, d. h. je gr6Ber die Dielektrizit~itskonstante 
des Mediums ist. Wenn sich daher z. B. bei nichtw~sserigen L6sungs- 
mitteln Abweichungen zeigen sollten, so braucht man deshalb noch 
nicht an eine )~nderung der Grundlagen zu denken, sondern wird zu- 
n~ichst versuchen, den Grad der rechnerischen Ann/iherung den vor- 
liegenden Verh~iltnissen anzupassen. 
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E l e k t r i s c h e  Vent i l e  und Gleichrichter .  

Von A. Gtinther-Schulze, Berlin. 

Mit 20 Abbildungen. 

I. D e f i n i t i o n  u n d  E i n t e i l u n g  der V e n t i l e .  

Ein elektrisches Ventil ist ein den elektrischen Strom leitendes Ge- 
bilde von solcher physikalischen Beschaffenheit, dab seine Stromspan- 
nungskurve, die sogenannte Charakteristik, ÷e 
von der Stromrichtung abh~ngig ist. Die /1 
Erscheinung wird auch Unipolarit~t ge- 
nannt. Ein elektrisches Ventfl hat demnach 
die Eigenschaft, bei gegebener Spannung in 
der einen Richtung einen andern Strom -i +i 
fliel3en zu lassen als in tier andern. Appa- 
rate, die dieses dutch bewegte Teile, wie 
Schalter, schwingende Kontakffedern oder 
rotierende Kollektoren erreichen, geh6ren 
nach der Definition nicht zu den elek- -e 
trischen Ventilen. Abb. I. 

Ha t  beispielsweise ein Gebilde die Charakteristik der Abb. I, so 
1Al3t es im positiven Quadranten nur einen verschwindend geringen 
Strom fliel3en, solange die Spannung unter 
dem Betrage A bleibt, w~hrend im nega- 
tiven Quadranten jede beliebige Strom- 
st~irke hindurchgelassen wird, sofern nur 
die Spanmmg den Betrag a iibersteigt. 

Aber auch ein Gebilde, das nach 
Abb. 2 eine in beiden Quadranten gleiche, 
gekriimmte Charakteristik besitzt, l~iBt 
sich zu einem Ventil machen, wenn man 
den Nullpunkt der Charakteristik dnrch 
einen Hflfsstrom aus seiner symmetrischen 
Lage verschiebt. Schickt man z. B. dutch 
das Gebilde der Abb. 2 einen konstanten 
Hilfsstrom vom Betrage io, so dab die 

- e  

• ~g'f I 

6 -2-- ' 

Abb. 2. 

Spannung am Gebflde gleich eo ist und lagert fiber diesen Hilfsstrom 
eine Wechselspannung E sin cot, so bleibt eo der Mittelwert der 
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Spannung. Der Mittelwert des Stromes dagegen wird, wie Abb. 2 
ohne weiteres erkennen l~Bt, infolge der Krfimmung der Charakteristik 
gleich i m > io. Ferner leuchtet ohne weiteres ein, dal3 in Abb. 2 i m ~ io 
sein wfirde, wenn die e, i-Kurve nach oben konvex w~re. 

Man hat  also zwischen echten oder selbst~ndigen und unselbst~ndigen 
oder Ventilen mit Hilfsspannung zu unterscheiden. 

Da der elektrische Strom ein Elektrizit~tstransport durch Elektronen 
oder Ionen ist, l~13t sich das echte Ventil auch als Vorrichtung definieren, 
die den Elektronen oder Ionen in der einen Richtung ein anderes Hinder- 
his bietet als in der anderen. Das ist in einem homogenen K6rper nicht 
denkbar. Also ist das Charakteristikum eines echten Ventiles die Grenze 
zwischen zwei verschiedenen K6rpern, in denen sich die Elektronen 
oder Ionen in verschiedener Weise bewegen. Es sind soviel Gruppen 
yon Ventilen denkbar, wie es Arten yon Grenzen gibt. Daraus ergibt 
sich ohne weiteres die Einteihmg der echten Ventile nach den Grenzen, 
auf denen sie beruhen. Diese Grenzen sind: 

i. Metall--Metall, 
2. Gas--Gas, 
3. Elektrolyt--Elektrolyt ,  
4. Metall--Gas (oder ,,Vakuum"), 
5. Metall--Elektrolyt,  
6. Gas--Elektrolyt .  

Hierzu kommt noch 
7. Ventile, deren Wirkungsweise noch nicht sicher erkl~rt ist. 

Die gr613te Anwendung haben die elektrischen Ventile bisher wolff als 
elektrische Gleichrichter gefunden. 

Bei der Verwandlung yon Wechselstrom in Gleichstrom wird man 
denjenigen Einrichtungen den Vorzug geben, die keine dauernde Beauf- 
sichtigung und Wartung verlangen. Man wfirde also zurzeit die so- 
genannten elektrischen Gleichrichter den rotierenden Umformern selbst 
dann vorziehen, wenn sie ihnen nicht an Wirkungsgrad so betrAchtlich 
fiberlegen w~ren, wie sie es in der Tat  sind. Da nun dieser letztere Gruncl 
zu ihren iibrigen Vorziigen noch hinzukommt, dfirfte die Verwendung 
der Gleichrichter in den n~chsten Jahren aul3erordentlich steigen. 

Andere Anwendungsgebiete der Ventile sind: die Erzeugung hoch- 
frequenter Schwingungen, ein Gebiet, auf dem vielleicht noch grol3e 
Fortschrit te zu erzielen sind, die Verwendung als Schaltelemente zum 
Absperren unerwtinschter Stromrichtungen, die Herstellung beliebiger 
Kurvenformen, die Messung sehr kleiner WechselstrOme durch Ver- 
wand.lung in Gleichstrom u. a. 

Es diirfte kaum ein zweites Gebiet der Elektrotechnik geben, auf 
dem ein Ziel auf eine so mannigfaltige und physikalisch interessante 
Weise erreicht werden kann, wie auf dem Gebiete der elektrischen 
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Ventile. Soll beispielsweise eine Wechselenergie von 3 Amp. bei IiO Volt 
in eine Gleichstromenergie verwandelt werden, so kann das geschehen: 

I. durch einen Kontaktgleichrichter, 
2. durch einen Elektrolytgleichrichter, 
3. durch einen Quecksilberdampfgleichrichter, 
4. durch einen Alkaligleichrichter, 
5. durch einen Glfihkathodengleichrichter. 
Bei iedem Verfahren beruht die Gleichrichtung auf anderen physi- 

kalischen Eigentiimlichkeiten der als Ventile wirkenden Gebilde. 

II. Die  e inzelnen Klassen  der Ventile.  

x. D i e  G r e n z e  M e t a l l -  Meta l l .  

Ventile durch Thermokrd/te. Unmittelbar l~Bt sich die Grenze Metall 
--Metall, deren Charakteristik zweifellos yon der Stromrichtung ab- 
h/ingt, nicht zur Herstellung eines Ventiles verwenden, well es unm6glich 
ist, einen Stromkreis aus Metallen herzustellen, in dem sich nicht die 
verschiedenen Grenzkr~fte aufheben. Dagegen gelangt man zu einer 
Verwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom auf dem Umwege fiber 
die W/~rme. Bringt man zwei Berfihrungsstellen eines Metalles mit 
einem zweiten Metall auf verschiedene Temperaturen, so entsteht eine 
Thermospannung zwischen den Berfihrungsstellen; l~Bt man die ver- 
schiedenen Temperaturen dutch den gleichzurichtenden Wechselstrom 
erzeugen, indem man der einen Berfihrungsstelle einen groBen Quer- 
schnitt gibt, so dab sie kalt bleibt, der anderen einen sehr geringen, so dab 
sie sich erhitzt, so erzeugt der Wechselstrom einen ThermogIeichstrom. 
Doch darf hier yon einer eigentlichen Gleichrichtung des Wechselstromes 
und yon einem Ventile nicht gesprochen werden, denn es besteht weder 
irgendeine Beziehung zwischen der Kurvenform des Gleichstromes und 
des Wechselstromes, noch ein Unterschied zwischen FluB- und Sperr- 
richtung. Der Wechselstrom bleibt symmetrisch und lagert sich fiber 
den Thermostrom. Erst  dutch Verwendung yon Kapazit~ten und In- 
duktivitAten oder durch Kombination mehrerer Ventile lassen sich die 
beiden Str6me trennen. 

Das Thermoventil ist zuerst von WERTHEI3~-SALOMONSOHN x) in eine 
brauchbare Form gebracht worden. Dieser erzielte eine betr~chtliche 
Steigerung der Empfindlichkeit dutch eine sinnreiche Schaltung, bei 
welcher der zu messende Strom eine gr6Bere AnzahI yon Thermoele- 
menten durchflieBt, deren Thermokr/Kte sich. addieren. Der leitende 
Gedanke der durch Abb. 3 wiedergegebenen Anordnung besteht darin, 
dab abwechselnd sehr dfinne DrAhte und dickere Bleche aneinander 
gel6tet werden, so dab nur die LOtstelle Drah t - -Drah t  erhitzt wird, 

i} WERTHEI~I-SALoMoNSOHN, Phys. Z. 7, 463. 19 °6. 
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w~hrend die LOtstelle Drah t - -Blech  kalt  bleibt. Zwei so aufgebaute 
Ket ten  werden parallel geschaltet. Der Wechselstrom wird an A B, 
das Gleichstrominstrument an CD gelegt. Die ganze Anordnung bildet 
gewissermaBen eine %VHEATSTONEsche Briicke. 

Obwohl bereits LEBEDEF und auch VOEGE il tere Formen yon Thermo- 
ventilen dutch Verwendung in einem hochevakuierten Glasgef~B sehr 
viel empfindlicher gemacht batten, verwendeten WERTHEIM--SALOMON- 
SOHN die geschilderte Anordnung in Luft. H. SCHERING ~) kombinierte 

beide Gedanken und erhielt dadurch eine sehr 
empfindliche Anordnung. Als Metalle verwandte  
er Manganin und Konstantan,  um den Wider-  
s tand des Apparates von Tempera tur  und Strom- 
belastung unabh~ngig zu machen. Ferner ersetzte 
er die Bleche durch ldeine K1Otze aus Messing. /t 

Bei einer zweiten yon SCHERING angegebenen 
Schaltung durchflieBt der Strom einen Hi tzdraht  
aus Manganin und einen Hi tzdraht  aus Kon- 
stantan, die parallel geschaltet sind. In  der 
Mitte des Manganindrahtes ist ein Konstantan-  
draht, in der Mitte des Konstantandrahtes  ein 
Manganindraht aufgelStet. Diese aufgelSteten 
Dr~ihte ftihren zu einem GleichstrommeBinstru- 

ment.  Die LCtstellen werden erhitzt, wenn ein Strom die beiden Hitz-  
dr~ihte durchflieBt, es tr i t t  aber kein PELTIZl~-Effekt auf, da der 
H a u p t s t r o m  an der LOtstelle nicht von einem Metall zum andern tiber- 
geht. Die Thermokr~fte der beiden L~tstellen addieren sich. Ein 
zweckm~Big gew~hlter Vorschaltwiderstand vor einem der Hitzdr~hte  
ermSglicht es, den Strom so zu verteilen, dab kein Tell des Stromes in 
dell Gleichstrommel3kreis f~bertritt. 

Die Grenzen Gas- -Gas  und Elek t ro ly t - -Elek t ro ly t  sind bisher zur 
Konstrukt ion yon Ventilen nicht verwandt  worden. 

ix. 

o ID 
Abb. 3. 

2. D i e  G r e n z e  M e t a l l -  Gas.  

Auf der Wirkung der Grenze Metal l - -Gas beruhen die wichtigsten 
Ventile und Gleichrichter, und zwar sind entsprechend der Mannigfaltig- 
keit der Vorgtnge an dieser Grenze eine ganze Anzahl verschiedener 
Ventilwirkungen mSglich, yon denen ein gut Tell praktisch verwandt  
wird. 

Sowohl in Metallen als auch in Gasen ist die elektrische StrOmung 
im wesentlichen eine Elektronenstr6mung. Die positiven Ionen liegen 
in den Metallen vollst tndig fest, in den Gasen sind sie zwar beweglich, 
aber infolge der aul3erordentlich viel gr613eren Masse ist ihre Geschwindig- 

x) H.  SCHERING, Z.  I n s t r u m e n t e n k .  69, IOI. 1912. 
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keit so viel geringer als die der Elektronen, dal3 sie keinen merklichen 
Beitrag zur elektrischen Str6mung zu liefern vermOgen. 

Die GrenzeMetatl--Gas ist ein auBerordentlich wirksames Elektronen- 
ventil, weil die Elektronen in einem auf gew~Shnlicher Temperatur  
befindlichen Metalle ohne besondere Hilfsmittel nicht imstande sind, 
aus dem Metall in das Gas tiberzutreten, w~hrend sich die im Gase be- 
findlichen Elektronen ohne weiteres in das Metall begeben k6nnen. 
Urn ein soIches Elektronenventil nutzbar zu machen, muB es in einen 
geschlossenen Stromkreis gebracht werden, d. h. die Elektronen, die 
sich aus dem Gase zum Metall begeben sollen, miissen an einer anderen 
Stelle irgendwie in das Gas bef6rdert werden. Es entsteht also die 
Aufgabe, der  eigentlichen Ventilelektrode eine zweite Elektrode im Gas 
gegeniiberzustellen und an dieser zweiten Elektrode die Einrichtungen 
zu treffen, die den Elektronen den Austritt  aus dem Metall in das Gas 
"anter geringem Spannungsverlust erm6glichen. Je nach der Art und 
Weise, auf welche dieses geschieht, unterscheidet man lichtelektrische, 
gltihelektrische, Glimm-, Lichtbogen- und Funkenventile. 

a) Die lichtelektrischen Ventile. Den lichtelektrischen Effekt, das 
ist die freiwillige Ausstrahlung yon Elektronen unter der Einwirkung 
yon Lichtstratflen, zeigen die Metalle um so st~irker, je elektropositiver 
sie sind. Die Elektronen, die bei den stark elektropositiven Metallen 
nur lose mit den Atomen verbunden sind, geraten durch den EinfluB 
des Lichtes in Resonanzschwingungen, die so stark werden, dal3 die 
Elektronen aus ihrem Atom und, wenn dieses an der Oberfl~che liegt, 
aus dem Metall herausfliegen. 

Nach diesem Prinzip haben ELSTER und GEITEL besonders empfind- 
lithe photoelektrische Zellen hergestellt. Die inhere Glaswand eines 
mit stark verdtinntem Wasserstoff gefiillten Gef~Bes wird mit einer 
Kaliumschicht iiberzogen und dann ein Glimmstrom hergestellt, so dal3 
die Kaliumschicht mit einem farbigen, hochempfindlichen Uberzug 
bedeckt ist. Nach der Herstellung des 1J~berzuges wird der Wasserstoff 
aus dem Gefiil3 entfernt und stat t  dessen sehr verdiinntes Helium oder 
Argon eingeleitet, da der t3berzug ill der Wasserstoffatmosph~ire seine 
Empfindlichkeit mit der Zeit verliert. Bei diesen Zellen ist nicht nur 
keine ~iuBere Spannung erforderlich, um die Elektronen dem Metall zu 
entziehen, sondern die Elektronen erzeugen bei ihrem Austrit t  sogar 
selbst eine Spannung bis zu 4 Volt. 

Stellt man also einer solchen lichtempfindlichen Kaliumelektrode 
als zweite Elektrode ein Drahtnetz gegentiber, so hat  man ein recht 
vollkommenes Ventil, das als einzige Hilfskraft Licht braucht. Leider 
ist es mlr fiir sehr geringe Str6me verwendbar, denn der Strom in der 
FluBrichtung kann unter keinen Umst~nden starker werden, als der 
Menge der lichtelektrisch ausgestrahlten Elektronen entspricht. Des- 
halb ist auch dieses Ventil fiir die Starkstromtechnik nicht verwendbar. 
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b) Die gli~helektrischen Ventile, Wehneltrohr, Vakuumventil. Eine 
wesentlich st~rkere Strombelastung vertragen die glfihelektrischen Ven- 
tile. Das wichtigste yon ihnen ist das nach seinem Erfinder genannte 
Wehneltventilrohr. Dieses ist dutch die Akkumulatorenfabrik A.-G. 
zu einem sehr leistungsf~higen Gleichrichter ausgebaut worden, der be- 
sonders yon der Reichspost in steigendem Mal3e im Betriebe verwandt  
wird. Die Gliihkathode besteht bei diesen Gleichrichtern aus einem 
schraubenf~rmig aufgewundenen Iridiumdraht,  der mit einem Erd-  
alkalioxyd geheimgehaltener Zusammensetzung bedeckt ist, das die 
sehr wertvolle Eigenschaft hat, bei der erforderlichen Gliihtemperatur 
nut  ~uBerst langsam zu verdampfen. Die Kathode wird durch einen 
besonderen Heizstrom, der von dem Transformator der Gleichrichter- 
anordnung abgezweigt ist, auf Gelbglut erhitzt und gibt dann schon bei 
geringem Spannungsgef~lle grol3e Mengen yon Elektronen ab. Die 
Anoden bestehen aus Eisen. Die F/illung ist ffir die zum Anschlul3 an 
IiO oder 220 Volt Wechselspannung eingerichtete Niederspannungstype 
Argon yon I b i s  einigen Millimetern Druck, f~ir die Hochspannungstype 
auch Neon yon noch geringerem Druck. 

Der Vorzug der Wehn.eltgleichrichter besteht darin, dab sie schon 
bei den geringsten Str6men wirksam sind, wAhrend die Quecksilber- 
dampfgleichrichter unterhalb einer Mindeststromst~rke yon 2--3 Amp., 
die Argonalgleichrichter unterhalb von o,I 5 Amp. erl6schen. 

Die Niederspannungstype ist fiir Gleichstromst~rken yon o his 3, 
6, IO, 20 Amp. eingerichtet und liefert je nach dem Ubersetzungsver- 
h~ltnis des Transformators 35, 80 oder IiO Volt. Die Hochspannungs- 
type liefert I Amp. bei 30o0 Volt. 

Die Lebensdauer der Wehneltgleichrichter ist durch das langsame 
Verschwinden der Gasfiillung wAhrend des Betriebes begrenzt. Sie be- 
tr~gt bei tier Niederspannungstype 800 und bei der Hochspannungstype 
200 Betriebsstunden. 

c) Glimmlichtventile. Durch ein verdfinntes Gas vermag so lange 
kein selbst~ndiger Strom zu fliel3en, als nicht eine ganz bestimmte 
Spannung an tier Kathode, der sogenannte normale Kathodenfall,  er- 
reicht ist. Dieser ist unabhAngig vom Gasdruck und nur durch die Art 
des Gases und das Material der Kathode bedingt und auch yon der 
Stromstarke unabh~ngig, so lange diese nicht so grof3 ist, dab die Ent-  
ladung die gesamte Kathodenoberfl~che bedeckt. Zur angen~herten 
Ermittelung des normalen Kathodenfalles V n an der reinen Oberfl~che 
irgendeines Metalles in irgendeinem Gase 1Al3t sich die Formel 

(I) / /~n= 35,5 ~,~ -+" (0,313 -/•f-i- 5,0) Vi" C* 

benutzen. In dieser bedeutet t h das sogenannte elektrochemische 
Normalpotential des Kathodenmetalles, M das Atomgewicht des Gases, 
V~ seine Ionisierungsspannung, cz einen Koeffizienten, der die StoB- 
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ver lus te  in  mehratomigen Gasen berficksichtigt. I n  alien e ina tomigen 
Gasen (Edelgasen u n d  Metallgasen) ist ~ = I. Die Formel  gilt ohne 
weiteres nu r  ffir Metalle, bei  denen  eh < o ist. Bei e lekt ronegat iven  
Metal len (*h > o) ist e h = o zu setzen. 

E ine  andere  ~hnliche, ohne Einschr~nkung  giiltige Formel  ist 

(2) V ~ =  44,4 ~ + (o,3I 3 M +  5,0) V,.. a -- I77,6,  

dabei  ist 9~ die Abl6searbeit  der E lek t ronen  aus den Metallen. 
I n  Tabel le  I s ind e h und  9~ fiir eine Anzahl  Ka thodenmeta l l e  in 

Tabel le  n v, und  a ftir eine Anzahl  Gase zusammengestel l t .  

T a b e l l e  I. 

Elektrochemisches  Normalpotent ia l  ,1, und Abl6searbe i t  der 
E lek t ronen  9~. 

Metall ea ga e/, 9va 

L i  
Na  
K 
Ca 
Mg 
A l  
Zn  

- -  3,02 Volt 
- -  2,72 ,, 

2 , 9 2  ,, 

2 , 5 0  ,, 

- -  1,55 ,, 
1 ,28  ,, 

- -  0,76 ,, 

2,35 Volt 
1,82  ,, 

2,70 
3,00 

3,4 

Ion is ie rungsspannung 

Metall 

Fe 
Cu 
Ag 
C 

,, A 

,, An 
~, W 

T a b e l l e  II. 

- -  0,43 Volt 
+ 0,34 ,, 
-t- 0,80 ,, 

[ 
+ 0,9o ,, 

+ 1,5 ,, ! 

~- und  StoBverlustkoeffizient u. 

3,7 Volt 
4,0 ,, 
4,1 ,, 
4 ,1  ,, 

4,4 ,, 

4,52 ,, 

H 
He 
N 
0 
Ne 
Net 
Cl 
Ar  
K 

cc g i  c~ 

17,2 

25,4 

17,o 
14,O 
21,O 

5,12 

8,2 
15,5 

4 , 1 3  

3,4 
I 

1,7I 

2,97 
I 

1 

2 , 8 I  

I 

I 

Zn 

Br  
Rb 
Cd 
or 

Cs 
Hg 
Kr 
Xe 

9,35 
Io, o 
4,16 
8,96 

IO, I 

3,96 

10,39 
II--I2 

IO - - I  I 

I 

1,56 
I 

I 

1,0  5 

I 

I 

I 

I 

Hiernach erhMt man mit Hilfe des normalen Kathodenfalles ein 
Ventil, wenn man 2 Elektroden aus verschiedenem Material einander 
gegeniiber stellt, yon denen das eine (z. B. Kalium) einen sehr niedrigen, 
das andere (z. B. Eisen) einen betr~ichtlich h6heren normalen Kathoden- 
fall besitzt. Bleibt die gleichzurichtende Spannung unter dem Werte 
des h6heren Kathodenfalles (+ Anodenfall + Fall in der Gasstrecke, 
die beide relativ gering sind), so vermag nur in der einen Richtung 
Strom zu flieBen. 
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L~Bt man die Stromst~irke welter ansteigen, bis die ganze Kathode  
bedeckt ist und die Entladung sich nicht weiter ausbreiten kann, so be- 
ginnt der Kathodenfall zu steigen. Man nennt ihn nunmehr anomalen 
Kathodenfall.  Der anomale Kathodenfall V a ist mit der anomalen 
Stromdichte J~ durch die Gleiehung verkntipft 

(3) V# ~--- C , 

wo p der Gasdruck in mm Hg ist. 
Die Konstante  C Ningt vom Kathodenmetall  und vom Gase ab. 

Wird als Kathodenmetall  Platin verwandt,  so ergeben sich ffir C folgende 

C C 
He 0,332 N 0,787 
Ne 0,367 H 0,448 
Ar o,613 0 0,860. 

Werte:  

Natiirlich gilt Gleichung (3) nur ffir V a > Vn und f~ > fn. Auch 
auf diese Gleichung l~iBt sich ein Ventil griinden. Stellt man n~imlich 
2 Elektroden aus gleichem Material einander gegeniiber, yon denen die 
eine eine sehr groBe, die andere eine sehr ldeine Oberfl~iche hat, so 
wird bei gleicher Spannung in der einen Richtung eine sehr groBe, in 
der anderen Richtung eine sehr geringe Stromst~irke hindurchgelassen. 

Bei den Glimlnlichtgleichrichtern, die yon der Fa. Jul. Pintsch A.-G., 
Berlin, sowie v o n d e r  0sram-G. m. b. H., Berlin, hergestellt werden, 
sind beide Verfahren miteinander kombiniert. Die Gleichrichter haben 
eine glfihlampen~ihnliehe Gestalt, sind mit einer Normal-Edison-Fassung 
versehen und enthalten Neongas yon verringertem Druck. Die Kathode  
besteht bei den Gleichrichtern ffir 22o Volt Wechselspannung aus einem 
groBen zylindrischen Blech aus reinem Eisen. Ftir I I0  Volt wird dieses 
Blech innen mit einer bei Zimmertemperatur fliissigen Kalium-Natrium- 
Legierung iiberzogen. Die Anode ist ein dfinner Eisendraht in der Achse 
des Zylinders, der soweit mit einer isolierenden Schutzhfille aus Porzellan 
bekleidet ist, dab nur seine Spitze in der Mitte des Zylinders fiir die Ent-  
ladung freibleibt. Die Gleichrichter werden fiir Stromst~irken bis o,2 Amp. 
hergestellt. 

Die Herstellung yon Gef~Ben ffir gr6Bere Str6me st6Bt auf Schwierig- 
keiten, da die Abmessungen zu groB werden. Allerdings liegt auch 
kein Bedfirfnis dafiir vor, denn der Wirkungsgrad der Glimmlichtgleich- 
richter ist recht gering, da ja der gr6Bere Teil der verfiigbaren Spannung 
in ihnen verbraucht  wird. Bei der Verwendung eines Apparates in der 
Technik kommt es aber nicht auf den Wirkungsgrad altein, sondern 
auf die Wirtschaftlichkeit des Apparates an, die sich aus der Summe 
der Energiekosten und der Kosten flit Verzinsung und Amortisation 
des Anschaffungspreises ergibt. Nun sind die Energiekosten bei einem 
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Apparat ftir sehr kleine Energien im Vergleich zu den anderen Kosten 
so gering, dab ein billiger Apparat von geringem Wirkungsgrad wirt- 
schaftlicher ist als ein anderer, der einen wesentlich h6heren Wirkungs- 
grad besitzt, dafiir aber erheblich teurer ist. Je gr6Ber jedoch die von 
dem Apparat gleichgerichtete Energie wird, eine um so grN3ere Rotle 
spielt der Wirkungsgrad. 

d) Lichtbogenve~ile. Im Gebiete des anomalen Kathodenfalles be- 
finder sich die Stromdichte im stabilen GIeichgewicht, da mit der Strom- 
dichte die Spannung steigt. Von der im Kathodenfall verbrauchten 
Energie wird der gr6Bere Teil an die Kathode abgegeben und erhitzt 
diese. Diese Temperatursteigerung der Kathode bewirkt anf~nglich 
ein weiteres Wachsen des anomalen Kathodenfalles. ~iit zunehmender 
Temperatur aber verz6gert sich die Zunahme des Kathodenfalles und 
erreicht schlieBlich ein 3Iaximum, oberhalb dessen der Kathodenfall 
wieder abnimmt, well die Kathode merldiche Mengen Elektronen gliih- 
elektrisch auszusenden beginnt. In diesem Augenblick wird die Str~- 
mung labil, sie zieht sich auf diejenige Stelle zusammen, an der die 
Elektronenemission zufXllig am gr613ten ist; infolgedessen konzentriert 
sich die Energie der Entladung auf diese Stelle und ruft an ihr eine sehr 
hohe Temperatur hervor. Diese bewirkt eine so starke Elektronenaus- 
sendung, dal3 der Kathodenfall yon dem hohen Werte der Glimment- 
ladung zu dem sehr geringen Betrage des Lichtbogenkathodenfalles 
abnehmen kann, denn das Labilwerden der Glimmentladung ftihrt zum 
Umschlag in einen Lichtbogen. 

Die Elektronenerzeugung durch den Kathodenfleck eines Licht- 
bogens ist die ergiebigste von allen. Demzufolge sind auch die Licht- 
bogenventile die wichtigsten. In den Quecksilbergrol3gleichrichtern 
werden sie zum Gleichrichten yon Str6men yon mehr als IOOO A benutzt. 

Solange die Quecksilbergleichrichter sich auf die Schaffung m~13iger 
Gleichspannungen und m~Biger Gleichstromst~rken beschr~nkten und 
aus vollst~ndig vakuumdichten GlasgefitBen bestanden, gentigte eine 
oberfl~chliche Kenntnis der physikalischen VorgAnge in ihnen; seitdem 
jedoch in den QuecksilbergroBgleichrichtern immer h6here Spannungen 
und immer gr613ere Stromst~rken gleichgerichtet werden soUen, w~ihrend 
andererseits eine v611ige Vakuumdichtheit bei ihnen nicht zu erreichen 
ist, hat es sich als unbedingt erforderlich herausgestellt, die physi- 
kalischen Eigenschaften der Lichtbogenventile so vollst~ndig wie m6glich 
zu durchforschen. Diese Arbeit ist noch im FIuB, so dab hier endgiiltige 
Ergebnisse noch nicht geboten werden k6nnen. Immerhin liegen doch 
schon geniigend IVIessungen vor, um eine ausfiihrliche Behandlung des 
Gebietes zu rechtfertigen. 

DaB ein gew6hnlicher elektrischer Lichtbogen unter UmstAnden eine 
ausgepr~gte Ventilwirkung zeigt, ist schon seit langem bekannt. Ohne 
weiteres vorauszusehen war es nicht, denn beim gew~hnlichen Lichtbogen 
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wird nicht nur die Kathode, sondern auch die Anode so heil3, dal3 sie 
Elektronen in hinreichender Menge auszusenden vermag. Deshalb ist 
bei gr6Beren Str6men und geringen Elektrodenabst~nden auch keine 
Ventilwirkung vorhanden. Sobald man jedoch zu Abst~inden von mehr 
als 4 mm iibergeht und Str6me von etwa 5 A verwendet, indem man 
einer Kohleelektrode eine zweite Elektrode aus Metall gegeniiberstellt, 
geht der Strom nut ill der Richtung fiber, in der die I4ohle Kathode ist. 
Die Ursache liegt in dem Zusammentreffen folgender Umstande: 

I. Die Wiirmeleitf~ihigkeit der Kohle ist sehr viel schlechter als die 
der Metalle. 

2. Die Temperatur von etwa 3000 ° C, die ftir eine hinreichende 
Elektronenemission erforderlich ist, liegt unterhalb der Siedetemperatur 
der Kohle, aber weit oberhalb der Siedetemperatur der meisten Metalle. 
Infolgedessen stellt sich bei der Metallkathode im IKathodenfleck ein 
turbulenter  Zustand her. Die Oberfl~ichenteilchen, die durch den Auf- 
prall der Kationen auf die hohe Temperatur  kommen, werden in dem 
Augenblick, in dem sie die Temperatur  erreichen, als krMtiger Dampf- 
strahl v o n d e r  I<athode weggeschleudert. Infolgedessen verschwindet 
die hohe Temperatur  zugleich mit dem Aufh6ren des Ionenaufpralles. 
Sobald also der Strom ill einer Metallkathode auch nur den ktirzesten 
Augenblick Null geworden, ist, kann er yon neuem nur wieder auf dem 
Umwege iiber die sehr viel mehr Spannung verbrauchende Glimment- 
ladung entstehen. Bei der Kohle dagegen bleibt iiber eine halbe Periode 
hinaus immerhin so viel v o n d e r  Temperatur  iibrig, dab der Strom, 
wenn auch im ersten Augenblick mit erh6hter Spannung, doch wieder 
einsetzen kann. 

l ede r  Metallkohlebogen l~iBt sich Mso als Ventil verwenden. Der 
entscheidende Fortschritt, der dutch die Verwendung des Quecksilber- 
vakuumlichtbogens herbeigefiihrt wurde, liegt darin, dab erstens das 
Quecksilber als fltissiges Metall, nachdem es verdampft  und an den 
GefABw~inden niedergeschlagen ist, immer wieder zur unten angeordneten 
Kathode zuriickrinnt, so dab kein Materialverlust stattfind@t, zweitens 
der Spannungsveflust irn reinen Quecksilberdampf sehr gering ist, 
drit tens infolgedessen die Anode v o n d e r  Kathode geniigend weit ent- 
fernt  werden kann, so dab sie yon der Strahlung nicht mehr getroffen 
wird, viertens die Anode bei einem Vakuumlichtbogen verh~tnismlil3ig 
kalt  bleibt. Die an ein Ventil zu stellenden Forderungen: geringer 
Spannungsverlust in der FluBrichtung, geringer Strom in der Sper- 
richtung, hotle Riickziindungsgrenze in der Sperr!chtung, sind beim 
Quecksilbergleichrichter weitgehend erffillt. Zur Beschreibung teilt 
man die fiir das Verhalten der Lichtbogenventile mal3gebenden Er- 
scheinungen zweckm~iBig in 6 Gruppen ein: 

I. Flul3richtung oder Lichtbogenrichtung; 
II.  Sperrichtung oder Glimmstromrichtung; 
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Ia. Kathode des Lichtbogens. 
Der Kathodenfall des Quecksilberlichtbogens ist nach Stark von 

der Stromst~irke und dem Quecksilberdampfdruck unabh~ingig und be- 
tr~igt 5,27 4~ 0,09 V. An der Kathode finden folgende Arten yon Energie- 
verbrauctl start:  

I. W~irmeleitung aus dem Kathodenfleck in das Quecksilber der 
Kathode;  

2. S t rahhng  des Kathodenfleckes; 
3. Verdampfungsw~irme des verdampfenden Quecksilbers. 
Die yon dem wild auf der Oberfl~iche des Quecksilbers umherirrenden 

kleinen, weil3gliihenden Kathodenfleck an die Kathode abgegebene 
Energie betr~igt 2,68 Wattsekunden pro Amp&re und Sekunde. Der 
Querschnitt  des Kathodenfleckes betr~igt 2,53- IO--* cm~/A, die Strom- 
dichte im Fleck demnach 4oo0 A/cm ~, ist also aul3erordentlich hoch. 
Die Strahlung des Kathodenfleckes ist bisher nicht gemessen worden, 
sie spielt wegen der geringen Gr613e des Fleckes keine wesentliche Rolle. 
Wird die Temperatur des Fleckes zu 2000 ° C angenommen, so errechnet 
sich eine Strahlung von 0,0366 W/A. Infolge der hohen Temperatur  
des Fleckes verdampft das Quecksilber sehr lebhaft. Die in einer 
Sekunde verdampfende Menge betr~igt 2,08 • lO -3 g pro Amp. Urn diese 
Menge zu verdampfen, ist eine Energiezufuhr yon 2,20 W in der Se- 
kunde erforderlich. 

Nimmt man an, dab an der Kathode fast die gesamte Strahlung dutch 
positive Ionen gebildet wird, die auf die Kathode zufliegen, so ist die 
an die Kathode abgegebene Energie pro Amp&re ----- 5,27 W. 

Nach vorstehenden Angaben sind an der Kathode gefunden: 
a) W~rmeableitung in das Kathodenquecksilber . . . .  2,68 W, 
b) Strahlung (2000 ~ C) . . . . . . . . . . . .  0,04 ,, 
c) Verdampfungsw~rme des Quecksilbers . . . . . 2,20 ,, 

Sa. 4,92 W. 
Es finder sich also fast die gesamte dutch den KathodenfalI erzeugte 

Energie im Kathodenfleck wieder. Daraus folgt, dab in der Tat  der 
iiberwiegende Teit des Stromes an der Kathode durch Kationen trans- 
portiert  wird, die auf die Kathode zufliegen. 

lb. Die Vorgdnge i~z der Lichtbogengasstrecke. 

In der Gasstrecke des Lichtbogens str6men freie Elektronen nach 
der Anode, freie Kationen nach der Kathode lain, in der Volumeneinheit 
sind von beiden praktisch gleich viel vorhanden. Infolge der auBer- 
ordentlich geringen Geschwindigkeit der Kationen, im Vergleich zu der 
der Elektronen kommen fiir den Stromtransport  praktisch nur die 
letzteren in Frage. 

Die VerhMtnisse werden dadurch kompliziert, dab der Quecksilber- 
dampfdruck yon der Temperatur und diese wiederum v o n d e r  Belastung 
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abh~ngt. Der Quecksilberdampfdruck eines Gleichrichtergef~13es l~13t 
sich nur mit HiKe des Satzes ableiten, dab iiberall da, wo sich Queck- 
silber kondensiert, der Dampfdruck gleich dem der Kondensations- 
temperatur zugeh6rigen S~ttigungsdruck des Quecksilbers ist. 

Versuche tiber die Temperaturverteilung in einem Glasgleichrichter 
fiir IOO Amp. haben ergeben, dab die in der NAhe der Kathode ge- 
legenen Teile am heiBesten werden. Die Anodenarme sind etwas 
weniger heiB. Die Kondensation des Quecksilbers beginnt bei Ioo°C 
und einem Druck von 0,28 rain schon ziemlich weir unten im Gef~13. 
Im oberen Teil finder sie bei abnehmender Temperatur und abnehmendem 
Druck bis herunter zu einem Druck von 14 [, start. Die Geschwindig- 
keit, mit der das verdampfende Quecksilber in die Ktihlkammer hinein- 
str6mt, berechnet sich bei roller Belastung des Gleichrichters zu 
lO 3 cm/sec. Derartige Dampfstrahlen tiben eine stark saugende Wir- 
kung auf alle Fremdgase und Suspensionen aus und pressen diese im 
oberen Teile der K~hlkammer zusammen, soweit nicht durch den 
emporschieBenden Kathodendampfstrahl verursachte heftige Wirbel- 
bewegungen wieder alles durcheinandermischen. 

J~hnlich wirken die schw~cheren Dampfstrahlen, die dutch die Kon- 
densation des Quecksilbers ill den Anodenarmen entstehen, und deren 
Wirkung trotz ihrer geringen Geschwindigkeit verhMtnism~Big groB ist, 
da sie in den langen, engen Armen str6men. Sie sammeln die Fremd- 
gase und Staubteilchen in der N~he der Anoden an. Hiernach kann also 
von einem einheitlichen Dampfdrucke in den Quecksilbergleichrichtern 
schon bei Belastung mit Gleichstrom keine Rede sein. Von einem 
einigermaBen gleichm~13igen Druck kann nut in den Anodenarmell 
gesprochen werden, weil in diesen die Kondensation gering ist. 

Die Temperatur in der positiven Lichts~ule etwa mit HiKe hinein- 
gebrachter K6rper messen zu wollen, ist aussichtslos. Bei der auBer- 
ordentlich geringen W~rmekapazitAt des verdiinnten Quecksilber- 
dampfes und der ~oBell Strahlungsverluste aller festell K6rper bei 
h6heren Temperaturen setzell feste K6rper die Temperatur des Queck- 
silberdampfes soweit herab, dab sie nicht einmal der Gr6~3enordnung 
nach richtig bleibt. Die Temperatur in der positiven Lichts~ule l~Bt 
sich nur dutch Rechnung finden, die sich auf die W~rmeleitfAhigkeit 
des Quecksilberdampfes grtindet. Diese ergibt, dab die Temperatur ill 
der Achse der positiven Lichts~ule zwischen tooo °C bei kleinen StrOmen 
und IO ooo°C bei den gr6Btei1 vorkommenden Stromst~rken liegt. 

Infolge der AuBerst geringen W~rmekapazitAt des Quecksilber- 
dampfes folgen die Temperaturen den Stromschwankungen aul3erordent- 
lich rasch, die Druckschwankungen dagegen bedeutend langsamer. 
Springt also in einem Allodenarm der Strom auf seinen vollen Wert, 
so folgt die Temperatur nahezu ohne Verzug, die Dichte aber nicht, so 
dab der Lichtbogell im ersten Augenblick in dem vorstehelld berechneten 
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Beispiel in Dampf der zehnfachen Dichte, also auch des zehnfachen 
Druckes des normalen, brennt. Sogleich setzt jedoch ein heftiger 
I)ampfstrahl ein, der den iiberschiissigen Dampf aus dem Anodenarm 
hinausbl~ist und den Dampfdruck auf den in der Umgebung der Anoden- 
arme herrschenden Wert bringt. Sobald der Strom aufh6rt, ver- 
schwindet die hohe Temperatur wieder praktisch momentan, so dab 
Dichte und Druck auf ein Zehntel ihres vorherigen Wertes sinken, und 
ein Dampfstrahl in den Anodenarm hineinst613t, dessen Geschwindigkeit 
zwar etwas geringer als die des herausstol3enden Dampfstrahles, aber 
immer noch sehr groB ist. Etwa noch vorhandene Ionen, Fremdgase 
und suspendierte Staubteilchen werden durch diesen Dampfstrahl 
heftig gegen die Anode geschleudert. 

Diese heftigen, in den Anodenarmen hin und her vibrierenden Queck- 
silberdampfstrahlen sind um so st~irker, je h0her die Temperatur der 
Lichts~iule ist, und dauern in jeder Phase um so l~inger an, je l~inger 
die Anodenarme sind. 

Wenn die Gef~il~w~nde soweit entfernt sind, dab sie die Erscheinungen 
nicht mehr st6ren, ist der Lichtbogen in reinem Quecksilberdampf bei 
geringem Druck, abgesehen vom Kathodenfleck und einer hellen Zone 
um die Anode, vollkommen lichtlos, der Spannungsverlust in einer 
25 cm langen Gasstrecke 3,4 Volt. Mit steigendem Druck steigt die 
Spannung. Wenn sie 6 Volt tiberschreitet, beginnt der Lichtbogen 
vonder  Anode her leuchtend zu werden; bei 4 mm Druck und II  Volt 
Spannungsverlust ist das Leuchten his zur Kathode vorgedrungen. 

Werden dem Lichtbogen Fremdgase zugesetzt, so steigt der Span- 
nungsverlust um so mehr, a) j e mehr das W~irmeleitverm6gen des Fremd- 
gases das des Quecksilberdampfes iibersteigt, b} ~e grOl3er der Energie- 
verlust der Elektronen beim Zusammenstol3 mit den Molektilen des 
Fremdgases ist. Die Reihenfolge der Gase in bezug auf den Spannungs- 
verlust ist folgende: Hg, Ar, CO~, Nit  3, N, H, 0, SOs. 

Je gr613er der Energieverlus t der Elektronen beim Zusammenstotl 
mit den Molekiilen des Fremdgases ist, um so gr613er ist der Spannungs- 
verlust, bei dem der Lichtbogen zu leuchten beginnt. Beispielsweise 
ist der Lichtbogen in 0 bei 60 Volt Spannungsverlust in der Gasstrecke 
noch vollst~indig lichtlos. 

Die Spannungszunahme infolge des Zusatzes yon Fremdgasen be- 
wirkt eine Temperatursteigerung im Gef~itt, diese wiederum eine Zu- 
nahme des Quecksilberdampfdruckes. Bei einer bestimmten kritischen 
Gasdichte und Stromst~irke treiben sich Spannung, Temperatur und 
Quecksilberdampfdruck gegenseitig beschleunigt in die H6he, so dab 
die Spannung ,,weglAuft", bis der Lichtbogen entweder erlischt oder in 
eine weiBleuchtende Form umschl~igt, die nur wenig Spannung ver- 
braucht. Dieses ,,Weglaufen" findet bei um so geringerer Fremdgas- 
menge statt, je h6her die Stromdichte ist. 

Ergebnisse der exakten Raturwlssenschaften. lit. 19 
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Die Fremdgase haben aber noch eine weitere, sehr unangenehme 
Wirkung. Es verbindet sich n~mtich im Quecksilberiichtbogen der 
Sauerstoff der eingedmngenen Luft  mit  dem Eisen der Anode zu Eisen- 
oxyd. Dieses wird zerst~ubt und bildet mit dem Quecksilber eine 
klebrige, leitende Schmiere, die die WAnde und auch die isolierenden 
Teile des Gef~Bes fiberzieht. E ine  noch schlimmere Schmiere bildet 
das Quecksilber mit Stickstoff und Kohlenstoff, der etwa als Staub 
oder auch aus dem Eisen der GefAf3w~nde heraus in das Gef~13 gelangt. 

Sobald nun diese Schmiere in einem GroBgleichrichter etwa den 
Isolator zwischen Kathode und Metallgeh~use mit einer leitenden 
Brficke iiberzieht, wird es dem Kathodenfleck des Lichtbogens m6glich, 
i~ber diese Brficke hinfiber zum Geh~use zu wandern und auf diesem 
fortirrend, bis in die n~chste N~he der Anode zu gelangen. Der Strom 
flieBt dann yore Kathodenfleck dutch das Geh~use und fiber die leitende 
Br~cke zur Kathode. Dadurch wird die leitende Brficke erwArmt und 
wieder zerst6rt. Erfolgt diese ZerstOrung, ehe der Kathodenfleck in 
gef~hrliche N~he der Anode gekommen ist, so erlischt er wieder auf dem 
Geh~use, im andem Falle erfolgt jedoch eine Ri~ckzGndung. 

Solange es also nicht m6glich ist, bei den GroBgleichrichtern Frem- 
gase vollst~ndig fernzuhalten, mul3 man wenigstens bestrebt sein, die 
Bildung leitender Brficken mOglichst zu erschweren, indem man die 
isolierende Schicht zwischen Kathode und Geh~use m6glichst lang 
und schwer fiberbrfickbar macht. Gleichzeitig empfiehlt es sich, die 
Anode dutch umhffllende isolierende Schirme v o n d e r  nahen Geh~iuse- 
wand weiter abzutrennen. Beide MaBnahmen haben jedoch die unange- 
nehme Folge, die Zfindspannung in die H0he zu treiben. Gelangt nun 
Luft  in den Gleichrichter, wodurch eine weitere betr~chtliche Erh6hung 
der Zfindspannung bewirkt wird, so kann es vorkommen, dab der Gleich- 
richter erlischt und zun~chst nicht wieder zfinden will. 

Ic. Die Anode des Quecksilberlichtbogens. 

Die Ionisierungsspannung des unangeregten Quecksilberatoms ist 
lO,4 Volt, die Ionisierungsspannung des angeregten Atoms oder Molek~s 
liegt urn so niedriger, je starker es angeregt ist. Die Anregung kann 
sowohl dutch Elektronenstol3 als auch dutch Aufnahme yon Quanten 
durch Resonanzstrahlung erfolgen. Die unterste Anregungsstufe ent- 
spricht 4,68 Volt Spannung. Solange die Elektronen die entsprechende 
Geschwindigkeit nicht erreicht haben, ist keine Anregung und infolge- 
dessert auch keine Ionisierung m6glich. Bei hinreichender Intensit~t 
der Anreg~mg beginnt j edoch die Ionisierung schon wenig tiber 4,68 Volt. 

Angenommen, an der Anode w~re in einem gegebenen Augenblick 
die Ionisierung ebenso gering wie in der positiven Lichts~ule, d. h. 
praktisch zu vernachl~ssigen. Dann wfirden die vorhandenen posifiven 
Ionen v o n d e r  Anode wegwandem und es wfirde, da nur noch negative 
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Elektronen in der N~ihe der Anode vorhanden w~tren, eine Zone negativer 
Raurnladung entstehen. Die Dicke dieser Zone und der Betrag der 
Raumladung wfirde so lange zunehrnen, bis durch StoBionisation in der 
Zone ebensoviel positive Ionen gebildet wtirden wie in der positiven 
Lichts~iule gebrancht werden, d. h. nach SCHOTTKYS Annahrne fiir je 
400 auf die Anode auftreffende Elektronen je ein positives Ion. 

Der Anodenfall ist also derjenige durch negative Raurnladung hervor- 
gerufene Spannungsabfall, der die Bildung der erforderlichen Anzahl 
positiver Ionen in der Raumladung errn6glicht. 

E r  nirnrnt bei steigendeln Darnpfdruck an Graphitanoden yon etwa 
18 Volt bei sehr geringern Darnpfdruck bis auf etwa 4,8 Volt bei einern 
Darnpfdruck yon 220 #tab und bleibt bei weiterern Steigen des Darnpf- 
druckes konstant. Solange der Anodenfall noch oberhalb des Mindest- 
wertes yon etwa 4,8 Volt ist, wird er wesentlich dutch die Intensit~t der 
Resonanzstrahlung des Quecksilbers bedingt. Er  ist urn so niedriger, 
je intensiver diese Strahlung ist. Infolgedessen h~ngt er auch yon der 
Form der Anode ab. Konkave Anodenforrn begfinstigt die Konzentra- 
tion der Resonanzstrahlung und erniedrigt den Anodenfall, konvexe 
wirkt urngekehrt. Am niedrigsten wird der Anodenfall, wenn in der 
Anode eine Bohrung hinreichenden Durchrnessers ist, in die der Strorn 
fast vollst~ndig hineingeht, am h6chsten ist er an einer kugelf6rrnigen 
Anode. 

DaB das Material der Anode den Anodenfall beeinflul3t, ist wahr- 
scheinlich, abet nicht sicher; yon der Strornst~rke und der Telnperatur 
der Anode ist der Anodenfall unabh~ngig, solange der Darnpfdruck 
konstant bleibt. 

2a. Die Kathode der Glimmentladung in der Sperrichtung. 

Die Vorg~inge an der Kathode der Sperrichtung, der sogenannten 
, ,Anode" des Gleichrichters, sind bei h6heren Spannungen yon grOl3ter 
Wichtigkeit, denn der Verwendbarkeit des Gleichrichters zurn Gleich- 
fichten hoher Spannungen wird dadurch ziernlich frfitl eine Grenze ge- 
setzt, dab sich der fiber die Kathode gleichrn~13ig verteilte Glirnrnstrom 
bei einer bestimmten Spannung in den punktf6rrnig auf der Kathode 
aufsitzenden Lichtbogenstrom zusammenzieht. Die hohe Spannung des 
anornalen Kathodenfalles sinkt auf wenige Volt, tier Strorn schwillt 
gewaltig an, der Gleichrichter ist auch in der Sperrichtung durchl~issig 
geworden und wirkt nun fast wie ein Kurzschlul3. Die geffirchtete 
Riickzfindung ist eingetreten. Die Zukunft des Quecksilbergleich- 
richters hAngt davon ab, wie welt es gelingt, dieser Rfickzfindung Herr  
zu werden und sie rnit Sicherheit bis zu h6heren Spannungen hinaufzu- 
drticken. 

In reinem Quecksilber ist der nonnale Kathodenfall an einer voll- 
s t indig entgasten Eisenkathode 530 Volt, also viel h6her als bei allen 

19" 
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andern Gasen, eine Tatsache, die ffir die R~ckzt~ndung sehr giinstig ist. 
Hierzu kommt, dab die Stromst~rke im Gebiet des anomalen IZathoden- 
falles nut  sehr langsam mit der Spannung steigt. Nun ist es nicht 
schwiedg, bei einem Glasgleichrichter, d e r m i t  alIer Sorgfalt entgast ist, 
den Druck dutch Kfihlung unter I00/, ,  ja, bei geringer Belastung sogar 
bis auf 20 # herunter zu drficken. 

Wie hoch unter derartig vollst~ndig sauberen Verh~ltnissen die obere 
R~lckztindungsgrenze liegt, ist noch nicht sicher festgestellt. Immerhin 
ist es LEBLANC gelungen, mit einem Glasgleichrichter bei guter •fihlung 
Wechselspannungen yon 20 000 Volt gleichzurichten. Der Zusatz yon 
Fremdgasen zu Quecksilberdampf wirkt in doppelter Weise. Erstens 
erh6ht er den Gesamtdruck und vergr013ert schon dutch den Glimm- 
strom, zweitens n~hert sich der Glimmstrom um so mehr dem demreinen 
Fremdgase zukommenden Betrage, je gr0Ber dessen Partialdruck ist. 

Mit zunehmender Temperatur der Glimmkathode steigt sowohl der 
normale als auch der anomale Kathodenfall bis zur hellen Rotglut der 
Kathode nicht unbetr~chtlich an. F~r den anomalen Kathodenfall  
erkl~rt sich diese Erscheinung daraus, dab auch das Gas, das an die 
Kathode grenzt, erhitzt wird, so dab seine Dichte abnimmt. Infolge 
dieser Erscheinung vertr~gt im Gleichrichterbetrieb eine glfihende Anode 
eine viel h~here R~ckspannung als eine kalte. 

Dieses Verhalten hat noch einen anderen Grund. Mit der hohen 
Temperatur  der IZathode ist ein hoher Quecksilberdampfdruck ver- 
bunden, demgegenfiber der Einflul3 der stets vorhandenen Fremdgase 
verschwindet. Bei kalter Anode dagegen und sehr geringem Queck- 
silberdampfdruck fiberwiegen die Fremdgase und setzen die Riick- 
zt~ndungsspannung herab. 

Wird die Temperatur der Kathode bis zur hellen Weil3glut gesteigert, 
so bricht die hohe Feldst~rke zusammen und die Glimmentladung 
schl~gt in die Lichtbogenentladung urn. Die Einzelheiten dieses Vor- 
ganges sind jedoch noch nicht erforscht. 

Das Umschlagen in die Lichtbogenentladung wird dutch Verun- 
reinigungen auf der Kathode aul3erordentlich erleichtert, wenn diese, 
wie z .B.  Alkali- oder Erdalkalisalze, die Kathode zu einer Wehnelt- 
kathode machen. Sind solche Verunreinigungen vorhanden, so ist die 
kalte Kathode riickz~ndungssicherer als die auf Rotglut befindliche, bei 
der die Wehnelt-Elektronenemission schon merklich zu werden beginnt. 

Auch bier zeigt sich wieder, wie verwickelt die Erscheinungen im 
Quecksilbergleichrichter sind, wie durch ldeine, kaum beachtete Ver- 
unreinigungen die VerhMtnisse vollst~ndig auf den I(opf gestellt werden 
k~nnen. Es ist deshalb peinlichste Sauberkeit beim Zusammensetzen 
der Gleichrichter ffir ihre Betriebssicherheit ebenso wichtig wie das 
Fernhalten yon Fremdgasen. Ein wenig I-Ianclschweil3 auf einer &node 
reicht bin, um Rfickzfindungen herbeizuffihren. 
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Die Erscheinungen in der Gasstrecke und an der Anode der Glimm- 
entladung sind ohne Belang. 

Unter  einem Quecksilberdampfgleichrichter versteht man in der 
Technik nicht den eigentlichen Gleichrichter allein, sondern die voll- 
st~ndige, zur Umwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom dienende 
Apparatur,  die sich aus dem eigentlichen Gleichrichtergef~B, einem 
Transformator, Drosselspulen, Meginstrumenten, Sicherungen usw. zu- 
sammensetzt. 

Der Bau der Quecksilberdampfgleichrichter hat in den letzten Jahren 
groBe Fortschritte gemacht. Sowohl Glasgleichrichter als auch Grog- 
gleichrichter werden zurzeit von einer gr6Beren Anzahl deutscher Firmen 
hergestellt. 

Drei Fortschritte waren es vor allem, welche umwMzend gewirkt 
haben: Die kiinstliche Kfihlung, neue Verfahren der Stromdurchffihrung 
und die Beherrschung der Riickzfindung. 

Die kiinstliche Kiihlung tier Gleichrichter erzielt man dadurch, dab 
man unter dem Gleichrichtergef~B einen elektrischen Ventilator anordnet, 
der zug]eich mit dem 
Gleichricht er eingeschal- ,;OI ~ / 
tet  wird und einen krM- 
tigen Luftstrom gegen a6 

ihn bl~st. Die Abb. 4 f~, / 
l~Bt erkennen, wie diese zs ~° 
Ktihlung auf den Gleich- 2,~- . - ~ ' ~  2 / 
richter wirkt. Die / ~ '~ .  '~ ' .~.~.~ ] ' 
Kurve I gibt den Ver- 20 
lauf der Charakteristik 
eines Gleichrichters ohne 
Kfihlung. Sie zeigt, 1o ~o so ~ ~ro 6o 70 ~o so 1oo 11o ~2o 

Abb. 4- 
dab die Spannung mit 
steigender Stromst~irke zun~chst wie bei allen Lichtb6gen fAR, dann 
aber umbiegt und yon etwa 50 A. stark ansteigt. Der Grund dieser 
Erscheinung ist darin zu suchen, dab die mit der Strombelastung 
steigende Temperatur des Gleichrichters den Dampfdruck des Queck- 
silbers in die H6he treibt und dadurch der Widerstand der Dampf- 
strecke stark ansteigt. Damit steigen alsbald auch die Verluste im 
Gleichrichter, damit wieder die Erw~irmung und der Druck usw. im 
circulus vitosus, so dab bei 4 ° A die Grenze der Belastung des unter- 
suchten Gleichrichters gegeben sein diirfte. Die Kurve 2 zeigt dem- 
gegeniiber die Charakteristik desselben Gleichrichters nach Einschalten 
der kiinstlichen Kiihlung. Man sieht leicht, dab sich die Kurve 2 
aus der Kurve I ergibt, wenn man die Abszissen der letzteren unge- 
I~hr mit 3 multipliziert (die Knicke in den Kurven diirften tibrigens 
nicht reell, sondern durch die Art der Aufnahme vorget~uscht sein), 
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Kurve 2 zeigt, dab unterhalb 5 ° A die Kfihlung den Spannungsabfall 
im Gleichrichter erh6ht. Man wendet sie deshalb erst oberhalb dieser 
Belastung an. 

Die Belastbarkeit init der dreifachen Stromst~irke infolge der kfinst- 
lichen Kfihlung bezieht sich jedoch nur auf das Gleichrichtergef~iB. 
Die Stromeinffihrungen werden dutch die tiiihlung kaum getroffen, da 
sie im Innern des GefAl3es liegen und miissen deshalb auch der h6heren 
Stromst~rke entsprechend bemessen werden. 

Der zweite Fortschritt, die luftdichte Einfiihrung groBer Strom- 
st~rken in die GleichrichtergefiiBe wurde auf zwei verschiedenen Wegen 
erzielt. Anfangs hat te  man sich, wie bereits erw~ihnt, bemiiht, dadurch 
zum Ziele zu kommen, dab man mehrere diinne Platindr~ihte parallel 
in das Glas einschmolz. Es erwies sich abet als sehr schwierig, die Wider- 

st~inde der verwandten sehr kurzen Platin- 

I 

Abb. 5. 

drahtstticke hinreiehend gleich zu machen, 
was um so st6render ins Gewicht fiel, als 
sich erst durch den Mil3erfolg, das Versagen 
der Einschmelzstelle, die ungleiche Belastung 
zeigte. Man war auf diesem Wege nicht 
fiber 50 A hinausgekommen. Dann wurde 
herausgefunden, dal3 sich Molybd~in vorztig- 
lich in ein Borosilikatglas, eine Art altes 
Jenaer Ger~teglas, luftdicht einschmelzen 
l~13t. Es gelang, Dr~ihte his zu Io mm Dicke 
einzuschmelzen, die man mit  StrOmen bis zu 
350 A belasten konnte. L~istig war hierbei 
allerdings die grol3e Spr6digkeit des Molyb- 
d~ins, die seine Bearbeitung erschwerte. Der 
GeneralElectric Co. in Amerika ist es gelungen, 
sich dieses Verfahren patentieren zu lassen. 

Das zweite Verfahren, gr6Bere Str6me luftdicht einzufiihren, wird 
yon der Gleichrichter G. m. b. H. angewandt. Bei diesem Verfahren 
ist der Gr613e der einzufikhrenden Str6me keine Grenze gesetzt. Die 
Abb. 5 die die Einschmelzung der Kathodenzufiihrung darstellt, m6ge 
zur ErBiuterung des Verfahrens dienen. Dieses besteht darin, dab an 
die beiden Seiten des Bodens der dfinnen Pla t inkappe/b  die yon aul3en 
und yon der Kathode kommenden beiden Stromzuffihrungen g u n d c  
angeschweiBt werden, w~ihrend all den diinnen Rand der Kappe das 
Glasgef~il3 ringsum angeschmolzen wird. Dutch die aufgesetzte Haube 
k wird die Einschmelzstelle mechanische entlastet. Die Abdichtung 
wird hier also zum Teil yon den Wandungen der Platinkappe bewirkt. 
Die kritische Dichtungsstelle liegt an der Berflhrungsstelle des an- 
geschmolzenen Glases mit dem Rand der Platinkappe. Da dieser sehr 
diinn und demnach sehr nachgiebig ist und die dem Boden der Platin- 
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kappe von den Stromzuftihrungen mitgeteilte Stromw~irme auf dem 
Wege zum Rande der Kappe durch Strahlung gr613tenteils wieder ab- 
gegeben, der Rand der Kappe also nicht besonders warm wird, ist die 
Einschmelzstelle keinerlei besonderer Beanspruchung ausgesetzt, so dab 
sie vollkommen dicht ba t .  

Wenn die Gleichrichtergef~iBe auch bei h6heren Spannungen riick- 
ztindungssicher sein sollen, ist es unbedingt erforderlich, sie w~ihrend 
des Evakuierens nicht nur mit soviel Strom zu belasten, wie sie irgend 
vertragen, wobei die Anoden auf helle Rotglut kommen mtissen, sondern 
es ist dringend erwfinscht, sie gleichzeitig noch in einen bis 2oo°C 
brauchbaren Heizkasten zu setzen. 

Immer wieder finden sich in der Praxis Glasgleichrichter, die anfangs 
ein vorziigliches Vakuum besitzen und imstande sind, 6ooo Volt und 
mehr ohne Riickziindung gleichzu-Iooo 
richten. Sobald sie aber einmal griind- aoo 

lich belastet worden sind, haben sich 
aus ihnen immer noch so viel Gase 8oo 
entwickelt, dab sie bereits bei IoooVolt 7oo 
rfickzfinden. 6o0 

Erst  seitdem in der Physikalisch- 5oo 
Technischen Reichsanstalt das Ent-  ~oo 
gasen der Koben in der oben ange- Sooi 
fiihrten Weise mit grUBter Grfind- 2oo! 
lichkeit durchgefiihrt wird, wurden 
Gleichrichter erhalten, die fiber ~oo 
3o00o Betriebsstunden hinter sich o i 
haben und noch keine Anzeichen yon 
Verschlechterung erkennen lassen. Es 

\ 
\ 
\ 
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Abb. 6. 
kann deshalb nicht dringencl genug 
empfohlen werden, mit der Erhitzung und Belastung bei der Entgasung 
so welt zu, gehen, wie es die Haltbarkeit  der Gleichrichterkolben irgend 
erlaubt. 

Die folgende Abb. 6 gibt den Zusammenhang zwischen der Riick- 
ziindung und der Belastung eines Gleichrichters nach Messungen der 
AEG wieder. Sie zeigt, dab (in einem gasfreien Kolben) mit zu- 
nehmender Belastung die Rtickziindungsspannung schnell abnimmt. 
Die Ursache hierfiir liegt an dem mit der Belastung steigendem Queck- 
silberdampfdruck. Es miissen also die Abmessungen eines Kolbens bei 
gegebener Stromst~rke um so gr6Ber sein, je h6here Spannungen er 
gleichrichten soll. Die Kurve der Abb. 6 gilt fiir langdauernde Ein- 
schaltung. Kurze l~berlastungen, w~hrend deren sich der Gleich- 
richter noch nicht auf die hohe Temperatur einstellt, erniedrigen die 
Rtickztindunssgrenze kaum. Ebenso schadet dem Gleichrichter ein 
pl6tzliches Einschalten der Vollast yore Leerlauf aus nichts. 
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Ein weiterer Fortschritt  der letzterl Jahre ist die Verbesserung der 
Hilfserregung. Die eingangs erw~ihnte einfachste Art der Ziindung 
durch Schiitteln des Gleichrichters mit tier Hand ist fiir Betriebe, in 
denen elektrisch durchgebildete Fachleute fehlen, nicht geeignet. Man 
hat sie deshalb friihzeitig durch eine elektromagnetische Kippvor- 
richtung ersetzt, die beim Einschalten des Gleichstroms in T~itigkeit 
tr i t t  und ihn so lange hin und her kippt, his er geztirldet hat. Da abet 
hierbei nicht stets sofort die richtige Stromrichtung getrofferl wird, 
vergeht yore Einschalten bis zur Ziindung Offer einige, wenrl auch nur 
nach Bruchteilen von Minuten zAhlende Zeit. Diese Verz~gerung, die 
bei Dauereinschaltung wie beispielsweise zur Akkumulatorenladung, 
gleichgiiltig ist, wirkt ~iuf3erst st0rend, wenrl tier Gleichrichter h~iufig 
ein- und ausgeschaltet werden mull. Sie kann sogar verh~ingnisvoll 
werden, wenrl er durch momentanes Sinkerl des Strorries unter 3 A 
infolge vorl starken Belastungsschwankungerl erloscherl ist und nun 
der Ztindprozell gerade in dem Augenblick beginnt, in dem die Be 
lastung zum Ausgleich der vorherigen Abnahme besonders groB sein 
mull. Ftir derartige FMIe mull der Gleichrichter unbedingt so einge- 
richter sein, dall er sich selbst iiberhaupt nicht unterbricht und beim 
Einschalten momentan anspricht. Man erreichte dieses frtiher dadurch, 
dall man einen kleinen von einer besonderen Gleichstromquelle ge- 
speisten zwischen einer eigenen Anode und der Gleichrichterkathode 
iibergehenden Hilfslichtbogen vorsah. Die Gleichstromquelle erh0hte 
aber die Kosten und den Raumbedarf und komplizierte die Anlage, 
w~ihrend der Erlergieverbrauch mindestens 2oo W betrug. 

Je tz t  gibt man dem Gleichrichter e{ne viel eirlfachere und billigere 
Hilfserregung dadurch, dall man im Gleichrichtergefiill rloch zwei be- 
sondere kleine Anoden anbringt. Diese werden an einen eigenen kleinen 
Transformator angeschlossen, dessert Mitte iiber eine Drosselspule be- 
sonderer Konstruktion mit der gemeinsamen Kathode des Gleich- 
richters verburlden ist. Mit anderen Worten, man baut in den grollen 
Gleichrichter gewissermaBen einen kleinen Einphasengleichrichter ein 
und schliellt ihn iiber eine Drosselspule kurz. Dieser kleine Gleich- 
richter brennt dauerrld, so lange die Anlage in Betrieb ist, und ver- 
braucht bei 4 A nur IOO W, was gegeniiber einer Belastung des Haupt-  
gleichrichters mit vielleicht IOO kW keine Rolle spielt. 

Gleichrichter, bei denen es auf h~iufiges, sicheres Ziinden nicht so 
sehr ankommt, werden nach wie vor durch Kippen geziindet, und zwar 
werden die in einem Kugellager drehbar gelagerten Glask0rper durch 
einen Elektromagneten automatisch gekippt. Das hat den doppelterl 
Vorteil, dall der Kolben nicht durch ungeschicktes Kippen yon Hand  
gefiihrdet werden kann und sich selbst sofort wieder in Betrieb 
kippt, wenn der Drehstrom nach einer Unterbrechung wieder einge- 
schaltet wird. 
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Ferner  ist die Ziindanode neuerdings wesentlich verbessert worden. 
Diese bestand frtiher aus einem mit Quecksilber geftillten Giasansatz 
neben der Kathode. Durch das Kippen wurde das Quecksilber dieses 
Ansatzes mit dem der Kathode voriibergehend in Ber/ihrung gebracht. 
Bei der Unterbrechung der Beriihrung entstand ein 0ffnungsfunke, 
der den Gleichrichter manchmal zum Anspringen brachte, manchmal 
jedoch auch nicht. Denn wenn man einen Quecksilberkontakt in einer 
Vakuumr6hre 6ffnet, so wird der entstandene Lichtbogen in einem 
Bruchteil einer Wechselstromphase unterbrochen. Es ist also Zufall, 
wenn diese Unterbrechung gerade zu der Zeit erfolgt, zu der die richtige 
Stromrichtung flieBt. Deshalb wurde die Quecksilberanode durch 
eine Graphitanode ersetzt. Bei dieser iiberdauert des Offnungs- 
tichtbogen eine Periode, so dab die Ztindung sehr viel sicherer ge- 
worden ist. 

b) Gropgleichrichter. Bei der SchMfung des GroBgleichrichters waren 
auBerordentliche Schwierigkeiten zu iiberwinden. Da es noch vor 
wenigen Jahren unm6glich war, Str6me yon 5oo A luftdicht in Glas- 
gef~Be einzufiihren und Glasgef~iBe herzustellen, die eine Energieerzeu- 
gung yon IO kW in ihrem Innern ohne Schaden vertrugen, war man auf 
Metallgef~Be angewiesen und es handelte sich darum, diese nicht nur 
vollkommen luftdicht abzuschliegen, ohne ihre gelegentlich erforderliche 
Offnung zu sehr zu erschweren, sondern auch darum, Elektroden ftir 
Str6me yon 5oo A isoliert und luftdicht in die Gef~Be einzufiihren. 
Dazu kommt noch, dal3 dieser ein hohes Vakuum verbtirgende luftdichte 
AnschluB gerade im Betriebe trotz der entwickelten ~ol3en W~rme- 
mengen und dadurch verursachten Erhitzung des Gef~Bes erhalten bleiben 
muB. In Deutschland ist es zuerst den unermtidlichen Bemiihungen des 
Ingenieurs BELA SC~FER bei der Firma Brown, Beveri & Cie. gelungen, 
die Schwierigkeiten zu iiberwinden und brauchbare GroBgleichrichter zu 
schaffen. Anscheinend gleichzeitig wurde in Amerika der GroBgleich- 
richter dutch die General Electric Co. ausgebildet und dann in Deutsch- 
land yon der AEG iibernommen. 

In den letzten Jahren sind zu diesen dann noch die GroBgleichrichter 
der Siemens-Schuckertwerke getreten. 

Bei unbenutztem l~ngeren Stehen verliert der GroBgleichrichter bis- 
weilen allm~hlich seinVakuum; hier liegt tier I r r tum nahe, dab man dann 
den Gleichrichter durch Inbetriebnahme nur grfindlich zu evakuieren 
brauche, um den Schaden zu beseitigen. Die in den Gleichrichter ein- 
dringende Luft wird n~imlich ganz langsam im Laufe yon Tagen yon 
den Gef~Bw~inden, den Anoden, dem Quecksilber in groBen Mengen auf- 
genommen. Wird dann vor der Inbetriebnahme eine Stunde gepumpt, 
so wird die Luft zwar sehr griindlich aus dem Gef~Braume, nicht aber 
aus den festen K6rpern entfernt. Wird darauf der Gleichrichter in 
Betrieb gesetzt, so wird die absorbierte Luft yon den erhitzten K6rpern 
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plStzlich wieder abgegeben und das Vakuum verschlechtert sich in 
ktirzester Zeit derartig, dab die gef~hrlichen Riickztindungen eintreten. 

Deshalb darf es tiberhaupt nicht dazu kommen, dab sich das Vakuum 
eines Gleichrichters wesentlich verschlechtert, einerlei, ob er im Betrieb 
ist oder nicht. Besteht der Verdacht, dab eine Zeitlang ein schlechtes 
Vakuum bestanden hat, so muB der Gleichrichter eine Zeitlang vor der 
Inbetriebnahme unbedingt mit hoher Belastung und hoher Kfihlwasser- 
temperatur  ausgeheizt werden, wenn Riickzfindungen vermieden 
werden sollen. Wenn Gleichrichter als Reserve vorhanden sind, empfiehlt 
es sich, mit den Gleichrichtern in der Woche zwei his dreimal zu wechseln. 
Geschieht dieses und wird sorgf~ltig darauf geachtet, dab das Vakuum 
stets einwandfrei ist, so ist die Betriebsbereitschaft eines Gteichrichters 
grOBer als die eines rotierenden Umformers, da bei ihm das Anlaufen- 
lassen und das Synchronisieren wegf~llt. Deshalb lassen sich die Gleich- 
richter auch, wenn sie erst einmal einreguliert sind, anstandslos parallel 
schalten. Die Uberlastbarkeit der Gleichrichter ist sehr groB. Kurze 
(3berlastung yon IOO und mehr Prozent schaden ibm nichts. 

Soll der Gleichrichter mit stark schwankender, sehr niedriger oder 
auch zeitweise aussetzender Belastung arbeiten, so erh~lt er Fremd- 
erzeugung. Diese darf jedoch nut  verwendet werden, wenn keine l~ngeren 
Betriebspausen als etwa eine halbe Stunde vorkommen, da beim Kalt- 
werden des Gleichrichters die bei der vorherigen starken Erhitzung 
ausgetriebenen Fremdgase den Quecksilberdampf prozentual stark tiber- 
treffen und infolgedessen zu Rfickziindungen ftihren. Deshalb ist es 
bei l~ngeren Betriebnahmen sicherer, eine Meine Nutzbelastung dauernd 
im Gleichrichter zu belassen, die gerade gentigt, den erforderlichen Queck- 
silberdampf aufrecht zu erhalten. Nach 1Angerem vollst~ndigen Aus- 
schalten ist es dringend zu empfehlen, vor dem Einschalten einige Zeit 
zu evakuieren, um die Fremdgase zu entfernen. 

c) Schaltungen ]i~r Quecksilberdamp[gleichrichter. Da die Wirkung 
der Gleichrichter auf Wechselstrom darin besteht, die Stromrichtung der 
einen Phase in die der andern umzuklappen ohne ihre Form (von einem 
konstanten Abzug yon 20 Volt abgesehen) zu ver~ndern, so entsteht 
dutch die Gleichrichtung primer ein pulsierender Gleichstrom. Beim 
Einphasengleichrichter wtirde dieser Gleichstrom in jeder Periode zwei- 
real auf o sinken, so dab ein Einphasengleichrichter ohne besondere 
Hilfsmittel nicht betriebsf~hig ist. Aber auch bei Drehstromgleich- 
richtern ist aus den auf Seite 296 n~her angefiihrten Grtinden dringend 
erwttnscht, die Pulsationen soweit wie irgend m6glich zu d~mpfen, in- 
folgedessen wird in die Gleichstromleitung eine Gltihlampe geschaltet. 

Ein gut yon Fremdgasen befreiter Gleichrichter ist in tier Sperr- 
richtung bis zu ziemlich hohen Spannungen yon der Gr6Benordnung 
Io ooo Volt und dariiber undurcht~ssig; infolgedessen werden irgendwo 
im Netz entstehende Wanderwellen an ihm zum Tell reflektiert, wobei 
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gef~ihrliche Spannungserh6hungen vorkommen k6nnen. Auch der Gleich- 
richter selbst kann unter Umst~nden zur Entstehung yon Uberspannungen 
Veranlassung geben. Deshalb werden den Anodenarmen des Gleichrichters 
sowie der Drosselspule im GIeichstromkreis hochohmige Silitwiderstande 
parallel geschaltet. Silit ist ffir diesen Zweck hervorragend geeignet. Bei 
m~iBigen Spannungen besitzt es einen hohen Widerstand. Sobald jedoch 
die Spannung stark ansteigt, nimmt sein Widerstand betr~ichtlich ab, 
um bei sinkender Spannung ohne weiteres wieder zu steigen. 

Die Stromspannungscharakteristik eines Gleichrichters ist eine nahe- 
zu horizontale Gerade. Wfirde man also zwei Gleichfichter ohne be- 
sondere Hilfsspannung parallel schalten, so wiirde die Gefahr bestehen, 
dab sich die ganze Last auf den einen wtirfe und ihn fiber die zul~issige 
Grenze hinaus belastete. Deshalb gibt man zur Parallelschaltung den 
Gleichrichtern eine leicht fallende Charakteristik, indem man den ein- 
zelnen Anodenzweigen Drosselspulen vorschaltet. Dieses bietet gleich- 
zeitig den Vorteil, dab sick die StrOme der einzelnen Phasen fiber- 

I 
lappen und infolgedessen l~inger dauern, a l s -  Periode (n Phasenzahl). 

n 
Das erm6glicht eine bessere Ausnutzung sowohl des Transformators als 
auch der Zuleitungen. 

Die Regelung der Riickztindung erfolgt im allgemeinen entweder 
durch Anzapfung der Transformatorwicklungen oder dutch einen be- 
sonderen Stufentransformator. 

Bei der  Konstruktion von Grol]gIeichrichtern ffir hohe Stromst/irken 
steht man vor einem unangenehmen Dilemma. Will man etwa IOOO A 
mit 3 Anoden gleichrichten, so muB jede Anode w~hrend eines Drittels 
jeder Periode IOOO A aufnehmen. Das ffihrt zu sehr unbequemen Ab- 
messungen der Anoden und bringt auBerdem die Gefahr der Rtick- 
ziindung mit sich. Man wird also bestrebt sein, die Zahl der Anoden 
zu vermehren, wobei der n~ichste Gedanke ist, mehrere Anoden parallel 
zu schMten. Dieses erweist sick jedoch als unpraktisch, denn parallel 
schalten lassen sich nur Elemente, die eine leicht/al lende Charakteristik 
haben. Also muB man eine solche durch Vorschaltwiderst~inde oder 
Drosselspulen vor jeder Anode erzeugen, womit Verluste verkntipft 
sind. Einfacher ist es, zugleich mit der Zahl der Anoden die Zahl der 
Phasen zu vermehren. Bei 6 Phasen ffihrt jede Anode nur w~ihrend 
eines Sechstels jeder Periode Strom, und da der Spannungsverlust im 
Gleichrichter yon der Stromst~rke unabh~ingig ist, so ist die Erw/irmung 
in jedem Anodenarm nur ein Sechstel der Erw~irmung bei dauernder 
Einschaltung mit der gleichen Stromst~irke. Anders verh~dt es sich aber 
mit der Erw~irmung der Zuleitung and des Transformators. Ist die 
gteichgerichtete Stromst~irke IOOO Amp. und sind 6 Phasen vorhanden, so 

I000 
fiihrt jede Phase im Mittel ~ - -  Amp. Die Erw~irmung einer Leitung, 
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die iooo Amp. w~ihrend einer Sechstelperiode und w~ihrend der fibrigen 
Zeit den Strom o ffihrt, ist abet sechsmal so groB, als diejenige einer Lei- 

IO00 
tung, die dauernd --6--  Amp. aufnimmt. Also mtissen der Transformator 

und s~imtliche Zuleitungen vom Transformator zu dell Anoden so be- 

messen sein, als wenn in ihnen der mittlere Strom i • ]/nfl6sse, wobei 
n die Zahl der Pllasen ist. 

Schaltet man jedoch vor die Anoden Drosselspulen ein, so erreicht 
man auBer dem Vorteil der fallenden Charakteristik den weiteren Vor- 
tell, dab die Dauer jedes Stromes gr6Ber als die Dauer einer Phase, 
die Erw~rmung der Zuleitungen und des Transformators also geringer 
wird als dem obigen Wert entspricht. 

d) Argonal-Gleichrichter. Fiir den Kleinbetrieb hat  der gew6hn- 
liclle Quecksilberdampfgleichrichter den Mangel, dab er eflischt sobald 
der Strom unter 2 --3 Amp. sinkt und, wenn er erloschen ist, durch Kippen 
oder Schtitteln wieder gezfindet werden muB. Das angegebene Ver- 
fahren, ihn v o n d e r  Belastung unablliingig his zu den kleinsten Strom- 
st~irken hinab, dadurch betriebsf~ihig zu machen, dal3 in ihn zwei an 
einen besonderen kleinen Transformator angeschlossene Hilfsanoden 
eingebaut werden, die dauernd Strom ffillren, ist un6konomiscll, da 
sich ihr Energieverbraucll kaum unter IOO Volt hinunterdrficken l~iBt. 
Gliicklicherweise gibt es jedocll einen anderen, viel eleganteren Weg. 
Der normale Kathodenfall im Argon an Alkalikathoden ist etwa 7 ° Volt. 
Mit steigender Spannung steigt die Glimmstromst~irke an der Kathode 
schnell an, bis zwischen 500 und 600 Volt mit Sicherheit der Umschlag 
in einen Liclltbogen zu erwarten ist. Es ist nicht n6tig, dab die Kathode 
aus reinem Alkalimetall besteht, eine Quecksilberkathode, der einige 
Prozent Alkalimetall zugesetzt sind, erfiillt denselben Zweck. Infolge 
der leichten Ziindbarkeit des Lichtbogens an dieser Katllode l~iBt sicll 
ein nach diesen Prinzipien konstruierter Gleichrichter bis hinab zu 
o,3 Amp. in Betrieb halten. Nach diesem Prinzip konstruierte Gleicll- 
richter werden yon den Deutschen Telephonwerken unter dem Namen 
,,Argonal-Gleicllrichter" in den Handel gebracllt. Sie entllalten eine 
Quecksilberkathode mit so geringem Alkalizusatz, daB das Glas dutch 
das Alkali nocll nicht angegriffen wird, die iiblichen Kohleanoden und 
eine Fiillung yon Argongas von sehr geringem Druck. Eine in einem 
besonderen Anne angebrachte Ziindanode ist an eine besondere Span- 
nungswicldung des Gleichrichtertransformators angeschlossen, die eine 
Spannung yon 600 Volt liefert und infolgedessen in jeder Phase der 
Durchl~issigkeit mit Sicherheit ziindet. Sobald durch diese Ztindung 
der Lichtbogen eingeleitet ist, schaltet ein Relais die Zfindelektrode ab, 
um sie sofort wieder einzuschalten, sobald der 'Lichtbogen erlischt,. Der 
Spannungsverlust im Gleichrichter betr~igt nach den Angaben der Firma 
15 Volt bei den kleineren Typen. Die Lebensdauer der Gleichrichter ist 



Elektrische Ventile und Gleichrichter. 3Ol 

sehr groB und diirfte IO ooo Brennstunden erreichen. NaturgemAl3 ist 
der Gleichrichter zum Gleichrichten h6herer Spannungen nicht ver- 
wendbar, denn infolge der Anwesenheit des Argons betrAgt der normale 
Kathodenfall an den Kohleelektroden in der durchlAssigen Richtung 
nur etwa 17o Volt und es ist zu erwarten, dab Riickziindung eintritt, wenn 
die Spannung an der Kathode auf schAtzungsweise IOOO Volt steigt, so dab 
die Erzeugung yon Gleichstrom yon 5oo Volt Spannung bereits bedenk- 
lich erscheint. Das Hauptamvendungsgebiet des Gleichrichters liegt 
vielmehr bei kleinen Str6men, wie sie far den Betrieb von Relais, Ma- 
gneten, Meiilen Motoren und Meineren elektrischen BAdern gebraucht 
werden. Dementsprechend werden die Gleichrichter von den Deutschen 
Telephonwerken fiir maximale StromstArken von 3 --6 Amp. und Gleich- 
spannungen yon 28--2oo Volt gebaut. Neuerdings wendet sich die Firma 
jedoch auch der Herstellung gr613erer Typen zu und gibt in ihren Ver- 
zeichnissen bereits Argonalgleichrichter flit Drehstrom bis 5o Amp. und 
22o Volt Gieichspannung oder 12 Amp. und 44o Volt Gleichspannung an. 

e) Funkenventile. Als letztes Verfahren, an der Grenze Metall--Gas 
eine Ventilwirkung zu erzeugen, ist die Funkenentladung zu erwAhnei1. 
Physikalisch charakterisiert sich ein Funke als ein fast momentaner 
Ubergang einer Glimmentladung in einen Lichtbogeil und unmittelbar 
darauf folgendes Erl6schen des Lichtbogens infolge yon Ersch6pfung 
der Energienachlieferung. Da die Glimmentladung bei einer bestimmten 
maximalen FeldstArke an der Kathode einsetzt und da diese an einer 
Spitze viel gr6Ber ist als an einer Platte, erhAlt mail ein Ventil, weiln 
man eine Spitze und eine Platte bei AtmosphArendruck einander gegen- 
iiberstellt und mit Wechselstrom belastet. Um dieses Ventil wirksam 
zu machen, sind jedoch noch einige besoildere Vorkehrungen n6tig. 
Wiirde man nAmlich die Entladilng bis zum Lichtbogen fortschreiten 
lassen, so wiirde die hohe Temperatur des Lichtbogens das Ventil auch 
in der Sperrichtung durchlAssig machen. Man vermeidet nach WOLCOTT 
und ERII<SO~ dieses dadurch, dab man einen Luftstrom yon der Spitze 
zur Plat te  blast. 

Versuche, die yon den genannten Forschern angestellt wurden, er- 
gaben mit einem GeblAse yon 5 cm l~lberdruck eine sehr saubere Gleich- 
richterwirkung bis zu den h0ehsten verwandten Wechselspanilungen im 
Betrage yon 35o ooo Volt. 

3. D i e  G r e n z e  M e t a l l  ~ E l e k t r o l y t .  

Die Grenze Metall--Elektrolyt scheint eine auBerordentliche Menge 
yon Kombinationen zu erm6glichen. Ihre Ventilwirkung beruht darauf, 
dab jedes Anion oder Kation bei gegebener Konzentration des Elektro- 
lyten zu seiner Abscheidung einer ganz bestimmten Spailnung bedarf. 
Wird beispielsweise eine Zelle aus einer Kupferelektrode, einer Platin- 
elektrode und saurer Kupfersulfatl6sung hergesteltt, so fliel3t in der 
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Richtung, ftir die das Kupfer Anode ist, schon bei der geringsten Span- 
nung ein Strom durch die Zelle, w~ihrend in der entgegengesetzten 
Richtung die Zersetzungsspannung des Wasserstoffes an der Platin- 
elektrode im Betrage yon 0,8 Volt erreicht sein mull, ehe Strom zu fliellen 
vermag. 

Dieses Beispiel offenbart aber auch sogleich die M~ingel derartiger 
Kombinationen. Sobald ein Strom in der Richtung Cu--Pt geflossen 
ist, hat er Kupfer auf dem Platin niedergeschlagen. Dieses ist dadurch 
in eine Kupferelektrode verwandelt worden und der Strom vermag 
nunmehr auch in der entgegengesetzten Richtung ohne merkliche 
Mindestspannung zu fliellen, bis alas auf dem Platin niedergeschlagene 
Kupfer wieder gel~st ist. Infolgedessen ist diese Kombination als Ventil 
nicht brauchbar. 

0ffenbar lassen sich nur solche Kombinationen verwenden, bei denen 
das in der durchl~ssigen Richtung abgeschiedene Metall auf der Kathode 
nieht haften bleibt. Das hierzu geeignetste Material ist das Queck- 
silber, das yon geeigneten Kathoden nahezu vollst~indig herabrinnt. 

Wird also beispielsweise eine Zelle aus einer Quecksilberelektrode, 
einer Platiniridiumelektrode und dem komplexen Quecksilbersalz 
K~Hg]4 hergestellt, in dem die Platiniridiumelektrode oben, die Queck- 
silberelektrode am Boden des Gef~il3es angeordnet wird, so kann der 
Strom in der Richtung des Quecksilbers zum Platiniridium mit be- 
liebig geringer Spannung beliebig lange durch die Zelle fliel3en, ohne 
dab sich ihre Zusammensetzung {indert. Sobald jedoch die Strom- 
richtung umgekehrt wird, muB an der Piatiniridiumelektrode die Zer- 
setzungsspannung des J ods im Betrage yon 0,6 Volt aufgewendet werden. 

Die Zelle wirkt also bis zu Spannungen yon 0,6 Volt als ein Ventil, 
bei dem in der FluBrichtung die erforderliche Spannung zugleich mit 
der Stromst~irke o wird, ein Fall, der bei Ventilen sehr setten ist. 

Die Verwendung dieser auf der Grenze Metall--Elektrolyt be- 
ruhenden Ventile unterliegt jedoch noch einer weiteren, sehr wesent- 
lichen Einschriinkung. Die Ventilwirkung stellt sick erst her, nachdem 
eine gewisse, wenn auch sehr geringe Strommenge durch die Zelle ge- 
flossen ist und eine Schicht molekularer Dicke des betreffenden Kations 
abgeschieden hat. So belanglos diese geringe Strommenge bei der 
statischen Verwendung der Ventile ist, so st6rend ist sie, wenn das Ventil 
zum Gleichrichten von Wechselstrom benutzt werden soLl. Bei 
fiinfzigperiodigem Wechselstrom steht dem Strom jedesmal nur 1/100 
Sekunde zur Abscheidung und Wiederaufl6sung zur Verfiigung. In- 
folgedessen muB er ziemlich stark sein, urn die erforderliche Elektrizitgts- 
menge in der kurzen Zeit liefern zu k6nnen. Es besteht also in beiden 
Richtungen im Anfange jeder Periodenhklfte Durchl~issigkeit. 

Bei stark verschiedenen Elektrodengr6Ben ist die Beziehung zwischen 
Strom und Spannung ohne weiteres yon der Stromrichtung abh~ngig. 



Elektrische Ventile und Gleichrichter. 3o3 

Besteht beispielsweise ein Vent/] aus einer sehr gro_Sen und einer/iuBerst 
kleinen Platinelektrode mit Schwefels~urel6sung als Elektrolyt, so wird 
an der kleinen Elektrode das ieweilige Ion in Gasform abgeschieden, 
ehe sich die groBe Elektrode merklich mit dem entgegengesetzten Ion 
belAdt. Sie kann also als indifferente Etektrode angesehen werden. 
Um den Betrag, um den sich im vorliegenden Falle die Abscheidungs- 
spannungen yon Sauerstoff und Wasserstoff an der ~einen Elektrode 
unterscheiden, wirkt die Zelle als Ventil. 

4. Die Grenze G a s -  Elektrolyt. Elektrolytventile. 

Auf der Ventilwirkung der Grenze Gas--Elektrolyt  dtirften nach 
einer v o n  Gb*NTHER-SCHULZE aufgestellten Theorie die sogenannten 
ElektroIytgleichrichter beruhen. So hoch das Spannungsgef~lle ist, das 
man braucht, um Elektronen durch StoBionisierung aus einer kalten 
Metallelektrode freizumachen, um so viel h6her ist das Spannungs- 
gefMle, bei dem sich Elektronen aus einer kalten Elektrolytelektrode 
gewinnen lassen, zumal, wenn das an die Elektrode grenzende Gas 
unter  erh6htem Druck steht, so dab die freie Wegl~nge der Ionen auBer- 
ordentlich klein wird. 

Trennt  man also Elektrolyt und Elektrode dutch einen sehr diinnen 
Gasraum, so entsteht ein Ventil. Diese Anordnung, die kiinstlich her- 
zustellen aus verschiedenen Grtinden unm6glich ist, bildet sich selbst- 
t~tig bei der Formierung eines Ventilmetalles, wobei sich sehr interessante 
und vielseitige Erscheinungen abspielen. 

Die scheinbar untibersehbare F~lle von mOglichen Kombinationen 
yon Elektrolyten und Metallen zu Ventilen wird dutch die an einen 
techr_ischen Gleichrichter zu stellenden Anforderungen derart einge- 
schr/inkt, dab nut zwei fibrig bleiben, n~inlich Aluminium in Ammonium- 
borat und in Ammoniumkarbonat. 

Mit diesen Kombinationen ergaben sich beim Gleichrichten einer 
Wechselspannung yon 60 Volt folgende Wirkungsgrade: 

I. 20 Min. nach dem Einschalten 74,4 %. 
2. Narch eint~giger Dauerbelastung 70,3 %. 
3- Nach zweit~giger Dauerbelastung 53,3 %- 
Die gleichzeitig aufgenommenen Oszillogramme zeigen, dab diese 

dauernde Verschlechterung des Wirkungsgrades dutch den zunehmen- 
den OH~schen Widerstand der Zelle in der YluBrichtung verursacht 
wird, der durch die zunehmende Dicke der por6sen yore Elektrolyten 
erffillten Oxydschicht bedingt ist. 

Demnach liegt das Anwendungsgebiet des Aluminiumselektrolyt- 
gleichrichters da und nut da, wo gelegentlich Gleichstromenergie in 
geringen Mengen gebraucht wird, ohne dab es auf den Wirkungsgrad 
so sehr ankommt, und wo infolgedessen der Gleichrichter so billig wie 
m6glich sein muB, wie beispielsweise bei der Ladung kleiner einzelner 
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Akkumulatoren dutch den technisch geschulten Besitzer mit Hilfe 
der Wechselstromtichtanlage seiner Wohnung. 

Ffir eine weitergehende technische Verwendung ist der Alumlinium- 
gleichrichter ungeeignet und wird es auch bleiben. Bezfiglich des Tantal- 
gleichrichters grit das gleiche. Auch dieser kommt ftir eine technische 
Verwendung nicht in Frage. 

Ftir den Aluminiumgleichrichter sind von BAIRSTO x) einige sinnreiche 
Schaltungen angegeben worden. Erstens 1ABt sich die GRAETZSChe 

< , 

Abb. 7. Abb. 8. Abb. 9. 

Vierzellenschaltung dadurch vereinfachen, dab man gem~B Abb. 7 
zwei Aluminiumelektroden in einem Gef~B unterbringt, so dab sich eine 
Dreizellenschaltung ergibt. Wtirde man auch die beiden anderen 
Aluminiumelektroden in eine Zelle bringen, um eine ZweizeilenschMtung 
zu erhalten, so wfirde man die Gleichrichtung unm6glich machen, 
wie eine Verfolgung der Stromwege ohne weiteres ergibt. Trotzdem 
findet ]~AIRSTO eine Schaltung, die mit zwei Zellen beide Stromrich- 
tungen auszunutzen erlaubt, indem er die groBe elektrostatische Kapazi- 

t~t formierter Aluminiumelek- 
200 V 

Abb. Io. 

}  t1/ti 
Abb. I I. 

troden zu Hflfe nimmt. Abb. 8 
gibt die Schaltung. In ihr ist 
R der Gleichstromverbrauchs- 
k6rper. In der einen Strom- 
richtung l~Bt A den Strom 
durch R gehen, in der anderen 
sperrt A, B abet entl~dt seine 
in der vorigen Stromrichtung 
in der Kapazit~t aufgespei- 

cherte Elektrizit~tsmenge in der gleichen Richtung durch R, in der 
zuvor der Strom durchA flol3. Ja, es gelingt BAIRSrO sogar nach Abb. 9 
mit einer einzigen Zelle beide Stromphasen auszunutzen In den beiden 
letzten FMlen erh~lt man die gfinstigste Wirkung, wenn man die Elek- 
trode B, die kapazitiv wirken soil, etwa achtmal so g-roB macht wie die 
Elektrode A. 

Ferner gibt GREINACHER ~) eine Schaltung an, die erlaubt, aus einer 
Wechselspannungsquelle eine bei Entnahme sehr ldeiner Str6me yon 

~) G. E. BAIRSTO: Electrician 69, 652, 1912. 
2) H.  GREINACHER: Verh. d. dtsch, physik. Ges. 16, 320. 1914. 
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der Gr6Benordnung IO-* Amp. durchaus konstante Gleichspannung zu 
bekommen. GREINACHER erhielt bei seiner in Abb. IO gegebenen 
Schaltung mit 220 Volt effektiver Wechselspannung, zweimal 4 Ventil- 
zellen und einen Telephonkondensator yon 2 MF. eine konstante Gleich- 
spannung von 260 Volt. Die Ventilzellen bestanden aus tdeinen Reagenz- 
gl~schen yon 5 cm H6he, in die je ein Aluminium- und ein Eisendraht 
tauchten. Der Elektrolyt war NaHCo3-L6sung, auf die ein wenig 
Paraffin61 gegossen war. Mit Hilfe der Schaltung der Abb. I I  l~f3t 
sich die Spannung verdoppeln. Dutch Vergr6Berung der Zellenzahl 
und Verwendung hinreichender Wechselspannung kann man auf diese 
Weise jede beliebige Wechselspannung erhalten. 

5. Detektoren.  

Man versteht unter Detektoren Apparate, welche Hochfrequenz- 
schwingungen yon sehr geringer Intensit~t nachzuweisen gestatten. 
Man unterscheidet thermische, magnetische und Kontaktdetektoren. 
Nut die letzteren beruhen auf echter Ventihvirkung. Diese zerfallen 
wieder in Ventildetektoren mit einer Flfissigkeit wie die Schl6milchzeile 
und in solche mit sich bertihrenden festen Halbleitern, wie Graphit, 
Silizium, Karb0rundum, Tellur, Blenden und Kiese. Erst in der letzten 
Zeit ist durch die experimenteilen Untersuchungen yon ROTHER und 
HOFFMANN und die Theorie yon SCHOTTKY hinreichend sichergesteilt 
worden, dab es sich bei den Detektoren um den unmittelbaren tJ'bergang 
yon Elektronen unter der Einwirkung aul3erordentlich hoher Feld- 
st~rken in den sehr dfinnen Trennschichten zwischen den beiden sich 
berfihrenden Elektroden handelt. Die ftir den l~lbergang erforderliche 
Feldst~rke ist in der einen Richtung gr6Ber als in der andern, so dab 
sich eine Ventilwirkung ergibt. Eine ins einzelne gehende Theorie der 
zuln Teil recht verwickelten Erscheinungen steht noch aus. 

I I I .  D i e  a l l g e m e i n e n  S c h a l t u n g e n  d e r  e c h t e n  V e n t i l e .  

An dieser Stelle soilen nur diejenigen ailgemeinen Schaltungen an- 
gegeben werden, die ffir die Mehrzahl der Ventile verwendbar ist. 
Schaltungen, die erst durch besondere Eigentfimlichkeiten spezieller 
Ventile m6glich werden, sind bereits bei den einzelnen Ventilen erw~hnt. 

Bei statischer Verwendung eines Ventiles versteht sich die Schaltung 
yon selbst. Das Ventil wird in den Stromkreis eingeschaltet, in dem 
nur eine Stromrichtung mOglich sein soil. 

Bei der dynamischen Verwendung oder Gleichrichtung hat diese 
einfachste Schaltung den Nachteil, dab die eine Richtung des Wechsel- 
stromes einfach unterdriickt wird, die einze!nen gleichgerichteten Strom- 
stOl3e also durch Pausen unterbrochen sind. Deshalb wird diese Schal- 
tung, soweit es sich um Strom niederer Frequenz handelt, nur bei ge- 

Ergebnisse der exakten Naturwisseaschaften. IlL 20  
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legentlicher Verwendung selbstgefertigter Ventile im Laborator ium 
benutzt. 

Sie l~iBt sich wesentlich dadurch verbessern, dab an Stelle eines 
OHMschen Vorschaltwiderstandes eine m6glichst veflustfreie Indukt i -  
vit~it gew~ihlt wird. Das hat zur Folge, dab sich die Dauer  der Durch- 
lAssigkeit nahezu fiber eine volle Periode ansta t t  tiber fast eine halbe 

14@chaela#'om 

- I 
k . . . . . . .  ~ . . . .  

Abb. 12. 

Drehs/rom ~ tJ' D . - . , .  

-/~'chalrom 

Abb. 13. 

bei Verwendung des OHMschen Widerstandes erstreckt. Doch ist eine 
Beseitigung oder auch nur Verringerung der mit  dieser Schaltung ver- 
bundenen starken Pulsationen nicht m6glich. 

Zur Ausntitzung beider Richtungen des Wechselstromes mfissen 
mehrere Ventile kombiniert werden. Bei der sogenannten GRAETzschen 
Schaltung werden zum Gleichrichten yon einphasigem Wechselstrom 

. . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  -h, 
I / 

A b b .  I 4. 

tiJ tl t~ 
Drehstrom 

Abb. 15. 

4 Ventile in der in der Abb. 12 angegebenen Weise miteinander ver-  
bunden. Die Ventile sind als Pfefle gezeichnet, deren Richtung die 
FluBrichtung angeben soll. Zum Gteichrichten von Drehstrom sind 
zu tier GRAETzschen Schaltung nach Abb. I3 6 Ventile erforderlich. 

Bei der technischen Gleichrichtung yon Wechselstrom ist die ein- 
fachste Schaltung die Transformatorenschaltung der Abb. 14 und 15. 
T ist ein sogenannter Spartransformator oder Autotransformator,  an  
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dessen Enden die Betriebswechselspannung E liegt. Die im Verh~iltnis 
der Windungszahlen verkleinerte oder vergr6Berte Spannung e wird 
bei Einphasenstrom 2, bei Drehstrom 3 Ventilen zugeffihrt. Der den 
gleichgerichteten Strom ftihrende Kreis liegt zwischen dem Mittelpunkt 
M~ der Ventile und dem Mittelpunkt M T des Transformators. 

Der Nachtefl dieser Schaltung Iiegt darin, dab sie eines Transforma- 
tors bedarf, ihrVorteil darin, dab sich das Verh~dtnis zwischen Wechsel- 
und Gleichspannung beliebig einstellen l~Bt und dab der Strom immer 
nur ein Ventil durchflieBt, statt zwei, wie bei der GRAETZSChen Schaltung, 
so dab die Energieverluste in der Ventilgruppe nut halb so groB werden. 

I V .  D i e  E n e r g i e v e r l u s t e  in  d e n  V e n t i l e n  u n d  be i  

d e r  G l e i c h r i c h t u n g  y o n  W e c h s e l s t r o m .  

Bei der Gleichrichtung yon Wechselstr6men mit Hilfe yon Ventilen 
lassen sich vier Arten yon Verlusten unterscheiden, n~mlich 

x. Energieverluste im Ventil in der Sperrichtung, 
2. Energieverluste im Ventil in der FluBrichtung, 
3. Energieverluste im Gleichstromverbrauchskreis dutch Lieferung 

yon pulsierendem Gleichstrom dutch das Ventil, 
4- Energieverluste im Gleichstromverbrauchskreis dutch Aufhebung 

der schiidlichen Wirkung der in der Sperrichtung yore Ventil durch- 
gelassenen Str6me. 

Man hat deshalb auch zwei Wirkungsgrade zu unterscheiden, den 
Wirkungsgrad des Ventiles und den Wirkungsgrad der Gleichrichtung. 
Da die Verluste im Ventil yon seiner e-, f-Kurve in beiden Stromrich- 
tungen abh~ngen und diese ffir jedes Ventil eine andere ist, lassen sich 
allgemeine Regeln tiber die Berechnung der Verluste nicht aufstellen. 
Sicher ist nur, dab man die Vefluste nicht als durch OHMschen Wider- 
stand erzeugt ansehen kann, denn es gibt wohl kein Ventil, dessen 
Charakteristik aus zwei gradlinigen Armen verschiedener Neigung be- 
steht. Bei den technisch benutzten Ventilen wird die Verlustberechnung 
dadurch sehr einfach, dab die Verluste in der Sperrichtung zu ver- 
nachl~issigen sind, weil kein merklicher Strom hindurchgelassen wird, 
withrend in der FluBrichtung ein konstanter, von der momentanen 
Stromst~rke unabh~ingiger Spannungsverlust eo stattfindet. Man er- 
hMt also den Veflust im Gleichrichter dutch Multiplikation dieses 
Spannungsverlustes mit dem mit einem Drehspulinstrument gemessenen 
Mittelwert des vomVentil gelieferten Gleichstromes iM' Der Wirkungs- 
grad des Ventiles ist gleich dem Quotienten aus der abgegebenen Energie 

q~ 
q~ und der atffgenommenen Energie qe oder gleich 

qa-~ eo x i u "  
Eine derartige Verlustberechnung ist zul~issig beim Quecksflberdampf- 

20* 
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gleichrichter, dem Edelgasgleichrichter, der Wehneltventilr6hre und 
anderen, nicht dagegen beim Aluminiumelektrolyt-Gleichrichter. 

Die zu den beiden Verlusten im Ventil noch hinzukommenden Ver- 
luste der Gleichrichtung werden yon der Technik gern auBer acht ge- 
lassen, da sie nicht im Ventil, sondern im Gleichstromverbrauchsk6rper 
entstehen. 

Das Eigentfimliche bei diesem Verlust ist, dab er bei gegebener 
Kurvenform des Gleichrichters je nach dem Verwendungszweck des 
Gleichstromes zwischen dem Weft o und einem maximalen Weft  
schwankt. 

Die Wirkungsweise aller Gleichrichter besteht darin, dab sie, yon 
den Verlusten abgesehen, die richtungwechselnden Impulse des Wechsel- 
stromes entweder in eine gemeinsame Richtung umklappen, oder die 
eine der beiden Richtungen unterdriicken. Damit liefern sie inter- 
mit t ier ten oder pulsierenden Gleichstrom, also in jedem Falle einen 
Gleichstrom, dem ein Wechselstrom fibergelagert ist. Die effektive 
St~rke dieses Wechselstromes verh~lt sich zu der mittleren St~rke des 
Gleichstromes beim Gleichrichten yon einphasigem Wechselstrom und 
Ausniitzung beider Stromrichtungen ungef~hr wie i zu 2. Sie wird um 
so geringer, j e mehr Phasen der gleichgerichtete Wechselstrom besitzt. 

Die yon diesem fibergelagerten Wechselstrom mitgeffihrte Energie 
ist nut  dann Nutzenergie, wenn es sich urn Stromwirkungen handelt ,  
die yon der Richtung unabh~n~g sind, wie W~rmewirkung oder Be- 
leuchtung. 

Dieser Fall liegt bei GroBgleichrichtern viel h~ufiger vor als im all- 
gemeinen angenommen wird. ]~lektrizit~tswerke kleiner und mit t lerer  
St~dte legen h~ufig ihre eigenen .~Iaschinen still und beziehen die elek- 
trische Energie yon groBen l~lberlandzentralen, weft es billiger ist. Ist  
das yon ihnen versorgte Netz ein Gleichstromnetz, so muB der yon der 
t3berlandzentrale gelieferte Drehstrom gleichgerichtet werden, obwohl 
die meisten an das Netz angeschlossenen Verbraucher ebenso gut  mit  
Wechselstrom arbeiten k6nnten. Eine Umstellung des Netzes auf 
Wechselstrom ist abet nicht m6glich, weil den Besitzern yon Gleich- 
strommotoren nicht zugemutet werden kann, sich start  ihrer Wechsel- 
s trommotoren anzuschaffen. 

Der yore Gleichrichter mitgelieferte, dem Gleichstrom fibergelagerte 
Wechselstrom bewirkt ferner, dab der yore Gleichrichter gelieferte 
Strom in einem Drehspulinstrument einen anderen Ausschlag hervor- 
ruff als in einem Hitzdrahtinstrument.  Es ist also bei der Messung 
der elektrischen Gr6Ben eines Gleichrichters besondere Vorsicht geboten. 

Will man z. ]3. die Verluste im Gleichrichter messen, so hat  man 
zugeffihrte und abgegebene Energie mit elektrodynamischen Wat t -  
metern zu bestimmen. Handelt  es sich dagegen um die Feststellung 
des Wirkungsgrades der Gleichrichtung, so muB die aufgenommene 
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Energie mit einem elektrodynamischen Wattmeter, die abgegebene 
Gleichstromenergie je nach dem Verwendungszweck mit einem Watt-  
meter oder durch Multiplikation der mit  Drehspulinstrumenten ge- 
messenen, vom Gleichrichter gelieferten Gleichstromsttrke und Glelch- 
spannung ermittelt werden. 

Alle diese Schwierigkeiten werden in einer ftir den praktischen Be- 
trieb v611ig ausreichenden Weise dadurch vermieden, dab der dem 
Gleichstrom iibergelagerte Wechselstrom durch Einschaltung yon 
Drosselspulen in die Anodenzweige oder vor der Kathode mit  geringem 
Verlust auf einen unschtidlichen Betrag herabgedriickt wird. 

V. B e s o n d e r e  E i g e n t t i m l i c h k e i t e n  der Gle ichr ichtung .  
Ver~inderung der P h a s e n d a u e r  durch  die Vent i l e .  

In der normalen Wechselstromtechnik hat  man es in der Regel mit 
Beharrungszusttnden, mit eingeschwungenen Systemen, zu tun. Bei 
einem Ventil oder einem Gleichrichter dagegen ist jede Periode der 
DurchlAssigkeit ein Einschaltevorgang, da die ihr vorhergehende Periode 
der Undurchltissigkeit den Strom unterbrochen hatte. Dadurch ent- 
stehen interessante neue Vorg~inge. Ursprfinglich hatte die Anschau- 
ung geherrscht, dal3 die Wirkungsweise eines Ventfles darin best~inde, 
die eine Phase des Stromes st~irker zu schw~ichen als die andere, ohne 
an der relativen Dauer der beiden Phasen etwas zu tindern. 

PAPALEXI x) wies dem gegeniiber zum ersten Male nach, dab diese 
Behauptung nur dann richtig ist, wenn in dem Ventilkreis weder Kapazi- 
ta t  noch Indukt ivi t t t  vorhanden sin& 

EnthMt de# Ventilkreis eine Induktivittit, so wird die Dauer der 
Flul3richtung auf Kosten der Dauer der Sperrichtung um so mehr ver- 
gr6Bert, je grt~13er col (~ Kreisfrequenz, L Induktivittit) gegeniiber 
dem OH~schen Widerstand R des Kreises ist. Ist R gegeniiber ~o L 
zu vernachltissigen, so erstreckt sich die Dauer der Durchl~ssigkeit 
nahezu tiber die voile Periode, wenn sich das Ventil wie ein Gebilde ver- 
h~ilt, dab Itir die weiten Stromrichtungen sehr verschiedene, konstante 
OHMsche Widerstttnde und keine Mindestspannung besitzt, sondern 
schon bei der geringsten Spannung in der durchl~issigen Richtung an- 
spricht. 

Ferner haben sich mit der trrage der Wirkung dem Ventil parallel 
geschalteter Kapazittit auf die Form der Strom- und Spannungskurven 
Gf3NTHm~--Sc~ItJLZE und LllqDE~IANN 2) in einer Untersuchung be- 
schkftigt, in der sie nachwiesen, dab die yon ZENNECK beobachtete 
Abnahme der Gleichrichterwirkung elektrolytischer Ventilzellen mit 

~) Ann. d. Physik. 39, 976. 1912. 
2) A. GONTHER-ScHuLztg 1.1. R. LINDEMAN~': Physikal. Zeitschr. 15, 254. 

1914. 
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steigender Frequenz sich auf die Wirkung der elektrostatischen Kapazit~t 
und der Mindestspannung dieser Ventilzellen zurfickffihren liBt. 

Nach GI]NTHER--SCHULZE 1ABt sich ein elektrolytisches Ventil als 
ein Gebilde gemiB Abb. 16 auffassen, in der v das durch die wirksame 
Schicht gebildete eigentliche Ventil, r der Widerstand des Elektrolyten 
und C die groBe elektrostafische Kapazi t i t  der wirksamen Schicht ist. 

Dieses Gebilde liBt sich nun leicht mit HiKe eines Quecksilberlicht- 
bogenventiles nachahmen, dem man einen Widerstand r v o r u n d  eine 
Kapazi t i t  C parallel schaltet. Dieser Ersatz hat den grol3en Vorteil 
scharf definierter, vollstindig konstanter Versuchsbedingungen. 

Die theoretische Behandlung der Erscl~einungen wird erleichtert, 
wenn man sich zuvor mit HiKe der Abb. 16 anschaulich macht, wie die 

Kapazi t i t  C und die Mindestspannung Vo auf das Verh~ltnis ~a wirken. 

WEre die Kapazi t i t  nicht vorhanden, so w~re die Spannung an der Zelle 
gleich der Betriebsspannung, solange die Zelle undurchlissig ist. Da nun 
aber der Kapazit i tsstrom auch wAhrend der Undurchlissigkeit der Zelle 
flieBt und im Widerstand r einen Spannungsverlust erzeugt, so ist die 

Spannung an der Zelle um so kleiner, 
P 

Abb. i6. 

je grOBer der KapazitAtsstrom, und je 
o gr613er r ist, um so sp~ter wird also 

auch die Mindestspalmung erreicht. Das 
heil3t, init steigendem Kapazit i tsstrome 
und steigendem r ~_rd ig auf einen immer 
geringeren Bruchteil der Periode be- 
schrinkt, wihrend der Kapazit i tsstrom 

einen immer gr6Beren Tell der Periode einnimmt. Ganz entsprechend 
hat  eine Steigerung der Mindestspannung eine Verkorzung der Dauer 
des Gleichstromes zur Folge. Wird endlich der durch den Kapazit~ts- 
strom erzeugte Spannungsverlust in r so groB, dab der Scheitelwert der 
Zellenspannung gerade die Mindestspannung erreicht, so wird ig gleich 
Null. ig ist jetzt reiner Kapazit~tsstrom und hat  den Wert 

(4) ij = 

wenn E die Betriebsspannung, oo die Kreisfrequenz ist. Ferner gilt for 
diesen kritischen Punkt die Gleichung 

EV~v~-- f 
(5) ro = oo C ' 

wenn Vo die Mindestspalmung und ro der Widerstand ist, fOr den 
ig = 0 wird. Die Gleichung (2) zeigt, dab ro umgekehrt proportional 
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c~ C und nahezu auch Vo ist. Die Bedingung fiir das Vorhandensein 
einer Gleichstromkomponente ist r < ro. Je gr613er also bei gegebener 
Kapazit~t, Betriebsspannung und Mindestspannung die Frequenz ist, 
urn so kleiner muB derVorschaltwiderstand, um so gr613er also die Strom- 
belastung der Zelle sein, wenn die Zelle noch Gleichstrom liefern soll. 

Endlich hat W. JAEGER die Frage fi~r den Fall eines Ventiles, das 
in der Sperrichtung praktisch undurchl~ssig ist, in der Flul3richtung 
eine konstante, vonder momentanen Stromst~rke unabh~ngige Mindest- 
spannung und keine merkliche elektrostatische Kapazit~t besitzt, er- 
schSpfend behandelt. Da die wichtigsten technischen Ventile, wie der 
Quecksilberdampfgleichrichter, Edelgasgleichrichter, dasWehnelt-Ventil 
unter diese Annahme fallen, sind die Untersuchungen JAEGERS von 
gr6Bter Wichtigkeit. Die Wiedergabe seiner Ergebnisse wiirde hier 
j edoch zu weit fiihren. 

VI. Verwendung der Verrtile zur Erzeugung 
hochfrequenter Schwingungen. 

Infolge dieser Eigenschaften bieten die elektrischenVentile zwei Wege 
zur Erzeugung hochfrequenter Schwingungen. Erstens l~Bt sich durch 
geeignete Schaltung erreichen, dab durch das Ventil w~hrend j eder 
Periode ein kurzer Stromstol3 in einem Schwingungskreis gesandt wird, 
der ihn anst613t, so dab der Kreis w~hrend der Dauer der Durchl~ssigkeit 
des Ventiles frei ausschwingen kann. Macht man die Eigenfrequenz 
des Kreises zu einem ganzen Vielfachen der Frequenz der Stromst6Be 
und sorgt man dafiir, dab die Schwingungsamplitude des Schwingungs- 
kreises zwischen zwei Stromst6Ben nicht zu sehr abnimmt, so erhfilt 
man nahezu kontinuierliche Schwingungen. 

Das zweite Verfahren beruht einfach darauf, dab ein gleichgerichteter 
Wechselstrom eine Wechselstromkomponente der doppelten, ein gleich- 
gerichteter Drehstrom eine Wechselstromkomponente der dreifachen 
Frequenz enthMt, wie der Ausgangsstrom. 

An sich stol3en beide Verfahren auf keinerlei Schwierigkeiten und 
sind auch schon wiederholt vorgeschlagen worden. Die wesentliche 
Frage ist die nach ihrem Wirkungsgrad. Dabei ergibt sich, dal3 der 
Wirkungsgrad einer Frequenzverdoppelung nach dem letzten Verfahren 
etwa 30 ~/o betrAgt, so dab sich bei h~ufiger Wiederholung der Ver- 
doppelung zur Erzeugung hoher Frequenz ganz unzureichende Wir- 
kungsgrade ergeben. Das erste Veffahren, den Schwingungskreis 
anzustol3en, erscheint aussichtsreicher, ist jedoch weder theoretisch 
noch praktisch grtindlich ausgearbeitet worden, well inzwischen das 
ganze Problem dutch die Ausbildung der Gitterr~hren an Wichtig- 
keit verloren hat. 
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V I I .  V e r w e n d u n g  d e r  V e n t i l e  z u  M e B z w e c k e n .  

Da es unmittelbare Wechselstromnormale nicht gibt, muB die 
Eichung jedes Wechselstrominstrumentes auf die Gleichstromnormale, 
das NormMelement und den Normalwiderstand, zurfickgeffihrt werden. 
AuBerdem ist die Messung yon Gleichstrom, besonders wenn es sich 
um die Messung sehr geringer Str6me handelt, viel bequemer und 
einfacher als die yon Wechselstrom. Es liegt infolgedessen nahe, den 
VvTechselstrom vor der Messung gleichzurichten. Es muB j edoch der 
ffir diesen Zweck verwendete Gleichrichter die Bedingung erffillen, dab 
gleichgerichteter Strom und zugeffihrter Wechselstrom zugleich Null 
werden, und durch eine stetige Funktion verknfipft sin& 

Leider erffiUt keines der technisch wichtigen Ventile diese Bedingung, 
da sie s~mtlich in der durchlttssigen Richtung eine Mindestspannung 
haben, unterhalb deren sie keinen Strom hindurchlassen. Dagegen l~Bt 
sich sowohl das auf der Grenze Metall--Metall beruhende Thermoventil,  
das allerdings nicht zu den echten Ventilen geh6rt, wie auch Detektoren 
hierzu verwenden. 

Bezfiglich der Kontakt-Detektoren hat  ETTX.~REICH ~) nachgewiesen, 
dab der yon ihnen bei Belastung mit sinusf6rmigem, unged~mpftem 
Wechselstrom gebildete Gleichstrom sich quanti tat iv bis zu den h6chsten 
Frequenzen mit Hilfe einer graphischen Methode aus der statischen 
Charakteristik ermitteln ltBt. 

ANGELIKA SZEKEL¥ ~) zieht hieraus den SchluB, dab umgekehrt  
aus dem Gleichstrom auf die Wechselstrombelastung geschlossen werden 
kann. Allerdings dfirfen nach ihren Angaben bei der praktischen Ver- 
wendung die Detektoren weder Erschiitterungen ausgesetzt, noch mit 
starkerem Strom belastet werden, da beides die Detektor-Charakteristik 
~ndert. WiU man also sicher gehen, so muB man sowohl vor als nach 
jeder Messungsreihe den Detektor mit Gleichstrom eichen. In  An- 
betracht der groI3en Empfindlichkeit und leichten HersteItung des 
Instrumentes wird man diesen Ubelstand vielfach in Kauf nehmen. 
A. SZEKELY gibt statt  der unbequemen graphischen Methode eine ein- 
fache rechnerische Auswertung der Eichung. Ist die ungedampffe 
sinusf6rmige Wechselspannung im Detektor e eo • sin t u n d  ltl3t sich die 
e, i des Detektors darstellen Ms 

i a c  -+- be ~ 
in der Sperrichtung und 

I A e + g e  ~ 

in der FluBrichtung, so wird 
2 ( A  - -  a) + 2 V ( A  - -  a)" + i ~ "  (:3 - -  b) 

eo - -  ( B  - -  ~) 

~) ETTI~NREtCH: Wien. Ber. I28, I169. I919. 
~) A. Szx~zxLv: Wien. Ber. I3O , 3, I92I. 
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Die Bestimmung der Konstanten A, B aus der durch Beobachtung ge- 
wonnenen Charakteristik ftihrt rascher zur eo, ig~ Kurve, als die graphi- 
sche Methode von ETTENREICH. 

Ist der Wechselstrom gedAmpft, so werden die Formeln erheblich 
verwickelter. Ihre Wiedergabe erfibrigt sich, da die Bedeutung ge- 
d~mpfter Schwingungen mehr und mehr abnimmt. 

Uber die Empfindlichkeit eines Detektor-MeBinstrumentes gibt, 
A. SZEKELY an, dab bei dem von ihr benutzten Bleiglanzgraphitdetektor, 
der nicht einmal besonders empfindlich war, mit einem Glelchstrom 
yon IO -6 Amp. eine Spannungsamplitude voi1 25 m/Volt am Detektor 
gemessen werden kann. Die bei einem noch leicht meBbaren Gleich- 
strom yon 10 -9 Amp. im Detektor fliel3ende effektive Stromst~rke er- 
gibt sich zu 2.10 -7 Amp. Es lassen sich also leichte effektive Strom- 
st~rkeii voii der GrSBenordnung 10 -6 messen. Das ist eine Empfindlich- 
keit, wie sie nut die empfindlichsten und teuersten Hitzdrahtinstru- 
mente zeigen. 

V I I I .  V e r w e n d u n g  d e r  V e n t i l e  z u m  A b s p e r r e n  

u n e r w f i n s c h t e r  S t r o m r i c h t u n g e n .  

Die Verwendung der Ventile als solcher, d. h. zum Absperren ge- 
legentlich eintretender unelaviinschter Stromrichtungen ist verhMtnis- 
m~Big selten. Diese Anweiidung kommt beispielsweise in Frage, wo eine 
Dynamomaschine mit stark verAnderlicher Ionenanzahl auf eineAkkumu- 
latorenbatterie arbeitet, so dab die Gefahr besteht, dab bei zu geringer 
Ionenzahl und EMK der Dynamo die Batteriespannung und l]bergewicht 
erlangt und sich durch die Dynamo entl~dt. Dieser Fall liegt vor, 
wenii eine auf der Achse einer Lokomotive angebrachte Dynamo die 
Aufladung der zur Zugbeteuchtung dienenden Akkumulatorenbatterien 
besorgt. Sobald der Zug h~It, wiirde die Batterie sich dutch die Dynamo 
kurzschluBartig entladen. Es werden deshalb elektrolytische Ventfl- 
zellen in den Stromkreis eingeschaltet, die den Ladestrom mit geringen 
Verlusten hindurchgehen lassen, eine Entladung durch die Dynamo je- 
doch sperren. 

Das Verfahren, den gesamten Strom dutch das Ventil gehen zu lassen, 
ist jedoch ziemlich plump. Viel zweckmABiger ist es, das Veiitil auf ein 
Relais arbeiten zu lassen, das die erforderlichen Kontakte bet~tigt. In 
dieser Weise werden die Ventile bei den Vereinigteii Windturbinen- 
werken, Dresden, verwandt. Bei den mit Windturbinen gekoppelten 
Dynamos liegen die Verh~iltnisse ganz fihnlich wie bei der Zugbeleuch- 
tung. Als Ventile werden Aluminiumventile und IIeuerdings auch Tantal- 
ventile benutzt. Die Verwendung des Tantals hat den grol3en Vor- 
tell, dab als Elektrolyt die gleiche SchwefelsAure verwandt werden kann, 
die zur Ffillung der Akkumulatorenbatterie dient, so dab die Bedienung 
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der Ventilzellen sehr einfach wird. Auch der innere Widerstand dieser 
Zellen ist sehr vim geringer als der yon Aluminiumventilzellen mit 
Borax- oder Ammoniumkarbonatl6sung. 

Ferner lassen sich Ventile sehr gut zur Herstellung yon Warnsignalen 
verwenden, die ansprechen, wenn Apparate mit verkehrten Polen ein- 
geschaltet werden. Eine Gliihlampe und ein elektrolytisches Ventil, be- 
stehend aus einem Aluminiumblechstreifen und einem Bleiteil in Borax- 
16sung in einem, bis auf eine winzige Vergasungs6ffnung vergossenen 
Glasrohr werden miteinander in Serie geschaltet, zu dem zu scht~tzen- 
den Apparat parallel getegt. Wird an den Apparat die Spannung mit 
verkehrten Polen angelegt, so ist das Ventil durchlAssig und die Lampe 
leuchtet auf. Sind die Pole richtig, so bleibt die Lampe dunkel. Wird 
die Lampe hinter einem Transparent mit der Aufschrift ,,Verkehrte Pole" 
angebracht, so wird der den Apparat Bedienende sogleich auf seinen 
Fehler aufmerksam gemacht. 

Die gleiche Anordnung l~13t sich ebenso gut Ms Polsucher verwenden. 
Es ist eine nicht schwierige und dankbare Aufgabe, eine !deine Gliih- 
lampe und ein Ventil zu einem mOglichst handlichen, kompendi6sen 
Apparat zusammenzubauen, der -- auf einen Stecker montiert -- ohne 
weiteres die Pole angibt. 

IX .  V e r w e n d u n g  d e r  V e n t i l e  z u r  E r z e u g u n g  

b e l i e b i g e r  K u r v e n f o r m .  

Der Umstand, dab die meisten Ventile nur durchlttssig sind fiir 
Spannungen, die in der FluBrichtung oberhalb der Mindestspannung 
~q B liegen, dab sie oberhalb dieser Spannung den 

"vViderstand o haben, w~hrend f~ir aUe anderen 
Spannungen der Widerstand unendlich ist, l~Bt 
sich zur Herstellung beliebiger Wechselstrom- 
kurven mit Hilfe yon Ventilen ausnfitzen. Im 
folgenden sollen nur einige Beispiele herausge- 
griffen werden. 

Abb. 17. Angenommen, es steht eine sinusf6rmige Kurven- 
form zur Verf~igung, es sei erwiinscht 

I. eine rechteckige Kurvenform. Man verwendet eine ~Vechsel- 
spannung, die groB gegen die Mindestspannung ist. Dann ergibt sich 
in der Schaltung der Abb. I 7 zwischen A und B die Spannung der 
Abb. 18. Durch Verschieben des Punktes der Spannungsabnahme auf 
den Vorschaltwiderstand r l~13t sich der/.~bergang yon der ausgezogenen 
in die punktierte Kurve der Abb. 18 kontinuierlich vollziehen. 

2. eine ganz schmale Spannungsspitze. Dieselbe Schaltung wie 
Abb. 17, abet der Scheitelwert der Wechselspannung nur eben gr6f3er 
als die 31indestspannung und Verwendung der Stromkurve ergibt die 
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Kurve  der Abb. 19. Is t  die Stromkurve noch nicht schmal genug, so 
wird das Verfahren unter Zwischenschaltung eines Transformators  
wiederholt. 

3. Schaltet man die sinusf6rmige Wechselspannung auf eine Wick- 
lung der Prim~rspule eines Transformators, den Strom der Abb. 19 auf 
eine zweite Wic!dung der Prim~rspule, so erh~lt man bei entgegengesetz- 
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ter Stromrichtung die Formen der Abb. 20, je nactl der StArke, mit  der 
man  den zweiten Strom induzieren l~13t. Durch Kombinat ion yon I und 2 
ergeben sich ~hnliche, aber eckige Kurven. Zieht man die unter  IV 
angegebenen, yon JAEGER abgeleiteten Kurven zur Kombinat ion heran, 
so ist es in der Tat  m6glich, fast jede beliebige gewtinschte Kurvenform 
herzustellen. 



Die Quellung. 
I. Teil. 

Von J.  R. Katz ,  Amsterdam.  

5Iit 39 Abbildungen. 

I. Die Quellungserscheinung. 

1. Beschreibung und De/inition der Quellung durch die dlteren Bio- 
logen. Der Begriff Quellung s t ammt  aus dem t~glichen Leben und 
wurde zuerst von den Mteren Physiologen - -  besonders von den 
Pflanzenphysiologen -- genau gefal3t. Eine t3bersicht fiber die diesen 
Forschern bekannten Tatsachen und den ihnen gel~ufigen Auffassungen 
findet man  in W. P~E~FRS Lehrbuch tier Pflanzenphysiologie') (1897). 
Die klarste Beschreibung dessert, was sie unter  Quellung verstanden 
haben, findet man in HUGO DE VRIES Lehrbuch der Pflanzenphysiologie 2) 
(188o); ich gebe dieselbe - -  etwas abgekfirzt - -  wieder, bevor ich zum 
Besprechen der besten Definition fibergehe3). 

,,Die Protoplasten, die Zellw~nde und die fibrigen organisierten 
festen KOrper bestehen aus einem innigen Gemisch yon festem Stoff 
und Wasser. Unter  dem Mikroskop sieht man  in vielen F~llen, dab 
dieses Wasser nicht gleichm~Big verteilt  ist, sondern dab wasserreiche 
und wasserarme Teile miteinander abwechseln. Nirgends aber ist es 
m6glich, die Teilchen des festen Stoffes und die des Wassers einzeln 
zu sehen, beide sind so klein, daB sie auch bei der st~rksten Vergr6Be- 
rung nicht unterschieden werden k6nnen. 

, ,Durch Trocknen kann man den organisierten K6rpern ihr Wasser 
entziehen. Dabei sieht man unter dem Mikroskop, daB nach dem Ver- 
schwinden des Wassers keine leeren HohlrAume zwischen den Teilchen 
des festen K6rpers sichtbar geworden sin& Das Wasser war daher 
nicht in kapillaren Rdmnen enthalten, wie das z. B. der Fall ist mit  dem 
Wasser, das in por6sen K6rpern (Gips, Backstein usw.) aufgenommen 
wird. Auch sieht man, dab die organisierten K6rper beim Trocknen 
zusammenschrumpfen, es riicken also ihre Molekiile ndher aneinander. 

• ) W.PFEFFER: Lehrbuch derPflanzenphysiologie. W.Engelmann, Leipzig 
1897. I. 59--72.; siehe auch E. OVERTOP, in W. ~AGELS Lehrbuch der 
Physiologie des IVIenschen, Vieweg, 19o6--19o 7, S. 85--799 (unter: Quellung). 

9 HuGo DE VRIES, Leerboek der Plantenphysiologie. (I.Auflage, i88o). 
I35--144. Die Sperrungen im Zitat habe ich gemacht. 

3) Lesenswert ist auch das Kapitel Quellung in O. LEI-I~IANNS Molekular- 
physik, I. 547~554. LEH,'~.-~NI~ war bekanntlich I~ristallograph. 
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,,Die getrockneten K6rper k6nnen wiederum Wasser aufnehmen, 
wenn man sie damit in Beriihrung bringt. Bisweilen nehmen sie eben 
soviel auf, wie sie frtiher besal3en, bisweilen weniger. Dabei sieht man, 
dab ihr Volum wieder zunimmt. So quellen viele getrocknete Samen, 
z. B. Erbsen, in Wasser his zum doppelten Betrag ihrer urspriinglichen 
GrOl3e auf; und es dehnt sich das irische Moos (Chondrus crispus) in 
Wasser innertlalb kurzer Zeit bis auf mehr als das Dreifache seines 
Volumens aus. 

,,Die organiscken K~rper verdndern daher ihre Dimensionen beim 
Au[nehmen und beim Verlieren yon Wasser; im ersten Fall werden sie 
grSl3er, im zweiten kleiner. Daher der Name Quellung. Hierdurch 
unterscheiden sie sich yon por6sen KSrpern, die in kapillaren Zwischen- 
r~iumen Wasser aufnehmen, ohne dabei ihre GrSt3e zu ~indern. 

,,Die beschriebene Ersctleinung tr~gt den Namen Imbibition oder 
Quellung, und das Wasser, das unter Vergr~tlerung der Dimensionen 
aufgenommen wird, heil3t Imbibitionswasser oder O,tellungswasser'). 
Es dringt iiberall zwischen die 1Holektile des festen Stoffes ein, dr~ingt sie 
auseinander und verursacht dadurch die Vergr613erung des Volums. 

,,Das Verm6gen sich mit Wasser zu imbibieren, findet sich nicht 
nut  bei organisierten KOrpern, sondern kommt auch bei vielen nicht- 
organisierten Substanzen vor, sowohl bei organischen (z. B. Gummi 
arabicum, Gelatine, Ferrozyankupfer) als bei unorganischen (z. B. 
Kiesels~iure und Metallhydroxyde). 

,,Beim Aufnehmen und Verlieren von Wasser/~ndert sich nicht nur  
die Entfernung der 3Iolektile des festen KOrpers voneinander, sondern 
auch ihr gegenseitiger Zusammenhang, die Kohdsion. Im allgemeinen 
ist dieselbe um so kleiner, je gr613er der Wassergehalt ist. Meist sind 
P/Ianzenteile im lebendigen Zustande biegsam und dastisch, ~edoch stei/ 
und sprade, wenn sie gelrocknet sind. Sehr sch6n zeigen dies viele Lichenen 
(z. B. Cladonia rangiferina), die ohne Schaden ftir das Leben austrocknen 
k6nnen und bei trockenem Wetter  spr6de, bei feuchtem weich und 
biegsam sind. 

,,Das Quellungswasser wird mit einer sehr grol3en Kraft  aufge- 
nommen, was schon daraus hervorgeht, datl die festen Molekiile aus- 
einander gedr~ngt werden, ihre Koh~ision also zum Teil tiberwunden 
wird. Abet die Kraft, die entwickelt wird durch die Anziehung des 
Wassers durch die festen Teilchen, wird keineswegs ganz fiir diese 
Verminderung der Koh~ision verbraucht;  ein bedeutender Tell bleibt 
iibrig und ist imstande, ~iuBere Arbeit zu leisten. Von der Gr013e dieser 
Kraf t  kann man einigermal3en einen Eindruck bekommen durch die 

~) Viele Autoren, wie z. B. HLTGo DE VRIES, machen keinen Unterschied 
zwischen Quellung und Imbibition. Andere, wie J. REINKE, nennen jede 
Flfissigkeitsaufnahlne in "einen festen K6rper Imbibition und betrachten die 
Quellung daher als einen besonderen Fall der Imbibition. 
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Tatsache, dab man einen Sch~del zum Bersten bringen kann, indem 
man ihn mit trockenen Erbsen ffillt und in Wasser stellt. Dabei reiBt 
die Kraft  der quellenden Erbsen die einzelnen Knochen aus ihren N~ihten. 

,fist kein ~uBerer Widerstand zu fiberwinden, so geht derjenige Tell 
der Kraft,  der nicht fflr dieVerringerung der Koh~ision gebraucht wird, 
in W~rme fiber. Diese W~rme nennt man Quellungswdrme; sie ist in 
einzelnen F~illen sehr bedeutend . . . . . .  

, ,Aufnahme und Verlust yon Wasser sind nur innerhalb gewisser 
Grenzen unsch~idlich. Werden diese fiberschritten, so erleiden die 
K6rper bleibende Verdnderungen, d. h. solche, die nicht mehr riickg~ingig 
gemacht werden k6nnen. Man nennt diese Grenzen die Etastizitdts- 
grenzen tier Quellung; einerseits k6nnen sie dutch einen zu groBen Ver- 
lust, anderseits dutch eine zu starke Aufnahme von Wasser fiberschritten 
werden. St~rkek6rner z. B. verlieren beim Trocknen das VermOgen, 
in Wasser ihr frfiheres Volum wieder anzunehmen, was sich z. B. an den 
Rissen zeigt, die beim Trocknen entstehen, und die sich bei der Quellung 
in Wasser nie wieder ganz schlieBen." 

HUGO DE VRIES fiihrt dann welter aus, dab L6sungen yon Salzen, 
S~uren und ]3asen zuweilen starker, zuweilen schw~cher imbibiert 
werden als reines Wasser; und dab die imbibierte Fliissigkeit mehr 
und auch weniger gel6ste Stoffe enthalten kann als die Flfissigkeit in 
die man quellen 1ABt. Es besteht also eine gewisse Elektivit~t, die z. B. 
bei der Quellung in Farbstoffl6sungen sehr ausgepr~igt sein kann. 

Endlich legt DE VRIES Nachdruck auf die Polaritdt der Quellung. 
Die meisten organisierten K6rper quellen verschieden stark in ver- 
schiedenen Richtungen; Holz z. ]3. verschieden stark axial, radi~ir und 
tangential. Diese Polarit~it der Quellung h~ingt offenbar zusammen 
mit der Polarit~t tier anderen Eigenschaften, die sich in Spaltbarkeit,  
Doppelbrechung usw. ~uBert. 

Ich habe diese Beschreibung ausffihrlich angeftihrt, well es die 
Biologen und Physiologen - -  und im besonderen die Botaniker --  sind, 
die den Begriff Quellung gepr~gt haben; die Beschreibung desBotanikers 
HUGO DE VRIES im Jahre 188o stfitzt sich auf die Untersuchungen von 
C. v. NAGEI.I, J. REI~KE U.a. Wenn auch dutch die moderne Kolloid- 
forschung vie] neues Licht auf diese Erscheinungen geworfen wird, so 
werden wir doch gut tun, uns bei tier Problemstellung auf die Arbeiten 
der ~ilteren Biologen zu stiitzen, die das Problem schon lange vorher 
ldargestellt und studiert hatten x). Eine ausfiihrliche und inhaltreiche 
Monographie tiber Quellung - nach eigenen Versuchen - - h a t  1879 
der Botaniker J. REINKE ver6ffentlicht~). Diejenige Erscheinung, die 

x) Die Hygrometiker des 18. Jahrhunderts haben viel Wertvolles fiber 
Quellung gewuBt; man finder es zusammengefaBt bei SOE~MA~, Ann. Acad. 
Lugdun. Batav. I829--I83O, Resp. ad questionemphysicam. 

2) J. R~sI,-~ICE, Hansteins Botan. Abhandl. IV, 1--I37. 
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von den Mteren Biologen und im Sprachgebrauch Quellung genannt 
wird, ist offenbar dutch das Zusammengehen dreier Merkmale charak- 
terisiert, durch die sie sich yon der Flfissigkeitsaufnahme in por6se 
K6rper unterscheidet: 

I. Ein homogener fester K6rper nimmt Fltissigkeit auf, ohne seine 
Homogenit~t zu verlieren. 

2. Dabei wird der feste £26rper gr6/3er. 
3- Dabei wird die Koh~sion des festen K6rpers kleiner (seine Dehn- 

barkeit wird gr6_~er, seine Bruchl~nge gr6t3er, die Kraft, bei der Bruch 
auftritt,  kleiner; das macht, dal3 er welch und biegsam, s tat t  hart  und 
spr6de wird). 

Man glaubte damals, dab die so umschriebene Erscheinung scharf 
zu trennen sei yon der Flfissigkeitsaufnahme in por6se K6rper, wo keine 
Homogenit~t besteht, wo die Dimensionen nicht gr613er werden, wo die 
I(oh~sion sich nicht ~indert. 

2. Wie migssen wir ietzt  die Quellung de/inieren und abgrenzen? Die 
Entwicklung der modemen Kolloidchemie hat gelehrt, dab der Begriff 
,,Homogenit&t" nicht so einfach ist als man im Jahre 188o glaubte. 
Wenn ein K6rper unter dem Mikroskop homogen aussieht, so kann er 
sich mit feineren Untersuchungsmethoden dcch noch als inhomogen 
herausstellen. Da wit jetzt sicher wissen, dab alle K6rper aus Mole- 
kfllen aufgebaut sind, so sind eigentlich alle K6rper ,,inhomogen". Da 
weiter in kolloidalen L6sungen (Solen) in den meisten F~llen Verteilungen 
gefunden worden sind, die gr6ber als Molekiile und dennoch nnsichtbar 
unter dem Mikroskop sind, mul3 man sicher mit der M6glichkeit rech- 
hen, dab solche auch in quellbaren K6rpern bestehen. Der Unterschied 
zwischen homogen und nicht-homogen ist daher nicht als ein prin- 
zipieller, sondern eher als ein gradueUer zu betrachten. Theoretisch 
muB es also verschiedene Arten yon Quellung geben, je nach dem 
Dispersitfttsgrad des betreffenden quellbaren K6rpers. Wo soll man 
dann noch yon Quellung sprechen? Wo nicht mehr? 

Mir scheint, dab es keinen genfigenden Grund gibt, die Umgrenzung 
des Begriffes QueUung zu Andern. Oberall dort, wo der K6rper mikro- 
skopisch homogen ist und es bei der Flfissigkeitsaufnahme bleibt, wo 
er gr6Ber wird und wo er eine kleinere Koh~sion bekommt, umgrenzt 
das Zusammengehen dieser drei Erscheinungen ein typisches Phiinomen 
die Quellung*). 

Wir k/Snnen es dann weiteren Untersuchungen fiberlassen, festzu- 
stellen, welchen Dispersitgtsgrad die einzelnen quellenden K6rper be- 
sitzen und welche {3bergangszustgnde es gibt zwischen echter Quellung 
und typischer Porositat. Ich m6chte auf die Wichtigkeit solcher 
Untersuchungen hinweisen. 

~) r3ber eine a n d e r e -  und wie mir scheint nicht richtige ~ Definition 
der Quellung siche unter I, 8, Ful3note. 
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3. Die chemische Natur der qudlbaren K6rper. Die bekannten typi- 
schen quellbaren K6rper sind fast alle Polysaccharide oder EiweiBk6rper 
(oder Derivate derselben). Deswegen sind die aus dem tierischen oder 
pflanzlichen Organismus stammenden Substanzen und die aus ihnen 
hergestellten Produkte fast alle quellbar: Faserstoffe, Holz, Papier, 
St~rke, Leder, Gelatine usw., sogar ]3ein und Elfenbein. Aber auch 
anderen chemischen Gruppen k6nnen quellbare K6rper angeh6ren, wie 
dell Lipoiden, den Metallhydroxyden, den Seifen, den Farbstoffen usw. 

Aufffi_llig ist abet, dab so viele dieser Stoffe zu den hochmolekularen 
Verbindungen geh0ren, ja, dab yon gewissen Gruppen hochmolekularer 
Verbindungen (z. ]3. Eiwei/3k6rper, Polysaccharide) a l l e his jetzt bekannte 
Reprdsentanten d~r Gruppe zu den quellbaren K6rpern geh6ren. Dies 
geht so welt, daB, wenn Stoffe einer dieser beiden Gruppen kristallisiert 
vorkommen, sogar diese Kristalle quellbar sind, und dab sie --  wie es 
scheint --  ohne Ausnahme quellbar sind. Auch die in organischen 
Fliissigkeiten quellbaren Substanzen (wie Kautschuk und Nitrozellulose) 
sind hochmolekular. 

Es muB daher ein Zusammenhang zwischen Quellbarkeit und hohem 
Molekulargewicht bestehen; obwohl QueUbarkeit auch bei Stoffen yon 
niedrigem Molekulargewicht vorkommt (man denke z. B. an die Metall- 
hydroxyde:)) ,  scheint doch hohe Molekulargr6Be die Neigung zum 
Quellen sehr zu f6rdern. 

d. Begrenzte und unbegrenzte Quellbarkeit. Die quellbaren K6rper 
sind zum Tell begrenzt quellbar, zum Tell unbegrenzt quellbar. Begrenzt 
quellbar nennt  man sie, wenn die Quellung bei einem UbermaB yon 
Flfxssigkeit bei einem bestimmten Quellungsgrad hMtmacht. So nehmen 
gewisse Arten Gelatine 500%, Agar 7oo%, Kasein lOO% Wasser auf, 
w~hrend gewisse Pr~parate yon Zellulose bloB i2%,  yon St~rke bloB 
33% Wasser imbibieren~). Diese Werte sind Grenzwerte, denen sich der 
Wassergehalt zuerst schnell, dann immer langsamer nAhert .  Den Grenz- 
wert nennt  man yon altersher das Quellungsmaximum. 

Die Mehrzahl der quellbaren Substanzen gehOrt zu dell begrenzt 
quellbaren. Beispiele sind Holz, St/irke, Zellulose, Agar, Chitin, Gelatine, 
Fibrin, Globulin, Kasein, Elastin, Keratin,  Lezithin, Metallhydro- 
xyde,  Ferrozyankupfer usw. Von diesen Stoffen sind die meisten in 
Wasser iiberhaupt nicht 16slich, obwohl einzelne, wie z. ]3. Agar und 
Gelatine, doch etwas 16slich sind. Wit stehen also vor dem auff~lligen 
Kontrast,  dab diese K6rper gar nicht yon Wasser aufgenommen werden, 

~) Wir werden sp/iter noch sehen (II, I sub d), dab eben bei den t~letall- 
hydroxyden das ]3estehen echter Quellbarkeit nicht ganz sicher ist. 

~) Einen extremen Fall erw~hnt C. vo.,¢ I%.X.GELI (StArkekSrner, Zfirich 
1858, 312); in den gallertartigen Membranen der Nostocaceen, Palmellaceen 
usw. sind auf einen Tell fester Substanz 2o0 oder mehr Teile Wasser ent- 
halten; und dennoch sollen das begmn2t quellbare I~6rper sein! 
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w~hrend sie selber bis Hunderte Prozente Wasser aufnehmen! Dieser 
Kontrast  muB irgendwie eng mit dem Wesen der Quellung zusammen- 
h~ngen. Ich m6chte ihn deshalb betonen. 

Den begrenzt quellbaren Stoffen stehen die unbegrenzt quellbaren 
gegenfiber, welche unbegrenzt VCasser aufnehmen k6nnen, und dabei 
ganz kontinuierlich in w~sserige L6sungen fibergehen. Solche unbe- 
grenzt quellbare K6rper sind z. B. Arabisches Gummi, Albumin, Pepton 
usw. DaB diese K6rper wirklich unbegrenzt quellbar sind, sieht man 
am besten, wenn man ihre w~sserigen L6sungen langsam eintrocknet; 
sie gehen dann allmdhlich in amorph feste fiber. Legt man sie abet in ein 
gr6Beres Quantum ~vVasser als sie aufnehmen k6nnen, so schmelzen sie an 
ihrer Oberfl~che dutch L6sung ab, w~hrend sie zu gieicher Zeit quellen; und 
in solchen F~llen k6nnte man unrichtigerweise glauben, dab sie begrenzt 
quellbar und zu gleicher Zeit gut 16slich seien. Hier mul3 man bestimmen, 
was Gleichgewichtszustand ist, um sich vor Irrtfimern zu schtitzen. 

Gelingt das nicht, so ist es oft sehr schwierig, zu unterscheiden, ob 
ein I<6rper begrenzt oder unbegrenzt quellbar ist. Dutch gewisse Vor- 
behandlungen kann z. t3. das Sich-schnell-16sen unbegrenzt quellbarer 
Substanzen sehr beeintr~chtigt werden, so dab diese Substanzen dann 
begrenzt quellbar scheinen k6nnen. In vielen FMlen bleibt man im 
Zweifel; das Verhalten beim langsamen Eintrocknen scheint mir in 
solchen FMlen am besten zur Orientierung geeignet. Endlich ist es 
zweifelhaft, ob es immer m6glich ist, eine prinzipielle Unterscheidung 
zwischen den beiden Gruppen zu machen :). 

In den nicht allzu stark gequollenen Zust~nden ist die Quellung un- 
begrenzt quellbarer Substanzen durchaus die gleiche Erscheinung wie 
die Quellung begrenzt, quellbarer K6rper ; sie ist dann den gleichen quanti- 
tativen Gesetzen unterwor/en, wie ich zuerst festgestellt habe 2). 

Besonders auffMlig ist, dab bei dem unbegrenzt quellbaren KOrper 
ein kontinuierlicher Ubergang yon der Quellung in eine andere Erscheinung, 
die Aufl6sung besteht. Das kontinuierliche 13bergehen von zwei Er- 
scheinungen ineinander hat sich fast immer als eine fundamentale 
Tatsache herausgestellt, well solche Erscheinungen meist eng verwandt 
oder sogar im Grunde identisch sin& 

5. Die quellbaren K6rper sind amorph, kristallinisch oder ,,organisiert". 
Die Unterscheidung und Abgrenzung dieser Aggregatszust~nde ist in 
den letzten Jahren --  dank der Einffihrung einer neuen Untersuchungs- 
methode, der R6ntgenspektrographie --  in ein ganz neues Stadium 

• ) Siehe HANS POHLE, Kolloidchem. tBeihefte 13, 39-45. 1921, der 
interessante Beobachtungen an synthetischen Kautschukarten beschreibt, 
die jede in verschiedenen Modffikationen bestehen k6nnen und dann ganz 
verschiedene Quellungsf~higkeit zeigen. 

2) j. 1~. KATZ: Die Gesetze der Quellung, tfolloidchem. Beihefte 9, 
57--52 usw. (I916). 

Ergebnlsse der exakten Naturwlssenschaften. III.  2 I  
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gekommen, so dab alle frfiheren Ausffihrungen fiber diese Seite des 
Quellungsproblems jetzt  als veraltet zu betrachten sin& 

Eine Reihe bis jetzt fiir amorph gehaltener Niederschl~ge (z. ]3. 
manche Metallhydroxyde ~) hat sich als mikrokristallinisch heraus- 
gestellt. Denn sie haben ein Linienr6ntgenogramm, dessen Streifen 
genau am gleichen Oft liegen wie bekannte Substanzen (Oxyde o3er 
Hydroxyde)  in gut ausgebildeten Kristallen. ]3ei den anderen, die kein 
Linienr6ntgenogramm geben, besteht dann noch die M6glichkeit, dal3 
sie dennoch kristallinisch sind, entweder weil deren Kristallite zu klein 
sind, oder well dieselben aus unbekannten Grfinden fiberhaupt kein 
Kristallspektrum geben; das letztere ist, wie wir noch welter unten 
sehen werden, bei manchen EiweiBk6rpern der Fall. Aber natfirlich 
k6nnen sie auch wirklich amorph sein, so wie Gl~ser und unterkfihlte 
Flfissigkeiten echt amorph sin& 

Organisierte K6rper nennt man die natfirlich gewachsenen Ge- 
bilde, die anisotrop sind, aber nicht wie Kristalle ebene Begrenzungs- 
fl~chen zeigen, sondern einen komplizierten, ,,biologischen" Bau; Bei- 
spiele sind Fasern verschiedener Art, St~rkekOrner, Sehnen, Borsten, 
Muskeln. Die Erkl~rung ihrer Anisotropie bildet eine Mte Streitfrage. 
W/ihrend v. NAGELI ') annahm, dab es polykristalline K6rper sind, 
deren submikroskopische Einzelkristallite anisotrop sind, und in denen 
diese Kristallite in gewissen Richtungen geordnet liegen, nahm yon  
EBNER ~) an, dab die Anisotropie Folge yon Spannungen ist (wobei 
die Molekfile in verschiedenen Richtungen verschieden dicht ge- 
h~uft liegen). Die letztgenannte Hypothese lieB sich ebenso gut  
verteidigen. Solange der gequollene K6rper sehr weich ist, bleiben 
Spannungen nicht  bestehen; abet wenn durch Trocknen die Be- 
weglichkeit der kleinsten Teilchen gegeneinander aufgehoben ist, 
k6nnen dieselben nach AufhOren der Spannung nicht ganz in ihren 
Gleichgewichtszustand zurfickkehren; es entsteht eine kiinstliche Teilchen- 
orientierung 4). Ubrigens zeigt der Kerr-Effekt, dab auch eine Parallel- 
orientierung yon Moleki~len (hier durch elektrische Kr~fte) Anisotropie 
geben kann, so dab man zu deren Erkl~rung nicht notwendigerweise 
Micellen braucht. In dieser Streitfrage hat  nun die R6ntgenspek- 

x) F. HABER: Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 55, 1717. 1922- - -  NIKLASSEN 
und J. B6HM: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1924. 

=) C. v. N£GELI: Die Stiirkek6rner. Zfirich 1858, 33 - -  v. Iq£GELI und 
SCHWENDENXR: Das Mikroskop. 417--422. 

3) V. v. EBNER: Untersuchungen fiber die Ursachen der Anisotropie 
organisierter Substanzen. W. Engelmann, Leipzig 1882. 

4) Vgl. z. ]3. die interessanten Versuche yon H. AMBRONN: Ber. d. s~chs. 
Ges. der Wiss. 1891, 394; er land, dab wenn Gelatinepl~ttchen durch 
Spannungen wAhrend des Trocknens Anisotropie aufgedrAngt wird, sie sich 
nun im magnetischen und elektrischen Felde ~.hnlich wie anisotrope 
Kristalle orientieren. 
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trographie ziemlich entscheidende Argumente geliefert. Einige der 
oben genannten organisierten K6rper zeigten R6ntgeninterferenzen, 
die beweisen, dab in ihnen die Eigenschaften in drei Richtungen sich 
mit bestimmten Identit~tsperioden wiederholen. Wenn man die M6g- 
lichkeit ausschlieBen kann, dab es sich um intramolekulare Identit~ts- 
perioden (in sehr grol3en Molekfilen, in denen bestimmte Gruppen sich 
dann in jeder der drei Dimensionen wiederholen mfissen) handeln kann, 
so ist dieser Befund entscheidend. Denn dana mfissen alle Substanzen, 
die ein solches Spektrum geben, wenigstens zum bedeutenden Tell 
aus kristallinischen Elementen bestehen. Ob man die oben genannte 
M6glichkeit ausschlieBen kann, scheint mir aber noch nicht ganz sicher 
gestellt zu sein; obwohl die Annahme, dab es Kristallinterferenzen 
sind, zur Zeit viel wahrscheinlicher ist Ms die andere (siehe III).  

Auch gut ausgebildete Kristalle mit sch6nen ebenen Begrenzungs- 
]ldchen, k6nnen quellbar sein. Auf diese wichtige Tatsache mug ich noch- 
reals die Aufmerksamkeit lenken. Sichergestellt ist das bei manchen Ei- 
weiBkristallen (Hamoglobine, Vitelline usw.) und beim basischen 
Zirkonoxalat :). Nicht nur Wasser wird imbibiert, sondern auch gewisse 
Farbstoffe (sogar elektiv) und alle m6glichen inWasser gel6ste Substanzen. 
Dabei bleibt die regelm~Bige Form tier Kristalle durchaus erhalten 
(ebenso bei der Entquellung). Regul~re Kristalle quellen gleich stark 
in den verschiedenen Richtungen, hexagonale Kristalle in der Richtung 
der Achse anders als in den Richtungen senkrecht dazu, andere Kristalle 
j e nach der Achsenrichtung verschieden stark. DaB ein gut ausgebildeter 
Kristall Wasser und gel6ste Substanzen wie ein Schwamm aufsaugt, 
ist so auffallig und abweichend yon dem Benehmen anderer Kristalle, 
dab es Zweifel erregt hat, ob solche Gebilde noch als echte Kristalle 
zu betrachten sind. N*GELI hat  1862 die Meinung ausgesprochen ") 
(die damals von vielen Seiten Widerklang fand), dab Gebilde, welche 
eine so merkwfirdig groBe Imbibitionsf~higkeit zeigen, keine echten 
Kristalle sein kOnnten und hat sie als Scheinkristalle oder Kristalloide 
von den echten Kristallen unterschieden. Als weiteres Argument ftir 
diese Unterscheidung fiihrte er einige (tats~chlich h6chst merkwfirdige) 
Beobachtungen an, die er all solchen Kristallen gemacht hatte. Winkel, 
die auf Grund des Kristallsystems gleich groB sein sollten, zeigen Ab- 

x) Uber die Quellung des ,,basischen Zirkonoxalats" siehe E. L6WEN- 
STEIN: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 63, I17. 19o9. Leider ist es mir --  und 
mehreren mir bekannten Untersuchern --  niemals gelungen, diesen Versuch 
L6WE,'~STEINS ZU reproduzieren. Seine Vorschrfft zur Darstellung der Kristalle 
ist ganz ungenfigend, da ja Zirkon so leicht basische und komplexe Ver- 
bindungen bildet. Es ware ein wichtiger Beitrag zum Quellungsproblem, 
wenn jemand eine Vorschrift geben wfirde, die gestattet, die yon L6WEN- 
S~EIN beschriebenen Kristalle darzustellen. 

*) Sitzungsber. d. Mfinch. Akad. d. Wiss. 1862, I2o--I54. 
21  
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weichungen voneinander, die den Beobachtungsfehler iibersteigen! 
Ein Kristatl, das in sehr verdfinnter S~ure gequollen und dann beim 
Auswaschen der S~iure wieder zusammengeschrumpft ist (alles unter  
]3eibehaltung der Form, der Begrenzung dutch flache Ebenen), bleibt 
dauernd etwas (z. B. lO%) gr613er als vor dem Versuch! SCHII~IPER 
besfiitigte 1878--188o das Bestehen dieser merkwfirdigen Eigenschaften 
quellbarer Ifristalle in einer ausfiihrlichen Untersuchung in P. GROTHS 
Laboratorium ~). 

Kristallographen haben dann mehrfach diese merkwfirdigen Kristalle 
untersucht;  v. LANG2), SCHIMPER, WICHMANN3), MAILLARD*) haben 
sotche Untersuchungen ausgeffihrt. Und zwar sind sie alle zu der 
SchluBfolgerung gekommen, dab es doch echte Kristalle sin& MAILLARD 
Z. B. resumiert 1898 seine vorzfigliche ~3bersicht der damals bekannten 
Tatsachen mit den Worten: ,,Es w~re also ein Pleonasmus, von albumi- 
noiden IZristalloiden zu reden; diese IZristalle haben kristalloiden Cha- 
rakter, weft die Substanzen eiweiBartiger Natur  sin&" Weft sie EiweiB- 
kOrper sind, seien sie quellbar usw. Aber sonst seien es typische Kristalle. 

Die damals aktuelle Streitfrage wurde nachher vergessen; denn es 
war damals nicht mSglich zu entscheiden oder neue Argumente zu 
bringen. So verlosch graduell das Interesse der wissenschaftlichen 
Welt an ihr. Sie wurde abet yon neuem aktuell, als 192o die Anwen- 
dung der ROntgenspektrograpbie zeigte, dab eben diese Kristalle kein 
Linienspektrogramm im R6ntgenlichte gebenS). Soweit mir bekannt,  
t r i t t  etwas Ahlfliches nur bei gewissen metamikten Mineralien und 
bei metaUischem Kalium 6) auf; sonst geben alle bekannten Kristalle 
ein Linienr6ntgenogramm im DEBYE-SCHEm~ER-Verfahren. Diese 
quellbaren Kristalle nehmen also auch in dieser Hinsicht eine einzig- 
artige Stellung ein unter den Kristallen. Die Inkonstanz der Kristall- 
winkel usw. habe ich dann so erkl'~rt, dab das Gitt~r dieser Kristalle 
nicht regelmdfiig genug ist, .urn Kristallinter/erenzen zu geben (so daB 
hochgradiger ROntgenastetismus vorliegt), obwohl sich duflere ebene 
Begrenzungs/ldchen ausbilden. Es gelang mir zu zeigenT), dab das Fehlen 

1) Untersuchungen fiber die Proteinkristalloide der Pflanzen. Diss. 
Stral3burg 1878; Zeitschr. f. Kristallographie 188o. 

~) In A. ROLLET, Versuche und Beobachtungen am Blur, Sitzungsber. 
der Wiener Akad. d. Wiss. Bd. 46, 2. Abt. 65--68 (1863) bearbeitete V. yon 
LANG den kristallographischen Teil. 

3) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 27, 575--593. 1899. 
*) Revue g4n6rale des sciences pures et appliqu4es. 1898, 6o8--614. 
5) P. SC~-~R~_ER: in R. ZSlGMONDYS Lehrbuch der Kolloidchemie. (Otto 

Spamer, Leipzig), IIL Aufl. 192o. N R. O. HERZOG und W. JANc~, Natur- 
wissenschaften. 9, 32o. I921. 

4) R. ~VVYCKOFF: Am. Journ. of Science, 5, 455. 1923. 
7) J. R. KATZ: Uber das R6ntgenspektrum quel[barer t~istalle, Physikal. 

Zeitschr. Herbst 1924. 
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eines Linienspektrogramms nicht etwas ZufMliges ist, das etwa dutch 
Trocknen oder andere MiBhandlungen der Kristalle eintritt, sondern 
auch bei Kristallen gefunden wird, die feucht ohne irgendwelche Ver- 
zerrungen, oder sogar in ihrer Mutterlauge untersucht werden~). 

NKGELI glaubte eine Mizellarstruktur der quellbaren Kristalle an- 
nehmen zu mtissen, um die oben beschriebenen auffMligen Eigentfim- 
lichkeiten erkl~ren zu kSnnen. Stat t  Molekfile seien es also ldeine 
KristMlchen, die hier nach einem Raumgitter angeordnet seien! Die 
R0ntgenspektrographie hat diese -- schon ziemlich forzierte -- Theorie 
nicht best~tigt. Ein P~ver,  dessen Kristalle aus solchen Krist~llchen 
bestehen, mfiBte ein DEBYE-SCHERREI~-Diagramm mit scharfen linien- 
f6rmigen Interferenzen geben. Stat t  dessen besteht das Diagramm 
aus einem ,,amorphen Ring", wie es Fltissigkeiten zeigen. Ist  nicht 
die Quellung - welche man sich dann im Gegenteil intermolekular vor- 
stellen mi~]3te -- die Ursache, daft das Gitter sich nicht regelmdflig genug 
ausbildet? Quellung macht solche Kristalle welch (statt hart  und 
sprSde), erh6ht damit die Beweglichkeit der Molekfile im Kristallgeb~ude 
(siehe auch III, und Abb. 15). 

6. Die FIiissigkeiten, welche imbibier~ werden k6nnen. Praktisch 
ist vor allem die Quellung in Wasser und w~sserigen L6sungen bedeutend 
geworden, well die Polysaccharide und EiweiBk6rper fast ausschlieB- 
lich diese Fliissigkeiten imbibieren; organische Fliissigkeiten werden 
yon denselben meistens gar nicht aufgenommen. Doch quellen die 
EiweiBk6rper auch in Phenolen. 

Abet Ka.utschuk quillt m~chtig in J~ther, CS2, und in vielen andereI1 
organischen Flfissigk~iten, ja sogar in fliissiger Kohlens~iure~). 

Nitrozellulosen quellen ill Alkohol~ther, in Azeton, in Amylazetat, 
in Nitroglyzerin und in vielen anderen organischen Flfissigkeiten. Auch 
Azetylzellulose quillt in vielen organischen Flfissigkeiten. 

Es ist noch zu bemerken, dab die Gesetze der Quellung in organischen 
Flfissigkeiten, die meistens wenig oder nicht assoziieren, anders aus- 
fallen k6nnten als beim stark assoziierenden Wasser. Untersuchungen 
fiber den EinfluB derAssoziation auf die Quellung besitzen ~ nicht; sie 
w~ren sehr erwfinscht. Von den Quellungen in unvermischten Quellungs- 
mitteln ist n u t  die QueUung ill Wasser ausfiihrlich studiert worden. 

7. Die Qudlungs/dhigkeit in ihrem Verband mit Verschmehbarkeit 
und Plastizitdit. Trocknet man irgendeinen gelatin6sen Niederschlag 
aus, so schrumpft er zwar zusammen, aber aus ihm entsteht nicht not- 
wendig ein quellbarer KSrper. Es kann ein por6ser KSrper oder auch 
ein kaum zusammenh~ngendes Pulver entstehen. Was ist es denn, 

~) Eine sehr sch6ne Ubersicht der m6glichen Erkl~rungen ffir das Fehlen 
eines Linienspektrogramms gibt H. F!~EUNDLICH in der IT. Auflage seiner 
Kapillarchemie (Akad. Verlagsges. I922), 999. 

,) O. LEHMANN: Molekularphysik. I, 547- 
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das in solchen Fdllen einen echten quellbaren K6rper entstehen ldflt? Wir 
wissen es nicht. Eben hier sind neue Versuche dringend notwendig. 

Wichtige Einsicht gibt -- scheint mir --  hier das Studium der Mehle 
und gewisser Tone. Beide k6nnen durch Kneten mit Wasser aus einem 
zusammenhanglosen Pulver zu typischen quellbaren K6rpern gemacht 
werden. Man beobachtet dabei drei merkwfirdige Eigenschaften, wo- 
durch si.ch ein solcher K6rper von einem gew6hnlichen feuchten Pulver 
(z. ]3. nassem Sand) unterscheidet: Verklebbarkeit, Verschmelzbar- 
keit, Plastizit~t. Die Einzelteilchen von Mehl oder Ton bekommen 
dLirch die Durchn/issung diese Verm6gen die sie im trockenen Zu- 
stande nicht besaBen. Sie verkleben miteinander, verschme]zen bei der 
mechanischen Bearbeitung zu gr6Beren Teilchen, in denen die ursprfing- 
lichen nicht mehr zu erkennen sind, und bilden dann eine merkwiirdige 
plastische Substanz. Und zwar lehrt mikroskopische Untersuchung, 
dab auch die einzelnen K6rner plastisch geworden sind. Die drei Eigen- 
schaften h/ingen offenbar zusammen, aber wit wissen nicht wie. 

Warum bildet das eine Pulver (Mehl, Ton) einen zusammenh~ingenden 
quellbaren K6rper, und das andere Pulver (fein pulverisierter Quarz z. B.) 
nicht? Liegt das blol3 an der Teilchengr6Be? Oder spielt die Form der 
Teilchen eine ausschlaggebende Rolle (damit sie sich ineinander verhaken 
k6nnen; oder aus groBen und kleinen Teilchen bestehen, so dab leicht 
alle Zwischenr/iume ausgeffillt werden) ? Oder ist eine Kittsubstanz vor- 
handen? (Und was macht eigentlich das Wesen eines Klebstoffs aus?) 

Oder wird das Wasser in diese Teilchen selber aufgenommen? (etwa 
als feste L6sung), so dab die Plastizit/it und Verschmelzbarkeit schon 
im einzelnen kleinsten Teilchen vorhanden ist ? 

Ein grfindliches Studium speziell der Mehle und der Tone k6nnte 
bier groBe Kllirung bringen. Bis dahin ist manches an dell quellbaren 
K6rpern noch sehr r~itselhaft; z. 13. auch die Frage, warum Wasser so 
schnell ill solche I<6rper hineindiffundiert, w/ihrend sonst die Diffusion 
im festen Zustande so langsam geschieht. 

8. Quellbare K~rper und Gele. Ein solches Studium wfirde auch Klar- 
heit blingen in die Beziehung der quel, lbaren K6rper zu den Gelen. Die 
Kolloidchemie hat uns schon vieles fiber Gele und Gelstruktur gelehrt, 
und manches davon w/ire sofort auf die quellbaren K6rper anwendbar, 
wenn wir nu t  w/iBten ob sie einfach als Gele zu betrachten sin& Bei 
kfinstlich aus L6sungen dargestellten amorphen quellbaren K6rpern ist 
es schwer sie anders wie als Gele aufzufassen. Gequollene Kristalle 
mit gut ausgebildeten ebenen Begrenzungsfl/ichen sind aber viel eher 
als echte homogene Phasen zu betrachten. Hier ist noch vieles dunkel. 
Jedenfalls ist es voreilig, die Quellung als eine Erscheinung zu be- 
trachten, die bloB bei Gelen vorkommt ~). 

x) Ich halte es daher nicht ffir richtig, wenn Wo. OSTWALD in seinem 
Kleines Praktikum der Kolloidchemie (Th. Steinkopf, I922, S. 87) die Quellung 
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9. Die Doppelbrechung quellbarer KSrper. Wir haben schon gesehen, 
dab diese Doppelbrechung in vielen FMlen zum grol3en Teil auf der 
kristallinischen Beschaffenheit der Einzelteflchen (Mizellen) beruht. (Ob- 
wohl die M6glichkeit nicht ganz abgewiesen werden konnte, dab die 
doppelbrechenden EinzeIteilchen die Molekiile des K6rpers sin&) Diese 
Einsicht verdanken wit der Anwendung der R6ntgenspektrographie als 
Untersuchungsmethode. Dadurch bekommen ~ltere Untersuchungen 
fiber Doppelbrechung --  deren Deutung bisher nicht zwingend war - -  
neue Bedeutung. 

Speziell H. A~IBRO~ *) hat te  diesen Sachverhalt  schon vor der An- 
wendung dieser Methode immer wieder verteidigt und es wahrscheinlich 
zu machen versucht, dab noch eine zweite Doppelbrechung, eine Stabchen- 
doppeIbrechung im Sinne O. WIEI~ERS, sich zu tier MizellardoppeI- 
brechung addiert. In  einzelnen F~llen besteht  vielleicht auch noch eine 
echte Spannungsdoppelbrechung im Sinnev.  EBNERS (bei der die Dichte 
vergr613ert wird, in der die Molekfile geh~uft liegen); sehen wir aber 
vorlAufig yon dieser letzten Komplikat ion ab. Wenigstens in vielen 
F~llen wird die akzidentelle Doppelbrechung, die v. EBNER durch 
Spannungen erkl~ren wollte, auf St~bchendoppelbrechung und Mizellar- 
doppelbrechung (dutch Gleichrichtung"con st~bchenf6rmigen Elementen) 
zurfickzufiihren sein. 

Nach O. WIENER ~) kann eine aus isotropen Teflchen aufgebaute 
Substanz doch Anisotropie zeigen, wenn sie aus parallel gerichteten 
St~bchen yon einer Dimension, die klein ist im Vergleich zu der Wellen- 
l~nge des gebrauchten Lichtes, besteht;  sie verh~lt sich dann wie ein 
positiv einachsiger Kristall (optische Achse parallel der St~bchenachse). 
Und zwar hAngt in einem solchen Falle die St~rke der Anisotropie ceteris 
paribus von der Differenz der Brechungsexponenten der St~bchen und 
der Zwischensubstanz ab. Haben St~bchen und Zwischenmasse gleiche 
Brechungsindizes, so wird das System isotrop. Durchtr~nkt  man  ein 
solches aus isotropen St~bchen bestehendes System mit  Flfissigkeiten yon 
zunehmendem Brechungsindex (wobei man mit  solchen anf~ngt, deren 
Brechkraft  kleiner ist als jene der St~bchen), so l~13t sich der Verlauf der 

definiert als dieFlfissigkeitsaufnahme eines festen K6rpers, die zur Entstehung 
einer Gallerte ffihrt. (Es sei denn, dab man auch homogene Phasen Gal- 
lerten nennen will.) 

x) Eine Ubersicht fiber die Arbeiten H. AMBRONNS und seiner Schiller 
finder man in den beiden folgenden Aufs~tzen: H. AMBRONN: Uber die 
akzidentelle Doppelbrechung in Zelloidin und in der Zellulose. Nachr. d. 
Ges. d. Wiss. G6ttingen, Math.-physik. Klasse, 1919 - -  A. M6HlZING: Beitrige 
zur Frage nach dem Wesen der Doppelbrechung organisierter Substanzen. 
Zeitschr. f. Wiss. und Industrie. I. Jahrg. 1922, 51. 

2) O. WIENER: Zur Theorie der St~Lbchendoppelbrechung. Ber. d. s~chs. 
Ges. d. Wiss., Math.-physik. Klasse, 61, Sitzung vom I9. Juli 19o9; Abh. d. 
Ges. 32, Nr. 6. I912. 
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St~bchendoppelbrechung an einer Kurve (S) iiberblicken (Abb. I)~): 
man markiert  auf der Horizontalen, nach rechts steigend, die Brechungs- 

+cg 

\X\\ // 
/ X x / /  
>-77., 

Abb. i. Schemaffir denVerlauf reiner 
Sttibchendoppelbrechung (S) bei 
Durchtrtinkung des StS.bchensystems 
mit Flfissigkeiten vom steigenden 
Brechungsindex -- n; i Linie der 
Isotropie + d positive, -- d negative 

Doppelbrechung. 
(Aus Naturw. XII, 297, 1924, Abb. 3)- 

*d  

,, \ / /  
...... -~~--'"--~"~-----/---M+ 

\X. // 
E, " "  "' " J "  ),- ,'Z, 

Abb. 2. Schema ffir das Zusammen- 
wirken yon St~.bchendoppelbrechung 
(S) mit positiver Mizellardoppel- 
brechung (M+) zur Gesamtdoppel- 
brechung G (ira fibrigen vgl. Abb. i). 

(Aus Naturw. XII, 297, 1924). 

indizes n der benutzten Imbibitionsfliissigkeiten als Abszissen, tr~igt 
die StArke der Doppelbrechung des Systems bei der jeweiligen Flfissig- 

keit als Ordinate ein und verbindet dann 
+d 

/S  
\ / 

~\k%% / / / /  

-a~ 

Abb. 3. Schema ffir das Zu- 
sammenwirken yon St/ibchen- 
doppelbrechung (S) mit nega- 
tiver (M--) zur Gesamtdoppel- 
brechung G (ira fibrigen vgl. 

Abb. I). 
(Aus Naturw. XII, 298, 1924). 

die Endpunkte  der Ordinate durch eine 
Kurve. Positive Doppelbrechung wird 
oberhalb ( +  d), negative ( - -d )  unterhalb 
der Linie i verzeichnet. Man sieht, dab 
bei steigendem Brechungsindex der Imbi- 
bitionsflfissigkeit die Sfiirke der Sfiibchen- 
doppelbrechung zuntichst sinkt, den Wert  
Null erreicht und dann wieder ansteigt, 
wobei der optische Charakter stets positiv 
bleibt. Dort, wo die Kurve die Horizon- 
tale berfihrt, also das System isotrop ist, 
haben St/ibchen und Imbibitionsfltissig- 
keit gleichen Brechungsindex. 

Ganz anders wird der Verlauf der 
Doppelbrechung bei solchen Imbibitions- 
versuchen, wenn die Stdbchen selbst doppel- 

brechend sind. Ist der optische Charakter der St~ibchen positiv (Abb.2), 
bezogen auf ihre L~inge, so addiert sich zu jedem Punkte der Kurve S 

~) Diese Abbildungen und deren Beschreibung sind einem Aufsatz W. 
J. SCHMIDTS entlehnt (Naturwissenschaften I2, 297--298. 1924). 
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noch der konstante (vonder Imbibitionsfltissigkeit unabh~ingige) Betrag 
der positiven Mizellardoppelbrechung M +,  so dab sich als Gesamt- 
doppelbrechung die Kurve G ergibt: d.h. es kann durch Imbibition nicht 
mehr Isotropie des Systems erzielt werden, vielmehr nur eine Senkung 
der positivenDoppelbrechung; sie erreicht ihr H6chstmal3, wenn St~ibchen 
und Fliissigkeit gleichen Index haben; dann ist die St~ibchendoppel- 
brechung beseitigt und die positive Mizellardoppelbrechung tritt rein 
zutage. 

Ist der optische Charakter der St~ibchen aber mgativ (Abb. 3), so 
ist an jedem Punkt der I/:urve S der konstante Wert der negativen Mi- 
zellardoppelbrechang M -  in Abzug zu bringen; fiir den Verlauf der 
Gesamtdoppelbrechung erhalten wir die Kurve G. Sie zeichnet sich 
dadurch aus, dab sie zweimal die Linie der Isotropie durchschneidet, 
d. h. im Verlau] des Imbibitionsversuches kehrt sich der optische Charakter 
zweimal urn. An den Schnittpunkten der Kurve G mit i sind St~bchen- 
und Mizellendoppelbrechdng gleich stark, kompensieren sich aber kraft 
ihres entgegengesetzten Zeichens. Am tiefsten Punkt der Kurve G 
stimmen die Brechungsindizes yon Fliissigkeit und St~ibchen iiberein: 
die St~ibchendoppelbrechung ist aufgehoben, die negative Mizeltardoppel- 
brechung allein wirksam. 

Diese Betrachtungen gelten nut ftir monochromatisches Licht. Ftir 
weii3es Licht fallen die Effekte der Lichtarten verschiedener Wellen- 
l~inge iibereinander und geben zu sogenannten anomalen Interferenz- 
farben AnlaB. Deren Beschreibung wfirde uns hier zu weir ftihren; ich 
verweise nach den Beschreibungen yon H. A~IBI~ONN, A. ~/IOHRING 
und W. J. SCHmDT'). 

Dies alles gilt sowohl ffir tierische wie ftir vegetabflische Snbstanzen 
mit Faserstruktur; und zwar zeigen noch die mikroskopisch sichtbaren 
Fibrillen dieser Fasern die gleichen Erscheinungen. Die Hohlr~iume 
zwischen den StAbchen miissen yon molekularer bis submikroskopischer 
Gr6Be sein. 

AMBRONN zeigte nun welter, dab auch bei verschiedenen kolloidalen 
Substanzen, die an sich nicht doppelbrechend sind, aber es durch Dehnung 
werden, die St~irke und der Charakter ihrer Doppelbrechung dann vom 
Brechungsindex des Imbibitionsmittels abh~ngen und sich im einzelnen 
ganz so verhalten, wie es ]iir das Zusammenwirken yon StdbchendoppeI- 
brechung mit positiver ( Zellulose) oder negativer ( Zelloidin) Mizellardoppel- 
brechung'zu erwarten ist. Daraus schlol3 er, dab diese K6rper aus doppeI- 
brechenden St~ibchen aufgebaut sein mtissen, aber aus Stiibchen, die 
regellos verteilt start parallel gerichtet And. Zug und Druck wirken dann 
gleichrichtend auf diese St~ibchen und erzeugen dadurch die Doppel- 
brechung. N~here Untersuchungen mtisse'n lehren, inwieweit fiberhaupt 

~) loc. cir. 
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noch Raum bleibt fiir die damals yon v. EBNER verfochtene drit te 
Erklarungsm6glichkeit, nach der die Anisotropie entstehen kann, 
wenn (an sich isotrope) Teilchen (seien es Mizellen oder Molekfile) sich 
unter dem EinfluB der Zugkrafte so lagern, dab sie in verschiedenen 
Richtungen ungleiche Abstande einhalten (wobei jetzt  abgesehen wet- 
den muB yon solchen Verschiedenheiten der Abstande, die nur dutch 
Drehung der Langsachsen der Teilchen entstehen, ein Unterschied, 
der zur Zeit v. EBNERS noch nicht so klar gemacht wurde). 

Diese wichtigen Untersuchungen voi1 H. AMBRONN und seinen Schfi- 
lern --  deren SchluBfolgerungen, wie gesagt, erst durch die Einffihrung 
der R6ntgenspektroskopie als neue Untersuchungsmethode zwingend ge- 
worden sind --  wfirden ffir das Quellungsproblem noch viel wichtiger 
sein, wenn sie in jedem Falle genau festgestellt hatten, ob die Imbibition 
den Charakter einer Quellung trug. Denn das ist nicht selbstverstandlich. 
Es besteht namlich auch die M6glichkeit, dab in vielen Fallen durch die 
Imbibition neue Hohlraume entstanden sind und die Imbibitionsflfissig- 
keit in diesen aufgenommen wird; die Stabchenstruktur kOnnte dann 
ein Kunstprodukt  sein, wenigstens die beobachtete Stabchenstruktur.  
Diese Komplikation k6nnte besonders dann auftreten, wenn die Im- 
bibitionsfahigkeit Ifir die untersuchte Flfissigkeit dutch eine geeignete 
Vorbehandlung kiinstlich erh6ht worden ist. Diese Vorbehandlung 
besteht meistens darin, dab man erst quellen laBt in einer Flfissigkeit, 
welche sehr stark imbibiert wird, und dann dieselbe verdrangt durctl 
eine mit ihr gut rnischbare Flfissigkeit, die an sich nicht oder viel 
schwacher imbibiert werden wfirde, eventuell dieses Verfahren mehr- 
reals wiederholt. 

Sowohl bei den Kritiken der Arbeiten O. Bf3TSCHLIS fiber Gelstruk- 
turen wie bei den Diskussionen fiber die Bedeutung feiner histologischer 
Strukturen ist abet wiederholt gezeigt worden, dab eine solche Vor- 
behandlung durch Schrumpfung oder Entmischung neue Strukturen mit  
zahllosen kleinen Rissen und KanMen entstehen lassen kann. Bei einer 
Wiederholung der Versuche mit zielbewuBtem Ausschliel3en dieser I<om- 
plikation k6nnten eben Messungen fiber die Abhangigkeit der Anisotropie 
quellbarer I(6rper yon den Eigenschaften oder der Menge der Imbibi- 
tionsflfissigkeit zu wichtigen Beobachtungen tiber Quellung ftihren. 

Mit der optischen Anisotropie eng verwandt s ind die Spaltbarkeit 
und die polare Quellung, beide noch wenig untersuchte Tatsachengruppen, 
fiber die in der alteren biologischen Literatur  manches zu linden ist, 
das es sehr lohnen wfirde, mit den jetzigen Untersuchungsmethoden 
naher zu erforschen. I)agegen liegen wichtige Untersuchungen vor fiber 
die Frage, ob in optisch anisotropen quellbaren K6rpern auch die au[- 
genommene Fliissigkeit polar gerichtet wird. Wenn n~mlich eine Kom- 
ponente der Imbibitionsfliissigkeit stark gefarbt ist und elektiv auf- 
genommen wird, tr i t t  in vielen l;~illen -- wie es scheint nictlt immer --  
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eine polare Bindung des Farbstoffs ein, die sich in Dichroismus der 
gefArbten Faser ~) Aul3ert. Beleuchtet man z. B. eine mit Kongorot 
gefArbte Ramie mit polarisiertem weil3en Licht unter dem Mikroskop, 
so hat  die Faser bei einem bestimmten Stand des Nikols eine fief gelb- 
rote Farbe, wAhrend sie bei einem um 9 °0 verschiedenen Stand des 
Nikols nahezu farblos erscheint. Ebenso hat eine in Hydratzellulose 
umgesetzte und dann mit Jodjodkalium gefArbte Ramie bei einem ge- 
wissen Stand des Nikols eine schwarzblaue 17arbe, bei 9 ° ° Drehung ist 
sie braun bis farblos. A~IBRONN ~) glaubte diese Erscheinungen erklAren 
zu k6nnen durch die Annahme, der Farbstoff kristallisiere auf der Ob~r- 
flAche der Fasermizellen aus und diese KristAllchen seien gerichtet; er 
ffihrte einige illteressante Argumente fiir diese Auffassung an. Die R6nt- 
genspektroskopie hat  aber diese Auffassung nicht bestAtigt. Eine mit 
Jod maximal gefArbte, merzerisierte Ramie zeigt z. B. keille Spur voll 
Jodiuminterferenzen, obwohl eben dieses Objekt solche hAtte zeigen 
iniissen. Denn llach einem Braggschen Gesetz verh~ilt sich die IntensitAt 
des yon dell eillzelllen Atomen abgebeugten Lichtes wie die Quadrate der 
Atomnummer, so dal3 das Jodiulll verhAltnismAl3ig sehr viel st~irker 
,,refiektieren" miillte Ms die Zellulose; ein paar Prozent Jodium hAtten 
sich schon sicher zeigen mfissen. H6chstens k0nnte mall anllehmen, die 
Jodkristalle seien zu klein um Interferenzell zu geben*). Aber viel wahr- 
scheinlicher ist es, dab das Jodium elltweder in gerichteter Adsorption 
(ira Sinne yon LANG~UIR 3) und HA~xn~s4}) gebundeI1 istS), oder als 

x) H. A~BRONN: ~Viedem. Ann. 34, 34o- 1888; Ber. d. deutschen botan. 
Ges. 6, 226. 1888 und 7, lO3. 1889; Bet. d. sachs. Ges. d. Wiss., Math.-physik. 
Klasse, 4o, 613. 1896; G6tt. Nachr. d. Math.-physik. Klasse 299.'I919. 

AMBRONN entdeckte ats h6chst interessante Parallele, dab manche 
IZristalle, die im schwarzen Raum der Newtonschen Ringe zwischen Deck- 
#as  und Objektglas auskristallisieren, Dichrgismus zeigen (ffod, Gold, Silber) 
auch wenn gr6Bere Kristalle derselben Substanzen nicht dichroitisch sind; 
und dab dieser Dichroismus die gleichen Farben zeigt als wenn die Sub- 
stanzen die Faser fArben. Er glaubte weiter feststellen zu k6nnen, dab nur 
solche Substanzen dichroifisch f~rben, die in Kristallform Dichroismus zeigen, 
was aber von anderer Seite widersprochen wurde, z./3. yon H. BEI~RENS. 
Diese merkwfirdigen Tatsachen verdienen sehr, n~her studiert zu werden. 
(Siehe auch R. ZSIC;.~IO~DY, Kabillarchemie, 4-Anti. 334-) 

~) Dagegen redet aber, dab es SCHERRER gelang, noch sch6ne Inter- 
ferenzen yon Goldkrist~llchen zu bekommen, die blol3 4--5 Atome in jeder 
Richtung besal3en und dal3 die Lage dieser Intefferenzen durchaus zusammen- 
fiel mit denen yon Gold ,,in Masse" (matter in mass, Gibbs). (R. ZSlGMONDY: 
Kolloidchemie, Spamer, Leipzig 1922, 4. Aufl., 4o6). 

3) LANGMUIR: Journ. Americ. Chem. Soc. 38, 2221. 1916; 39, 1848. 
1917. 

4) HARXlNS mit verschiedenen Mitarbeitern, siehe ebendort 39, 354, 
541. 1917; 42, 700. I92O; 43, 35. 1921. 

5) Nach wichfigen Beobachtungen yon R. O. HERZOG und W. JANCKE: 
Naturwissenschaffen 9, 320. 1921, geben adsorbierte Stoffe keine eigenen 
Interferenzen. 
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feste L6sung vom Typus, in dem die aufgenommene Substanz eine 
feste Stellung im Raumgitter der Kristalle einnimmt~). Solche Auf- 
fassungen stimmen auch besser fiberein mit unseren sonstigen Auf- 
~assungen fiber F~rbung Ms die Annahme eines Auskfistallisierens des 
Farbstoffs als Ursache der F~rbung mit Farbstoffen. I)agegen scheint 
mir eine orientierte Einlagerung kleinster Kristalle annehmlich bei 
den F~rbungen der Faser mit Au oder Ag (Tr~nkung der Faser mit  
Metallsalz und Reduktion~). Es w~re yon gr6Bter Wichtigkeit dutch 
Anwendung geeigneter Wellenl~ngen (vielleicht im Ultrarot) festzu- 
stellen, ob auch bei der Quellung in reinem Wasser Dichroismus auf- 
tritt ,  der yon gerichteten Wassermolekfilen herrfihrt. Denn bei allen 
Rechnungen fiber die quantitativen Gesetze der Quellung w~re ein 
solctler Richtungseffekt als bedeutender Faktor  in Rechnung zu setzen. 

Von groBer Bedeutung ffir alle Probleme der Anisotropie sind auch 
die Beobachtungen fiber die Abh~ngigkeit der Anisotropie vom Quellungs- 
grad, die schon v. EBNER angestellt hat. So zeigten z. B. Sehnen 3) beim 
Trocknen ein starkes Sinken der Interferenzfarbe (z. B. yon Himmel- 
blau 2. Ordnung zu Strohgelb I. Ordnung). Dabei nimmt aber die Sehne 
sehr erheblich an Dicke ab. Vergleicht man nun eine feuchte Sehne, 
deren Durchmesser nach mikrometrischen Bestimmungen einer anderen 
getrockneten Sehne gleich ist, so fiberzeugt man sich leicht, dab die 
trockene Sehne bei gleichem Durchmesser bedeutend stdrker doppel- 
brechend ist als die feuchte. Es fiberlagern sich daher zwei Einflfisse 
auf die Anisotropie: die Abnahme der Dicke durch die Entquellung und 
die Anderung der spezifischen Anisotropie. Beide sincl sorgf~ltig zu 
trennen. Ahnliche Beobachtungen machte v. EBNEI~ bei anderen aniso- 
tropen gequollenen Substanzen. Es w~re erwfinscht, dab solche Be- 
stirnmungen quanti tat iv als Funktion des Quellungsgrades wiederholt 
~ i rden .  

10. Die Theorien zur Erkldrung der Q,(eltung. Zwei Theorien streiten 
seit altersher um den Vorrang. Sie wurden anf~nglich nicht so scharf 
getrennt;  sparer wurden sie einander klar gegenfiber gestellt. Die 
moderne I<olloidchemie zeigte dann die Schwierigkeiten einer solchen 
scharfen Trennung. 

Nach der einen Auffassung, die schon 18o3 yon BERTHOLLET erwAhnt 
wird, und die" sp~ter auch yon eillzelnen Physiologen --  vor allem yon 

x) Siehe J. R. KATZ und H. MARK: Roentgenspektrografische Unter- 
suchungen bei einigen Substanzen, die ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm 
geben. Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch., Amsterdam, MArz I924; 
dieselben: Physikal. Zeitschr.; wo auch gezeigt wurde, dab vielleicht das 
Wasser in der anderen Art in Inulinkristallen gebunden ist. 

2) Uber solche l~rbungen siehe auch E. KOLBE, Diss. Jena 19z2. 
3) toc. cih 5o--55- Auch fiber die Quellung in verdfinnten Sguren und 

Alkalien werden dort Beobachtungen mitgeteilt. 
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HUGO DE VRIES -- angenommen wurde ~), beruht die Quellung auf einer 
~nolekular-dispersen Verteilungder QueUungsfltissigkeit im festen K6rper. 
,,Die Molekiile der Fliissigkeit verteilen sich gleichm~l~ig zwischen die 
Molekiile des festen K6rpers", sagt HUGO DE VRIES. Dabei werden die 
--  sehr betrachtlichen-- Koh~sionskr~ifte des festen K6rpers iiberwunden 
und diese sind es, welche den Grad der Quellung beschr~inken. Gleich- 
gewicht wird eintreten, wenn diese Kr~fte den Attraktionskr~ften wo- 
mit das Wasser angezogen wird die Wage halten. In neuerer Termino- 
logie kann man diese Auffassung formulieren: Die Quellung beruht  auf 
der Bildung einer festen L6sung des Wassers im quellbaren K6rper 
(oder: auf der Bildung einer molekular-dispersen festen Lt~sung). Da 
das Henrysche Gesetz und der Nernstsche Verteilungssatz nicht gelten, 
hat  diese feste Ltisung dann --  wie ich 1911 gezeigt habe 2) --  nicht den 
Charakter einer idealen verdiinnten L6sung, sondern den einer idealen 
konzentrierten L~sung (ira Sinne W. NERNSTS). Physikalisch bedeutet  
das, dab das Eindringen der Fliissigkeit in dell festen K6rper nicht eine 
Folge der W~irmebewegung der Fliissigkeitsmolekiile (des Diffussions- 
dranges, ist) sondern eine Folge der A_uziehung. Diese Schlul3folgerung 
deckt sich iibrigens vollkommen mit  den Auffassungen der Physiologen, 
wie HUGO DE VRIES, die die molekular-disperse Verteilung angenommen 
haben, ist nur eine sch~irfere, thermodynamische Formulierung der- 
selben Auffassungen. (Ich verweise iibrigens auf den Abschnitt Thermo- 
dynamik der Quellung ill diesem Aufsatz.) 

Ftir diese Auffassung redet vor allem die weitgehende Analogie in den 
quantitativen Gesetzen yon Qudlung und Au/16sung, deren Existenz ich 
191o nachgewiesen habe3). Die Form der Isotherme ist bei amorphen 
quellbaren K6rpern die gleiche wie bei vergleichbaren mischbaren 
Fliissigkeiten; und die gleiche bei quellbaren Kristallen wie bei den 
kuriosen Kristallen von niederem Molekulargewicht, bei denen der 
Wassergehalt nach einer kontinuierlichen Funktion vom Wasser- 
gehalt abh~ingt (Oxalate yon Cerium und seltenen Erden, Zeolithen, 
Strychninsulfat, Querzitrin und andere Flavonolderivate, basisches 
Zirkonoxalat usw.). Ebenso steht es mit der Form der Gesetze, nach 
welchen Quellungsw~irrne und Volumkontraktion vom Quellungsgrad 
abh~ingen, sie haben durchaus die gleiche Form wie die Gesetze, nach 

x) Auch der Physiker H. A. LOP, E~CTZ nahm in seinem Lehrbuch der 
Physik (Leerboek der Iqatuurkunde, 2. Aufl., I. Teil, 419) diese Erkl~rung an. 

=) J. R. KATz: Vortrag auf der Deutschen Bunsen-Gesellschaft f. an- 
gewandte physikalische Chemie, Kiel i9i i  (Zeitschr. f. Elektrochem. x 7, 
8eo--8o5). -- 1%ernst-Festschrift I912, 2oi--214. W. KI~APr, Halle. Siehe auch 
Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beihefte 9, I69--I71. 1916, wo dieses 
Thema ausffihrlich diskutiert wurde. 

3) j. R. KATZ: Versl. d. Bioninkl. Akad. v. Wetensch., Amsterdam, Nov. 
und Dec. 191o; Zeitschr. f. Elektrochem. x 7, 8oo--8o 5. 
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welchen Mischungsw~rme und Volumkontraktion vom Mischungsgrad 
abh~ngen. Endlich -- und das scheint rnir besonders merkwfirdig, weil 
auf Grund der anderen Hypothese schwer zu erkl~ren --  ist das Ver- 

hdltnis yon Volumkontraktioncund Wdrmeentwicklung W (W)be i  allen 

quellbaren K6rpern und bei den vergleichbaren Gemischen yon der gleichen 
GrOflenordl~ung, liegt ndmtich zwischen den Grenzen IO × Io -*  und 

30 × Io -*  ~). Und als Arbeitshypothese beim Voraussagen von quan- 
titativen.Quellungsgesetzen ist diese Hyothese bei weitern die frucht- 
barere:  die andere versagt da vorl~ufig noch fast ganz. 

Nach der zweiten Auffassung, die C. v. NAGELI im Jahre I858 zuerst 
formuliert  hat (in seinem ]3uch Die St~rkek6rner, S. 33) und die in den 
letzten zwanzig J ahren sehr viele Verteidiger gefunden hat, ist das Wasser 
nicht molekular-dispers, sondern mizellar-dispers verteilt:  es soll nicht 
zwischen die einzelnen Molekiile, sondern zwischen diefenigen Mizellen 
eindringen, deren Existenz au/ Grund der DoppeIbrechungserscheinungen 
angenommen wurde (siehe unter 9) 2). Diese Mizellen seien, wenigstens bei 
doppelbrechenden K6rpern, Kristalle yon submikroskopischer bis ami- 
kroskopischer Gr613e und ziehen dutch Oberfl~chenadsorption Wasser 
an, das wie eine HiiUe das Teilchen umgibt. Es ist noch eine offene 
Frage, ob Adsorptionsschichten von mono- oder von polymolekularer 
Dicke sind 3) ; aber jedenfalls sind sie nu t  wenige Molektilschichten dick. 
Es ist fiberdies wahrscheinlich, dab eben Wassermolektile -- mit ihrem 
ausgesprochenen Dipolcharakter 4) --  meist gerichtet adsorbiert werden. 

Der ]3ridung dieser Wasserhtillen wird entgegengearbeitet durch die 
grol3e NAhe, in der die Mizellen zueinander liegen und die an vielen 
oder den meisten Stellen die Bildung einer vollst~ndigen Absorptions- 
schicht nicht zul~Bt. Denn nur wenn die Mizellen einander sehr 
nahe liegen ist die grol3e Koh~ssion erkl~rlich, die viele quetlbare 
K6rper auszeichnet. Die Kr~ifte, welche die Mizellen zu einem Gan- 
zen verbinden,  wirken daher der Ausbildung vollstRndiger Ad- 
sorptionsschichten entgegen, und die enstehende ,,Quellung" ist die 
Resultante dieser beiden Kfiifte. Bess6r ist es eigentlich, bier nicht VOrl 
Kr~ften zu reden, sondern yon der Abnahme der freien Energien, aber 
ich werde reich bier an dem anschaulichen Bride halten. 

x) Nebenbei  ergab sich das auffAllige Ergebnis, daB die Gesetze yon 
Quellung oder yon Mischung weitgehend dieselben sind im kristallinischen und 

C im amorphen Zustande, auch in der Gr6Benordnung yon -W" 

,) Ich werde die Hypothese in ihrer ~etzt aktuellen Form beschreiben. 
3) Eine ausf/ihrliche Diskussion fiber diese Frage finder man in 

H. FP~UNDLICHS Kapillarchemie II. oder III. Auflage, 165--177. 
4) Uber molekulare Dipole siehe z. ]3. die zusammenfassende Obersicht 

in W. GERLACI~: Materie, Elektrizit~t, Energie, 3x--37. Th. Steinkopf 1923. 
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Aus dieser Darstellung ergibt sich, dab es -- auch wenn man die 
Mizellarhypothcse der Quellung annimmt - ieden]alls unrichtig ist, 
die Wasseraufnahme in quellbare K6rper rail Oberfldchenadsorption zu 
identiNzieren (wie es in namhaften Lehrbfichern leider noch geschieht). 
Denn selbst wenn das Wasser dutch Oberfi~ichenschichtbildung ge- 
bunden wird, so haben wir doch noch mit etwas ganz anderem als reine 
Oberfi~chenadsorption zu tun, n~mlich mit einer Ober[ldchenadsorption, 
die yon den Kohdsionskrdflen des quellbaren K6rpers eingeschrdnkt und 
entgegengearbeitet wird. Diese KohasionskrMte sind bekannltich unge- 
heuer groB und man daft das Problem nicht einfach i~bergehen. Wie 
dominierend die Rolle dieser Kfiifte im Bilde der Quellung ist, ergibt 
sich aus der von mir festgestellten Regel, dab bei verschieden darge- 
stellten quellbaren K6rpern der gleichen Grundsubstanz -- z. ]3. Hy- 
dratzellulose aus Viskose -- oder nach verschiedenen Vorbehandlungen 
die Quellbarkeit und die im wasser]reien Zustand gemessene Dehnbarkeit 
einander parallel gehen ~). Es ist daher sicher unrichtig, wenn man die 
Wasseraufnahme in typische quellbare K6rper wie St~rke, Baumwolle 
oder Flanell (Wolle) einfach als Oberfl~chenadsorption behandel und 
sogar ldassifiziert, auch dann, wenn man ffir diese K6rper die Mizellar- 
hypothese als gfiltig annimmt~). 

Aber es steht heute gar nicht lest, ob die Mizellarhypothese die rich- 
tige ist. Das wird heutzutage yon vielen zu leichtfertig angenommen. 
Die Mizellarhypothese genieBt zwar groBe Popularit~t. Abet ob sie oder 
die L6sungshypothese die richtige Erkl~rung der Quellung gibt, ist 
eben die wichtigste Frage des Quellungsproblems. Sie ist noch nicht ent- 
schieden. Es liegen Hinweise nach beiden Richtungen vor, woriiber wir 
n~ichstes J ahr im II. Teil dieser Abhandlung noch ausffihrlich diskutieren 
werden. Auch hat man kein Recht zu glauben, dab derDispersit~tsgrad 
der Wasserverteilung bei den verschiedenen quellenden KOrpern immer 
der gleiche ist. Vorl~iufig Iiefert die R6ntgenspektrographie, wie wit im 
III.  Abschnitt sehen werden, viel eher Hinweise, dab beide Hypothesen 
richtig sein k6nnen, je nach dem Fall. Wir miissen daher vorl~ufig die 
Frage anders stellen, n~imlich so: Welche der beiden Hypothesen kommt 
in iedem einzelnen Fall der Wahrheit am ndchsten? 3) 

1Ubfigens sind die Fragen von F~irbbarkeit und yon sogenannter 
,,Adsorption" in quellbaren K0rpern vom eigentlichen Quellungsproblem 
vorl~ufig nicht ohne Wiltkfir zu trennen. Wir werden sie daher mit 
behandeln miissen. 

~) Siehe auchimAbschniUcDie Anderungen der Koh~sion bei derQuellung. 
(Abschnitt VL) 

~) Hier bin ich in Widerspruch z. B. mit TROV~OI~ und mit ORME MASSO~. 
Ihr Standpunkt scheint mir aus den oben genannten Grfinden unhaltbar 
(siehe auch H. F~III~DLIClG Kapillarchemie, IL Aufl. 22o--223). 

3) So hat W. PI~EFFER schon 1897 die Frage gestellt (Lehrbuch der 
Pflanzenphysiologie. W. Engelmann, Leipzig. 1897. I, 59--72). 
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11. Uber die Schwierigkeit, eine einigermafien komplette Ubersicht 
iiber alle bestehenden Untersuchungen iiber Quellung zu bekommen. 
~3ber wenige Themata ist es so schwierig, eine einigermal3en kom- 
plette Literaturfibersicht zu machen wie fiber Queltung. Seine Ur- 
sache liegt darin, dab eigentlich alle Wissenschaffsgebiete, wetche die 
lebendige Substanz studieren (Biologie, Physiologie, Histologie, Patho- 
logie usw.) und die zahlreichen angewandten Wissenschaften, welche mit 
Produkten arbeiten, die dem lebendigen Organismus entlehnt sind (Holz- 
bearbeitung, textile Forschung, Kunstseideindustrie, Papierindustrie, 
St~rkeverarbeitung, Nahrungsmittelchemie Brotchemie, Gerberei, Leim- 
und Gelatinebereitung, Photographie, Klebstoffe, Kaseinverarbeitung, 
Kautschukforschung, Nitro- und Azetylzelluloseverarbeitung usw.) mit 
quellbaren K6rpern arbeiten. Oft sammeln diese Wissenschaften Er- 
fahrungen, welche flit die Theorie der Quellung yon grol3er Bedeutung 
w~ren, die aber den Spezialit~ten ffir Quellung nicht bekannt werden, 
da sie unter anderen Namen erw~hnt werden. 

In dieser Monographie sind fast nut die Erfahrungen der ~lteren 
Biologen und Physiologen und diejenigen der modernen physikalischen 
Chemie und der Kolloidchemie verarbeitet worden. Ich hoffe, dab 
diese Darstellung auch ffir die angewandten Wissenschaften wichtig 
sein wird. Aber sehr erwfinscht w~re es dann, dal3 diese dann ihrerseits 
ihre Beitr~ge zum Quellungsproblem dem Spezialisten ffir Quellung 
mitteilen wfirden. Beitr~ge dieser Art werde ich gem in Empfang 
nehmen und in einer sp~teren Monographie fiber Quellung verarbeiten 
(Adresse: Chemisches Laboratorium der Universit~t Amsterdam, Nieuwe 
Prinsengracht 126, Amsterdam). 

II. S c h w i e r i g k e i t e n  b e i m  S t u d i u m  der  Q u e l l u n g s e r s c h e i n u n g e n .  

1. Die Notwendigkeit, die studierten K6rper so zu wdhlen, daft sekun- 
ddre KompIikationen m6glichst vermieden werden. Die Physiologen haben 
zum Studium der Quellung meistens Snbstanzen gew~ihlt, welche dem 
tierischen oder pflanzlichen Organismus direkt entnommen sind, oft 
ganze Pflanzen oder Gewebestiicke mit komplizierter histologischer 
Struktur. Es ist deutlich, dab solche Objekte nicht den Bedingungen 
genfigen, die ein Physikochemiker stellen mul3. Auch andere Kompli- 
kationen k6nnen st6rend auftreten. Will man die Quellung in ihrer ein- 
fachsten Form studieren, so mtissen die gew~hlten Objekte den folgen- 
den Bedingungen genfigen~): 

a) Der K6rper soll bei mikroskopischer Untersuchung aus einer ein- 
zigen homogenen Substanz au/gebaut sein, nicht aus Stiickchen mehrerer 

~) Der folgerichtig durchgeffihrte Versuch, die Quellung nut unter Ver- 
meidung solcher Komplikationen zu s£udieren, wurde zuerst in meinen Ab- 
handlungen (loc. cir.) gemacht (191o--I916). 
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Substanzen, die nebeneinander liegen. Nut wenn dieser Anforderung ge- 
nfigt ist, ist die Quellung eine einfacheErscheinung. Nat~rlich gewachsene 
quellbare K6rper wie Erbsen, Bohnen, Laminaria mit ihrer verwickelten 
histiologischen Struktur sind -- wie gesagt -- unbrauchbar;  ebenso 
sind organisierte K6rper, wie Sehnen, Holz, Faserarten und K6rper, 
in denen wasserreiche und wasserarme Schichten miteinander ab- 
wechseln (St~rkearten, Muskeln) wenig geeignet (es sei denn nach be- 
sonderer Vorbehandlung die diese Nachteile m6glichst aufhebt). 

b) Die homogene Substanz soll aus einer einzigen chemischen Ver- 
bindung bestehen, nicht eine Mischung mehrerer chemischer Verbindungen 
sein. Gemische verhalten sich n~mlich im alIgemeinen verwickelter als 
einfache Substanzen; je gr6Ber die Zahl der Komponenten, urn so ver- 
wickelter sind die Gesetze. Man vergleiche nur in einem Lehrbuch der 
physikalischen Chemie die Kapitel fiber einfache Substanzen mit den- 
jenigen fiber Gemische von zwei oder drei Stoffen! Faktisch ist es abet 
sehr schwierig, mit irgendeiner genfigenden Sicherheit zu wissen, ob 
dieser Anforderung genfigt worden ist. Denn die Chemie der hochmole- 
kularen Verbindungen, zu denen die Mehrzahl der quellbaren K6rper 
geh6rt, ist noch nicht so welt entwickelt, dab sie diese Frage beant- 
worten kann. Wie kann man es auch wissen, ob eine Substanz rein ist oder 
ein Gemisch mehrerer verwandter Substanzen darsteUt, wenn fraktio- 
nierte Kristallisation und Destillation versagen urn ihren Reinheitsgrad 
zu erh6hen, w~hrend die Bestimmung yon Schmelzpunkt und Siede- 
punkt  nicht m6glich ist um denselben zu prfifen? Dann muB man 
sich mit unsicheren Methoden, wie die fraktionierte Pr~zipitation, be- 
helfen; man bleibt dann immer in UngewiBheit, ob die so bereiteten 
Substanzen nicht doch noch aus einem Gemische verwandter Verbin- 
dungen bestehen. Wie sehr durch diese Schwierigkeit der Fortgang der 
physiologischen Chemie gehemmt worden ist, daft als allgemein be- 
kannt  gelten. 

In den letzten Jahren ist nun durch Einffihrung der R6ntgenspektro- 
graphie eine neue Methode gegeben worden, um die Einfachheit einer 
Substanz zu prfifen, abet nur ffir den Fall, dab aHe Bestandteile kristat- 
linisch sind und in genfigender Menge vorhanden sind, um ein Linien- 
spektrogramm zu geben. Es geht dann um dieFrage, ob alle beobachteten 
Interferenzen einer einzigen Substanz angeh6ren, und ob bei Reini- 
gungen der Substanz alle Streifen (auch in ihren relativen Intensit~ten) 
erhalten bleiben. Die SchluBfolgerungen aus den Versuchen werden 
zwar oft unsicher bleiben, aber dennoch werden wichtige Argumente so 
gewonnen werden k6nnen. 

Unter diesen Umst~nden werden zur Zeit die ,,reinen" Substanzen 
der physiologischen Chemie dasjenige Material bilden, das der gestellten 
Anforderung am besten geni~gt. Ffir manche dieser Substanzen ist es 
fiberdies mit verschiedenen indirekten Methoden wahrscheinlich gemacht 

Ergebnlsse der cxakten Naturwisseuschaftea. iII. 22 
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worden, dab sie tats~chlich nut  aus einer einzigen chemischen Sub- 
stanz bestehen. 

c) Die Substanz soll sich chemisch nicht mit der au[genommenen 
Fli~ssigkeit verbinden. Es ist klar, daB, wenn ein Teri der Molekfile der 
imbibierten Fliissigkeit mit den Molekfilen des quellbaren K6rpers 
zu Molekiilen einer gut definierten chemischen Verbindung zusammen- 
tritt ,  ein komplizierterer Fall vorliegt, als wenn diese Verbindung nicht 
zustande kommt. Denn tats~chlich werden im ersten Fall drei Molekiil- 
arten im gequollenen K6rper vorhanden sein start  zwei im andern 
Fall, was eine nicht unerhebliche Komplikation des Falles mit sich 
bringen kann. 

Leider sind wir meist nicht imstande zu entscheiden, ob diese Kom- 
plikation tats~chlich vorliegt. Abet in einem Falle haben wir einigen 
Grund zu vermuten, dab sie vorliegt, n~mlich dann, wenn bei der Quel- 
lung eine Farbendnderung stattfindet, die viel starker ist als der Ver- 
dtinnung entspricht. So wird das Ferrozyankupfer yon violettschwarz 
hellbraun wenn es 60% Wasser aufnimmt. Hier liegt die Annahme auf 
der Hand, das aufgenommene Wasser bride eine heller gef/irbte Ver- 
bindung ~). 

d) Die Substanz muff/rei  sein yon irreversibelen Verdnderungen, die 
sich in derselben abspielen, oder diese mfissen so langsam geworden 
sein, dab sie w/~hrend der beschr~nkten Dauer der Versuche nicht st6ren. 
Substanzen, welche diese I(omplikation d zeigen, gleichen einem ,,noch 
nicht alt gewordenen" Thermometer, dessen Nullpunkt nach jeder Mani- 
pulation eine dauernde Verschiebung zeigen kann. Es w~re unklug an 
einem solchen Instrumente die Grundgesetze der thermischen Aus- 
dehnung studieren zu wollen; man wfirde riskieren sich in den verwickel- 
ten Erscheinungen zu verirren. Ebenso w~re es nicht klug, das Studium 
der Quellung mit solchen Substanzen anzufangen. 

Anderungen dieser Art treten fiberall dort auf wo eine koUoidal 
gefMlte Substanz vorliegt. Zusammenballen yon Prim~rteilchen Zll 
Sekund~irteilchen oder zu gr6Beren Prim~rteilchen werden da meistens 
entsprechen. Bei einzelnen Metallhydroxyden (z. B. Be(OH)x, AI(OH)3 
usw.) kann man r6ntgenspektrographisch das Altwerden der Pr~zipitate 
verfolgen; die Substanz ist dort zuerst amorph, dann treten breite 
Interferenzstreifen des kristallisierten Hydroxyds  auf, die graduell 
schmaler werden~). Das Schmalerwerden bedeutet bekanntlich, dab 
die Substanz sich zuerst in amikroskopischen Prim/~rteilchen ausschei- 
det, die graduell wachsen; diese Verbreiterung tr i t t  erst unter IO bis 

~) Cuprum ferrocyanicum Merck, pulverisiert und gesiebt. Der Fall 
dieser Substanz ist ausffihrlich diskutiert: J.R.K.2~TZ: Versl. d. KoninkL 
Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, 3 I, 543-549 (1923). 

2) NII<LASSEN und J. B6I~M: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1924. 
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IOO ,tt3, auf'). Ein bloBes Zusammenballen yon Prim~rteilchen zu Se- 
kund~irteilchen wtirde keine Verschm~lerung der Interferenzen zur 
Folge haben'). Frisch gef~llte l~Ietallhydroxyde sind daher ffir das Stu- 
dium der Quellung schlecht geeignet; ebenso -- auf Grund der r6ntgen- 
spektrographischen Ergebnisse -- frisch gef~llte Sulfide s) und frisch 
gefiillte Kiesels~iure. Die Frage, ob die altgewordenen Formen dieser 
Verbindungen noch quellbare K6rper sind, kann ohne besondere Unter- 
suchungen zurzeit nicht bejaht werden. Denn bei der Kiesels~ure z. B. 
gibt es Messungen VAN BEMMELENS, nach denen diese Substanz nicht 
mehr quellbar, sondern nur por6s ist; iiberhaupt soll beim Eintrocknen 
das Volum der t(iesels~ure-Gele -- auch das der frisch gefitllten --  yon 
einem gewissen Punkte (dem sogenannten Umschlag) ab, nicht welter 
abnehmen*). 

Eine irreversibele fi, nderung ~ihnlieher Art --  Zunahme der Teil- 
chengr613e --  scheint bei umkehrbar gelatinierenden Substanzen wie 
Gelatine und Agar vorzuliegen. Denn L. ARISZ zeigte in einer sch6nen 
Untersuchung, dab unmittelbar nach dem Gelatinieren die Eigenschaften 
andere sind als nachher; er verfolgte diese Anderungen als Funkt ion der 
Zeit und zeigte, dab sic stark yon der Konzentration des Gels s) abhfmgen. 
Vorsicht ist daher n6tig, wenn man diese beiden K6rper ffir das Studium 
der Quellung verwendet. 

Bei den anderen hochmolekularen Verbindungen der physiologischen 
• Chemic habe ich diese I(omplikation -- bei Verwendung der lufttrocke- 
hen Substanzen -- bis jetzt  kaum angetroffen. Sie sind daher viel besser 
fiir das Studium der Quellung geeignet als die Metallhydroxyde und 
Sulfide, yon denen es mir fiberhaupt noch nicht sicher festzustehen 
scheint, ob sie echte quellbare I(6rper sind. 

e) Die Substanz soll [rei sein yon kapillaren Hohlrdumen, in denen 
auch Flfissigkeit aufgenommen werden kann. Untersucht man solche 
Objekte, wie z. ]3. Faserbiindel, so miBt die Wasseraufnahme nicht ein- 
fach den Quellungsgrad, weft auch kapillar aufgesogenes Wasser vor- 
handen sein kann. In solchen F~illen hilft oft das Studium yon Quer- 
sehnitten der Einzelfaser (nach dem Vorschlag A. HERZOGS 6) oder der 
Einzelteilchen, da die Vergr61?erung der Oberfl~iche dieser Querschnitte 
nut  die Quellung miBt; solche Querschnitte werden mit dem Mikrotom 
angefertigt und unter dem 3Iikroskop mit einem Okularmikrometer aus- 

9 Siehe P. SCItERRER$ Aufsafz in R. ZSIG.~mNDYS Kolloidchemie 
IV. Aufl., 394. 

2) Siehe P. SCHERRER: 1OC. cir. 409- 
s) Siehe I~IKLASSEN und J. B6HI~I: IQc. cir. 
4) J. N[. VAN BEMMELEN: Zeitschr. f. anorgan. Chem. Io, 9o--146. 1898. 
5) L. ARIsz: Diss., Utrecht i9i 4. 
6) A. HERZOG: Textile Forschung, Bd. I. 
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gemessen. Oder man kann auch die L~ingen~inderungen homogener 
oder quer zur Faserrichtung geschnittener queltbarer K6rper feststellen 
mit Vorrichtungen wie in den Hyprometern gebr~iuchlich (siehe II, 4). 

Viel schwieriger ist es, Porosit~t sub- oder amikroskopischer Fein- 
heit auszuschlieBen. Eine solche liegt wahrscheinlich vor, wenn man ein 
w~isseriges Gelatine-Gel in absolutenAlkohol wirft (wodurch dasselbe weiB 
und undurchsichtig wird) und dann dasselbe in verdtinntem Alkokol 
quellen l~il3t. Wie schon frfiher gesagt (I, 2) gibt es vielleicht ein ganzes 
Ubergangsgebiet zwischen echter Quellung und echter Porosit~it. In 
solchen Fallen ist besonders zu studieren, ob Volumvergr6Berung (Quel- 
lung) und die typischen Koh~isions~inderungen auftreten, und wie sie der 
Gr6Be nach mit der aufgenommenen Menge Fliissigkeit iibereinstimmen. 

2. Man soll die Erscheinungen zuerst so untersuchen, daft die Hysterese 
m6glichst wenig st6rt. Bis j etzt haben wir nur diej enigen Komplikationen 
besprochen, die durch geeignete Wahl der untersuchten K6rper ver- 
mieden werden k6nnen. Es gibt aber eine Schwierigkeit, die man nicht so 
leicht iiberwindet, n~imlictl die Hysterese. Darunter versteht man die fol- 
gende Erscheinung. Entw~issert man einen quellbaren K6rper, indem man 
ihn mit langsam sinkendenWasserdampfspannungen in ungef~hres Gleich- 

gewicht kommen l~Bt, so durchl~uft der Zustand des K6rpers eine Reihe 
von anniihernden Gleichgewichten, wobei der Wassergehalt nach einer 
kontinuierlichen Kurve yon der Dampfspannung abh~ingt. Nimmt man 
dann eine Wiederwiisserung vor, so durchl~iuft dieser K6rper eine ~hn- 
liche Kurve, die aber in jeder Dampfspannung einen kleineren Wasser- 
gehalt aufweist als die erstgenannte. 2%hnliche Erscheinungen sind be- 
obachtet worden beim Magnetisieren yon Eisen und Stahl, bei der me- 
chanischen Deformation von Metalldr~hten und in vielen anderen FMlen. 
Immer aber sind es ]este K6rper, die diese Komplikation au[weisen; bei 
Flfissigkeiten scheint sie niemals vorzukommen. Die Hysterese ist daher 
nicht charakteristisch fiir die Quellung, sie scheint mir charakteristisch 
[iir den/esten Zustand. Ob bei quellbaren K6rpern auch andere Eigen- 
schaften als die Wasserdampfspannung mit Hysterese beschwert sind, 
ist noch nicht genfigend untersucht w, orden; doch scheint die Hysterese 
sich dort jedenfalls viel weniger geltend zu machen, 

Bis jetzt hat man die Hysterese meistens erkl~rt dutch die mangel- 
hafte Beweglichkeit der kleinsten Teilchen des festen K6rpers -- ob 
Molekiile oder Mizellen mtil3ten n~ihere Untersuchungen lehren. Da- 
dutch kehren sie nach Aufh6ren der verAndernden Ursache nicht ganz 
zu ihrem friiheren Zustande zurfick; eine -ldeille Anderung in der erst- 
genannten Richtung bleibt zurtick. Ebenso kann man es sich vorstellen 
bei einer Deformation in der entgegengesetzten Richtung. Es sind dann 
wohl vor allem Drehungen der ldeinsten Teilchen, wodurch ihr gegen- 
seitiger Abstand etwas vefiindert wird, die bier in Betracht kommen Ms 
Erkl~ungsm6glichkeit. 



Die Quellung. 34I 

DUHEM und ROBIn,- haben eine Thermodynamik der Hysterese zu 
entwickeln versucht, welche die Erscheinungen beschreibt, ohne auf 
den Molekularmechanismus derselben einzugehen. Ich komme auf ihre 
Betrachtungen im Abschnitt fiber Hysterese n~chstes Jahr  ausfiihr- 
lich zuriick. 

Was wir aber schon jetzt  zu besprechen haben, ist die Frage: Wie 
wird man die Untersuchungen ausfiihren mfissen um diese Komplikation 
am wenigsten stOrend zu empfinden? Ich glaube, man kann hier den 
gleichen Weg w~hlen, der auch bei anderen mit Hysterese komplizierten 
Prozessen befolgt worden ist. Alle Forscher, die im Laufe des 19. Jahr- 
hunderts Eigenschaften fester KOrper studiert haben, haben mehr oder 
weniger bewuBt eine der beiden folgenden 3{ethoden gebraucht. Ent-  
weder sie haben die Hysterese einfach vernachl~issigt, oder sie haben 
den Gleichgewichtszustand yon zwei verschiedenen Seiten her bestimmt 
und das Mittel der gefundenen Werte genommen. Wenn sie etwa die 
Ausdehnung eines Drahtes durch Gewichte studierten, vermehrten sie 
einfach die Gr6Be der dehnenden Kraft  und bestimmten wie die Deh- 
nung v o n d e r  Belastung abhangt; ganz als ob das System keine Hysterese 
bes~iBe. Wo, die Hysterese nur klein ist, hat  diese Methode oft vorzfig- 
liche Resultate gegeben. Wo die Hysterese zu grol3 war um dieses Ver- 
fahren anzuwenden, bietet die andere Methode die Gelegenheit das 
Ziel zu erreichen. Man bestimmt dann die beiden Linien der approxima- 
riven Gleichgewichte und zieht die Linie der wahren Gleichgewichte so, 
dab sie zwischen diese beiden Kurven den Mittelwert h~lt. Oft kann 
man auch ebensogut so verfahren, dab man gleichwertige Muster der 
Substanz in zwei bestimmte extreme Zust~nde bringt (die eine H~lfte 
in den einen, die andere in den andern Zustand, etwa Trockenheit und 
S~ttigung mit Wasser) und jetzt  das Gleichgewicht yon zwei Seiten 
her bestimmt, Mit einer dieser Methoden gelingt es fast immer - - i n  
ersterAnn~iherung -- den EinfluB der Hysterese unsch~idlich zu machen. 

Eine ganz andere M6glichkeit der Erkl~irung -- und eventuell der 
Unsch~dlichmachung -- der Hysterese bei den Dampfspannungsbe- 
stimmungen yon quellbaren K0rpern ergibt sich durch Vergleich mit tier 
Ahnlichen Hysterese, welche Wasserdampfbestimmungen bei der W~isse- 
rung und Entw~sserung yon amorpher t<ohle aufweisen. Dort  beruhen 
-- wie man in den letzten Jahren gefunden hat  ~) -- m6glicherweise 
die Hystereseerscheinungen nur auf der Anwesenheit adsorbierter Luft  
in den Poren der Kohle, so dab die Komplikation zu verschwinden 
scheint, wenn man durch vorheriges langes Auspumpen auch die letzten 
Spuren dieser Luft austreibt und bei den Bestimmungen ~ede Verun- 
reinigung des Wasserdampfes mit Luft  vermeidet. Es w~ire wichtig, 
zu prfifen, inwieweit das auch fiir quellbare K6rper gilt. 

~) BROR GUSrAVER, Kolloidchem. Beih. zS, I85--338, besonders 317 bis 
318 (1921). 
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3. Die 5chwierigkeiten bei der Bestimmung der ,,trockenen" Sub- 
stanz. Es ist bei den meisten quellbaren K6rpern unm6glich, ihren 
genauen Wassergehalt  zu bestimmen, weil man nicht angeben kann was 
als trockene Substanz zu betrachten ist. Wenn man bei Zimmertempe-  
ra tur  fiber Schwefels~iure in Vakuo bis zur Gewichtskonstanz t rocknet  
und dann diese Substanz bei IiO ° in Vakuo trocknet tiber Schwefel- 
s~iure, so verliert sie meistens noch ein bis zwei Prozent an Gewicht. 
Oft briiunt sie sich dabei etwas. Gewisse Substanzen, wie Zellulose und 
Seide, k6nnen im trockenen Stickstoffstrom noch h6her, z. t3. bis 13o °, 
erhitzt werden und verlieren dann wiederum etwas Wasser. Was ist 
nun die richtige Bestimmungsart? Wo ist alles Quellungswasser aus- 
getrieben? Wo fAngt die chemische Zersetzung an? 

Es hat  L. MAQUENNE ~) fiber diese Frage einige interessante Versuche 
ver6ffentlicht. Er  zeigte, dab quellbare Substanzen die bei 12o ° C im 
trockenen Lufts trom wasserfrei geworden waren, aus der gew6hnlichen 
Luft  bei 12o ° C wiederum Wasser aufnehmen. So land er nach 30 Mi- 
nuten ffir verschiedene St~irkearten eine Gewichtszunahme yon: 

Kartoffelst~irke Reisst~irke Erbsenst~rke Reine Amylose 
0,39% o,51% 0,43% 0,34%. 

Trockenes Weizenmehl nahm in einer Stunde aus der gew6hn- 
lichen Luff  auf: 

12o o IIO o I00 o 

0,44% 0,59% 0,94%- 

Ffir den Wassergehalt bei verschiedener Art  des Trocknens fand 
er bei Kartoffelst~irke: 

i Stunde bei I I o = C  im Trockenschrank I7,84%, 
2 Stunden bei I i o ° C  im Trockenschrank 17,84%, 
I Stunde bei I 2 o ° C  in trockener Luft  18,84°/o 
I Stunde bei I o o ° C  in trockener Luft  18,76 %, 
I Stunde bei I2o°C in trockener Luff I8,88%, 
I Stunde bei I i o ° C  im Trockenschrank 17,92 %. 

Wassermenge, die der im Trockenschrank getrocknete Stoff in trocke- 
ner Luft  verliert:  I ,oo%. 

Wassermenge, die vom in trockener Luft getrockneten Stoff im Trok-  
kenschrank aufgenommen wird: 0,960/0 . 

Ich habe diese Zahlen 3~AQUENNES noch einmal ausffihrlich wieder- 
gegeben, weft das wichtige Ergebnis, das sie enthalten, immer wieder 
vergessen wird. Aus ihnen l~il3t sich folgern, dab es jedenfalls 
nicht richtig ist im offenen Trockenschrank an der Luft  zu trocknen, 

~) L. MAQUENNE: Comptes rend. hebdom, des s~ances de l'Acad, des 
Sciences x4x , 6o9--612. I9o5 . 
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dab es n6tig ist, entweder in Vakuo fiber Schwefels~ure zu trocknen 
(z. B. in einer sogenannten Pistole) oder -- vielleicht besser noch --  in 
einem trockenen, sorgf~Itig vorgew~rmten Stickstoffstrom. Wenn man 
dann bei verschiedenen Temperaturen trocknet und endlich die h6chste 
Temperatur  w~hlt, bei der sich herausstellt, dab noch keine Zersetzung 
eintritt, hat man die beste Bestimmung des Wassergehalts gemacht, 
die sich machen l~Bt. Aber immer ist zu bedenken, dab auch dann 
keine Garantie besteht, dab die Substanz nicht noch etwas Wasser ent- 
hMt. Wo aber ein ldeiner Fehler im Wassergehalt bedeutende St6rungen 
geben kann, wie z.B.  bei der Molekulargewichtsbestimmung quell- 
barer K6rper in organischen L6sungsmitteln (etwa yon Tannin in Essig- 
s~ure oder von EiweiBk6rpem in Phenolen) lastet diese Unsicherheit 
schwer auf allen SchluBfolgerungen, die man aus den Versuchen ziehen 
m6chte. 

4. Schwierigkeiten bei der Bestimmung des QuelIungsmaximums. Die 
Bestimmung des Quellungsmaximums ist mit besonders grol3en Schwie- 
rigkeiten verbunden, und die Unkenntnis dieser VerhMtnisse kann zu 
vielen Irrtfimern ffihren. Ich werde datum etwas ausftihrlich auf dieses 
Thema eingehen mflssen. 

Bringt man begrenzt quellbare K0rper zur Bestimmung des Wasser- 
gehalts, den sie im Quellungsmaximum besitzen, in gesAttigten Wasser- 
dampf oder ill flfissiges Wasser, so bekommt man im allgemeinen nicht 
den gleichen Endzustand. Im Wasserdampf nehmen sie weniger Wasser 
auf und oft sogar bedeutend weniger. Wahrscheinlich beruht das darauf, 
dab der sogenannte ges~ttigte Wasserdampf nicht wirklich ges~ttigt 
ist. In der N~he des Quellungsmaximums h~ngt die Wasserdampf- 
spannung (Gleichgewichtszustand) nach einer fast horizontMen Linie 
yore Quellungsgrad ab; einer ganz kleinen Anderung derDalnpfspannung 
kann daher eine sehr bedeutende ~nderung des Wassergehalts ent- 
sprechen. So kann ein kleiner Mangel im S~ttigungsgrad der Luft, 
der sich sonst in.keiner Weise verrAt, zu viel zu kleinen Werten des 
WassergehMts im Queliungsmaximum ffihren. Ganz ahnliche Er- 
scheinungen treten auf bei der Quellung in organischen Flflssigkeiten 
(Nitrozellulose in Methyl- oder Athylalkohol, Seifen in Trichlor~thylen 
und anderen Fliissigkeiten, Kautschuk in Xylol oder Chloroform)~). 

Diese Tatsachen erregten allgemeines Interesse, als P. v. SCHRODER 2) 
als einen m6glichen Widerspruch mit dem 2. Hauptsatz der Thermo- 
dynamik beschrieb, dal3 Gelatine im ges~ttigten Wasserdampf viel 
weniger Wasser aufnimmt als in fliissigem Wasser; und daB, wenn man 
die im fliissigen Wasser gequollene Substanz in ges'~ttigten Wasser- 

~} Das diese Erscheinung wirklich besteht, haben L. K. V~OI-FF und 
E. H. BitCHNER, ich selbst und viele andere Forscher best/itigt; siehe 
J. R. K.~Tz: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beih. 9, 49--5I. 

2) p. yon SCHR6DER: Zeitschr. f. physikal. Chem. 45, 76. 19:)3. 
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dampf zurfickbringt, sie dort das mehr aufgenommene Wasser wieder 
verliert .  

v. SCI~R6DER glaubte eine ganz neue Erscheinung zu beschreiben, 
doch er ha t t e  flbersehen, dab DELU¢ ~) schon 1791 dieselbe Ersche inung 
ausffihrlich beschrieben und sogar in einfacher Weise erkl~rt ha t te .  
DELUC ha t t e  gezeigt, dab der Unterschied im Gleichgewicht mi t  Wasser  
und mit  ,,ges~ittigtem" Wasserdampf  auf einer mangelhaf ten  Versuchs- 
technik beruht.  Aber  die Arbeit  DELUCS war mi t  Unrecht  vergessen 
worden. Denn hier lag nun mal ein Fall  vor, wo eine Abhand lung  
aus dem Jahre  1791 so aktuell war, wie eine eben geschriebene. Auf  
diese Ta t sache  habe  ieh schon 1916 die AufmerksamkeK gelenkt2). 
DEI.UC weist in diesen Abhandlungen deutlich naeh, dab der Unterschied 
verschwindet ,  wenn der Dampf raum wirklieh ges~ittigt ist. E r  mach te  
z. B. den folgenden Versuch. Er  brachte  einen seiner F ischbeinhygrometer  
- -  welche die Verl~ngerung eines senkrecht zur  Faserr ichtung geschnit te-  
nen 1;ischbeinstreifens bei Wasseraufnahme anzeigen - -  un ter  eine Glas- 
glocke, die in einer mit  Wasser gefiillten flachen Schale stand.  Der  
Fischbeinstreifen nahm nur  7 5 - - 8 0 %  des Wassers auf, das er be im Ein-  
t auchen  in flfissiges Wasser aufnehmen wiirde3). Br ingt  man  je tz t  den 
H y g r o m e t e r  in eine mit  K a t t u n  ~iberzogene Koje  aus Metalldraht,  der 
du tch  auftropfendes Wasser nab gehalten wird, und stellt m a n  diese 
Versuchsanordnung unter  die Glasglocke, so ni lnmt das Fischbein, 
wenn auch tangsamer,  genau so viel Wasser  auf wie beim Unter tauchen4).  
DELUC zog aus seinen Versuchen den SehluB, dab nur  derjenige Teil 
der Luft ,  der sich in unmit te lbarer  N~ihe der Wasseroberfl~iche befin- 
det  (2 I/2 bis 5 cm oberhalb des Wassers), wirkl@h mit  Wasse rdampf  
gesiittigt ist, die h6heren Luftschiehten nichtS). 

*) DELUC: Phil. Trans. 8I, 1--42 und 389--421. 179I. 
2) j. R. KATZ: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. 13eih. 9, 49. 
a) loc. tit. 393. 
4) loc. cit. 3g>--4o2, speziell 4o2. In einem Nebel. k6nnen quellbare 

K6rper sogar mehr Wasser aufnehmen als beim Ontertauchen, DELUC: 
loc. cit. 17. 

s) DELUC beschreibt z. t3. noch die folgendenVersuche, die mir noch immer 
so aktuell scheinen, dab ich sie in seinen eigenen ~Vorten wiedergeben will. 
S. 4ol guBert er sich: I observed frequently at times, when my hygrometer 
placed under the jar stood at a considerable difference from its point  of 
extreme moisture, that  a very small diminution of heat was sufficient to 
cause, on the lower part  of the vessel, the formation of a tarnished rim, 
extending over one or two inches above the surface of the water with a 
thin vanishing edge. Having reflected on that  phenomenon, I concluded 
tha t  in such a stagnant air every evaporating surface had an atmosphere 
of extreme moisture, which extended as indicated by the tarnished rim, 
and that  it was only beyond that  limit that  reigned the other law, of a 
decreasing moisture, correspondent to the increasing maximum of evapora- 
tion by an increasing heat. 

Man vergleiche auch S. 402, wo er spricht yon dem neuen, yon ihm 
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Zu der gleichen Erkl~rung des Ph~nomens sind dann 1913 L. K. WOLFF 
und E. H. BUCHNER --  in Unkenntnis der DELUcschen Arbeiten - -  
gekommen*). Sie zeigten, dab der Unterschied der Gleichgewichte im 
Wasser und im gesAttigten Wasserdampf fortfMlt, wenn die Versuchs- 
technik nut  gut genug ist. Erst  fanden sie, dab in kleinen, teilweise mi t  
Wasser geftillten Exsikkatoren die Erscheinung viel weniger ausge- 
sprochen ist als in groBen. Dann machten sie die interessante Beob- 
achtung, dab auch offene mit  Wasser teilweise geftillte R6hrchen im mit  
Wasser scheinbar ges~ttigten Gasraum an Gewicht verlieren. Endlich 
brachten sie Stfickchen Gelatine, die dutch Benetzung mit  fltissigem 
Wasser ges~ttigt waren, in einen Luffstrom, der in ~uBerst feinen Bl~s- 
chen durch vier mit  Wasser geffillte R6hren gepeflt hat te  (alles unter  
sorgf~ltigster Vermeidung yon Temperaturschwankungen).  Die Gela- 
tine ver~nderte ihr Gewicht nicht. Endgfiltig beweisend scheint mir 
endlich ihr Versuch, daB, wenn man die in Vqasser ges~ttigte Gelatine in 
einen Exsikkator  aus Metall bringt (das die W~rme gut leitet), welcher 
Wasser enth~lt, und der in einem Thermostaten auf m6glichst kon- 
s tanter  Temperatur  gehalten wird, der Gleichgewichtszustand in Wasser 
und in Wasserdampf der gleiche ist. 

Bei der gew6hnlichen Versuchsanordnung ist die Luft nicht mit  
Wasser ges~ttigt; vermutlich sind es die kleinen Temperaturschwan- 
kungen, die daran in erster Linie schuld sind. Praktisch bedeutet  das, 
dab nur Quellen in/liissigem Wasser oder in einem Exsikkator aus Me- 
tall, der in einem Thermostaten steht (vgl. WOLFF und BiJCHNER) ZU 
fichtigen Werten fiihren kann fiir den Wassergehalt i m  Quellungs- 
maximum.  Die zweite Methode wird oft die zweckm~Bigere sein. 
Oenn sie vermeidet die Notwendigkeit, den gequollenen K6rper  zur 
Gewichtsbestimmung des aufgenommenen Wassers abzutrocknen;  und 
das ist nur  ausfiihrbar, wenn derselbe groBe und einfache Begrenzungs- 
fl~chen zeigt (Stttcke Gelatine, Zellulosefilm usw.). Liegt der quellbare 
K6rper  in Faserform oder in Pulverform vor, so entstehen dadurch groBe 
Unsicherheiten in den Gewichtsbestimmungen. Aber auch beim Be- 
netzen im Metallexsikkator ist nicht zu vermeiden, dab so eine gewisse 
Menge kapillar gebundenes Wasser mitgewogen wird, w&hrend man  
nur Quellungswasser best immen m6chte. Diese Komplikat ion l~Bt 
sich vermeiden, wenn man s ta t t  Gewichte Anderungen der Dimensionen 

entdeckten hygroskopischen Gesetz, dab er formuliert: that in a stagnant 
air every evaporating surface has an atmosphere of extreme moisture, 
which extends in a space of a few inches, diminishes rapid)y, and does 
not interfere beyond that limit with the other laws of moisture. 

Es scheint mir, dal3 manches in den Beschreibungen DELUCS enthalten 
ist, was es sich lohnen wiirde, jetzt noch real genau nachzuprfifen! 

~) L. K. WOLFF und E. H. B~C~INER: Zitt. Versl. d. Koninkl. Acad. v. 
%Vetensch. te Amsterdam. 1913; Zeitschr. f. physikal. Chem. 39, 271--28o. 
1915. 
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quellbarer K6rper  bestimmt, und diese Methode ist dann auch bei 
weitem die beste, die wir zum Best immen des Wassergehalts beim 
Quellungsmaximum besitzen (siehe u ,  ~, e). 

Um approximative Schdtzungen des Wassergehalts im Quellungs- 
max imum zu bekommen, ist es oft zweckm~Big, die pulverfOrmigen 
gequollenen Substanzen zwischen Plat ten aus unglasiertem Porzellan 
leicht abzupressen, dann zu wiegen und zu trocknen ~). 

Die Schwierigkeiten sind so groB, dab es oft viel Scharfsinn erfordert, 
eine wirklich zuverl~issige Best immung des Wassergehalts im QueUungs- 
m a x i m u m  zu machen; in gewissen F~illen ist es f iberhaupt  nicht m6glich. 

5. EinJhtfl der Vorbehandlung au] die Quellbarkeit. Offenbar ha t  
bei gewissen quellbaren K6rpern die Vorgeschichte einen groBen Ein-  
f lus auf die Gr6Be der Quellbarkeit; ob sie bei allen quellbaren Sub- 
stanzen einen so groBen EinfluB hat, wissen wit nicht. Uberhaupt  fehlt 
es noch sehr an systematischen Untersuchungen tiber dieses wichtige 
Thema (das auch in technischer Hinsicht mehrfach wichtig ist). Nach 
den bisherigen Erfahrungen haben die folgenden Einflfisse Bedeutung 
ftir die Gr613e des Wassergehalts im Quellungsmaximum (ich hoffe 
dariiber bald eine ausftihrliche Arbeit mi t  n~heren Besonderheiten 
publizieren zu k6nnen) : 

a) ¥orheriges Trocknen verringert oft die Quellbarkeit; um so mehr, 
je schttrfer das Trocknen war. 

b) Vorquellung in einer Fltissigkeit, die stitrker imbibiert  wird als 
Wasser (verdtinnte S~iure bei EiweiBk6rpern, Eisessig oder Azeton oder 
Aethylalkohol bei chloroforml6slicher Azetylzellulose') und Auswaschen 
derselben in Wasser, erhOht sie meistens sehr stark3). 

x) Beim starken Abpressen bes~eht Gefahr, dab man auch Quellungs- 
wasser auspreBt; denn ein gequollener K6rper wird aus %hermodynamischen 
Griinden Wasser verlieren mfissen bis sein Quellungsdruck dem ~uSeren 
Druck gleich geworden ist (siehe IV, 7)" 

=) Siehe E. KNOEVENAGEL: Kolloidchem. Beih. x 3, 193--212. 192I. 
3) Wahrscheinlich ist die Umsetzung der Zellulose in Hydratzellulose (wozu 

die technisch so wichtige Mercerisation ,geh6rt) dem Wesen nach sehr ver- 
wandt mit der bier erw~ihnten Erh6hung der Quellungsf~higkeit dutch 
Vorquellen. Ich m6chte wenigstens diese Hypothese vorschlagen. AIs Vor- 
queLlungsmittel werden hier konzen%rierte Salzl6sungen gebraucht (ZnCI~, 
Rhodankahium usw.), konzentrierte L6sungen yon NaOH oder HNO a usw. 
Nach dem Auswaschen des Vorquellungsmi~els ist das wasserbindende Ver- 
m6gen und die Aufnahmefghigkeit ffir ,,adsorbierte" Stoffe aus L6sungen 
(Farbstoffe, Jodium, Tannin) bedeu%end erh6ht  ~h~liche Verdnderung gibt 
Vorqudlung yon Wolle in Natronlauge, yon Seide in Mineralsduren oder in Natron- 
lauge geeigneter Konzentration (siehe z.B.K. S~rlRI~: Chemische Technologie der 
Gespinstfasern, Borntr~ger, Berlin, 1913, S. 157 und 222). Eine ReaMion, die bei 
chemisch so undhnlichen Substanzen au/tritt in /ast tier gleichen Weise, wird 
wohl ein physikalisch-chemischer und nicht ein chemischer Prozel3 sein. Ich 
werde bald eine Abhandlung publizieren, in der untersucht wird, in wieweit 
sie als der gew6hnliche Effekt einer Vorquellung aufgefaBt werden kann. 
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c) Spannungen, deren Effekt dauerhaft gemacht worden ist, unter  
ErhOhung der Anisotropie, erniedrigen meist die Quellbarkeit (offenbar 
durch Gleichrichtung st~ibchenf6rmiger Elemente). Bemerkenswert -- 
und Prototyp fiir eine ganze Reihe ~ihnlicher Erscheinungen -- ist auch, 
dab eine auf einer Glasplatte ausgegossene Gelatineschicht, beim Aus- 
trocknen nur in der Dicke kleiner wird und dann bei der Wiederw~isserung 
nur  in der Dicke quillt (man denke an die photographischen Platten). 
Auch hier sind vielleicht Teilchenorientierungen im SpielS). 

d) Er/rieren und nachheriges Au/ta~en erh6ht (wenigstens bei Zellu- 
lose) die Aufnahmef~higkeit bedeutend. 

e) Sehr feines Vermahlen der gequollenen Substanz erh6ht (wenigstens 
bei der Zellulose) die AffinitXt zum Wasser erheblich (Totmahlen im 
Holl~inder). 

Eine Kl~irung dieser Verh~iltnisse w~ire auch ftir die Theorie der Quel- 
lung (Mizellarhypothese oder feste L6sung) wichtig. Ob in allen diesen 
F~illen die Erh6hung der Wasseraufnahme auf ErhOhung der Quellung 
beruht,  ist auch noch zu untersuchen. 

Bei solchen quellenden KOrpern ist daher die Quellungsf~ihigkeit 
eine wenig charakteristische Gr613e. Besonders wichtig erscheint nun 
die Frage, ob auch bei goquollenen K6rpern, die wahrscheinlich eine 
echt homogene Phase bilden (fails sie es bei den genannten Ver~inde- 
rungen bleiben) solche Einfliisse ~ihnlichen Effekt haben. Nach wich- 
tigen Beobachtungen von S. P. L. S6R~EN'S]EN" und ~IARGRETHE HYRUP 2) 
enth~lt z. B. kristallisiertes Eialbumin in I<ontakt mit seiner 5Iutter- 
lauge eine genau definierte Menge Quellungswasser, so dab hier die 
grol3e Veranderlichkeit der Quellungsf~ihigkeit zu fehlen scheint. 

6. Die Quellungs/dhigkeit als Mal3stab ~fir A'nderungen in der quellba~'en 
Substanz. Bei genau vergleichbarem Arbeiten (zur Vermeidung der 
unter  5. genannten Einfltisse) kann die Quellbarkeit ein sehr bequemes 
5Iittel bieten um Anderungen in der Substanz nachzuweisen und messend 
zu .verfolgen. Bei solchen vergleichenden Untersuchungen kann man 
oft erfolgreich die Q¢tellu.ngs/dhigkeit messe~ durch die H6he des Dekan- 
tats, z .B .  in B'iai3zylindern (die Substanz in fein pulverisierter Form). 
5Ierkwiirdigerweise gibt diese -- scheinbar so unexakte -- Methode oft 
yon allen m6glichen Methoden die regelm~ii3igsten Zahlen. Abet nur 
wenn vergleichende Versuche ceteris paribm i~ der gleichen Art behandelt 
wurden. Bei dem ausfiihrlichen Studium tiber die Verkleisterung und 
das Retrogradieren der St~rke und tiber das damit zusammenhiingende 

x) Besonders merkwiirdig erscheint es unter diesen Umst~inden, dab 
durch Eintauchen einer solchen Platte in verdfinnte L6sungen yon Alkali- 
fluoriden die Gelatine (unter Losl6sung yon der Glasplatte) auch in den 
beiden anderen Richtungen stark quillt. 

2) Comptes rendus des travaux du Laboratoire de Carlsberg, I2, 169 
his 182 (I917). 
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Altbackenwerden des Brotes, das ich 1912--1917 ausgeffihrt habeX), 
zeigte sich dieses Verfahren als bei weitem das beste. Durch die 
Erhi tzung mit  50 % Wasser erleidet die St~irke eine Vefiinderung, bei 
der das Volum des Dekantats  ill Wasser (5 g Sttirke) von 8 ccm auf 
45--55 ccm steigt. Bleibt die St~rke bei 50--60 ° C, so bleibt ihr 
Quellungsverm6gen unvefiindert. Nach der Abkiihlung , ,retrogradiert" 
die S t t rke ;  das Volum des Dekantats  der kalt  aufbewahrten Sttirke sinkt, 
wenn dieselbe bei Zimmertempera tur  1 2 - - I  4 Stunden ohne Anderung 
des Wassergehaltes aufbewahrt  wird, auf 3o--35 ccm herab. Mittels 
dieser einfachen Bestimmungsmethode konnte eine systematische und 
tiefgehende Untersuchung der Erscheinungen vorgenommen werden~). 
Ich bin fiberzeugt, dab die Anwendung dieser einfachen Versuchs- 
technik bei vielen Reaktionen in quellbaren K0rpern (Gerberei, Zellu- 
losechemie, textile Forschung usw.) reiche Frfichte tragen wird. 

Ich habe diese VorsichtsmaBnahmen beim Arbeiten mit  quellbaren 
K6rpern ausffihrlich beschrieben, weil die Unkenntnis dieser Tatsachen 
heutzutage noch so viele wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiet 
bedeutend in Wert  vermindert. In  jedem Wissenschaftsgebiet be- 
steht  eine gewisse Tradition, deren Kenntnis  den Untersucher gegen 
oberfl~ichliches Arbeiten behfitet. Es ist das Schicksal des Thema 
Quellung gewesen, dab diese Tradition sich erst spat  entwickelt hat,  
weft die Quellungserscheinungen his jetzt  in so vielen verschiedenen 
Kapiteln behandelt  wurden, die nur geringe oder gar keine Beziehungen 
miteinander hatten. Ich habe im vorliegenden n .  Abschnit t  versucht, 
die Grundrisse einer solchen Tradition zu zeichnen. 

III. Die R~ntgenspektrographie der Quellung. 

1. Das Grundprinzip der Rdntgenspektrographie bei der Durchstrah- 
lung in monochromatischem R6ntgenlicht. Die r6ntgenspektrographische 
Methode, zu deren Anwendung auf das Quellungsproblem ich Anfang 
1923 die Ini t ia t ive ergriffen habe3), gestat tet  eine Reihe yon wichfigen 

x) j. R. KATZ, Zeitschr. L Elektrochemie, 19, 663--667, 1913; J. R. KATZ, 
Zeitschr. £ physiol. Chemie 95, IO4--I29, 136--146 und 147--15 i, 1915; ibidem 
96, 314--322, 1916. Eine ausf~hrliche, leider his jetzt nur in hollfmdischer 
Sprache ver6ffentlichte Monographie, die sehr vieles sonst nicht publiziertes 
enthAlt: J. R. KATz, Onderzoekingen hoar her oudbakken worden van brood 
en de middelen om dit te voorkomen, 2 Teile (etwa 300 S.), Verlag yore 
niederlAndischen Ministerium ffirAckerbau, Industrie und Handel, Haag, 1917. 

~) Ffir die absolut notwendigen VorsichtsmaBnahmen bei solchen Be- 
stimmungen siehe z. B. Zeitschr. f. physiol. Chem. 95, Io4--129, 1915. 

3) Von den bis jetzt erschienenen oder sich im Druck befindenden Ab- 
handlungen erw~ihne ich: J. R. KATZ: R6ntgenspektrographische Unter- 
suchungen fiber das Wesen der Quellung bei Substanzen, die ein Faserdia- 
gramm geben. Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, 
Mg~rz 1924; Physikal. Zeitschr., 25, 351-326. 1924. --  J. R. KATZ und H. MARK: 
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Seiten des Quellungsproblems direkt zu untersuchen, welche bis jetzt  
nur  rnit indirekten B~ethoden bearbeitet werden konnten. Die Methode 
errn6glicht z. B. unter gewissen Einschr~nkungen die folgenden Fragen 
experimentell  zu priifen: 

I .  Ob die kristallinische Substanz in einem quellbaren X6rper  einen 
einzigen Kristall bildet oder aus vielen kleinen I{ristallen besteht.  

2. Ob der Abstand der einzelnen Molekffle des quellbaren K6rpers 
bei der Quellung zunimmt und eventuell wieviel. 

3. "Wenn die Spektralstreifen verbreitert  sind, aus dieser Verbreite- 
rung die Gr613e der a- oder submikroskopischen Einzelkristalle zu be- 
st~mmen (~ - - Ioo  #~) und ob diese Gr6Be sich bei Quellung ~ndert. 

4. Ob die Xristallite regellos verteilt oder geordnet liegen (z. B. 
einer best immten Richtung parallel oder um einer Achse spiralfOrmig 
geschraubt liegen), den Grad dieser Ordnung und ob dieser Grad sich 
bei der Quellung ~ndert. 

5~ Ob die quellende Substanz bei der QueHung in eine andere chemi- 
sche Verbindung fibergeht. 

6. Ob bei Quellung oder Entquellung das Gitter der quellenden 
Substanz in Unordnung ger~t. 

Ich werde jede dieser Fragen einzeln besprechen und dabei an- 
geben, unter welchen Beschr~nkungen und Bedingungen sie beantwortet  
werden kann. Prinzip der Untersuchungsmethode wird immer sein, 
ROntgenspektrogramme der trockenen Substanz zu vergleichen mit  
~hnlich aufgenommenen R6ntgenbildern der gleichen Substanz in ver- 
schiedenen Quellungsgraden. 

Das monochromatische R6ntgenlicht wird entwickelt in-einer SIEG- 
BAHN-HADDINGschen R6ntgenr0hre ~) aus 3Ietall, auf der ein Isolator 
aus Porzellan festgekittet wird mit  Picein; dieser Isolator tr~gt den 
Kathodenspiegel (Abb. 4)"). Die Antikathode wird stark gekiihlt mi t  

R6ntgenspektrographische Untersuchungen fiber das ~Vesen der Quellung 
bei einigen Substanzen, welche ein Debye-Scherrer-Diagramm geben. Zitt. 
Versl. d. I~oninkl. Akad. v. ~Vetensch. te Amsterdam, MXrz 1924; Physikal. 
Zeitschr., Aug. oder Sept. 1924. - -  J. R. KATZ: ~ber  die Bedeutung der 
R6ntgenspektrographie fiir das Quellungsproblem, Physikal. Zeitschrift, 
Herbst 1924. --  Derselbe: (Yber das R6ntgenspektrum der quellbaren 
Kristalle, Physikal. Zeitschrift, Herbst 1 9 2 4 . -  J. R. KATZ und H. MARK: 
t3ber das Faserdiagramm der Zellulose bei der Quellung in konzentrierten 
wgsserigen L6sungen (im Druck). 

=) Beschrieben yon A. HADDING: Zeitschr. f. Physik 3, 369 • 192o. Eine 
Beschreibung der yon A. HADDIXG gebrauchten Versuchstechnik mit wich- 
tigen, sonst nieht publizierten Einzelheiten gibt seine Broschfire: De R6ntgen- 
kristallografiska Apparaterna och deras Anvgndning, Lund 1921 (H.Xkan 
Ohlsson). Siehe auch MA~NE SIEGBAH~': Die Spektroskopie" der R6ntgen- 
strahlen, Julius Springer, 1924. 

2) Auch eine R6hre yon H. RAUSCH VON TRAL'BENBERG wird zuweilen 
noch gebraucht (PhysikaI. Zeitsch., x8, 241 (1917). 
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einem Wasserstrom (der durch die R6hren k 3 und k 4 flieBt, und dann 
durch k~ und k~); sie ist auswechselbar, um verschiedene Metalle als 
Antikathode gebrauchen zu kOnnen. Die Antikathode schlieBt mit 

P 

Abb. 4. R6ntgenr6hre aus 
2¢ietall nach HADDING und 
SIEGBAHN (nach CERMAK, die 
R6ntgenstrahlen, S. 3 I, Abb. 42). 

einem Schliff in der R6hre, der dutch 
Ramsay-Fet t  gedichtet wird. Die R6hre 
wird w~ihrend des Betriebs mit einer 
Hochvakuumpumpe geeigneter Konstruk- 
tion leer gepumpt; zweckm~Big sind 
Pumpen yon grol3er Sauggeschwindigkeit, 
da kleine Undichtigkeiten in der R6hre 
dann noch nicht st6ren~). Die Bedie- 
hung solcher R6hren ist vieI schwieriger 
als die medizinischer R6ntgenr6hren, da 
Vakuumst6rungen so leicht auftreten und 
dann oft schwierig zu lokalisieren sind. 
Doch ist es bei geniigender ~bung  und 
Fachkenntnis und bei guten Apparaten 
nicht schwierig (wie oft behauptet wird), 
die R6hre schlieBend zu halten, [alls m a n  
nur  vermeidet,  grofle Energ iemengen  anzu-  
wenden.  Die Anwendung groBer Energie- 
mengen hat rneistens nicht den Erfolg, 
den  man sich davon verspricht in der 
Verkoxzung der Belichtungszeiten~), ffihrt 
aber zu vielen Vakuumst6rungen. ]~ine 
Belastung yon 50--70 Kilovolt und 
3--5 Milliampere scheint mir die zweck- 
m~iBigste I0x Kupferstrahlung; fox Molyb- 
d~nstrahlung ist eine etwas h6here 
Spannung erwfinscht. Bei Anwendung 
dieser bescheidenen Energiemengen fAllt 

auch die Notwendigkeit fort, die Kathode durch eine isoliert aufgestellte 
Kfihlvorrichtung (durch die R6hren ,k 5 und k6) zu kfihlen; dadurch 

x) Aber zu oft wird fibersehen, dab eine groBe Sauggeschwindigkeit 
der Hochvakuumpumpe nu t  dann zu ihrem Rechte kommt, wenn die Lei- 
tungen zwischen Pumpe und R6hre genfigend welt sind (einige Zentimeter 
Diameter). Am zweckmgBigsten scheinen mir Quecksilberdampfpumpen aus 
Quarz oder Stahl; aber auch die gltere rotierende Quecksilberpumpe yon 
GAEDE leistet gute Dienste. Alle diese Pumpen k6nnen mit einer ~Vasser- 
strahlluftpumpe als Vorvakuum arbeiten, obwohl sie mit einer Olpumpe 
schneller saugen. Dagegen ist die Molekularpumpe yon GAEDE ZU wider- 
raten, da sie nut bei einem hohen Vorvakuum gut arbeitet und fiberhaupt 
subtii im Gebrauch ist. 

2) Da der Brennfleck sich zu verbreitern scheint; die lange enge Blende 
liiBt dann aber nicht so viel mehr R6ntgenlicht dutch als bei kleinerem 
Brennfleck. 
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wird die Appara tur  viel einfacher:). Der hochgespannte, pulsierende 
Gleichstrom wird yon irgendeinem R6ntgenapparat  ftir medizinische 
Zwecke geliefert; Hochspannungstransformatoren mit  Gleichrichter und 
moderne Induktorien (mit Kfihlung der Prim~rspule und mit  drehen- 
dem Gleichrichter zum AusschMten des Verkehrtstromes) sind beide gut 
brauchbar,  nur mfissen bei den letztgenannten Apparaten eher Ruhe- 
pausen im t3etrieb eingeschaltet werden um i~-berlastung zu vermeiden. 
Die Antikathode mull geerdet werden, da sonst die Einstellung der 
Kameras  (siehe weiter) zu unsicher wird und der Betrieb ev gef~hrlich 
sein k6nnte;  man gebrauche n u r  R6ntgenapparate,  dessen eine Pol ge- 
erdet werden kann. Bei den angegebenen Stromverh~iltnissen genfigen 
bei h6chst empfindlichen Plat ten (speed 600 a 7oo, z. B. Imperial  Eclipse 
Plate oder I lford Iso-Zenith Plate) Expositionszeiten von 3 --6 Stunden~). 

Die R6ntgenstrahlen treten aus Aluminiumfenstern yon 0,02 m m  
Dicke aus. Es ist unzweckm~i/3ig, dieselben an den R6hrenk6rper zu 
ki t ten (mit Picein)x), da dann zum Wechseln der Fenster die ganze 
R6hre heillgemacht und yon der Glasleitung abgekit tet  werden mull. 
Viel zweckm~iBiger ist es datler nach SIEGBAHNS ursprtinglicher Kon- 
struktion das Aluminiumblech mit wenig Ramsayfe t t  gegen eine plan- 
geschliffene Metallfliiche zu pressen; blattf6rmiger I m m  dicker vul- 
kanisierter Kautschuk macht  den Druck des - -  nicht zu fest - -  ge- 
schraubten Druckpl~ittchens gleichm~llig. Das Erneuern der Fenster  
erfordert in dieser Art nut  eine Viertelstunde. 

Die Hochvakuumtechnik ist eine Versuchstechnik, die man sich 
besser nicht als Autodidakt anzueignen versucht, sondern in einem 
Laborator ium lernt, wo dieselbe gut beherrscht wird3). Ich kenne 
verschiedene Laboratorien, in denen der Betrieb dieser R6hren kaum 
noch durch Vakuumst6rungen behindert wird. D as erforderliche Vakuum 
ist bei diesen R6hren nicht besonders hoch ( ' /  . . . .  his I/~o o m m  Hg). 
"vV~ihrend des t3etriebs wird die R6hre h~irter, so dall in genau regulier- 
barer  Weise Luft eingelassen werden mull, damit  die H~irte der R6hre 
konstant  bleibt. Am zweckm~13igsten daffir ist eine Verbindung mit  
demVorvakuum durch einen Hahn, auf dessenKiiken man einen kurzen 
tangentialen Feilstrich angebracht hat  oder dutch ein ~hnliches 
rein reg~llierbares Ventil. Mit einem solchen Ventil liillt sich das Vakuum 
sehr genau regulieren, so dal3 die R6hre nu t  wenig - -  aber immer etwas 
- -  Aufsicht braucht. 

~) Man erreicht bessere Belichtungszeiten durch Erh6hung der Spannung 
als durch Erh6hung der Stromst/irke; aber bei h6heren Spannungen wird 
die allgemeine Verschleierung der Platte starker, da das beigemischte ,,weil3e" 
R6ntgenlicht penetranter ist. 

~) Bei einem Abstand yon 3--5 cm zwischen Pr~iparat und Platte. 
3) Siehe iibrigells A. GOLTZ: Physik und Technik des Hochvakuums, 

Sammlung Vieweg, He~t 64, I922. 
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Zur Verbindung yon R6hre und Pumpe  dient am besten eine etwas 
federnde weite Glasleitnng, die halbwegs durch einen Hochvakuum-  
hahn (mit grol3er Bohrung) geschlossen werden kann. Bei eventuellen 
Vakuumst6rungen priift man das Vakuum in den beiden Abschnit ten 
einzeln, indem man die Farbe der Lichterscheinung beobachtet,  wenn 
man die R6hre mit  einem hochgespannten Teslastrom (aus einem 
kleinen k~uflichen Hochfrequenzapparat  zum AnschluB an die Licht- 
leitung) elektrisiert ') .  Diese Farbe zeigt einmal die H6he des Vakuums 
an; anderseits eventuell welches Gas (Luft, Wasser, Zersetzungsprodukte 
organischer Substanz) das Vakuum ungenfigend macht.  In  dieser Art  
ist ein zielbewuBtes Lokalisieren der St6rung meist nicht schwierig. 
Aus diesem Grunde scheinen mir  GlasrOhren zweckm~13iger als bieg- 
same Metallr6hren zur Verbindung yon Pumpe  und R6hre. 

Das aus den Aluminiumfenstern austretende R6ntgenlicht besteht  der 
Hauptsache  nach aus derK~,-Strahlung des Metalls der Antikathode.  Die 
immer beigemischte weil3e Strahlung st6rt  nicht, gibt nur eine leichte Ver- 
schleierung der Platte. Der K~-Strahlung ist immer etwas K, -St rahlung 
beigemischt, die aber nur schwache Interferenzen gibt; oft sind dieselben 
nicht merkbar.  Wo sie st6ren, kann man sie dutch geeignete Fi l ter  
wegnehmen (~Aoo mm Nickel bei Kupferstrahlung, ein Film aus Ge- 
latine oder Zellulose mit Zirkonoxyd bei MolybdAnstrahlung). Die 
anderen Strahlungen des Metalls (L, M usw.) sind zu schwach um 
st6ren zu k6nnen. Dagegen kann es zu grol3en St6rungen ffihren, wenn 
Quecksilber auf und um den Brennfleck kondensiert (mitgerissen yon 
den Kathodenstrahlen, obwohl die Damspannung  des Hg bei Zimmer-  
t empera tu r  bloB */ . . . .  m m  betr~gt~). 

R6hren mit  Gtiihkathode nach COOLIDGE sind ffir unsere Zwecke 
weniger geeignet als Ionenr6hren, da das verdampfende Wolfram schon 
bald ziemlich stark auf die Antikathode kondensiert und dann durch 
seine Strahlung die Interferenzen unscharf machen kann. 

H a t  man  einmal den Betrieb der R6hre in guter Ordnung, so ist es 
sehr leicht, Aufnahmen zu machen. Aufnahmen iiber Quellung mach t  
man zweckm~13ig auf Plat ten und zw&r mit ;einem Abstand von 3- -5  cm 
zwischen Plat te  und Objekt. Die I ( amera  besteht hier zweckm~Big 
, a s  einem hermetisch schlieBenden Geh~use aus mit  Blei geffittertem 
Messingblech, welches eine 60 m m  lange zylindrische Blende mit  einer 

*) Etwas weniger gut erreicht man dasselbe auch mit einem kleinen 
Ruhmkorff-Indukter, dessen sekund~re Dr~hte man an zwei Stellen um die 
Glasr6hre legt. 

2) Man vermeidet diese Komplikation, indem man eine Quecksilberfalle 
mit flfissiger Luft oder mit fester Kohlens~ure zwischen R6ntgenr6hre und 
Hochvakuumpumpe schaltet; vielleicht ist es genfigend, wenn man bei nicht 
zu weiten R6hrenleitungen die Luft zum Regulieren des Hochvakuums yon 
der andern Seite in die R6hre hineinl~13t als yon der Seite wo man pumpt. 
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Bohrung yon 1,5 mm Diameter hat. Das zu untersuchende Pr~parat  
- -  Fasersubstanzen ats Bfindel sorgfMtig parallel gek~mmter Fasern; 
pulverf6rmige Substanzen in St~bchen yon I,O--1, 5 mm D i a m e t e r - -  
wird auf der Rfickseite der Blende, genau vor der Mitre der Bohrung 
befestigt, welche zu diesem Zweck eine genau zentrierte Rinne hat. 
Senkrecht zur Blende, auf regulierbarem Abstand, steht die photo- 
graphische Platte in schwarzem Papier eingepackt. Um den Quellungs- 
grad w~hrend der Aufnahme konstant  zu halten, ist die Aufnahme- 
kamera  als geschlossener Exsikkator  aus Metall gebaut;  in ihren Raum 
kann man  eine geeignete L6sung zum Regulieren der Feuchtigkeit 
stellen; sie schlieBt hermetisch mittels eines umgelegten Leukoplast- 
bandes. Bei Substanzen im Quellungsmaximum ist es wegen des v. 
SCHR6DER-Effekts (siehe unter II ,  4) erwfinscht, Wasser denselben ent- 
lang tr6pfeln zu lassen; aber das , ,amorphe" Spektrum des Wassers 
wird dann auch aufgenommen. In  derselben Kamera,  also bei genau 
dem gleichen Abstand, wird dieselbe Sub- 
stanz nacheinander gequollen und trocken 
aufgenommen. Wesentlich ist genaue Zen- 
trierung der Aufnahmekamera in bezug auf 
den Brennfieck; die Intensitlit des durch- 
fallenden PrimXrstrahls auf einem Inter-  
ferenzschirm hinter der Kamera  soll maxi-  
mal  sein. Sonst ist Unterbeleuchtmlg zu 
beffirchten. 

Ich darf das Prinzip der R6ntgenspektro- 
graphie als bekannt annehmen~). Wenn ein 
paralleles Bfindel R6ntgenstrahlen auf eine 
Substanz f~illt, in welcher der gleiche Zustand 

/ s 

O' 
- - 4  • • , O  

Abb. 5. Zur Braggschen 
Reflexionsformel. 

(Nach P. P: EWALD, R6nt- 
genstrahlen und Kristalle, 

Abb. 3 8, S. 5o.) 

sich auf einem Abstand d wiederholt (z. B. die Netzebenen eines Kristall- 
gitters), so besteht ein Gangunterschied im abgebeugten Strahl R und 
im StrahlR ' ,  die yon der folgenden Ebene abgebeugt wird (Abb. 5). Die 

Gr6Be dieses Gangunterschieds betr~igt 2d sin I ~ ,  wo ,9 der Winkel 
2 

ist zwischen einfallendem und abgebeugtem Strahl. Es entsteht eine 
R6ntgeninterferenz, wenn die Wirkung dieser beiden (und infolgedessen 
aller Ebenen der Schar) sich verst~irkt. Dazu ist erforderlich, dab 
dieser Gangunterschied ein ganzes Vielfaches der Wellenl~nge sei: 

~'~ 
2 d s i n - - - =  n). 

2 

die sogenannte BRAGGsche Reflexionsformel. 

9 Siehe dariiber z. B. P. C~I~MAK: Die R6ntgenstrahlen, I6und 33--36. 
Leipzig: J. A. Barth. 1923 . - -  P. P. EWALD: Kristalle und R6ntgenstrahlen, 
50 und 73--75. Berlin: Julius Springer. 1923. - -  P. SCHERRER in R. ZSlG- 
MONDYS Kolloidchemie, IV. Aufl., 387--399. O. Spamer. 1923. 

Ergebaisse der exakten Naturwissenschaften. llI. 23 
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7t ist bei unserer Versuchsordnung die Wellenl~nge der Kc,-Strah- 
lung des Antikathodenmaterials; sie betr~gt bei den fiir unsere Zwecke 
geeigneten Metallen (meistens wird Kupfer gebraucht ~): 

Kup/er 1,54 A.E. 
Chrom 2,29 ,, 
Eisen 1,93 ,, 
Molybd~n o,71 ,, 

findet man durch Ausmessen der Platte in o,I ram, wenn derAbstand 
zwischen 0bjekt  und Platte auf o,I mm genau bekannt ist. Bei Auf- 
nahme der Interferenzen auf eine Platte hat  n meistens den Wert  I ,  
sonst findet man n durch Zusammensuchen der Interferenzen, bei denen 

--2asin, ---~ sich wie die ganzz~ihlige Reihe I : 2 : 3 usw. verh~ilt. Es l~Bt 
1, 2 

sich dann d, die r6ntgenographische Identitdtsperiode, leicht berechnen. 
Es bleibt noch die Frage 

zu diskutieren, welche Form 
die Inter/erenz/igur haben 
wird (bei Aufnahme auf 
einer Platte die senkrecht 
zum Prim~irstrahl steht, 
bei monochromatischem 
Lichte). Es sind da drei 
M6glichkeiten zu unter- 
scheiden: 

I. Die untersuchte Sub- 
stanz bildet einen einzigen 
homogenen Kristall ; es wer- 
den dann im allgemeinen 
keine Interferenzen auf- 
treten. Denn eine solche 
Substanz wird nut  in einer 

Abb. 6. Debye-Scherrer-Diagramm yon CHITIN endiich beschriinkten Zahl 
aus Krebsschalen. Abstand 53 m.M. Eigene 

Aufnahme. Natfirliche Gr6Be. Richtungen eine IdentitAts- 
periode zeigen; und nur 

wenn der einfallende Strahl zufiilligerweise mit einer dieser Richtungen 
den geeigneten Winkel bilden wfirde, k6nnte eine Interferenz auftreten 2). 

2. Die untersuchte Substanz besteht aus zahlreichen kleinen Kri- 
stallen, deren Richtungen regellos verteilt liegen. Es werden dann die 
Interferermen Ringe bilden mit dem DurchstoBpunkt des Prim~irstrahls 
als Mittelpunkt. Denn jeder Punkt  des Kreises bildet (vom Pr~iparat 

~) - & . E .  = ~ o - 7  m m  = o , I  ,u,a. 
2) In polychromatischen Licht entsteh£ unter bestimmten Vorsorgen ein 

Laue-Diagralnm. 
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aus gesehen) den gleichen Winkel ,9 mit  dem Primiirstrahl; und - -  weil 
die KristMlchen regellos verteilt liegen, ist jeder Punkt  des Kreises 
gleich wahrscheinlich als Ort einer Elementarinterferenz. Solche aus 
Kreisen bestehende Diagramme eines Kristallpulvers haben zuers t  (1916) 
DEBYE und SC~IERI~ER erhalten, kurze Zeit sp~iter (1917) auch HULL. 
Abb. 6 gibt die Abbildung eines solchen Diagramms bei CHITIN aus 
Krebsschalen, Abb. 16 eines solchen bei Inulin aus Dahliaknollen').  
Diese - -  sowie alle andere hier abgebildete - -  RSntgennegative sind 
genau auf natiirlicher Gr6Be reproduziert worden; so dab der Leser sie 
ev. ausmessen kann. (Angegebener Abstand zwischen Pr~iparat und 
Plat te  auf etwa I mm genau.) 

J 

% 
\ 

Abb. 7. Das Vierpunktdiagramm yon parallel orientierten lufttrockenen 
Ramiefasern. Die vertikale Mittellinie f~ll~ mit der Faserrichttmg zusammen, 
die horizontale mit dem Aquator. Abstand 47I/~ m.M. Eigene Aufnahme. 

Nat~rliche Gr6Be. 

3. Die untersuchte Substanz besteht aus zahlreichen kleinen Kri- 
stallen, die alle mit einer ihrer Hauptachsen einer bestimmten Richtung 
parallel orientiert liegen, z. B. parallel der Faserachse, aber in den Rich- 
tungen senkrecht zu dieser regellos liegen. Es werden dann best immte 
Punkte  tier vorher erw~ihnten Kreise h~iufiger den Oft einer Elementar-  
interferenz bilden als andere. Der Kreis wird in diesem Falle auseinander- 
fallen zu bestimmten, symmetrisch gelegenen Punkten oder kurzen Kreis- 

x) Alle abgebildeten Diagramme sind mit Kupferstrahlung aufgenommen 
worden. 

23* 
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segmenten. M. POLANYI, der die Theorie dieser Erscheinungen ausfiihr- 
lich entwickelt  hat~), k o m m t  zu der SchluBfolgerung~), dab jeder Kreis 
sich dann  in vier (in besonderen F~llen zwei) kurzen Kreissegmenten auf-  
10st, welche die Faserachse und  den zu ihr senkrechten Aquator  als 
Symmetr ieachsen  haben. Deswegen ha t  er sie Vierpunktdiagramme 
(oder Faserdiagramme) genannt.  I n  einem solchen Diag ramm kOnnen 
nun  die einzelnen Interferenzflecken vim sicherer identifiziert werden als 
aus einem Debye-Scherrer-Diagramm, wo die Indizierung der einzelnen 
Kreise oft unsicher bleibt (speziell wenn mehrere i ibereinander fallen oder  
wenn der innerste Kreis fehlt). Abb. 7, l ob  und  21 geben Diag ramme 

Abb. 8. Vierpunktdiagramm der kristalHnischen Substanz im Seidenfibroin 
aus Tussahseide (entbastete lufttrockene Seidenfasern, parallel orientiert). 
Die vertikale l~ichtung fAllt wiederum mit der Faserrichtung zusammen. 

Abstand 45~/~ m. M, Eigene Aufnahme. ~'atfirliche GrOBe. 

yon  Ramiefasern  wieder; Abb. 8 eines von  Seidenfibroin (entbastete 
Tussahseide)3). Beide sind typische Vierpunktd iagramme.  Die In ter -  

x) NI. POLA~IVI: Zeitschr. £ Physik 7, 149--18°. I921- - -  NI. POLANYI und 
K.~VEISSENBERG: Ebenda 9, 123--13°" 1922 und xo, 44--53. 1922. 

2) Siehe seine zusammenfassende Darstellung Naturwissenschaften 9, 
339. 192I. 

3) Auf solche Diagramme wurde zuerst die Aufmerksamkeit gelenkt 
yon R. O. HERZOG, W. JANCI~:E und M. POLAlVYI: Zeitschr. £ Physik 3, 343- 
192o; siehe auch R. O. HERZOG und W. JAIVCKE, Bet. d. Dtsch. Chem. Ges. 
53, 2162. 192o und Zeitschr. L Physik 3, 196--198. 192°, 5, 61--62. 1921. 
Diese Autoren weisen auf eine frfihere Publikation der Japaner S. I~ISHIIZA~VA 
und S. ONo hin aus dem Jahre 1913, in dem schon Xhnliche ROntgenbilder 
yon Hanf- und yon Seiden/asern beschrieben und gedeutet werden (Tokyo 
Sugaku--Butwigakkwai Kizi [2. Folge, 7 Nr. 8]). 
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ferenzen liegen auf sogenannten Schichtlinien. Abb. 9 zelgt die Dar- 
stelhlng der Interferenzen der Zellulose auf Schichtlinien nach M. Po-  
LANYI x). 

Nach den Berechnungen dieses Autors gehOrt die Zellulose dem 
rhombischen Kristallsystem an; und zwar betr/igt die r6ntgenographische 
Identi t i tsperiode in der Richtung der Hauptachse, die der Faserachse 
parallel liegt, lO,2 A. E., in den Richtungen der beiden dazu senkrechten 
Hauptachsen 7,9 und 8,45 A. E. ~). Nach neueren Rechnungen des gleichen 
Autors ist die Zellulose vielleicht doch eher monoklin. Die Schichtlinien, 
auf denen die Interferenzen liegen, shad bei Aufnahmen auf einen zy- 
lindrischen Film gerade L~nien, parallel dem fi~quator. Bei Aufnahmen auf 
eine Plat te  sind es Hyperbeln, deren Achsen yon der vertikalen und der 
horizontalen Symmetrieachse des Diagramms gebildet werden (Abb. 9)- 
Auf der o ten Schichtlinie (dem Aqua- 
tor) liegen die Interferenzen derje- 
nigen Fl ichen die parallel der Faser- 
achse liegen, deren MILLERscher 
Index in bezug auf die dieser Rich- 
tung parallel liegenden Hauptachse 
Null ist, auf der ersten Schichtlinie 
diejenigen Interferenzen die hier den 
Index eins haben, auf der zweiten 
Schichtlinie die mit dem Index zwei 
usw. Es gibt nun eine einfache Me- 
thode um die rOntgenographische 
Identit~itsperiode in der Richtung 
der Faserachse aus einem solchen 
Diagramm abzulesen3), und zwar so, 
dab jeder einzelne Diagrammpunkt, 
dessen Lage auf den Schichtlinien 
man kennt, eine unabh~ingige Fest- 

F~, ~ ~  --- ~ . _ _ .  - 

, .  

Abb. 9. Die Anordnung der Inter- 
ferenzen auf Schichtlinien im Dia- 
gramm yon Zellulose. Fasern,welche 
eine Orientierung der Kristallite 

parallel der Faserachse haben. 
(Nach M. POLA•YI, Naturwissen- 
schaften, Jahrg. 9, Heft I8, Abb. 4.) 

stellung der Identit i tsperiode in der Faserrichtung erlaubt. Dadurch 
bekommen diese Ausffihrungen einen hohen Grad yon Sicherheit. 

Ha t  man eine der drei Grundperioden auf diese Weise festgelegt, 
so ist hierdurch die Berechnung tier beiden anderen wesentlich erleich- 
tert. Das ist ein groBer Vorteil spezie11 bei den organischen K6rpern, 
bei denen die Interferenzkreise oft unscharf sind oder tibereinander- 
fallen und bei denen die Interferenzen erster Ordnung fehlen, in solchen 
F~llen kann das RU.WGE-JoHNSEN-T6PLITZSChe Berechnungsverfahren 

~) Die Figur ist dem Aufsatze M. POLANYIS: Faserstoffe im R6ntgen- 
lichte, i'qaturwissenschaften 9, 339- 1921, entlehnt. 

=) 1Yaturwissenschaften 9, 228. 192I; vgl. auch Naturwiss. 1o,4II--416. 1922. 
3) 1V~. POLANYI und K. WEISSENBERG: Zeitschr. f. Physik, I0, 50--52. 1922. 

Das N~here ist bei ihnen nachzulesen. 
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viei weniger Ieicht zu falschen Resultaten fiihren. Uberdies k6nnen 
hier schiefe Aufnahmen ausgezeichnete Dienste leisten zur Kontrolle; 
bei solchen bildet das Faserbfindel einen genau bekannten Winkel mit  
der photographischen Platte, die ihrerseits senkrecht (oder schief) 
auf dem Prim~rstrahl steht. 

In dieser Weise kam POLANYI ZU dem erw~hnten W'ert 10,2 A. E. 
Ebenso land BRILL I) fSr das Seidenfibroin (oder ffir die kristallinische 
Substanz in demselben) ftir die Identit~tsperioden in den drei Richtungen 
bzw. 9,3, lO,4 und 7,0 A. E. 

Wichtig ftir die ROntgenographie der Queilung ist in diesen Tatsachen 
vor ahem, dab aus einem Faserdiagramm die eventuelle ~nderung der 
Identitdtsperiode ldngs cler tTaserachse und in den Richtungen senkrecht 

zu dieser getrennt abgelesen werden 
k6nnen. Das ist deswegen so 
wichtig, well nach alten Beob- 
achtungen v. H6HNELS2), die 
wiederholt von anderen Autoren 
bestAtigt worden sind, die Faser- 
substanzen ausschliel31ich in den 
Richtungen senkrecht zur Faser- 
achse quellen, nicht oder kaum 
(h6chstens I/xo %) in der Faser- 
richtung. 

1. Die untersuchte Substanz 
besteht aus zahlreichen kleinen 
Kristallen, die regelmdfiig, aber 

Abb. io. Das Diagramm yon parallel in anderer Weise gerichtet liegen, 
orientierten lufttrockenen Baumwolle- z. ]3. spiralf6rmig. Eine solche 
fasern (gereinigte Verbandwatte). Die spiralf6I-mige Ordnung kommt 
vertikale Richtung liegt wiederum par- bekanntlich bei den Baumwoll- 
allel der b'aserrichtung. Eigene Auf- 
nahme. Abstand3o~/~m.M. Nat. Gr6f3e. fasern vor. Abb. IO gibt eine 

Abbildung eines solchen Spek- 
trums; ein ganz ~hnliches Diagramm bekommt man, wenn man 
l~amiefasern um einander tordiert und in diesem spiralf6rmig gewun- 
denen Zustande aufnimmt (Abb. I i) .  Die StreifeI1 am ~-quator haben 
die gleiche Lage behalten als bei einem Faserdiagramm, nehmen 
abet einen viel gr613eren Kreisbogen ein; aber die Schichtlinien sind 
verschwunden. Stat t  dessert haben sich iiberall die kompletten Debye- 
Scherrer-Ringe ausgebildet, welche z. ]3. in der Richtung der Faserachse 
ein sichelf6rmiges, verdicktes Segment aufweisen. K. ~VEISSENBERG 
hat  die Theorie der Diagramme yon solchen spiralf6rmigen I<ristallit- 

x) R. BRILL: Diss. z923 Berlin; Ann. d. Chem. 434, 2o4--217, bes, 211. 1923. 
") F. v. H6HNEL: Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faser- 

stoffe, A. Harfleben, Wien und Leipzig, 20--23. 
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anordnungen  ausgearbeitet und gefunden, dab das Diagramm eben diese 
F o r m  haben  muB*). Diesem Diagramm der Baumwollfasern einiger- 

7 ~ ' ~ !  ¸ • ~ , /~ ! i i  . . . .  " 

• . : • • , . i  ~ ¸ /  

Abb. IX. Diagramm eines spiralf/Srmig tordierten Biindels yon Ramiefasern. 
Lufttrocken. Eigene Aufnahme. Abstand 3o~/~ m. 3L Natiirliche Gr6Be. 

Abb. 12. Diagramm-eines lufttrockelien Bfindels aus des AchiUessehne des 
Rindes (Kollagen). Eigene Aufnahme. Abstand 45~/~ m.M. Natfirliche Gr6Be. 

maBen ~ihnlich, aber doch wieder in manche r  Hinsicht  abweichend sieht 

~) K. WEISSENBERC: Zeitschr./. Physik, 8, 20. I92I. 
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das Diagramm einer Reihe yon biologisch wichtigen organisierten Sub- 
stanzen aus wie Sehnen, Schweinsborsten, gewisse Muskeln ~). Abb. 12 

gibt das Diagramm des 
Kollagens in Sehnen wieder; 
Abb. 13 das yon Schweine- 
borsten. Bei diesen (wie bei 
Mien unseren Abbildungen) 
fMlt die Faserrichtung mit 

: der vertikalen Linie zu- 
sammen. Ffir die Bedeutung 
dieser noch dunlden Dia- 
gramme ist es wahrscheinlich 
wichtig, dab Ramiefasern, 
die nacb, HANS A~mRONNS 
Vorschrift ") mit Erhaltung 
der Faserstruktur nitriert 
worden sind, und eine in 

Abb. 13. Diagramm eines BSndels von parallel organischen Fliissigkeiten 
orientierten infftrockenen SchweinSborsten. ohne Rest ]6sliche Nitro- 

Eigene Aufnahme. Abstand 36m. M. zellulose bilden, ein •hn- 
Natfirliche Gr613e. liches Diagramm geBen, das 

.... ~ - 7 - ; >  ..... in Abb. 14 reproduz~ert worden 
istS). In  diesem Falle gtaubt 
HANS _A_MBRONN aus der Aniso- 
tropie nachgewiesen zu haben, dab 
die para]J ele Ordnung der Kristallite 
erhalten geblieben ist; nur sind 
dieselben Pseudomorphosen gewor- 
den*). Und obwohl tiler eine par- 
allele Ordnung der Kristallite aus 
der Anisotropie gefolgert wurde, 
tritt dennoch dieses Spektrum auf. 
K. WEISSENBERGS) glaubt die Dia- 

Abb. 14. Diagramm eines aus par- gramme yon Sehnen, Borsten, Mus- 
allelen Fasern bestehenden B~ndels keln Ms spiralf6rmige Anordnungen 
vonNitroramie. Lufttrocken. Eigene yon Kristal]iten deuten zu k6nnen. 

Aufnahme. Abstand 36 m.M. 0bwohl eine deutliehe AnMogie 
Natiirliche Gr6Be. mit sotchen (Abb. IO und i i )  be- 

,) Diagramme dieser Art werden zuerst yon R. O. HERZOG und 
W. JANCKE beschrieben (Festschrift der Kaiser-\¥ilhelm-Gesellschaft, Julius 
Springer Berlin I92~, 118--12o. 

~) HA.N-S AMBRONN: Uber die Anderung des opfischen Yerhaltens der 
Zellulose bei der Nitrierung,. Diss. Jena. 1914. 

3) DaB eine solche NitrozelluIose ein Spektrum gibt, ist zuerst yon 
R. O. HERZOG und seinen Mitarbeitern festgesteUt worden. 

4) Die Fasern nehmen dabei 3o % an Dicke zu. a) loc. cit. 
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steht (Verschwinden der Schichtlinien, Auftreten von sichelf6rmigen 
Interferenzflecken in der vertikalen Medianlinie, Erhaltenbleiben von 
Interferenzen am ~quator)~), bestehen doch - -  scheint mir - -  wichtige 
Differenzen, z. B. das Fehlen der ganzen Debye-Scherrer-Kreise und 
i iberhaupt die Form dieser Diagramme. Ich betrachte es daher 
noch als eine offene Frage, selbst wenn diese Interferenzen yon Kri- 
s tal ls t ruktur  herriihren (siehe I I I ,  2), ob bei den organisierten K6rpern 
wirklich Spiralstruktur vorliegt, oder etwas anderes; und auch, in wie 
welt bei denselben R6ntgenasterismus vorliegt ((lurch St6rungen in 
der Git terstruktur  der Kristallite). 

a b 

Abb. 15. R6ntgenspektrogramme yon gut ausgebildeten EiweiBkristallen 
(bei Vermeidung yon Deformation oder Austrocknen)2). 

a) Oxyhgmoglobin (aus Pferdeblut); b) Vitellin (aus Kfirbissamen). 
Eigene Aufnahmen. Abstand in beiden F~llen 32 m.M. 

Natfirliche Gr6Be. 

Endlich mag es nfitzlich sein, in Abb. 15 das R6ntgenogramm yon 
typischen EiweiBkristallen abzubilden. Es  sind Oxyh/imoglobinkristalle 
aus Pferdeblut und Vitellinkristalle aus Kiirbissamen, sch6n ausgebildete 
KristMlchen, die unter Vermeidung aller Deformationen yon der Mutter- 
lauge befreit und dann feucht aufgenommen wurden. Es t r i t t  ein un- 
scharfer, breiter Ring auf, wie er bei Fliissigkeiten gew6hnlich ist; aber 
dieser Ring hat  doch etwas sehr Typisches: in ihm, unweit yon seinem 
inneren Rande, ist ein scharfer, etwa I m m  breiter, dunkler Kreis sicht- 
bar  (in den Abbildungen ist dieser Kreis undeutlich geworden, auf 
den Nagativen war er sehr deutlich): Es  ist, als ob man ein Dia- 
g ramm vor sich h~tte, das zwischen einem Linienr6ntgenogramm und 
einem amorphen Ring steht. Ganz dieses gleiche Spektrum babe ich 

i) Tordiert man ein Bfindel Sehnen oder Schweinsborsten, so ~indert 
sich das Diagramm kaum; es treten keine Debye-Scherrer-Kreise auf. Nur 
nehmen die Interferenzen am Aquator einen gr6Beren Kreisbogen ein. 

• ) Durchmesser des scharfen Kreises 21 bis 22 mm. 
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bei allen untersuchten Eiweil3kSrpern gefunden, ob in Kristallen auf- 
t retend oder ,,amorph", d. h. ohne sichtbare Zeichen yon Kristallinitat. 
Trocknet  man diese EiweiBkristalle und nimmt man sie tiber P2 05 
auf, so geben sie genau das gleiche Spektrum wie im feuchten Zu- 
stande, in nichts yon demselben zu unterseheiden. 

Der Diameter des amorphen und der des sch~irferen Ringes weisen 
auf so kleine I dentit~itsperioden (zwischen 3 und 5 ~.  E.), dab es schwierig 
ist, diese Tatsache mit dem hohen Molekulargewieht der EiweiBkSrper 
in L~bereinstimmung zu bringen. Sind es intermolekulare Interferenzen, 
wie R. WYGKOFF die amorphen Ringe tiberhaupt auffaBt? ~) Aber warum 
stimmen sie dann beiverschiedenen EiweiBk6rpern so genau iiberein? 
Oder sind es asteristische Diagramme, ein ,,angeborener essentieller 
R0ntgenasterismus" wegen der groBen Beweglichkeit der l~Iolektile im 
gequollenen Kristall (siehe I, 5 uncl III ,  8). Ich verweise auf meine bald 
erscheinende Arbeit tiber diese Frage~). 

2. Ist es sicher, daft die R~ntgeninter/erenzen der quellbaren K&per 
Kristallinter/erenzen sind? Bei allen diesen Betrachtungen haben wir 
bisher angenommen, dab die beobachteten R6ntgeninterferenzen yon 
einem Kristaltgitter herrtihren. Als Kristallinterferenzen wurden sie 
von P. SCHERRER und yon R. O. HERZOG und POLANYI und ihren Mit- 
arbeitern gedeutet. Doch haben R. O. HERZOG und W. JA~rCKE bei der 
Besprechung der Diagramme organisierter K6rper schon an eine andere 
M6glichkeit gedacht, wenn sie schreiben 3) : in den fibrill~ren biologischen 
Strukturen liegen Symmetrien vor, die aber geringer sind als die der 
Bausteine in einem Kristall. 

Es w~re m6glich, dab der lebendige Organismus die M6glichkeit 
besitzt, Molektile so zu ordnen, dab das Aggregat eine oder mehrere 
Identitgtsperioden bekommt, ohne eigentlich kristallinisch zu sein. 
Auch gibt es sicher intramolekulare Interferenzen. Aber alle diese 
Erkl~rungen sind zur Zeit zu vag und unsicher, um derKristallhypothese 
gegentibergestellt werden zu k6nnen, um so mehr, weil die Kristalle 
ein teilweise unregelm~tBiges Gitter aufweisen k6nnten. Bis auf weiteres 
mtissen wir es als die wahrscheinlichste Auffassung betrachten, dab 
wir mit echter Kristallstruktur zu tun  haben; aber n/ihere Prtifung 
dieser Theorie ist erwtinscht. Besonders wahrscheinlich ist Kristall- 
s t ruktur  da, wo man die Identit~tsperioden nach den drei kristallo- 
graphischen Achsen hat messen k6nnen und das Kristallsystem der 
Kristallite r6ntgenspektrographisch hat bestimmen k6nnen (wie z. B. 
bei Zellulose und bei Seidenfibroin). 

*) Amer. Journ. of Sc. 5, 405 (Juni 1923). 
2) j. R. KATZ, Das RSntgenspektrum der quellbaren Kristalle, Physikal. 

Zeitschr. Herbst 1924. 
3) R. O. HERzoG und W'. JANCKE: Festschrlft der Kaiser-Vv'iLhelm-Ge- 

sellschaft, Julius Springer, Berlin. 1921. 120. 
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3. Ist  es m6glich, das Molekulargewicht hochmolekularer Verbin- 
dungen aus den drei r~ntgenographischen Identitdtsperioden zu bestimmen? 
R. O. HERZOG, M. POLANYI und ihre Mitarbeiter haben geglaubt, aus 
den drei r6ntgenologischen Identit~itsperioden eine obereGrenzeffirdas 
Molekulargewicht ableiten zu k6nnen. So gibt z. B. POLANYI an, in 
dem Etementark6rper der Zellulose mit den Perioden lO,2, 7,9 und 
8,45 A. E. sei bloil Platz ftir vier Glukosemolekfile (bei Beriicksichtigung 
der Symmetrien) ; das Molekulargewicht werde daher blol3 etwa 600 sein. 
Ahnliches haben R. O. HERZOG und R. BRILL :[iir die krista]linische Sub- 
stanz im Seiden/ibroin behauptet. Diese Aussagen stiegen auf grolgen 
Protest  bei den Biochemikern und organischen Chemikern. Sind sie 
als richtig zu betrachten? 

Das h~ngt haupts~chlich davon ab, ob wires  als m6glich betrachten, 
dab die r6ntg enogr ap hischen I dentitdtsperioden k I e in e r sind als die Dimen- 
sionen des Molekiils. Bei anorganischen Substanzen betrachtet  man das 
unter  Umst~inden als eine wahrscheinliche Hypothese (z. B. bei KC1, wo 
diese Periode in j e der der dreiRichtungen halb so grog ist wie das Molekiil). 
Warum sollte man es auch nicht fiir hochmolekulare organische Verbin- 
dungen annehmen k6nnen? Das ist mir nicht deutlich geworden in den 
Ausffihrungen yon M. POLANYI und R. BRILL, es scheint mir, dab sie diese 
M6glichkeit h~itten erw~ihnen und diskutieren mfissen. Nimmt man abet 
an, die r6ntgenologischen Identit~tsperioden seien in jeder Richtung I/2 
oder */3 derDimensionen des Zellulosemolektits, dann fiillt derWiderspruch 
zwischen r6ntgenspektrographischen und pr~iparativen Forschungsergeb- 
nissen fort; denn das Molekulargewicht der Zellulose w~ire dann 5000 oder 
150o0. Aber das k6nnte man nur annehmen, wenn auch positive Tat- 
sachen fiir diese Theorie sprechen wiirden; und an solchen feblt es bisher. 
Deshalb betrachte ich es zur Z d t  als eine ungelbste Frage, ob man aus den 
R6ntgenperioden einen oberen Wert [iir das Molekulargewicht bestimmen 
kann. Das Problem ist -- wie wir noch sehen werden -- eben fiir die 
ROntgenspektrographie der Quellung yon besonders groger Bedeutung. 

4. N immt  der Abstand der Molekiile bei der Quellung zu? Diese 
Frage kann nicht allgemein, nut  yon Fall zu Fall gestellt werden. Finden 
wir eine Vergr6gerung des Gitters, die der Anderung der sichtbaren 
Dimensionen bei der Quellung. entspricht, und ist diese Jknderung 
des Gitters eine kontinuierliche Funktion des Wassergehalts (wie alle 
andereI1 Eigenschaffen bei der Quellung), so ist dieses positive Ergebnis 
beweisend. Ein solches scheint bei Inulin vorzuliegen ~); nur ist 
noch nicht untersucht worden, ob die ~nderung des Gitters eine kon- 
tinuierliche Funktion des Quellungsgrades ist'). Abet eine J~nderung 

x) J. R. KATZ und H. MARK: Zitt. Versl. d. Koninld. Akad. v. Wetensch. 
Amsterdam 33, 295--3oi (M~rz 1924); Physikal. Zeitschr. Aug. oder Sept. 1924. 

2) Es k6nnte nimlich auch echte Hydratbildung (wie in kristallwasser- 
haltigen Salzen) vorliegen; diese Frage wird welter untersucht. 
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des Gitters t r i t t  sicher auf, und dieselbe ist yon der gleichen Gr6Ben- 
ordnung wie der Wasseraufnahme entsprechen wiirde. So wurde in 
Millimetern flit den Diameter der DEBYE-SCHERRER-Kreise des Inulins 
gefunden bei zwei Versuchen~): 

trocken 
(P203) 

23,0 
36,0 
44 ,2  

feucht Abstand trocken feucht Abstand 
zur Platte (P~Os) zur Platte 

2I,I  51,5 -4- o,8 2x,2 x9,I 47,5 -4- 0,8 
32,9 32,0 28,2 
4o,9 4o,o 35,6 

Die intensivsten Kreise sind hier fett gedruckt worden. 

a b 
Abb. 16. EinfluB der Quellung auf das R6ntgenspektrogramm des Inulins. 

a) im Quellungsmaximum; b) trocken. Aufnahmen yon H. MARK. 
Abstand 5IX/~ m. M., bei beiden genau gleich. NatfirHche Gr6Be. 

Abb. 16 gibt eine Abbildung der beiden Negative des ersten Ver- 
suches in natiirlicher Gr6Be. Vertdeinerung des Diameters  der Kreise 
bedeutet  nach der Braggschen Formel Vergr6Derung des Gitters. 

Bei der zweiten Aufnahme wurde auch die Quellung bes t immt;  sie 
betrug 2 9 T. Wasser auf IOO T. trock'ene Substanz. Das wiirde einer 
,~ndertmg der Dimensionen von etwa lO- -11% entsprechen, w~hrend 
r6ntgenspektrographisch gefunden wurden im ersten Versuch 8%, im 
zweiten lO--11%. 

Ein ~hnliches Ergebnis liefert die Aufnahme yon 16slicher St~rke 
(amylum solubile MERCK). Nut  ist da der Sachverhalt  komplizierter,  
~eil  bei der Wasserentziehung das Diagramm unscharf wird, wohl weil 
das Gitter  in Unordnung ger~t. Ich komme darauf sp~ter zurfick (II!, s). 

~) loc. cir. 298. 
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Diesen Substanzen gegenfiber stehen solche, bei denen die r6ntgeno- 
graphischen Identit~tsperioden sich nicht ~ndern bei der Quellung; zu 
dieser Gruppe geh6ren Zellulose, Seidenfibroin, Chitin und Sehne 
(Kollagen) bei der Quellung in Wasser, Zellulose bei der Quellung 
in konzentrierter neutraler Salzl6sung x). Hier aber ist es viel schwieriger 
zu wissen, was man aus den Versuchen folgern darf*). Is t  die r6ntgeno- 
graphische Identit~tsperide nicht kleiner als das Molekulargewicht 
(siehe I I I ,  3), so folgt aus diesen Messungen, dab der Abstand der Mole- 
k file sich nicht ~indert bei der Quellung; das bildet dann ein entscheidendes 
Argument  ffir die mizellare Natur  dieser Quellung (denn sonst ist das 
Quellen, das Gr6Berwerden, gar nicht zu erkl~ren). Kann  abet  die 
r6ntgenographische Identit~tsperiode x/2, oder I/s oder x/4 der Gr6Be des 
Molekfils sein, so k6nnte eventuell doch noch eine Entfernung der Mole- 
kfile voneinander vorliegen, ohne dab sich das im Spektrum ~uBern 
mfiBte. Bis diese Frage entschieden ist, l~13t sich auch das genannte 
rOntgenographische Quellungsproblem nicht sicher entscheiden. 

Ich babe z. B. die folgenden Zahlen gefunden3): 

H y d r a t z e l l u l o s e O  in F a s e r f o r m .  

Abstand der 
~quatorialen Streifen 

trocken 
(P~Os) 

Vertikaler Abstand der 
innersten Interferenzen 

der i. Schichtlinie 

feucht trocken feucht 
(P~Os) 

23,2 22,9 35,0 35,0 ~ 23 % 
39,5 39, 6 35, ° 35, ° 
43,9 44, o 

S i l k w o r m  ( S e i d e n f i b r o i n ) .  

41,9 42,1 29,5 29,9 [ -4- 23 % 
@ 

47,o 46,9 29,7 29,8 I 
Abb. 17 zeigt die Diagramme dieser Hydratzellulose s). 

Quellung im 
Quellungs- 
maximum 

Abstand 
zur 

Platte 

53,0 ! 0,8 

61,o :Iz o,8 

~) J. R. KATZ; und J. R. KATZ und H. MARK: 1OC. cir. 
2) Auch ist noch zu beweisen - -  obwohl sehr wahrscheinlich - -  dab 

die Substanz, welche das Diagramm gibt, die haupts~chlich quellende ist. 
3) j. R. KATZ, IOC. cir. 
¢) Kunstseide aus Kupferoxydammoniak, 120 deniers (Adler-Kunstseide 

der Firma J. P. BE~BERG A.-G.). Die Substanz zeigt eine so weitgehende 
Parallelisierung der Kristallite, dab ihr Diagramm praktisch ein Vierpunkt- 
diagramm ist. 

5) Die Vergleichung dieses Diagramms mit dem die native Zellulose 
(Abb. 7, i8b, 2I) zeigt schon die Verdoppelung der intensiven /Xquatorial- 
streifen (020); dieselbe Anderung tritt bei Ramie auf, die mit starker Natron- 
lauge behandelt und dann ausgewaschen worden ist (R. O. HERZOG und 
M. POLANYt). 
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a. ~ndert sich die Gr613e der Kristallite bei der Quellung? Verldeinern 
sich die Kristallite, so wt~rde sich das in einer Verbreiterung der Spektral-  

a) gequollen. 

b) trocken. 
Abb. I7. EinfluB der QuelIung auf das l~6~tgenspektrogramm einer Hydrat- 
zellulose. (Adler-Kunstseide aus Kupferoxydammoniak in einem Biindel 
paralleler Fasern.) a) im Quellungsmaximum; b)trocken. Eigene Auflaahmen. 

Abstand 53 m.M., bei beiden genau gleich. Nattirliche GrSBe. 
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streifen ~uBern. Ich verweise nach dem Beispiel des kolloidalen Goldes, 
bei dem P. SCHERRER die Gr6Be der sub- und amikroskopischen Gold- 
kristallite r6ntgenspektrographisch bestimmt hat. Inwieweit bei der 
Bildung yon Hydratzellulosen eine Verkleinerung der Kristallite auf- 
t r i t t  (was vielleicht die noch unerklarte Zunahme der Festigkeit bei 
dem i3bergang der Zellulose in Hydratzellulose erkl~iren k6nnte ~), 
ist noch nicht entschieden. F#r den Fall reguldrer Kristalle hat 
P. DEBYE eine Formel abgeleitet, nach welcher aus der sogenannten 
Halbwertsbreite der Interferenzen im DEBYE-SCHERRER-Diagramm 
(nicht im Vierpunktdiagramm), die Kantenl~inge der Kristallite be- 
rechnet werden kann. Diese Formel lautet:  

t / ~ g n a t 2  t I B = 2  . - - .  
COS - -  

2 
WO Z die benutzte Wellenl~nge ist, _// die Kantenl~nge der wtirfel- 
f6rmigen Kristallite ist, ,9 der Glanzwinkel und B die Halbwertsbreite. 
Diese Halbwertsbreite (d. h. die Breite genommen zwischen zwei Punkten, 
an denen die Intensit~it die HMfte des Maximahvertes betr~gt) wird 
photometrisch am Diagramm bestimmt. Ftir die Einzelheiten der Be- 
stimmung verweise ich auf P. SCHERRERS Aufsatz. 

Bis jetzt haben solche Bestimmungen ffir das Quellungsproblem 
noch nicht viel Bedeutendes gebracht  

6. ~ndert sich die Ordnung der Kristallite bei der Quellung? Zieht man 
in stark gequollenem Zustande einen Zellulosefilm oder -draht stark aus, 
so richten sich die Kristallite ein Stfick mehr parallel. L~iBt man umge- 
kehrt  Ramiefasern stark in Natronlauge (27% stark) quellen, und w~scht 
man sie mit Wasser aus, so hat  sich das Vierpunktdiagramm zum Debye- 
Scherrer-Kreise verwischt (Abb. I8,  w&hrend Abb. 7 das Diagramm 
der unver~nderten Ramie zeigt). Eine in konzentrierter Zinkchlorid- 
oder Rhodankalziuml6sung (spez. Gew. 1,8o) vorgequollene und dann 
ausgewaschene Substanz zeigt keine solche Anderung des Diagramms. 

Diese Art Anderungen des Diagramms sind meistens nut  dann 
gut zu studieren, wenn sie stark sin& Zwar kann man sich des Photo- 
metrierens bedienen um kleine Grade tier VeI~vischung zu Kreisen 
festzustellen, bzw. quantitativ abzusch~tzen, aber tdeine Abweichungen 
in der Paralleiit~it des Faserbfindels, die nicht leicht zu vermeiden sind, 
haben &hnlichen Effekt auI das Diagramm. 

7. Geht die quellende Substanz bei der Quellung in eine andere che- 
mische Verbindung #bet? In dem Falle werden bei der Aufnahme 
der gequollenen Substanz neue Interferenzen auftreten und (falls die 

x) p. SCHERRER: B e s t i m m u n g  der inneren Struk-l:ur und der Gr6Be y o n  
Kolloidteflchen mit R6ntgenstrahlen, in R. ZSlG~IONDYS Lehrbuch der I<ol- 
loidchemie, IV. Auflage, 387--409. i922 , Otto Spamer; spezieU 394, 403, 404. 
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Umsetzung den gr6Bten Teil der Molekfile, resp. der Kristallite ergreift) 
die alten Interferenzen verschwinden. Freilich ist dieses letztere, das 
Verschwinden der alten Interferenzen, auch mOglich, wenn die Kri- 

a) nach 27% NaOH. 

• t 

i:i ! 

t 
// 

;i 

b) nach Zinkchlorid (I,8o). 
Abb. I8. EinfluB der Quellung auf die Parallelanordnung der Kristallite 
in der ZeUulosefaser. Ramiefasern in einem B/indel von parallelen Fasern. 
a) nach 24stfindiger Behandlung mit 27 % NaOH, ausgewaschen in "Wasser; 
b) nach intensiver Quellung in .Zinkchlorid (spez. Gew. 1,8o) ausgewaschen. 
Beide feucht aufgenommen bei genau gleichem Abstand vcie Abb. 7. Eigene 

Aufnahme. Abstand 47~/~ rn. M. Natfirliche Gr613e. 
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stallite in amorphe Substanz iibergehen (oder wenn sie sich in allzu 
kleine Krist~illchen zersplittern wtirden). Abet  das Auftreten yon 
neuen Interferenzen kanil kaum anders erkl~rt werden. 

Eineil solchen Fall habe ich (in Zusammeilarbeit  mit  H. MARK) 
gefunden bei der Quellung voil Zellulose (Ramie) in starken, konzen- 
trierteil Alkalil6sungen ~}. Bei der Quellung in Natronlaugen beobachtet  
man z. B. das Folgende. Eine bei Zimmertemperatur  in 8% iger Natron- 
lauge gequollene Ramie zeigt das unver~inderte Vierpunktdiagramm 
(wie in Abb. 7)- In IO°/oiger Natronlauge gequolleil, t r i t t  neben den 

Abb. 19. Diagramm eines B/indels yon parallelen Ramiefasern nach 24- 
stiindiger Quellung in I2% NaOH, im QuellungsmitteI aufgenommen. 

Eigene Aufnahme. Abstand 47~/2 m. M., genau gleicher Abstand wie in Abb. 7. 
Naffirliche Gr6i3e. 

alten InterferenzfleckeI1 ein neues Paar  yon symmetrischen ~qua- 
torialen Streifen auf, w~hrend die Schichtlinieil anfangen zu ver- 
schwinden. W~hrend bei einem Abstand voil 47,5 m m  die iiltensivsten 
~iquatorialen Streifeil einen Abstand von 40,0 m m  besitzen, haben die 
neueil Streifeil einen Abstand yon 35 ram. In  I2%iger  Natronlauge 
sind die ~iquatorialeil Streifen voil 4 ° m m  Distanz verschwunden, ebenso 
wie alle anderen Interferenzflecke des urspriinglichen Diagramms; die 
neuen, voi1 35 m m  Distanz, sind allein fibrig geblieben (und darum 
mehrere Ringe, voil deilen tier innerste als amorph aussieht (oder yon 
einem amorphen Ring fiberlagert wird), (siehe Abb. 19). In  st~irkeren 

x) j .  R .  KATZ und H. MARK: IOC. cit. 
Ergcbnisse der exakten Naturwissenschaften. HI. 24 
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Natronlaugen erh~ilt man immer dieses Diagramm; nur scheinen die 
Streifen und Ringe sich etwas zu verschieben. Hier ist kaum daran 
zu zweifeln, dab diese neuen Streifen auf einer chemischen Umsetzung 
der Zellulose beruhen. W~ischt man die Natronlauge aus, so finder man  
beide ~quatoriale Streifenpaare nebeneinander; die chemische Um- 
setzung ist daher teilweise irreversibel und teilweise reversibel~). Die 
Ringe verschwinden bei Behandlung mit  schw~cheren Laugen; bei st~ir- 
keren (z. B. 27% NaOH) bleiben sie bestehen. Das so ver~nderte Dia- 
g r a m m  wurde schon friiher yon R. O. HERZOG und M. POLANYI als das 
Diagramm der merzerisierten Zellulose beschrieben. Bei der Quellung in 
neutralen Salzl6sungen ~indert sich das Diagramm nicht (Abb. 18 und 2 I). 

Die R6ntgenspektrographie gibt uns daher unter geeigneten Um- 
st~nden experimentell Aufschlul? tiber ein Problem, das sonst nur der 
Spekulation zug~nglich war, n~mlich ob bei solchen Quellungen die 
quellende Substanz eine chemische Umsetzung erleidet. Aber sie kann 
die Art dieser chemischen Umsetzung nicht feststellen, es sei denn, 
dab man die Spektra yon gut definierten Substanzen kennt, die mit  
dem gewonnenen Spektrum verglichen werden k6nnen. Hier fehlt 
uns diese M6glichkeit. Wir wissen daher nicht, ob die Zellulose sich 
in eine andere, z. B. in eine isomere Verbindung umlagert  oder ob 
sie in eine Alkaliverbindung umgesetzt  wird. 

Wie man sich aber in solchen F~llen doch noch helfen kann, das 
zeigt eben das vorliegende Beispiel. Wir haben n~mlich untersucht, 
ob eine in LiOH- und eine in KOH-L6sung gequollene Ramie das gleiche 
oder ein anderes Spektrum zeigt. Bilden sieh Alkaliverbindungen, so 
wird jede dieser Verbindungen ein eigenes Spektrum aufweisen, setzt 
die Zellulose sich in eine andere alkalifreie Verbindung um, so wird 
das Spektrum in alien Alkalien das gleiche sein. Das letztere ist der 
Fall  (Abb. 2o) : die Aquatorialstreifen liegen auf etwa 35 m.  M. Distanz 2). 

8. Gerdt das Gitter der quellenden Substanz bei Quellung oder Ent- 
quellung in Unordnung? Wenn das Queliungswasser zwischen die 
Einzelmolekfile geht, wird dann immer das Gitter bei Quellung und 
Entquellung ungest6rt bleiben? Beim Inulin scheint das der Fall zu 
sein, bei verschiedenen Substanzen der St~irkegruppe aber (z. B. Amylo- 
dextrin nach C. v. NXGELI 3) und bei 16slicher St~rke yon MERCK) wird bei 
s tarken Entquellungen das Diagramm unscharf; ~ul3ere Kreise ver- 
schwinden, innere verschmelzen durch Verbreiterung mit  benachbarten.  

~) Ffir n~here Besonderheiten fiber diese ziemlich komplizierten Er- 
scheinungen verweise ich auf unsere bald erscheinende Abhandlung: J. R. 
KA~rz und H. MARK, Uber das Faserdiagramm der Zellulose bei der Quellung 
in konzentrierten w~ssrigen L6sungen. 

2) Die abgebildeten Ringe im Diagramm yon LiOH-Zellulose stammen 
yon auskristaUisiertem LiOH. 

3) C. v. N~G~LI: Lieb. Ann. d. Chemie und Pharm. I34, 29 (1865). 

24* 
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Ich vermute, dab hier Unordnungen im Gitterbau vorliegen, die zu 
sehr starken ROntgenasterismus fiihren. Doch sind weitere Unter- 
suchungen notwendig, um diese Diagramme zu deuten. Das Diagramm 
des trockenen amylum solubile ~ihnelt dem der Eiweil3kristalle ganz auf- 
I/illig, das des feuchten amylum soktbile ist ein gew6hnliches Linien- 
rOntgenogramm. 

IV. Die T h e r m o d y n a m i k  der  Quel lung;  die t h e r m o d y n a m i s c h  
w i c h t i g e n  E igenscha f t en  in i h re r  Abh~ngigkei t  v o m  

Quel lungsgrad.  

1. Die thermodynamisch wichtigen Eigenschafien quellbarer K6rper. 
Die Thermodynamik gestattet uns, aus einer gewissen Zahl beobachteter 
Eigenschaften eine Reihe anderer Eigenschaften oder Beziehungen 
zwischen denselben im Voraus zu berechnen. Dadurch wird eine 
bedeutende Okonomie der Arbeit beim Experimentieren m6glich. 

Fiir eine Thermodynamik der Quellung brauchen wir die Kenntnis 
yon haupts~ichlich vier Eigenschaften in ihrer Abh~ngigkeit vom 
Quellungsgrad. n~imlich 

die Wasserdampfspannung (die Isotherme), 
die Quellungsw~irme, 
die Volumkontraktion, 
die spezifische W/irme. 

]3is jetzt  sind diese Eigenschaften nur bei Wasser als Funktion des 
Quellungsgrades studiert worden. Als Quellungsgrad werde ich immer 
die Gewichtsmenge Wasser pro z g trockener quellbarer Substanz be- 
zeichnen. 

2. Die Isotherme, die Kurve nach der die Wasserdampfspannung 
vom Quellungsgrad abh~ngt, ist wichtig, weil aus ihr nach einer einfachen 
thermodynamischen Formel die bei der Quellung gewonnene /reie 
Energie berechnet werden kann. Diese freie Energie ist das exakte 
Mal3 dessert, was man frfiher die Affinitdt des quellbaren K&pers  zum 
Wasser nannte. Es ist deutlich, dab es wichtig ist, diese Gr613e in ihrer 
Abh~ngigkeit vom Quellungsgrad zu kennen. 

Ist  A die Abnahme der freien Energie, wenn ein teilweise gequollener 
K6rper im Zustande I ein weiteres Quantum Wasser yon einem Gramm 
aufnimmt (und dabei nicht merklich die Zusammensetzung ver/indert, 
weil tier quellbare KOrper in gen/igender Menge vorhanden), so gilt 
die Formel ~) : 

A -~- - -  R T  log nat h ,  

wo h~ die Wasserdampfspannung ist als Bruchteil der Maximum- 
spannung des Wassers bei der gleichen Temperatur,  R die Gaskonstante 

• ) Siehe J. R. KATZ: Gesetze der Quellung. Kolloidchem. 13eih. 9, III. 
1916. 
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ftir I g Wasser und T die absolute Tempera tur  ist. Ffir Zimmertempe- 
ra tur  wird diese Formel 

A ---~ - -  1252 log ~°h~ 
18 

Aus dieser Formel l~Bt sich die Abh~ngigkeit yon A vom Quellungs- 
grad leicht berechnen, wenn man den Verlauf von h, als Funktion des 
Quellungsgrades bei Zimmertemperatur  experimentell bes t immt hat  
(die Isotherme). 

Die Dampfdrucke h, welche in dieser Formel vorkommen, sind Gleich- 
gewichtszustdnde. Experimentell  aber bes t immt man h nut  als eine mit  
Hysterese beschwerte Gr6Be (siehe II, 2). Es ist daher notwendig, 
das Gleichgewicht ",'on zwei Seiten her zu best immen und den Mittel- 
wert der beiden Bestimmungen zu nehmen. 

Von den verschiedenen hier m6glichen Dampfdruckbest immungs-  
methoden ist die ursprtinglich yon GAY LUSSA¢ eingeftihrte, durch 
"CAN BEMMELEN zuerst systematisch angewandte Methode bei weitem 
die einfachste und zweckm~Bigste. Nach ihr werden gewogene Mengen 
der Substanz (in GlasschMchen) in kleinen Exsikkatoren tiber Schwefel- 
s~urewasser Gemische bekannter  DensitAt gestellt, his Gleichgewicht 
eingetreten ist. Aus REGNAULTS alten Bestimmungen*), die eben um 
solche Messungen m6glich zu machen ausgeftihrt wurden, kennt man 
die Wasserdampfspannung solcher Gemische als Funktion des Wasser- 
gehalts. Aus seinenZahlen habe ich die folgende Tabelle berechnet, die 
gestat tet  ftir Zimmertemperatur  die reduzierte Dampfspannung h direkt 
aus d e r m i t  der Westphalschen Wage gefundene Dichte der Schwefel- 
s~ure abzulesen~) : 

Spez. Gewicht 
bei 15 ° C 

1,746 
1,659 
1,559 
i ,479 
1,426 
1,374 

Schwefels~ure- h 
gehalt in % 

81,2 0,020 
73,7 o, o48 
65,I o, I22 
57,8 0,208 
52,7 o,3o6 
47,4 0,420 

1,329 42,5 
1,289 38,0 
1,242 32,4 
1,2o2 27,5 
1,162 22,5 
I ,II  3 I6,I 
1,o52 7,8 

0,525 
0,6°_0 
O,718 
0,793 
0,857 
O,915 
0,965 

~) Siehe LANDOLT, BORNSTEIN-MEYERHOFFERS Tabellen. 5. Aufl. 1895. 
Berlin: Julius Springer, 1923 . 

2) j. R. KATZ: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beih. 9, 53. 1916. 
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Am zweckm~Bigsten h~lt man diese 14 Schwefels~uren (oder ~hn- 
liche; die bier angegebenen sind so gew/ihlt, dab sie eine gleichm~Bige 
Verteilung der Punkte fiber die Kurve geben) in groI3en St6pselflaschen 
vorratig. Die Dampfspannunger~ geschehen dann in kteinen Exikkatoren 
(unn6tige Gr6Be derselben verspatet die Gleichgewichtseinstellung)~); 
ab und zu wird gewogen und werden die S~uren erneuert bis Gewichts- 
konstanz eingetreten ist. Anwendung yon Vakuum zur FSrderung 
der Gleichgewichtseinstellung ist nicht zweckm~Big; wohl aber scheint 
es vorteilhaft zu sein, die Exsikkatoren mit Wasserstoffgas zu ffillen, 
um die Diffusion des Wasserdampfes zu erleichtern. Die Exsikkatoren 
mtissen wahrend der Versuche in einem Raum stehen, der m6glichst 
kleine Temperaturschwankungen aufweist~). 

Um die Hysterese unsch/~dlich zu machen, wird jedes Bluster doppelt 
abgewogen. Die eine HMfte dieser Sch/ilchen wird einige Wochen lang 
in einem mit ~VVasserdampf geffillten Exsikkator gestellt (noch besser 
mit der in II,  4 besprochenen Versuchsanordnung von L. K. WOLff 
und E. H. BOCHN~R mit Wasser ges~ttigt, was auch viel weniger Zeit 
erfordert und auch deswegen zuverl/issiger ist), bis angenommen werden 
kann,  dab S~ittigung eingetreten ist. Die andere H~ilfte wird einige 
Wochen lang im Vakuumexsikkator fiber konzentrierter Schwefelsaure 
getrocknet. Dann wird je ein Paar solcher vorbehandelten Muster fiber 
eine der erw~hnten Schwefels~uren gestellt; 9 bis 14 solcher gleich- 
zeitigen Versuche fiber verschieden konzentrierten Sauren bilden eine 
Versuchsreihe. Bei unbegrenzt quellbaren K6rpern gelingt die Ein- 
stellung des Gleichgewichts oft nur yon tier trockenen Seite her gut, 
so dab tier Mittelwert nicht angegeben werden kann. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Mittelwerte ftir zwei begrenzt 
quellbare K6rper (Kasein, Xuldein) ; und die einseitigen Gleichgewichts- 
zust~nde ffir zwei begrenzt quellbare Substanzen (Serumalbumin, 
arabisches Gummi). Ffir die begrenzt qnellbaren Substanzen enthatten 
die Tabellen auch die Abnahme der freien Energie bei der Quellung3). 
Alle diese vier Substanzen sind -- soweit wir bis jetzt wissen -- amorph4). 

Beschreiben wir zuerst die Form der Isothermen (Abb. 22--25). 
Bei diesen vier Substanzen haben sie die gleiche kontimderliche S-/6rmige 
Gestalt, wie iiberhaupt bei allen his jetzt untersuchten queIlbaren Substanzen. 

• ) Siehe II, 4. 
2) F~r nfLhere Besonderheiten der Versuchsanordnung siehe Gesetze 

der Quellung, 52--62. 
3) Die Tabellen und Kurven sind meiner Arbeit, Gesetze der Quellung 

(S. 57--61) entnommen. 
4) 73brigens muB betont werden, dal3 die Unterscheidung yon amorph 

und kristallinisch jetzt m seit Einffihrung der R6ntgenspektrographie als 
Untersuchungsmethode - -  ganz anders aussieht als im Jahre I9t6, als ich 
die ~Gesetze der Quellung~ schrieb. 
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K a s e i n .  

O, - -  0 , - -  

O, O I I  0 , 0 1 0  

0 , 0 2 9  0 ,022  

0,07 ° o,176 
O, IO6 o,4IO 
o,I40 0,596 
O, II~9 ] 0,788 
o~2o7 } 0,853 
°'245 L °'914 
o,319 ~, o,962 I 

---+ ~,o ! i,ooo 

I252, ~°h (in cal) ~8-- log 

? 

139 
115 
52,5 
26,9 
15,7 
7,2 
4,6 
2,7 

o 

N u k l e i n .  

i h I--I2521og ~Oh(incal) 
18 

0 , - -  

o, o17 
0,032 
0,082 
o,119 
o,154 
o,192 
o,213 
0,247 
0,305 

-t-0,8 

O j - -  

0 , 0 1 0  

0 ,022  

0,176 
0,410 
0,596 
0,788 
0,853 
o,914 
01962 

1 ,000 

? 

139 
115 
52,5 
26,9 
15,7 
7,2 
4,6 
2,7 
172 
o 

7"z 
~,00 

o,5o 

/ !  I 

i /  
g m  qzo o, da 4qa o,£o t 

Abb. 22. Isotherme yon Kasein. 

~0o 

0p50 

t 

, /  i 
ojo o, zo o.3o o,4o o,5o o, ao o,7o Wai 

Abb. 23. Isothe~e yon Nukleim 

S e r u m a l b u m i n  
(vonder  trockenen 

Seite her) 

Gummi a r a b i c u m  
(yon der trockenen Seite her) 

i h 

O~ - -  0 ~ - -  

o,o42 0,020 
o,o61 0,048 
o, Io 3 0,208 
o, 136 0,420 
o, I64 0,620 
0,242 0,793 
o,286 0,857 

(~) I,OOO 

i h Konsistenz 

0 , - -  

0,029 
0,052 
0,107 
o,15o 
o, I9o 
0,279 

0,348 

o,515 

0,811 

0 ,020  

0,048 
0,208 
0,420 
0,620 
O,793 

0,857 

o,915 

o,965 

1,000 

Loses Pulver geblieben 

E t-was zusammengebacken 
Zusammengebackene, trockene, 

~elastische, undurchsichtige Masse 
r iZusammengebacken, noch nicht 
i] homogen und durchsichtig 
LJHomogen, durchsichtig, sehr 
!1 weich, noch nicht fltissig 

Fliissig. 
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Immer f~ngt sie bei kleinem i fast horizontal all, kehrt dann die kon- 
vexe Seite nach unten, bekommt einen Wendepunkt, wendet bei noch 
grOBerem i die konkave Seite nach unten und endet fast horizontal. 
Au/ /dl l ig  ist die grofie ~hnlichkei t  dieser Kurven  bei chemisch so ver- 
schiedenen Sto[[en, wie Eiweiflkdrpern, Polysacchariden, Tanninen  usw. 
Die H6he des Wendepunktes scheint immer bei einem h von etwa o,3 

& h 
¢,0o ~,oo 

0,50 

o,¢0 o,20 ojo o,,oi 

Abb. 24. Isotherme von 
Serum albumin. 

e,a~ 

/ 

/ 
/ 
0,~0 o, zoo ,  ao 0,~0 o,50 o, ao~ 

Abb. 25. Isotherme yon Gummi 
arabicum. 

h 
) 

zu liegen. 0ffenbar k6nnten alle diese Linien durch die gleiche Funktion 
dargestellt werden; aber die Parameter dieser Funktion w~ren fiir die 
verschiedenen Stoffe verschieden. 

Auff~llig ist auch, dab -- his auf den Verlauf bei sehr groBen i --  
die Kurven  [iir begrenzt quellbare und unbegrenzt quellbare Substanzen 
die gleichen sin& 

,,...- 

/ 
i 

/ 
0/0 

7~ 

650 / 

0,20 0,30 O, 4O OjSO 

) 

/ 
~b. 26. Isotherme von sch6n ausgebildeten Abb.27. Isotherme yon sch6n aus- 

Kohlenoxydh~imoglobin-Kristallen. gebildeten Vitellin-Kristallen (aus 
Kfirbissamen). 

Sehr interessant ist der Verlauf dieser Linien fiir Werte yon h, die 
sehr wenig yon I verschieden sind, also ftir die gr6Bten erreichbaren 
Feuchfigkeitsgrade. Da hat die Isotherme einen fast ganz horizontalen 
Verlauf. Is t  die Substanz unbegrenzt quellbar, so wird die Linie am 
Ende horizontal (asymptotisch) ; bei begrenzt quellbaren K6rpern endet 
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sie (fast horizontal) in das Quellungsmaximum. Der fast horizontale 
Verlauf macht, daB eine sehr kleine Dampfspannungserniedrigung 
schon einen recht erheblichen Unterschied im Quellungsgrad verur- 
sachen kann. Dadurch k6nnen allerlei Faktoren sich sehr viel st~irker 
geltend machen als an anderen Punkten der Kurve. 

Ich habe den Verlauf der Affinit~t zum Wasser nicht abbilden lassen, 
weil derselbe den gleichen Verlauf hat  wie der des Quellungsdruckes 
(Abb. 32) ; beide sind n/imlich proportional log h. Dieselbe steigt bei ab- 
nehmendem i erst sehr langsam (so daB die Kurve zuerst fast horizontal 
verl~uft aber graduell etwas mehr steigt), dreht dann bei i = 0,20 bis 0,30 
nach oben und verl~uft dann immer st/irker steigend, um fast vertikal zu 
enden. Nach der Formel sollte sie ffir i = o unendlich groB werden. 
Es ist aber nicht wahrscheinlich, dab das tats~chlich der Fall ist. Denn 
mit endlichen Mengen Substanz wird man wohl nur endliche Mengen 
Energie gewinnen k6nnen. Ich vermute daher, dab man die Kurve 
extrapolieren muB, bis sie die vertikale Achse schneidet. Die Gr6Be 
von diesem h6chsten Betrag an freier Energie, die sich durch die Auf- 
nahme yon I g Wasser in einer groBen Menge ganz trockener Substanz 
gewinnen ]ieBe, bleibt zu unsicher, m/iBte aber yon der Gr6Benordnung 
von mehreren Hundert (klel.nen) Kalorien sein. 

K oh] e n o x y d h ~ m o g l o b i n  ~) 
(aus Pferdeblut) 

(yon der feuchten Seite her) 

i h 

O,--  O, - -  

O,O14 0,020 

O,O20 O,O48 
0,038 o, 122 
0,063 0,208 
o,o85 0,306 
O, IOI 0,420 
O, I24 O,525 
O, 140 0,620 
0,I73 O,718 
O,221 0,793 
0,296 0,857 
0,39o , O,915 
0,3o o ; 0,965 
0,72o / 
o,7ooJ o,71o I ,ooo 

V i t e l l i n  aus  K / l r b i s s a m e n  
(yon der trockenen Seite her) 

i h. 

0,-- 0,-- 

0,016 0,020 

o,o26 0,048 
o,o47 o, 122 
0,079 0,306 
o, I I I 0,525 
o, I32 o,718 
o, I65 o,793 
o, I9I 0,857 
0,226 o,915 
0,278 0,965 

-4-0,55 i,ooo 

• ) KohlenoxydhAmoglobin l ~ t  sich trocknen, ohne in Meth/~moglobin 
fiberzugehen (wie OxyhAmoglobin leider tut). 
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Untersucht man jetzt  quellbare Kristalle mit gut ausgebildeten Be- 
gremungs/ldchen, wie Kohlenoxydhdmoglobin oder auch Vitellin aus 
Kiirbissamen, die ohne Verlust der Kristall/orm q uellen und entquellen, 
so erhdlt man Kurven, die sowohl in der Form wie in den Gr6fienordnungen 
denen der ,,amorphen" Substanzen durcha~ts gleich sind. Als Beispiele 
gebe ich die TabeUen und Kurven dieser beideil Substanzen wieder~). 

3. Die Qudhtngswdrme. Bei allen bis jetzt  bekannten quellbaren 
Substanzen ist die Quellungsw~rme (bei der Quellung in Wasser) stark 
positiv, d. h. es wird W~rme frei bei der Quellung. Als integrale Quel- 
lungswdrme W bezeichne ich die W~irmeentwicklung in kleinen Kalorien, 
die auftr i t t ,  wenn I g trockene Substanz i g Wasser aufnimmt; als 
di[]erentiale Quelhtngswdrme w die W~irme, die entwickelt wird, wenn 
eine sehr groBe Menge quellbarer Substanz (mit dem Quellungsgrad i) 
I g Wasser aufnimmt. Es gilt dann die Beziehung: 

dW 
w - -  

d i "  
Die integrale Quellungsw~rme W l~13t sich leicht experimentell be- 

stimmen, und zwar in zwei verschiedenen Arten; einerseits mit thermo- 
metrischer Kalorimetfie, andererseits mit  dem BL'.X-SE:,'schen Eiskalori- 
meter. In beiden FMlen mil3t man eigentlich die W~irmeentwicklung, 
wetche auftritt ,  wenn eine bekailnte Menge Substanz mit dem Quel- 
lungsgrad i (bestehend aus I g trockener Substanz und i g Wasser) sich 
v611ig mit  Wasser s~ittigt. Bestimmt man dann auch diese W~rmeent- 
wickluilg ffir trockene Substanz, so wird die Quellungsw~rme W als 
Differenz der beiden Bestimmungen gefunden. Die differentiale Quel- 
lungsw~irme berechnet man am besten aus clef iiltegralen; dazu mul3 
ftir diese letztere eine Formel gef,mden werden, welche sie in ihrer Ab- 
h~ingigkeit voil i gut darstellt und w berechnet werden mit Hilfe der 
so gefundeneil Parameter. 

Die Technik der thermometrischen Kalorimetrie ist bei der Quel- 
lungsw~rme schon besonders einfach. Die quellbaren, pulverisierten 
Substanzen werden in lufttrockenem Zustande abgewogen nnd in Ex-  
sikkatoren fiber geeigneten Schwefels~iurel6silngen his zur ungefahren 
Gewictltskonstanz getrocknet; mall erh~lt so eine Substanz yon be- 
kanntem und gleichmdfligem Quellungsgrad. Das Pulver wird schnell 
in ein dfinnwandiges Glasrohr gebracht, das mit einem Kautschuk- 
stopfen gut versch/ossen und danil ill das mit Wasser geffillte t£alorimeter- 
gef~itl gestellt wird, Nachdem Temperaturausgleich stattgefundeI1 hat, 
wird unter  genau reguliertem Riitlren der Gang der Temperatur  abge- 
lesen. Wenn er konstant geworden ist, wird schnell die R6hre ge6ffilet, 
der Inhalt  in das Kalorimetergef~iB geworfen und mit dem Wasser durch- 
gerfihrt. Durchschnittlich ist der Gang des Thermometers nach vier 

~) Diese und weitere Substanzen siehe Gesetze der Quellung, 77-85. 
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bis ftinf Minuten wieder konstant geworden; doch sollen die Tempera- 
turen immer viel l~nger verfolgt werden. Xach den bekannten Grund- 
s~tzen der Kalorimetrie wird dann die korrigierte Temperatursteigerung 
berechnet. Als Kalorimetergef~B dient eine Btichse aus Metallblech, 
die 3oo bis 5oo ccm Wasser enth~ilt; man nimmt dann zweckm~iBig IO 
bis 2o g quellbare Substanz. Das Verfahren ~) ist einfach und schnell, 
doch hat es den Nachteil, dab nur derjenige Teil der Queltung, der in 
den ersten fiinf Minuten abgelaufen ist, bestimmt wird; freilich ist die 
Ann~therung wohl gentigend, denn die letzten Teile der Quellung haben 
--  wegen des asymptotischen Verlaufes der Kurve der Quellungsw~rme 
- nur eine sehr geringe W~rmeentwicklung zur Folge. 

Von diesem prinzipiellen Fehler sind die eiskalorimetrischen Bestim- 
mungen weitgehend frei, da ein Versuch hier wenigstens eine Stunde 
dauert und leicht bis auf mehrere Stunden ausgedehnt werden kann. 
Die Versuchstechnik ist von H. RODEWALD sehr schOn ftir die Quellungs- 
warme entwickelt worden') und yon ihm und yon seinen Schiilern 
A. KATTEIN2), H. VOLBEHR 3) und MITSCHERLICH gebraucht worden. 
Ich verweise nach den ausffihrlichen Beschreibungen yon H. RODE- 
WAI.D. Die wie oben vorbehandelte Substanz, deren Gewicht und Quel- 
lungsgrad bekannt sind, wird in ein Glasrohr gebracht, das mittels 
eines Schliffes in eine Kapillare endet. Durch diese wird das Gef~13 
schnell evakuiert; dann wird die Kapillare abgeschmolzen. Dieses Gefiil3 
wird in Wasser in die innere ROhre des Eiskalorimeters gestellt; es wird 
gewartet bis der Gang des Instruments konstant geworden ist. Dann 
wird die Kapillare gebrochen --  wofflr RODEWALD eine praktische kleine 
Vorrichtung konstruiert hat -- so dab das Wasser in das evakuierte 
Glasrohr strOmt und sofort das Pulver benetzt. 

Nach beiden Verfahren wurden ~hnliche Kurven ftir die Quellungs- 
w~rme als Funktion des Wassergehalts erhalten. Ich gebe hier wieder 
--  auch damit der Leser die Gr0Benordnungen kennen lernt --  die 
Tabellen Iiir Kasein und fiir Nuklein, die nach dem thermometrischen 
Verfahren bestimmt wurden*) und die Tabelle fiir ktinstliche St~l"ke- 
k0rnerS), die H. RODEWALD 6) mit dem Eiskalorimeter gemessen hat. 
Die Kurven sind ffir Kasein und fiir kfinstliche St~irkek6rner wieder- 
gegeben worden (Abb. 28 und 29)7). 

2) Gesetze der Quellung, 62--63. 
-~) H. RODEWALD: Landwirtschaftliche Versuchsstation 45, 2Ol. 1894; 

Untersuchungen fiber die Quellung der StArke (Lipsius und Tischer, Biiel 
und Leipzig 1896); Zeitschr. f. physikM. Chem. 24, 193--218; 33, 593--6o4 • - -  
H. RODEWALD und A. NAT:rEIN: Zeitschr. f. physikal. Chem. 33, 579--592. 

3) H. VOLBEHR: Die Quellung der Holzfaser, Diss., Kiel 1896. 
4) Gesetze der Quellung, 63--64. 
5) Diese k/instlichen Stgrkek6rner geben ein sch6nes Linienspektro- 

gramm, bestehen also ganz oder iiberwiegend aus kristalHner Substanz. 
6) H. RODEWALD: Zeitschr. f. physikal. Chem. 33, 581" 
7) Weitere Tabellen und Kurven siehe Gesetze der Quellung, 62--68. 
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K a s e i n  N u k l e i n  

i W(in  cal.) i W(in cal.) 

o ,  - -  o , - -  

0,021 4,2 
0,042 9,2 
0,081 13,4 
o, I54 2o, I 
o,196 21,7 

O,-- O~-- 

o,o33 7,3 
0,099 15,6 
o,147 19,3 
o,182 21,7 
0,236 23,I 
0,309 23,4 

K f i n s t l .  S t ~ r k e k 6 r n e r  

i W(in cal.) 

0 , - -  O,--  

o,o136 4,1 
0,0236 6,8 
0,0347 8,4 
0,0424 10,4 
0,0549 12,2 
0,0970 18,3 
o,1218 21,o 
O,I716 25,3 
0,2403 29,5 
o,3135 32,0 
0, 3811 32,0 

Die erhaltenen Kurven sehen wie Hyperbeln aus, deren emer  As t  sich 
der  ho r i zon ta l en  Linie  a sympto t i s ch  n~hert.  Sie k6nnen  v o n d e r  F o r m e l  
der  r ech twink l igen  H y p e r b e l  

A i  
W - -  

B + i  

20 / 

! 

! 

Abb. 28. Quellungsw~irme yon 
K a s e i n .  

W 

30 
/ 

1 

! 
/ 

Abb. 29, Quellungsw~irme von 
kfinstlichen St~irkekSrnern. 

sehr  gu t  da rges te l l t  werden.  Ebenfa l l s  gut  von einer  K u r v e  d r i t t e n  
Grades  

Di 
W =  

( E  + i)  ~ " 

FOr diese Berechnungen  verweise ich auf  meine  ausf t ihr l iche frfihere 
Arbe i t  0- 

A u//dllig grofi ist bei quellbaren Kdrpern die sogenannte erste QudIungs- 
wdrme, d . h .  de r  W e f t  der  di f ferent ia len Quel lungsw~rme w ffir i = o. 

*) Gesetze der Quellung, 66--69. 
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Sie ist also die W~rmeentwicklung, welche auftritt,  wenn eine sehr groBe 
Menge ganz trockener Substanz I g Wasser aufnimmt. Man berechnet 
sie aus den gefundenen Parametern,  z. B. zu 

A 
B 

So wurden die folgenden Werte gefunden~). 

Kasein . . . . . . . .  265 Xalorien, 
Nuklein . . . . . . .  31o Xalorien, 
Zetlulose (Fittrierpapier).  39 ° Xalorien, 
Inulin . . . . . . . .  42o Xalorien, 
Ktinstliche St~rkek6rner. 315 tCalorien, 
(vergnderte) Holzfaser 265 t(alorien. 

Bis jetzt  ist yon den gut ausgebildeten Kristallen, die quetlen und 
in ihren Dimensionen entsprechend zunehmen ohne Verlust der Form, 
nur das Edestin auf seine Quellungswhrme bin untersucht worden2). Die 
Kurve  ist in nichts von denen yon Kasein und Nuklein zu unter- 

IdW] betr~gt etwa 2oo Kalorien" ist also v o n d e r  scheiden. ~ i=0 

gleichen Gr6Be wie bei ,,amorplaen" EiweiBk6rpern. 
4. Die Volumkontraktion bei der Quelhmg. Das Volum quellbarer 

K6rper  ist bei erster Ann~herung additiv, d. h. das Volum des gequolle- 
nen K6rpers ist ungef~hr die Summe des Volums des I~6rpers vor der 
Quellung und des Volums der aufgenommenen Flfissigkeit. Diese Addi- 
tivit~it der Volumina drtickt sicla auch in der ,,Quellung" aus; denn, 
wo das Volum ann~iherungsweise addit iv ist und der K6rper (mikro- 
skopisch) homogen bleibt, miissen dieDimensionen des K6rpers zunehmen. 

Aber wie schon QI~I~CI~E s) gefunden hat, ist (bei der Quellung in 
Wasser) das Totalvolum immer kleiner als die Summe der beiden Vo- 
lumina; es tr i t t  eine Volumkontraktion auf. 

Als Volumko~#raktion C bezeichne ich die VoIumkontraktion in 
Kubikzentimetern, die auflritt, wenn I g trockene quellbare Substanz i g 
Wasser au/nimmt. Hier kann man (wie bei den Quellungsw~irmen) die 
integrale Volumkontraktion C yon der differentialen Volumkontrakt ion c 
unterscheiden. 

Die Bestimmungen von C als Funktion des Wassergehalts sind nur 
mdglich, wenn man eine PyknometerflCissigkeit /inden kann, die vom unter- 
suchten K6rper gar nicht imbibiert wird. Bei Polysacchariden und Ei-- 
weil3k6rpern ist Benzin meist eine geeignete Flfissigkeit (eine Frakt ion 
yore Kochpunkt  8O--lOO ° C land ich am zweckm~iBigsten; niedrig 

~) Ebenda, 7o. 
2) j.  R. KATZ: Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. ~Vetensch. te Amsterdam, 

3 I, 333--336. 1922. 
3) H. QIJINCKE, Pfliigers Archly, 3, 332--338, 187o. 
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kochende Bestandtefle st0ren, weil sie zu leicht verdampfen),  t3ei 
anderen Substanzen ist es kaum oder nicht mOglich, eine geeignete 
Pyknometerflfissigkeit zu finden. Die Kontrolle ffihrt man zweckm/iBig 
so aus, dat3 man  bestimmt, ob der feste K0rper im Dampf  der Pykno-  
meterfliissigkeit (mit einer Zufiigung einer gel0sten nicht-fltichtigen 
Substanz, der den Dampfdruck um etwa lO% erniedrigt, um zuf~llige 
Kondensationen auszuschliegen) in Gewicht zunimmt;  oder ob die 
Benetzung merklich W~rme entwickelt. 

Ein sehr zweckmgtBiges Pyknometerfl~tschchen fiir solche Bestim- 
mungen bei quellbaren K0rpern hat  H. RODEWALD vorgeschlagen=), 
auf dessen Beschreibung ich hinweise. 

Ich gebe hier die Tabelle fiir Nuklein, fiir Kasein und fiir kfinst- 
liche Stftrkek6rner und die Kurven fiir die letztgenannten beiden Sub- 
stanzen ~) wieder. 

Diese Kurven  lassen sich rechnerisch gut darstellen durch die recht- 
winklige Hyperbela) : 

C---~ / i  
g + i "  

K a s e i n  N u k l e i n  K f i n s t l .  S t ~ r k e k 0 r n e r  

i C i C i C 

O, - -  O , - -  O , - -  O , - -  O , - -  O , - -  

0,0269 0,0097 O,O132 O,009I 0,0262 0,0O78 
0,0806 0,0237 0,0292 0,0299 0,O897 0,0207 
O, I207 0,0338 0,I5I 5 0,0482 O, I373 O,O318 
O,1661 0,0399 O,I849 0,0537 O,2OO3 O,O433 
O,2139 0,0434 0,3325 0,0588 

c 
o, oo  

0,05 

e .~---- a,o, / o,o  / ! 
O,03 / 0,03 i ] i 
o, oz / 0,o2 
4ae f 

~eo gza 0,1o 02a 0,30 0,40 z. 

Abb. 3o. Volumkon- Abb. 3 T. Volumkontraktion 
traktion von Kasein. yon kfinstlichen St~irke- 

k6rnern. 

z) H. RODEWALD: Zeitschr. f. physikM. Chem. 24, 2Ol.. 
~) Gesetze der Quellung, 71--72. 
3) Ffir diese Rechnungen verweise ich auf: Gesetze der Quellung, 73--74. 
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Auff~illig grot3 ist die erste Volumkon t rak t ion ,  d . h .  diejenige, welche 
auf t r i t t ,  wenn eine grol3e 5Ienge eines ganz t rockenen  que l lbaren  I46r- 
pers  ein g Wasse r  aufn immt .  Nach  obens tehender  Fo rme l  wurde  fiir 

( d C ) i =  0 berechnet"  

Kase in  . . . . . . . .  o,39 ccm, 
Kfinst l iche St~irkek6rner o,26 ccm, 
(Ver~inderte) Holzfaser  . I,OO ccm. 

Ff i r  Nuk le in  wtirde m a n  sogar  einen W e r t  yon t iber  I,OO ccm l inden.  
Jeden/alls verschwiudet ein grofier Teil des Volums des neu zuge/iigten 
Wassers bei der ersten Wasserau/nahme, wenigstens ~/ desselben. Die  / 3  

Theor ie  der  Quellung wird  von dieser  merkwt i rd igen  Ta t sache  Rechen-  
schaf t  zu geben haben.  

Von den  gut  ausgebi lde ten  Kr is ta l len ,  die quel len und  dabe i  ent-  
sp rechend  gr613er werden  ohne Ver lus t  der  F o r m ,  ist  bis j e t z t  n u t  
das  Edestin unte rsuch t  worden ~). Die K u r v e  is t  in n ichts  von  denen  
bei  , , amorphen"  Subs tanzen  zu un te rsche iden ;  [c]z = o ist  e twa  0,3 ccm, 
also yon  der  gleichen Gr6Be wie be i  , , a m o r p h e n "  Subs tanzen .  

• 5. Die spezi/ische Wdrme. Die spezi/ische Wdrme quellbarer Kfrper 
ist anndherungsweise additiv, d. h. die W~rmekapaz i tR t  eines gequolle-  
nen KOrpers  is t  ungef~hr die Summe der jenigen  des t rockenen  KOrpers 
und  des aufgenommenen Wassers .  ~ b e r  die Abweichungen  v o m  Gesetz  
der  A d d i t i v i t ~ t  ist  noch n icht  viel  bekann t .  Doch haben  H. I~ODEWALD 
und  seine Schtiler A. t(ATTEIN und  H. VOLBEHR ~) dar t iber  einige T a t -  
sachen gesammel t  bei  S t~rkear ten  und  be i  (verSnderten) Holzfasern.  
Doch  wissen wit  n icht  ob dieselben fflr andere  quel lbare  K 6 r p e r  an-  
wendba r  sind. 

K a s e i n  K i i n s t l i c h e  S t X r k e -  
k 6 r n e r  

C 
i W 

O , - -  I I >< IO--4 

0,026 I I X IO--4 
O,O90 12 X 10--4 

O, I2I I 9 X  IO-4 O, I37 I 4 X  IO-4 
O'166 20 >< 10--4 O,2Oo 16 >< 10-4 
O,214 19 X lO--4 

C 
i W 

O , - -  15 X 10--4 

0,027 16 x IO--4 

o,o8I 17 x 10-4 

Ver~knd. H o l z f a s e r  

C 

o,--  32 X 10--4 
0,035 31 ><10--4 
O,O80 30 X 10--4 
0,I27 29 >< 10--4 
O, I66 28 >< 10--4 

6. Empirische Beziehungen zwischen Quellungswdrme und Volum- 
kontraktion. Die H y p e r b e l n  der V o l u m k o n t r a k t i o n  gleichen den jen igen  

i) j .  R. K.~Tz: Zitt. VersL d. Koninkl. Akad.  v. ~Wetensch. te Amsterdam,  
31 , 333--336- 1922. 

2) loc. cir. 
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der Quellungsw~irme; bei grober Ann~herung sind beide Gr/SBen ein- 
ander proportional. 

Das Verh~itnis ~C h~ngt aber doch deutlich vom Ouellungsgrade~ 

ab, wie vorstehende Tabelle zeigt 9. 
C 

D a - - -  vom Quellungsgrad abh~ngt, vergleicht man diese Gr613e 
W 

zweckm~Big ftir den Wassergehalt NUll und finder dann 

Kasein . . . . . . . . . . .  15 × lO .4 
Nuldein . . . . . . . . . . .  3o × lO -4  
Inulin . . . . . . . . . . .  28 × lO -4  
Ktinstliche St~rkek6rner . . . . .  I I  × lO -4  
(Ver~nderte) Holzfaser . . . . . .  32 × lO -4  
gut ausgebildete Edesti~kristalle . 14 × IO-* 

Es liegt also das VerhdItnis bei verschiede~artigen quellbaren K6r- 
pern immer innerhalb der Gre~ze~,~ 10 × 10-* ,z~nd 32 × 10-*; und zwar ist 
sie bei gut ausgebildeten KristalIen yon der gleichen Gr6flenordnung wie 
bei ,,arnorphen" K6rpern. 

7. Thermodynamische Beziehungen. Ich werde hier nur einige tier 
wichtigsten dieser Beziehungen anffihren. Ftir die iibrigen verweise 
ich nach meiner frtiheren ~Ionographie ,,Die Gesetze der Quellung" 2). 

a) Die J'nderung der Quellungswdrme rail der Temperalur hd~gt 
zusamme~z mit der Abweich2mg der spezi/ischen Wdrme vom Gesetz tier 
A dditivitdt. 

dW : k - < ,  

wo ko die additiv berechnete spezifische W~rme ist, k die beobachtete.  
]3ei erster Ann[therung ist die spezifische W~rme additiv, also die 

Quel!ungsw[trme unabMngig v o n d e r  Temperatur.  
b) Der Ein/lufi yon Temperatur und Druck au[ den Wassergehalt im 

Quellungsmaximum hdngt zusammen mit der Grdfle der Quellungswdrme 
bzw. tier Volumkontraktion in diesem Punkt. Es wi r e  einfach daftir 
Formel abzuleiten. 

c) Der Quellungsdruck kann berechnet werden aus der reduzierten 
Wasserdamp~spanmmgh des quellbaren K6rpers. Wenn die Quellung durch 
einen perforierten Stempel oder sonstwie behindert wird, entsteht  ein 
Druck gegen diesen Stempel. Gleichgewicht t r i t t  ein, wenn dieser Druck 
eine bes t immte  Gr6Be erreicht hat, abh[ngig vom erreichten Quellungs- 
grad. Dieser QueUungsdruck scheint nicht unbetr~chtlich mit  Hyste-  

*) Gesetze der Quellung, 75--76. 
2) loc. cir. lO4--11o. 
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rese beschwert  zu sein; ich verweise z .B .  auf die alten Messungen 
J. REINKES ~) mit  seinem Oedorneter (oidein = quetlen). Ffir den 
Gleichgewichtsdruck besteht  eine eintache Beziehung zur Damp[spannung. 

Fiir  den Fall eines begrenzt  quellbaren K6rpers, der mit  einem durch-  
16cherten Stempel belastet ist, besteht  die Beziehung2): 

I 
P ---~ - -  - -  R T log na t  h ,  

v° d V  
wobei v o das spezifische Volum der Flfissigkeit ist (genauer ist vo = - ~ ,  

wo V das Volum des gequollenen KOrpers ist, berechnet  auf I g t rockener  
S u b s t a n z ;  ffir addit ive Volumina und  nicht  zu  kleine i wird Vo das 
spezifische Volum der Flfissigkeit; sonst ist die Volumkont rak t ion  in 
Rechnung  zu stellen). 

Ffir 17 ° C finder man  ann~herungsweise (ftir die Quellung inWasser) 3) : 
P ~-  - -  2935 log X°h. 

K a s e i n  E l a s t i n  I n u l i n  

i h P i h (in AtPm.) (in Atm.) 
I ± 1,o jl,O00 

o,319 0,962 
0,245 o,914 
o,2o7 0,853 
o, i8o 0,788 
o, I4O %596 
O,106 ' 0,410 

0,070'0 ,I 76 1 
°'°29 1 0 , 0 2 2  ! 
O,OI I ! O,OI0 i 

0 ~ 1,2 

62 0,358 

115 0,247 
2(30 0,213 

300 O,201 

(575 o,181 
115o o, I46 
2200 O,106 

4880 0,065 
587 ° o,o33 

i h i  
',(in Arm.) 

I ,(X)O i O 

0,965[ 45 
o,915 I 113 
0"857 i 200 
0,793[ 30o 
°'718 i 420 
o,525 [ 820 
0,306 I T45o 

2:I::  zoo 
488o 

-4- 1,05 

0,400 

0,283 
0,23 i 
o,196 ! o,788 
o,148 ~i o, s96 
o,116 [ o,4~o 
0,09o O,I 76 
0,070 0,022 

1,000 O 

1o,962 62 
o,914 115 
0,853 20o 

300 
675 

1150 
22(i)0 

4880 

Diese einfache Formel gestat tet  uns, aus den expefimentell  bes t lmmten  
Wasserdampfspannungen die Quellungsdrucke zu  berechnen4) S) 6). 

x) loc. cir. 
2) Ffir die Ableitung der Formel siehe H. FREUNDLICH: Kolloidchem. 

Beih. 3, 442. 1912 und J. R. K_~TZ: Verst. d. Koninld. Akad. v. Wetensch. te 
Amsterdam, 25 April 1913 . 

3) Gesetze der Quellung, io7--1o9. 
4) In meinen frfiheren Abhandlungen sind diese Rechnungen yon einigen 

Rechenfehlern entstellt worden. Ich gebe hier die dort  gegebenen Tabetlen 
verbessert wieder. 

5) Experimentelle Bestimmungen des Quellungsdruckes (gegen Wasser) 
finder man bei J. REINKE ([OC. cir.) ffir Laminaria, bei H. FREUNDLICH und 
E. POSNJAK bei Gelatin; ihre,Kurven zeigen ghnlichen Verlauf wie die oben 
abgebildete. 

6) Uber die Versuche yon H. FREUNDLICI-I und E. POSNIAK (direkte 
Messungen des Quellungsdrucks) siehe den Abschnitt fiber Quellung in orga- 
nischen. Flfissigkeiten. 

Ergebnlsse der exakten Naturwisseaschaften. Ill. 25 
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In Abb. 32 habe ich eine dieser Tabellen als Kurve abgebildet: 
Die t (urve verlAuft bei gr6Berem Wassergehalt fast horizontal, 

bei i --  0,30 bis i = o,15 nach oben biegend (mit der konvexen Seite 
nach unten) und steigt immer schneller. Und zwar wird die Gr613e 
des Quellungsdruckes bald sehr erheblich: bei lufttrockenen I(6rpern 
ist er schon 400 bis 500 Atmosph~iren, bei h = 0,30 betr~gt er 
15oo Atmosph~iren, bei h = o,Io ist er 3000 Atmosph~ren, bei h = o,oi  
betr~gt er 6000 Atmosph~tren usw. Die hOheren Zahlen geben aber - -  
wegen den Annitherungen, die bei der Ableitung der Formel gemacht 
worden sind -- nur  die Gr6Benordnung richtig an. Abet jedenfalls 
k6nnen bei der Benetzung ganz trockener quellbarer K6rper Drucke 
yon mehreren Tausenden AtmosphAren entstehen. Wit  verstehen daher 

P 
Z500 -t [ 
2000 

¢500 

¢000 

500 

E 

Abb. 32. Quellungsdruck von Kasein. 

die Anwendung des Quellungs- 
drucks durch die alten Agyp- 
ter zum Sprengen yon Felsen; 
und in der Steinzeit, z. ]3. 
dutch die Pfahlbautenbewoh- 
her der Schweiz zum Sprengen 
yon SteJnen fiir die Herstellung 
yon Stein~xten und anderen 
Werkzeugen. 

d) Das in einem gequollenen 
K6rper enthattene Wasser zeigt 
eine --  o]t bedeutende --  Ge/rier- 
punktserniedrigung. POLANYI ~) 
hat zuerst eine Formel abge- 
leitet, nach der die Schmelz- 
punktsemiedrigung yon ande- 
ren bekannten Gr613en ab- 
h~_ngt. Es kOnnen leicht sehr 

grol3e Gefrierpunktserniedrigungen auftreten. Ffir einen Kasein mit  
i = O,OlI z. B. berechnete POLANYI eine Erniedrigung yon 12o °. 

8. Die anndhernde Gleichheit yon A bnahme der [reien Energie und vo~ 
WdrmeeJ/ekt bei der Quellung. Nach den NERNSTschen Wfixlnetheorien 
besteht beim absoluten Nullpunkt der Temperatur  Gleichheit zwischen 
Witrmet6nung undAbnahme der freien Energie. ErfahrungsgemAl3 besteht 
diese Gleichheit bei Ver~nderungen im festen Zustande oft anndherungs- 
weise auch noch bei Zimmertemperatur. Es ist daher wfinschenswert, 
den Sachverhalt bei der Quellung experimentell zu untersuchen*). 

9 M. PoLiN?I: Zei±schr. i physikal. Chem. 88, 627. IgI 4. 
~) Eine %heoredsche Untersuchung fiber die dabei im Falle der Quel- 

lung vernachl~issigten Termen auf Grund des iNernstschen W~nnetheorems 
gibt ].  R. KATZ: Das Gesetz der idealen kouzentrierten L6sungen bei quell- 
baren K6rpern, Nernst-Festschrift, W. Knapp, Halle i912, 2oI--214- 
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Wenn ein teilweise gequollener K6rper ein weiteres Quantum Wasser 
yon I g aufnimmt, und dabei yon dem Zustand I in den Zustand 2 iiber- 
geht, so ist die Abnahrae der freien Energie bei dieser VerAnderung 

R T  log nat  h= oder 1252 h~ Die W~rmet6nung ist w, --  w2 • hZ ~ log'° h-~" 

Die Prtifung der Gleichheit kann nur gut geschehen in dem engen 
Gebiet,  in dem die Hysterese wenig st6rt (also zwischen h = o und 
h = o,4o). Der Wert yon Wist unsicher, da er als Differentialquotient nach 

Ai Ai  
der Formel W --  - -  oder W -  berechnet werden muB. 

B + i (B + i) 2 
So wurde gefunden: 

h i 1252 ~°h~ Ai 
I8 l o g ~  w,--w= aus W r  - -  W 2  &~IS - - - -  

Ai 
(B + i)= 

0,022 
o, I76 
0,410 

0,048 
0,208 
0,420 

o,oi I / 63 J 
0,029 
0,070 I} 26 

0'0195 } 
0,0315 
O,O410 } 

0,022 0,032 I 
0,I76 0,082 
0,410 0,I 19 

44 

21 

63 

26 

Kasein.  
I 

I 63 
[ 32 

Zel lulose .  

5o 

23 

Nukle in .  

84,5 

30 

61 

36 

38 

23 

74 

34 

Wie man sieht, sind die Abweichungen zwar nicht unerheblich, abet 
doch nicht gr6Ber als der Unterschied zwischen den beiden, in verschie- 
dener Art berechneten Werten yon w, --  w=, also nicht gr6Ber als die 
Unsicherheit in dieser Gr6Be. Wit diirfen also annehmen, daft Wdrme, 
t6nung und A bnahme der freien Energie bei der Quellung anndherungs- 
weise gleich sind, wenigstens im untersuchten Gebiet. 

Die S-f6rmige Gestalt der Isotherme l~iBt sich nun au fGrund  dieser 
Beziehung erkl~iren'). Diese theoretische Betrachtung lehrt weiter, dab 
bei dell verschiedensten quellbaren K6rpern der Wendepunkt  ungef~ihr 
bei der gleichen reduzierten Dampfspalmung Iiegt; tats/ichlich bat ten 
wit diese Regelm~Bigkeit schon experimentell festgestellt. Walter muB 
dann das Gesetz gelten, dab die Isotherme ein urn so l~ingeres hori- 

zontales Anfangsstiick haben wird, je gr6Ber A ist. Es wird also die 
B 

Kurve eine um so ausgesprochenere S-form haben, je gr6Ber die erste 

~) Siehe Gesetze der Quellung, 114-117. 
25* 
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t '\|d_v=. } ist. Tats~chlich ist bei Que ungsw rme quellbaren If6rpern 
\ a , /  

i = o 

die S-Form ausgepr~gt und diese W~rmegr6Be bedeutend (25o--42o I{a- 
lorien). 

Was bedeutet diese Gleichheit yon W~rmet6nung und Abnahme 
der freien Energie fiir das Wesen der Quellung? Die Aufnahme des 
Wassers kann auf zwei Ursachen beruhen, entweder auf der gegenseitigen 
Anziehung der kleinsten Teilchen der beiden Bestandteile zueinander, 
oder auf dem D i/[usionsdrang des Wassers ill den festen I<0rper (d. h. 
auf seiner Neigung, ein gr6Btm6gliches Volum einzunehmen, eventuell 
unter Durchdringung des anderen K6rpers). Die Abnahme der freien 
Energie beruht auf diesen beiden zusamroen. Dagegen ist die W~rme- 
t6nung, d. h. die Abnahme der inneren Energie, die Folge nur vonder  
Anziehung. In F~llen, wo der Diffusionsdrang die fiberwiegende Ur- 
sache der Wasseraufnahme bildet, ist yon Gleichheit der beiden thermo- 
dynamischen Gr6Ben keine Rede (z. ]3. bei idealen verdtinnten L6sungen). 
Es bedeutet aber die annAhernde Gleichheit yon W~rmet6nung und 
Abnahme der freien Energie, dab die Au/nahme des Wassers haupt- 
sdchlich au/der Anziehung beruht, und dab dieser gegentiber der Diffu- 
sionsdrang wenig bedeutend ist ~). Eben so haben sich schon die ~lteren 
Biologen den Mechanisrnus der Quellung vorgestellt. 

v .  Die Analogie in den quantitativen Gesetzen yon Quellung 
und Aufl~sung. 

1. Die Analogie mit /liissigen L6sungen. Vergleichbar sind dann vor 
ahem solche flfissige Substanzen, die sich stark mit Wasser misehen, 
wenig oder keine eigene Dampfspannung besitzen, und die bei der 
Mischung eine stark positive Mischungsw~rme und Volumkontraktion 
zeigen. Als solehe kommen vor allem SchwefelsAure, Phosphors~ure 
(0rtho) und Glyzerin in Betracht. 

ES zeigt sich dann eine bis in Einzelheiten gehende Analogie in den 
quantitativen Gesetzen yon Quellung und Aufl6sung. Ich werde sie 
hier kurz beschreiben2). 

a) Die Isotherme. Dieselbe hat bei Schwefels~ure und bei Phosphor- 
s~iure typiseh die gleiche Form wie bei quellbaren Substanzen, rnit der 
gleichen S-Form wie dolt beschrieben. Bei Sehwefels~ure ist das hori- 
zontale Anfangsstfick (bei kleinen i) etwas mehr ausgesprochen als 

9 Es kann wegen dieser Gleichheit die Energie der Quellung /ast zu 
hu~clert Prozent in duflere Arbeit umgesetz~ werden. I)iese Tatsache gibt tins 
wahrscheinlich die Erklgrung, wie es m6glich ist, dab HILL u. A. bei der 
Muskelkontraktion 6oprozentige und noch gr6Bere Nutzeffekte beobachtet 
haben (R. H6BER: Die Arbei%sleistung der Verbrennungsvorg/inge in den 
Organismen, Zeitschr. £ Elektrochem. I9, 738--746, speziell 743). 

2) Ausf~hrlich in: Gesetze tier Quellung, II8--x46. 
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bei quellbaren Substanzen, bei Phosphors~ure etwas weniger. Der 
Wendepunkt  liegt auch hier bei einem h yon ungef~hr 0,30. Bei 
Glyzerin scheinen horizontaler Anfangsteil und Wendepunkt  eben noch 
bemerkbar  zu sein. Ich 
gebe die Isotherme der 
Schwefels~ure wieder und 
bi t te  dieselbe mit  den 
Isothermen quellbarer 
Korper  zu vergleichen 
(Abb. 33). 

b) Die Mischungs- 
wdrme. Hier ist zwischen 
integraler und differen- 
tialer Mischungsw~rrne zu 
unterscheiden. Die in- 
tegrale Mischungsw~rme 

h 
I 

Abb. 33. 

0;5o ~,oo ~50 ;,oo z,5o Boo 

Isotherme yon  Schwefelsiiure (und 
Wasser). 

W - -  d .h .  die W~rmeentwicklung, welche auftritt ,  wenn I g der Sub- 
stanz i g Wasser aufnilnmt - -  h~mgt nach einer rechtwinkligen Hyperbet  

W 

Cb-O 

¢00 

50 

/ 

/ 
/ 

/ 

W _ _  

o,5o ~,oo ~,ao ;,oo ;,ao~ 

Abb. 34. Mischungsw~rme yon Schwefel- 
siiure (und Wasser). 

A i  
B + i  

vom QueUungsgrade ab. Das 
gilt sowohl fiir Schwefels~ure 
wie fiir Phosphors~ture und f~r 
Glyzerin. Ich reproduziere in 
Abb. 34 die Kurve  der Schwefel- 
s~ure. 

C 

o,o~ r 

I 
o,50 ~,oo; 

Abb. 35- Volumkontrak- 
t i o n  y o n  S c h w e f e l s i i u r e  

(und Wasser). 

Aus diesen Messungen und Berechnungen 1Al3t sich die differentiale 
Mischungsw~rme berechnen. Dieselbe betr~igt ffir i = o: 

SchwefelsXure • 550 Kalorien, 
PhosphorsAure . . 15o Kalorien, 
Glyzerin . . . .  20 Kalorien. 
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c) Die Volumkontraktion. Auch diese Kurve l~Bt sich nach einer 
rechtwinkligen Hyperbel berechnen, sowohl bei Schwefels~ure wie bei 
Phosphors~ure und bei Glyzerin. Als integrale Volumkontraktion be- 
zeictme ich dann wiederum die Abweichung vom Gesetz der Addi- 
tivit~t, die auftritt ,  welm man I g Substanz mit i g Wasser mischt. 
Ich lasse die Kurve ftir Schwefels~ure abbilden (Abb. 35)- 

Die differentiale Volumkontraktion fiir i = o betr/igt: 

Schwefels/iure • 1,35 ccm, 
Phosphors~ure. o,145 ccm, 
Glyzerin . . . .  0,60 ccm. 

d) Die speziJische Wdrme. Diese Gr6Be ist auch bier ausgesprochen 
additiv. Von den Abweichtmgen vom Gesetz der Additivit~t wissen 
wir noch nicht viel. 

e) Beziehungen zwischen Mischungswdrme und Volumkontraktion. 
Auch hier besteht bei grober Ann~herung Proportionalit~t zwischen 

beiden Gr6gen. triir i = o betrAgt dasVerh~ltnis - ~  die folgenden Werte I) 

Schwefels/iure. . 19 × I o - *  
Phosphors~ure. . i i  × I o - *  
Glyzerin . . . . .  25 × IO-* 

Wir k6nnen da.her die iiberraschende Tatsache feststellen, dab bei 
mischbaren Substanzen wie Schwe[elsdure, Phosphorsdure oder Gly- 
zerin das Verhdltnis yon der gleichen Gr6flenordnung ist wie bei quell- 
baren Substanzen (Polysaccharide, Eiweiflk6rper). 

/) Thermodynamik der Gemische. Zu bemerken ist bier nut, dab 
Quelltmgsdruck and osmotischer Druck vergleichbar sind. Thermo- 
dynamisch gesprochen shad sie eigentlich identisch. Denn in beiden 
F~llen handelt  es sich um einen Druck der entsteht, wenn die eine Kom- 
ponente in einem beschr~inkten Raum gehalten wird, w~hrend die an- 
dere - -  das Wasser --  sich im ganzen Raume frei bewegen kann. Der 
gleiche thermodynamische Beweis, mit dem man bekanntlich beweisen 
kann, dab die Gr6Be des osmotischen Druckes yon der gebrauchten 
Membran unabh~ingig ist (W. OSTWALD), liege sich ebenso anwenden 
auf den Fall, dab --  wie bei quellbaren KOrpern --  die eine Kompo- 
nente mit  anderen Mitteln als mit  einer halbdurctfl~ssigen Membratl 
in einem beschr~inkten Teil des Raumes gehalten werden kann. 

13brigens gelten natiirlich die gleichen Formeln wie bei quellbaren 
K6rpern. 

g) Die anndhernde Gleichheit yon Abnahme der freien Energie und 
Wdrmet6nung. Diese Beziehung --  die schon im Jahre 1894, also 

~) Gesetze der QueUung, 13o. 
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lange vor dem W~rmetheorem --  von W. NERNST gegeben wurde~), 
heiflt hier das Gesetz der idealen konzentrierten L6sungen. Als solche be- 
zeichnet man eben L6sungen, bei denen die oben genannte ann~ihernde 
Gleichheit besteht. So findet man: 

S c h w e f e l s ~ u r e  

1252 xoh~ i h ~ log ~ wi--w2 

o,441 
0,874 
1,o81 
i,824 
2,69 
5,37 

16,82 

0,0355 
O,2610 
0,3634 
o,6387 
o,793 I 
0,9273 
o,9816 

t 60,0 
} lO, O3 
} 17,O6 
} 6,54 
} 4,73 
} 1,72 

P h o s p h o r s ~ u r e  

i h 1252 z°h2 log - - ~  w , -  w2 

0,032 
6o, I o, i57 
11,22 o,312 
I7,I4 o,484 
6,49 0,702 
4,73 I,O87 
1,64 

O,O20 
O,I 16 
0,262 
0,425 
0,586 
0,728 

53 
25 
15 
IO 
7 

55 
3 ° 
16 
IO 
8 

Im Hinblick auf dieses Gesetz ist es nun sehr interessant, die Tatsache 
zu betrachten, daB der horizontale Anfangsteil der Isotherme bei Schwe- 
fels~ure etwas starker ist als bei quellbaren Substanzen, bei Phosphor- 
s~ure etwas schw~cher, w~ihrend er bei Glyzerin so gut wie fehlt. Das 
Gesetz der idealen konzentriertenL6sungen verlangt, dal3 dann die erste 
Mischungsw~irme bei Schwefels~ure etwas gr6Ber, bei Phosphors~ure 
etwas kleiner, bei Glyzerin viel ldeiner ist als bei quellbaren Substanzen. 
Tats~chlich lehren das die Zahlen: 

Schwefels~iure . 55o Kalorien, 
PhosphorsAure. 15o Kalorien, 
Glyzerin . , 20 Kalorien, 

Kasein • 265 Kalorien, 
Nuldein . . 31o Kalorien, 
Zelhflose. • 399 Kalorien, 
Inulin. 43 ° Kalorien. 

Wichtig ist endlich, dab bei idealen konzentrierten LOsungen die Auf- 
nahme von Wasserdampf in die wasserfreie Substanz ebensowenig dem 
HENRYSChen Gesetz folgt, wie bei quellbaren K6rpern. In beiden Fdllen 
stimmt die Freundlichsche sogenannte Adsorptions/ormel, wdhrend das 
Henrysche Gesetz nicht stimmt; bei der Aufnahme yon Wasserdamp/ in 
Schwefelsdure und in Phosphorsdure stimmt die Freundlichsche Formel 
sogar besonders schOn'). Es ist das --  nebenbei bemerkt --  ein deut- 
licher Beweis, dab das Stimmen dieser Formel nicht zu beweisen braucht, 
daB Oberfl~ichenadsorption vorliegt. Abb. 36 gibt die Abh~ingigkeit von 
log h yon log i. Nach der Freundlichschen Formel sollte die Kurve 
eine gerade Linie sein. Sie ist bei Schwefels~ure und Phosphors~ure 
besonders ganz gerade! 

2. Die Analogie in den quantitativen Gesetzen yon Quellung und 
Aufl6sung als Arbeitshypothese. Wie ~ gesehen haben, geht diese yon 

=) W. NEm*¢ST: Wiedem. Ann. 53, 57. 1894. Siehe auch sein Lehrbuch 
der Physikalischen Chemie unter ,,Ideale konzentrierte L6sungen". 

2) j. R. KATZ, Gesetze der Quellung, 171. 
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mir zuerst gefundene Analogie ~) bis in die Einzelheiten durch. 
Sie bildet eine Tatsache, der jede Quellungstheorie Rechnung tragen 
mul]~). Wet  Mizellartheorie ffir richtig h~lt, muB dann auch diese 
Theorie erld~ren. Besonders auffM1ig scheint mir  in dieser Hinsicht, 
dab das Verh~ltnis yon Volumkontraktion und W~rmet6nung bei beiden 
Gruppen innerhalb der gleichen Gr6Benordnung liegt, n~mlich zwischen 

den Grenzen IO × IO -~ und 32 × Io  4 ccm. I)enn diese Tatsache 
ca1 

ist auf Grund der Mizellartheorie vorl~ufig nicht zu erklAren. 
Abet  abgesehen yon ihrer theoretischen Bedeutung 3) bildet diese ge- 

naue Analogie eine fruchtbare Ar3eitshypoghese beim Studium der 
Quellungserscheinungen. Will man z. B. studieren, wie der Brechungs- 
index sich bei der Quellung ~ndert, so l~Bt sich der Verlauf weitgehend 
auf Grund der Analogie mit  Gemischen voraussehen. Bei dem Studium 

log ~ ] T ~ ~ t 

/og a- ;O 

a) Schwefels~iure. 

/ 
/ 

/ -¢,o 

/ 
/og ~2, ° 

b] Phosphors~iure. 
Abb. 36. Die Freundlichsche ,,Adsorptionsformel" bei der Aufnahme von 

Wasserdampf. a) in SchwefelsAure; b) in Phosphors/~ure. 

der Quellung ill Flfissigkeitsgemischen z. B. wird diese Arbeitshypo- 
these ein kr/iftiges Hilfsmittel bilden bei der Erkl/irung der oft so 
komplizierten Erscheinungen. 

3. Die Analogie mit Kristallen, deren Kristallwasser nach einer kon- 
tinuierlichen Kurve yon der Wasserdamp[spannung abhdngt. G. TAMMANN 4) 
hat  zuerst ein Beispiel eines solchen Kristalls gefunden, und zwar beim 
Magnesiumplatinzyantir. Es stellte sich dann heraus - -  im besonderen 

• ) Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. V~etensch. te Amsterdam, Nov. 19IO; 
Dez. I9IO. 

2) Vq. I~E~NST nimmt in der IO. Auflage seines Lehrbuches der Phy- 
sikalischen Chemie, S. 134, die Ansicht an, dab die Quellungserscheinungen 
a m  ehesten auf die ]3ildung einer festen L6sung beruhen, und yon den 
Adsorptzionserscheinungen zu trennen sind. 

3) Ich werde die theoretische Erkl~irung der Quellung n~chstes Jahr, 
im zweiten Teil dieses t~eferats, ausffihrlich besprechen. 

4) G. TAMMAI~N: ~Viedem. Ann. 63, 16--22. 1897; Zeitschr. f. physikah 
Chem. 27, 323--336. 1898 . 
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durch die Versuche yon Eo L0WENSTEIN --, dab eine ganze Reihe yon 
I(ristallen diese Eigenschaft zeigt (Zeolithe, Strychninsulfat, basisches 
Zirkonoxalat, Oxalate yon Cerium und anderen seltenen Erden usw.). 
Ich habe dann sparer gezeigt, dab einige Flavonolderivate Und davon 
abgeleitete Glukoside Mmliches aufweisen~). Sicher wfirde man noch 
viele neue Beispiele finden, falls man nut  danach suchen wiirde. 

In  allen diesen Fdllen hat man Isothermen yon S-f~rmiger Gestalt 
ge/unden, die denen yon Schwefels~ure auff~llig ~hneln. Als Beispiel 
(Abb. 37) ist die Isotherme yon basischem Zirkonoxalat hier abgebildet 
worden. Nur ist der horizontale Anfangsteil (bei kleinen i) meistens 
viel lXnger als es bei fliissigen Substanzen der Fall ist. 

Es liegt auf der Hand zu glauben, dab das auf Hydratbi ldung 
beruht.  Es scheint sich bei diesen Kristallen uln Mischkristalle- 
Wasser zu handein, wobei ein Tell der 
Wasserrnolekfile chemisch gebunden wird. 
Wie man sich das genauer vorzustellen 
hat, lehrt die R6ntgenspektrographie. Ich 
werde bald ausffihrlichere Mitteilungen 
darfiber machen. 

Besonders interessant ist das yon 
L6WENSTEIN beobachtete basische Zirkon- 
oxalat"), eine Substanz, die abet bisher 
leider noch nicht reproduziert werden 
konnte (siehe I, 5). Sie besteht -- nach 
L6WXNSTEINS ]3eschreibung --  aus pyrami- 
denartigen doppelbrechenden t(ristallen; 
bringt man diese unter eine Glasglocke 

~,oo 

~5o , / /  
I 

o/o o,,zo o/o o,~L 
Abb. 37- Isotherme yon sch6n 
ausgebildeten IZristalten yon 

bas i schem Zirkonoxalat.  

fiber 5%ige Schwefels~urel6sung, so nehmen sie Wasser au/ und werden 
dabei bedeutend grafter. Ein Kristall z. B., der mit einer 3o %igen 
Schwefels~urel6sung (h = 0,75) in Gleichgewicht gekommen war, hat te  
eine L~nge yon 17 Skalenteilen; nachdem er drei Tage lang fiber 
5% iger Schwefels~ure gestanden hatte, war die L~nge 32 Skalenteile 
geworden3). Das Gr6Berwerden ist ein gleichm/il]iges, so dab die 
Kristallform erhalten bleibt. Hier ist die Analogie mit den quellbaren 
Kristallen eine vollkommene. Die Kristalle L6WENSTEL'~S wurden bei 
der Wasseraufnahme weich; sie bekamen eine Konsistenz wie Butter .  
Genau das gleiche babe ich bei gewissen quellbaren Eiweil]kristallen 
(H/~moglobin, Edestin) beobachtet;  trocken sind diese hart  und spr6de, 
ein Quellungsmaximum abet weich und plastisch (siehe auch VI). 

• ) Gesetze der Quellung, 134--135. 1916. 
~) E. L6WEI~STEII~: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 63, I17, I9o9. 
3) loc. cir. tI7. 
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Vl. Die J~nderungen der Koh~ision bei dcr Qucllung. 

1. Der Ein/lufl der GrSfle und der Anordnung der Kristallite au/ 
die Kohdsion. Die friiher (I, II) besprochenen Schwierigkeiten sind 
vielleicht nirgends im Quellungsproblem so auffMlig als eben bei den 
~inderungen der Ifoh~ision. Wit werden uns daher bier mit einer yon 
ZufMligkeiten abh/ingigen 13bersicht behelfen mfissen. 

Besonders wichtig fiir die allgemeine 13bersicht dieser Gruppe von 
Erscheinungen scheint mix die in der Metallographie und Metallurgie 
gewonnene Einsicht, dab bei polykristallinischen festen K6rpern die 
Gr6Be und Ordnung der Kristallite fiir die Koh/~sion gleich wichtig 
oder oft sogar wich[iger ist als die Eigenschaften der Einzelkrist~llchen. 
Wo nun die quellbaren Substanzen, welche ein R6ntgenspektrum geben, 
zum gr6Beren Teil polykristallinisch Skld, da ist der EinfluB der Gr6Be 
und der Ordnung der Kristallite sicher yon groBer Bedeutung fiir das 
Studium der l<oh~sion solcher quellbarer KOrper. Dieses gilt im Be- 
sonderen fiir die Faserstoffe. Wie wir gesehen haben (III, 5 und III, 6) 
kann die RSntgenspektrographie bedeutende Aufschliisse geben fiber 
diese beiden Punkte. Neue Untersuchungen werden datum besonders 
dann fruchtbar werden, wenn Koh~ision und ROntgendiagramm mit 
einander verglichen werden und in ihrer Beziehung zur Quellung 
betrachtet werden. 

a) Uber den Ein]lufl der Kristallitgr6fie au[ die Kohdsion quell- 
barer K6rper wissen wit noch fast nichts. Wahrscheinlich w/irde eine 
r6ntgenspektrographische Untersuchung an Kunstseiden hier Wichtiges 
lehren k6nnen. Bei Metallen hat man die Erfahrung gemacht, dal] die 
Kohdsion ,.,m so gr6fier ist je kleiner die Kristallite sind. Prfffung dieser 
Regel bei Kunstseiden w~re sehr wichtig. Vielleicht geh6rt die Zunahme 
der Festigkeit bei der Merzerisierung yon Zellulose (und bei der ana- 
logen Behandlung yon Wolle und Seide; siehe II, 5) zu diesem Thema; 
zur Zeit reichen die vorliegenden Tatsachen nicht aus, diese Auffassung 
zu verteidigen oder zu prfifen. 

b) Uber den Ein]lufl der Ordnung der Kristallite au] die Kohdsion 
wissen wit etwas mehr bei quellbaren K6rpern. Die aufffiJ.lig groBe 
Koh~sion der Faserstoffe in der Richtung der Faserachse beruht wohl 
sicher auf der weitgehenden Parallelordnung der Kristallite, wie die 
sich auch im fibrill/iren Bau (Spaltbarkeit) und in der Anisotropie/iuBert. 
Bringt man dutch Ausziehen im stark gequollenen Zustande in einer 
dutch Pr~zipitation entstandenen Hydratzellulose (Film, Kunstseide) 
eine Parallelordnung der Kristallite zustande -- dieselbe kann auch 
r6ntgenographisch festgestellt werden --, so nimmt damit die Koh~sion 
in dieser Richtung bedeutend zu (R. O. HEI{ZOG). Endlich kann man 
leicht an Kunstseiden feststellen, dab ihre KohAsion in der Faserrich- 
tung ceteris paribus um so gr6Ber ist, und dessen Verminderung bei 
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der Quellung um so kleiner ist, je besser die Parallelordnung der 
Kristallite gelungen ist. Auch ftir diesen Einflul3 der Ordnung der 
Kristallite gibt es bekannte metallographische Parallelen (Verfestigung). 

c) Je dichter die Kristallite liegen (oder lagen im Moment, wo der 
quellbare K6rper sich bildete), um so gr6fler ist die Kohdsion. So gibt 
BECKER ~) an, dab Kunstseiden im aI!gemeinen eine um so gr6tlere Festig- 
keit besitzen, je konzentrierter an Zellulose die L6sungen waren, aus 
der sie gef~llt wurden. 

Besonders wichtig w~ire es, zu untersuchen, in welchem Grade diese 
Faktoren die ~nderung der Kohdsion bei der Quellung beeinflussen. Denn 
dadurch wfirde auch fiber das Wesen der Quellung und fiber die Frage, 
ob ein TeLl der Koh~sions~nderung bei der QueHung auf Jknderungen 
im Einzelkristallit beruht, viel Licht fallen. Bei der Zetlulose -- wo 
r6ntgenographisch keine ,~nderung in den Einzelkristalliten nachge- 
wiesen werden konnte (III, 4) - scheint zuweilen die Regel zu gelten, 
daB, je gr6Ber die Koh~ision, um so kleiner auch ihr Abfall bei der 
Quellung, (wold ill Folge der Parallelordnung der Kristallite). Doch 
sind weitere Untersuchungen -- unter r6ntgenographischer Kontrolle 
und unter  Vergleichen mit den Erfahrungen der Metailographie --  
nStig, his man bier verallgemeinem darf. Bezeichnend ist auch die 
frfiher (I, IO) erwiihnte Regel, daB, ]e gr6fler die Kohdsion in trockenem 
Zustande (/e kleiner die Dehnbarkeit), um so kleiner im allgemeinen die 
Quellbarkeit. Hier 6ffnet sich ein weites und fruchtbares Gebiet ftir 
neue Untersuchungen. 

Bei Verfestigungsversuchen mu~ fibrigens auch mit der M~glichkeit 
yon Gitterdnderungen gerechnet werden. Aus der Metatlographie wissen 
wit, dab dann das DEBYE-SCHERRER-Verfahren, das monochromatisches 
R6ntgenllcht gebraucht, viel weniger empfindlich ist ftir alas Nach- 
weisen von leichten Gitterver~nderungen ais das Laue-Verfahren, das 
polychromatisches R0ntgenlicht gebraucht. Fast alle wichtigen Erfah- 
rungen sind da mit dem Laue-Verfahren gewonnen worden. Bei der 
Untersuchung der queilbaren K6rper wird abet leider das Laue-Ver- 
fahren nicht leicht gebraucht werden k6nnen, da bei diesen K6rpern. 
die Kristallite submikroskopisch sind. 

Besonders wichtig /iir das Studium der Kohdsionsdnderungen bei 
tier Quellung wdren die Einzelkristalle yon Eiweifik6rpern, die leicht in 
5 ram- (und gr6/3eren) Exemplaren gezfichtet werden k6nnen. Denn 
vieles spriCht doch daffir, dab wir es bier mit homogenen Phasen zu 
tun haben. Und auch bei solchen Kristallen treten die Koh~sions- 
anderungen bei der Que[lung typisch auf. Vielleicht werden solche 
I{ristalle ffir die Koh~sion .quellbarer K6rper ~hnliche Bedeutung be- 
kommen wie Einkristalle ftir das Studium der KohNsion der Metalle 

*) BECKER: Die Kunstseide, W. Knapp, Halle a. S. 1912. 
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erlangt haben, fdber Untersuchungen dieser Art hoffe ich bald be- 
richten zu kOnnen. 

2. Die Polaritdt der Kohdsio~. Bei Faserstoffen ist es eine l~ngst 
bekannte Tatsache, dab die Koh~.sion in der Faserrichtung eine ganz 
andere ist, als in der dazu senkrechten Richtung. Wie groB clieser Unter- 
schied sein kann, hat eine interessante Untersuchung yon R. AUERBAGH 
hervorgehoben:). Der Elastizit~itsmodul wurde in cler Richtung der 
Yaserachse direkt bestimmt, in der Querrichtung aus dem Torsions- 
modul gesch~tzt. Sie war bei Woll- und Baumwollfasern im ersten Fall 
etwa 2ooomal grOBer als im zweiten Fall. 

Noch interessanter sind die VerMltnisse bei Holz, wo die Koh~ision 
in der radi~iren und in der tangentialen Richtung im allgemeinen 
v.erschieden ist, obwohl beide Richtungen senkrecht zur Faserrich- 
tung stehen. Eine genaue Vergleichung clieser polaren Koh~ision mit  der 
gleichfalls polaren Quellung unter Kontrolle clef ROntgenogramme, --  
bei in geeigneten Richtungen gelegten Schnitten --  k6nnte mOglicher- 
weise zu wichtigen Resultaten fiihren ffir die Theorie der Quellung. 

8. Die .;inder,~ng der reversibelen Dehnbarkeit (des Elastizitdtsmoduls) 
bei tier Quellung. Beschr~inken wir uns vorl~ufig zu solchen Dehnungen, 
die reversibel sind. Die Dehnung folgt dann ann~iherungsweise dem 
HooKEschen Gesetz, sie ist proportional der dehnenden Kraft.  In 
trockenen Zustiinden ist es leicht, solche reversibele Dehnungen zu 
machen; denn die Elastizitiitsgrenzen liegen bei ziemlich groBen KrMten. 
Im sehr feuchten Zustand aber --  wo schon eine m~iBig starke Kraf t  
sehr groBe Dehnungen hervorruft -- ist es sehr schwierig - -  unter Um- 
st~nden unm6glich --  reversibel zu dehnen; denn schon bei den klein- 
sten Kr~iften fiingt die Substanz an, zu flie[Jen. Eigentlich ist es daher 
bei gequollenen und quellbaren Substanzen immer notwendig, die el~stische 
Dehnung und die Flie/3ung nebeneinander zn bestimmen. C. I~[AXWELL 2) 
hat I868 eine Formel vorgeschlagen Iiir die Deformationen eines Iesten 
K6rpers, der flieBen kann. Ist  S die Deformation, F die dehnende 
Kraft,  so bewirkt die Kraft  F einmai eine elastische Deformation, welche 

proportional mit F i s t ,  also I_ F ist (wo E der Elastizit/itsmodul ist), 
E 

dS 
anderseits eine FlieBung ~ ,  die proportional der wirkenden Kraft,  

also I__ F ist, wo G der Viskosit~itskoeffizient ist. Nach Aufh6ren der 

Kraf t  bleibt die FlieBung bestehen, die Dehnung nicht. C. MAXWELL 
nahm nun an, dab bei jedem K6rper, fest oder fliissig, beide AuBe- 
rungen der deformierenden Kraft  sich addieren. Das fiihrt zu der Formel 

:) R. AUXRBACn: Kolloid-Zeitschr. 3 2 ; 369--373, 1923. 
~) Philosoph. Mag. [~:IV] 35, 134. 1868. 
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dS  z dF __IF.  
d-7=~- dt ~a 

Ist  a klein (und ~ndert sich die Kraft  nicht zu schnell mit der Zeit), so 
darf man das erste Glied dem zweiten gegenfiber vernachl~ssigen. Dies 
ist der Fall der Flfissigkeiten. Ist  im Gegenteil a sehr groB, so fMlt das 
zweite Glied dem ersten gegenfiber fort; dieses ist charakteristisch far  
den festen Zustand. Bei halbfesten K6rpern endtich machen beide 
Glieder der Gleichung sich geltend. Deformierende Kr~fte bewirken 
eine elastische Deformation, die in eine Fliel3ung iibergeht. Viele quell- 
bare K6rper befinden sich nahe dem Quellungsmaximum in diesem 
Zustande. Bei solcheJ, miissen daher immer De[ormation und de/or- 
mierende Kra/t beide als Funktiot~ der Zeit gemesse~ (etwa registriert) 
werden. Dieses Prinzip ist bis jetzt  leider noch nicht ausgenutzt 
worden. 

Denn die Gleichung M,~'~WELLS zeigt dann den Weg, wie man auch in 
sehr feuchten Zust~inden die elastische D ehnung noch untersuchen k6nnte. 
Aber bis jetzt  liegen keine Versuchsreihen vor, die diese Komplikation so 
behandeln, obwohl das die allein richtigeVersuchstechnikw~ireo Ichver-  
zichte deswegen auf die genaue Beschreibung der bei den Versuchen ge- 
brauchten Versuchstechnik, verweise auf die Abhandlungen und Biicher 
fiber Festigkeitsprfifung. Wir mfissen uns hier beschr~inken auf das 
vorhandene Material, das meist yon einem andern Gesichtspunkt aus und 
far  praktische Zwecke gesammelt wurde und das, vom theoretischen 
Gesichtspunkt aus, recht darftig ist. Ich wAhle eine Versuchsreihe yon 
J. REINKE ~) bei Laminaria und eine yon W. t-IERZBERG 2) bei Papier. 

A n d e r u n g  des  E l a s t i z i t S t s m o d u s  d e r  L a m i n a r i a .  
W a s s e r g e h a l t  IV E 

lufttrocken . . . . . . . .  430 
40% Wasser mehr als lufttrocken 24,5 

(~/ 

9 ° 70 . . . . . . . .  9, ° 
14o°4 . . . . . . .  3,0 
230% . . . . . . . .  1,7 
350% . . . . . . . .  1,5 

dl 
D e h n b a r k e i t  - -  y o n  S c h r e i b p a p i e r .  

dp 

Weder Laminaria noch Schreibpapier geniigen den Bedingungen der 
Homogenit~t usw. wie wir sie frfiher gefordert haben (II, x) far  die Sub- 
stanzen, an denen die Gesetze der Quellung studiert werden sollen. A l s  
erste Orientierung fiber den .Verlauf der Erscheimmg m6gen sie genfigen. 
Bessere Untersuchungen sind aber notwendig und zur Zeit auch mOglich. 

• ) loc. ciL 
2) W. I'{ERZBERG: Papierpriifung, 9- 19o2. Berlin: Julius Springer. 
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~0 

dO0 

200 

¢00 

Teile Wasser 
pro ioo T. 

trockener Substanz 

2,4 
4,8 
5,8 
6,6 
7,0 

12,7 
17,9 

dl 
~p 

2,90 
2,18 
1,83 
1,54 
I,I9 
0,67 
0,43 

Z 

200"" ' 300 ~kV 0,,10 0,20 ~ 
Abb. 38. ElastizitAtsmodul von Abb. 39. Dehnbarkeit von 

Laminaria. Schreibpapier. 

~br igens  ist noch auf die Arbeit yon W. LEICK ~) hinzuweisen, nach 
tier bei verschieden konzentfierten Gelatingelen der Elastizit~tsmodul 
nahezu dem Quadrat  der Gelatinkonzentration proportional ist. 

4. Die Querkontraktion ~ bei der reversibelen Dehnung. Wenn ein 
fester K6rper  in einer best immten Richtung gedehnt wird, zeigt die 
Er fah~mg,  dab er ill den dazu senkrechten Richtungen schm~ler wird. 
Wenn die Deformation klein ist, sind diese VerschmMerungen der Ver- 
l~ngerung proportional. /~ ist der Koeffizient, der angibt, wie grol3 die 
Verschm~lerung ist, wenn die Vefl~ngerung eins betrAgt. Fiir feste 
K6rper  liegt der Weft  yon ,~, zwischen 0,2 und 0,5 ; und zwar ist k~ im 
allgemeinen urn so kleiner, je h~rter der K6rper  ist, w~hrend #, fast genau 
den Wert  T/2 hat, wenn die Substanz halbfeste Eigenschaften besitzt. 

Experimentel l  hat  man z. B. for # gefunden: 

Stahl . . o,269 Eboni t  0,389 
Glas • 0,245 Kau t schuk .  0,490 
IZupfer 0,329 Paraff in.  0,5o0 
Blei . 0,400 Leimgallerte 0,500 

~) W. LEICK: Drudes Ann. I4, I39. I9O4; vgl. auch v. B~IERK~N: Wie- 
dem. Ann. 43, 817. 1891. 
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Was # molekulartheoretisch bedeutet, und wie diese Gr6Be mit 
anderen Parametern des festen Zustandes zusammenhAngt, 1/iBt sich 
zur Zeit noch gar nicht iibersehen. WAre der feste K6rper wirklich 
homogen, so k6nnte mall denken, dab #t der MaBstab fur die elastische Ver- 
schiebbarkeit derMolekiilewAre. Denn dort, w o - - w i e i n F l f i s s i g k e i t e n -  
die Molek/ile frei beweglich sind, da wird (weft die Fliissigkeit bei der 
Dehnung ihr spezifisches Gewicht kaum verAndern wird) die Ausdeh- 
hung in der LAngsrichtung von einer halb so groBea Schrumpfung in 
jeder der beiden Querrichtungen begleitet sein m/issen. Es wird also ~, 
genau x/, sein. Man k6nnte es sich dann weiter so vorstellen, dab #tum 
so kleiner sein wird, je weniger die Molekiile gegeneinander beweglich 
sind; delm um so weniger wird der K6rper  senkrecht zur Zugrichtung 
nachgeben. Die Beweglichkeit iiber die wir hier reden, ware dann eine 
elastische Beweglichkeit, d.h .  eine solche wobei die MolekiHe Ilach AuG 
h6ren der Kraft  in ihre Gleichgewichtslagen zuriickkehren. Sie ist wohl 
zu unterscheiden yon der Beweglichkeit beim FlieBen. 

Nun sind aber --  wie wir gesehen haben --  bei polykristallinischen 
festen KOrpern Gr6Be und Orduung der Kristallite fiir die KohAsion 
wenigstens so wichtig wie die Eigenschaften der Einzelkristallite. Die 
Erscheinung wird deshalb so kompliziert, dab es sehr schwierig sein 
wird, zur Zeit derei1 Theorie einigermaBen geniigend zu entwerfen. 

Wie ~L sich mit dem Quellungsgrad ~ndert, ist noch kaum untersucht 
worden. Eine solche Untersuchung w~re von hervorragender Bedeu- 
tung, sowohl fiir die Theorie der Quellung wie ffir die Theorie der Gr6Be/z. 
Doch diirfen wir es als sicher annehmen, dab diese Gr61]e bei trockenen 
quellbaren K6rpern yon der Gr6Benordnung 0,3 bis 0,45 ist und bei stark 
gequollenen Substanzen kaum von ~//~ zu unterscheiden. 

5. Der Zusammenhang zwischen dem Elastizitdtsmodul und der Quer- 
kontraktion #. Dieser Zusammenhang ist fiir das Quellungsproblem 
wichtig, weft er -- wie ich zuerst nachgewiesen habe 2) _ den Grund ent- 
hfillt --  oder wenigstens einen wichtigen Tell der Grfinde, - - w a r u m  
der Elastizit~tsmodul bei der Quellung so stark abnimrnt. 

zNach einer bekannten FormeI ist nAmlich 

E - -  3 (1--2 p) 
K ' 

wo K die kubische Kompressibilitdt ist, also die relative Verkleinerung 
des Volumens durch einen Drucke I pro qcm. 

Stellen wir uns nAmlich vor, dab bei einem W/irfel mit der Kanten-  
1Ange i aus isotropem Material auf zwei einander gegentiber liegenden 
SeitenflAchen einen Zug I ausgefibt wird, so entsteht dadurch eine 

I . 
VerlAngerung ~- m der Richtung des Zuges. Dadurch entsteht in jeder 

9 Gese tze  de r  Quel lung,  I 5 O - i 5 r .  1916. 
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der beiden dazu senkrechten Richtungen eine Verkfirzung ~-. Wird nun 

der Wfirfel auf jeder seiner Fl~chen einem Zug I ausgesetzt, so erf~hrt 
er in jeder der drei Richtungen eine Verl~ngerung 

1--2  ,, 
E ' 

also eine Volumzunahme 
3 (I--2 ,u) 

. ° 

E 

Eine ebenso groBe Volumabnahme wfirde der Wfirfel erleiden, wenn 
man ihn auf jeder seiner Fl~chen mit dem Druck I belasten wfirde; 
diese Volumabnahme ist nun eben das, was man die kubische Kom- 
pressibilit~t nennt. 

Aus dieser Formel kann man leicht einige wichtige Folgerungen 
ziehen iiber den Verlauf der Koh~sion bei der Quellung. Wie wir ge- 
sehen haben, n~hert # bei starker Quellung mehr und mehr dem Grenz- 
werte i/=. Wenn  abet ,u sic/~ dem Werte ~/~ halbert, konvergiert der Faktor 
1 - -  2 ~, gegen Null .  Daft E so stark bei der Quellung abnimmt, kann 
daher erkldrt werden durch die Ndherung yon # zum Werte ~/2. 

Dieser Zusammenhang macht auch die interessanten Versuchs- 
ergebnisse v. BJERKENS x) erkl~rlich, der bei stark gequollener Gelatine 
Werte  bis zu 0,o2 ffir den Elastizit~tsmodul gefunden hat  (w~hrend 
dieser Parameter  bei anderen festen K6rpem Werte yon IOO his 20 ooo 
besitzt). 

Inwieweit auch eine Anderung der kubischen Kompressibilit~t (K) 
fiir den Verlauf des Eiastizit~tsmoduls verantwortlich ist, wissen wir 
noch nicht. Aber es l~13t sich vermuten, dab sie beim Ubergang vom 
festen in den flfissigen Zustand yon tier gleichen Gr6i3enordnung bleibt, 
da  beiSubstanzen yon verwandten chemischen Eigenschaften, bei denen 
die Kompressibilit~t bekannt ist, der Parameter  bei fliissigen und bei 
festen K6rpern Ahniiche Werte besitzt. So wissen wir z. B., dab bei 
flfissigem Quecksilber K den Wert 3,0 x lO -6  besitzt und bei festen 
Metallen yon der Gr6Benordnung o,5 × lO -6  ist. 

Anderseits ist abet zu beachten, dab bei organischen Flfissigkeiten 
K gr6Ber sein kann als bei Wasser; da nun bei starker Quellung der 
Wel t  ffir Wasser den totalen Wert von K stark beeinflussen wird, 
l~Bt sich vermuten, dab K etwas abnehmen k6nnte, und dab dieser 
Faktor  auch etwas beitragen k6nnte zu der Abnahme des Elastizitats- 
moduls bei der Quellung'). Einige gute systematische Messungen 

x) v. B/ERK]~N: ~riedem. Ann. 43, 817. 1891. 
') Siehe z. B. C. BARUS, Phil. Mag. (5) 26, 183 (188o); Sill. Journ. (4) 6, 

285 (1898). 
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tiber den EinfluB des Quellungsgrades auf die Kompressibilit~t, z. B. 
bei Leim, wfirden uns aber viel weiter bringei1 als alle Spekulationen. 
Es ist erwfinscht, dab sie gemacht werden. 

6. Die A bnahme der Spr6digkeit bei der Quellung; Kraft und Dehnungs- 
grad bei Bruch. Es ist eine altbekannte Erfahrung der Biologen, dab 
Pflanzenteile die trocken, hart und sprOde sind, bei Wasseraufnahme 
weich und biegsam werden. Die gleiche Anderung beobachtet man 
beim Weichwerden yon Zwieback oder yon der Kruste des Brotes:) in 
feuchter Luft. 

Die Spr6digkeit ~ul3erst sich darin, dab bei Einwirkung einer tangen- 
tialen Kraf t  die Substanz schon bei ldeiner Biegung zerbficht. Dutch 
QueUung wird sie biegsam; sie kann dann auch stark gebogen werden 
ohne zu reiBen. Dieser Unterschied h~ngt offenbar eng zusammen mit  
dem Dehnungsgrad bei Bruch, d.h .  derjenigen Dehnung ill Prozenten, 
wobei die Substanz reiBt. Offenbar ist dieselbe in gequollenem Zustande 
viel gr6i3er als trocken; aber die Kraft bei Bruch ist gequollen bedeutend 
kleiner Ms trocken. 

Alle diese Tatsachen sind noch schwer zu erld~ren, da man tiber- 
haupt  noch nicht well3, wie es kommt, dab ein gedehnter fester 
K6rper bei einer bestimmten Dehnung pl6tzlich reiBt~). Aber viel- 
leicht darf man doch die folgende Betrachtung anstellen. Die Koh~sion 
beruht  nach der gew6hnlichen Auffassung auf der Anziehung der Mole- 
kffle oder der Mizellen des festen K6rpers zueinander. Bei der 
Quellung kommen sie auf grOf3erem Abstande voneinander zu liegen; 
das wiirde die Abnahme des ElastizitAtsmoduls verst~ndlich machen. 
Wie ist dann die paradoxe Tatsache zu erld~ren, dab der Dehnungs- 
grad bei Bruch durch die Quellung zun~mmt, stat t  abzunehmen. 
Zwar k6nnte man anffihren, dab die Kraft  bei Bruch abnimmt --  wie 
man nach obiger Theorie erwarten mfiBte -- aber das Nichtstirnmen 
der obigen Tatsache ist eine zu groBe Abweichung: die Dehnung bei 
Bruch nimmt zu, obwohl die Molekfile auf gr6Berem Abstande von- 
einander zu liegen kommen. Offenbar liegt der Fehler dieser oft 
ausgesprochenen Theorie darin, dab sie bei der Attrakt ion die Mole- 
kiile der aufgenommenen Flfissigkeit einfach vernachl~ssigt, wenn sie 
die Attraktion berechnet. Wahrscheinlich mfissen wir annehmen, dab 
zwei Molekiile des festen K6rpers, die schon zu weit voneinander ent- 
fernt liegen um sich noch merklich anziehen zu k6nnen, durch ein 
zwischengelegenes Wassermolekfil wieder aufeinander wirken k6nnen, 
indem beide das Wassermolekfil anziehen. Und vielleicht darf man 
sogar bei der Aufstellung dieser Theorie die Anziehung der Wasser- 

') J. R. KATz, Das Altbackenwerden der Brotkruste yore physikalisch- 
chemischen Standpunkt behandelt, Zeitschr. f. Elektrochem. 1913. 

2) Siehe z. B. M. POLANYI T[leorie, der einen Quantenslorung beim 
ReiBen annimmt. 

Ergebnis~e der exakten Naturwissenschaften. III. 2 6  
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molekiile zueinander nicht auBer Acht lassen, Als Analogon konnte 

man die Berechnung des Innendrucks --a in der VAN DER WAALSschen 
V 2 

Formel f/Jr Fltissigkeit anf/ihren; nach der yon VAN DER WAALS ab- 
geleiteten Formel ist a eine quadratische Funktion der Zusammen- 
setzung des binAren Gemisches ~), sie besteht aus der Summe yon drei 
Termen yon dem der erste v o n d e r  Attraktion der Molekiile der ersten 
Substanz zueinander abh/ingt, der zweite yon der gegenseitigen Attrak- 
tion und tier dritte yon der der zweiten Substanz. 

Solche theoretische Betrachtnngen wtirden vielleicht yon der 
Zunahme der I)ehnung bei Bruch die Erkl/irung geben k6nnen. M6g- 
licherweise aber 1/iBt sich diese Zunahme auch von einer anderen 
Seite her er!dAren, n/imlich a~s der Zunahme der Gr0Be t,. I)enn 
wenn # genau ~/2 ist, /indert sich das spezifische Volum der Substanz 
bei der I)ehnung nicht, d. tl. die Molek/ile werden zwar gegeneinander 
(elastisch) verschoben, abet im Mittel bleibt ihr Abstand der gleiche. 
Es ist dann gewiB nicht befremdend, dab bei einer solchen Art  Deh- 
nung der KOrper eine st/irkere Deformation aushalten kann, ohne zu 
reiBen, als bei einer I)ehnung, bei der das spezifische Volum (und daher 
das Mittel der Molekular- oder Mizellarabst/inde) zunimmt. I)iese 
Vergr613erung des Volums ist aber um so bedeutender, je kleiner # ist. 
I)a bei der Quellung # bedeutend zunimmt, w/ire die Zunahme des 
I)ehnungsgrades bei Bruch (die Abnahme der Spr6digkeit) bei der 
Quellung gut verst~ndlich. Es ist aber auch noch mit  einer etwaigen 
Orientierung 1/inglicher Teilchen zu rechnen. 

Aus den Tabellen, welche die I)ehnung und die Kraf t  bei Bruch als 
Funktion des Wassergehalts angeben, zitiere ich hier die Versuche yon 
W .  HERZBERG bei Papier") : 

i Kraft bei Bruch Dehnung bei Bruch 
kg % 

o,o23 
o,o46 
0,056 
0,066 

oo7o 
o, I27 
o,179 

6,1 

5,7 
5,3 
4,9 
4,3 
2,Q 
2,I 

2,I 

2,6 
2,9 
3,2 
3,6 
4,3 
4,8 

Wie bei allen angef[lhrten Versuchen tiber die Anderungen der Koh~sion 
bei der Quellung gilt hier die Kritik, dab eine Wiederholung an homo- 

,) J. D. VAN DER WAALS: Kontinuitgt des gasf6rmigen und des fltissigen 
Zustandes. Zweiter Tell. 

2) W. HERZBERG: 1OC. cil~. 
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genera, isotropem Material notwendig ist. Vielleicht l~Bt sich das mit  
gewissen Films und DrAhten der Kunstseidenindustrie erreichen (ob- 
wolff diese meistens in der Faserrichtung ganz andere Eigenschaften 
haben als senkrecht dazu, und meistens r6ntgenspektrographisch 
Orientierung der Kristallite zeigen). Sobald der K6rper anisotrop ist 
- -  wie die meisten oder alle Kunstseiden - -  haben wir mit  einem viel 
verwickelteren Problem zu tun, das mit  dem vorher erwAhnten nicht 
verwechselt werden soll! 

7. Die Zunahme der Fluiditdt a. Wit  haben frtiher gesehen (VI, 3), 
dab die GrOBe der FluiditAt a (der nichtelastischen Molekularbeweglich- 
keit) nach MAXWELLS Formel den Hauptunterschied bildet zwischen 
lest und fliissig; und dann, dab auch der Verlauf yon I - - 2  ,u (neben der 
J~nderung yon a) wesentlich fOr diesen ~3bergang ist. Es worde daher 
yon gr6Bter Bedeutung sein, die Gr6Ben/, und a in ihrer AbhAngigkeit 
vom Quellungsgrade systematisch zu untersuchen, und in ihrer etwaigen 
gegenseitigen AbhAngigkeit; nicht nur fiir die Theorie der Quellung, 
sondern fiir den ~3bergang fest-fltissig iiberhaupt ware das sehr wichtig. 

Aber eine merkwordige Tatsache kennen wit schon jetzt. Es kann 
der Fall  eintreten, dab #t schon fast ganz den Wef t  der Flfissigkeiten 
hat, wAhrend a noch die Gr6Benordnung der festen K6rper  besitzt~). 
Es ist das der Fall bei Gallerten. Solche Gallerten shad noch typische 
feste K6rper, ihr a ist also noch sehr groB ~). Es ist der sehr kleine 
Wert  der Gr6Be 1--2 t*, der ihnen die eigentiimliche Beweglichkeit 
gibt, die for Gallerten so charakteristisch ist. 

Besonders interessant werden solche Gallerten, wenn man ausrechnet, 
wie wenige Gelatinemolekiile und wie viele Wassermolekiile eine solche 
Gallerte enthMt. Es sei das Molekulargewicht des Gelatins bloB 4000, 
dann enth~lt eine i%ige  Gallerte doch nur ein Gelatinmolekiil auf 22 ooo 
Wassermolekiile. Und doch geben diese wenigen Gelatinmolektile dem 
Ganzen die Eigenschaften des festen Zustandes[ Wie das m6glich ist, 
und wie eine solche ldeine Zalff Gelatinmolekiile die Werte von # und 
von a so stark beeinflussen kalm, ist wolff als ein Sclffiissel des ganzen 
Quellungsproblems zu betrachten. 

8. Die ~ffnderung der Hdrte bei tier Qudlung. Ein trockenes Sttick 
Leim reiflt ein gequollenes, ist auff~llig hdrter. Genaue Messungen 

~) Darauf beruht ein altes photomechanisches Reproduktionsver&hren. 
Eine mit Kaliumbichromat getr~nkte Gelatinscheibe wird belichtet und 
mit Wasser gewaschen; die belichteten Stellen sind unl6slich geworden, 
die anderen 16sen sich. Legt man nun auf die so behandelte Platte eine 
diinne Bleiplatte und preBt man beide aufeinander, so fliel3t das Blei und 
nimmt genau das Negativ der Form der Gelatinscheibe an. Es scheint 
daher, dab der Viskositgtskoeffizient ~be i  der Gelatinegallerte noch gr6Ber 
ist, als beim Blei! W~darend umgekehrt x--2/~ beim Blei viel gr613er sein 
wird als bei der Gallerte. 

26* 
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nach modernen Methoden der H~irtebestimmung w~ren erwtinscht, 
fehlen abet zur Zeit. Solche miiBten streng die Abnahme der H~irte 
und die Zunahme der Plastizit~t unterscheiden. 

Wie man sieht, ist unsere Kenntnis an manchen Stellen, besonders, 
was die Koh~sions~inderungen betrifft, noch sehr diirftig. N~chstes 
Jahr tloffe ictl den zweiten Tefl und damit die Ausffihrungen des 
Themas abzuschlieBen. Die Arbeit wird behandeln: Die Quellung bei 
K6rpern mit Komplikationen; die Hysterese bei der Quellung; die Ge- 
schwindigkeit des Quellens; die Quellung in organischen Fltissigkeiten; 
die Quellung in Fltissigkeitsgemischen; die Quellung in L6sungen ioni- 
sierender Substanzen, F~rbbarkeit yon und ,,Adsorption" in quellen- 
den K6rpern; und dann zum Schlul3 die Frage nach der theoretischen 
Erkl~irung im Lichte der behandelten Tatsachen noch einmal studieren. 
Am Ende dieses II. Tefles werde ich versuchen eine Literaturfibersieht 
fiber Quellung zu geben. 

Druck yon Breltkopf & H~rtel in Leipzig. 


