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Der innere Aufbau und die Entwicklung
der Sterne.

Von H. Vogt, Heidelberg.

1. Grundgleichungen des inneren Aufbaues der Sterne. Dall wir
es bei den selbstleuchtenden Sternen mit groBen Gasmassen in mehr oder
weniger hohem Glithzustande zu tun haben, diirfte heute auf Grund
unserer physikalischen und chemischen Erfahrungen so ziemlich auBler
Zweifel stehen. Und zwar wird man die Sterne — wenigstens wenn man
von den Verinderlichen absieht — wegen ihrer auBerordentlich langsam
fortschreitenden Entwicklung in gentigender Anniherung als Gasmassen
ansehen kénnen, welche sich in einem stationiren Zustande befinden. Fiir
das Studium des inneren Aufbaues einer solchen Gasmasse und damit
eines Sternes stehen uns nun von vornherein zwei Prinzipien zur Ver-
fitgung. Das erste ist die Bedingung des mechanischen Gleichgewichtes.
Diese verlangt, daB im Inneren der Gasmasse bzw. des Sternes der Druck
in jedem Punkte dem Gewichte der dariiberliegenden-Massen das Gleich-
gewicht hilt. Fiir den Fall, daB es sich um nichtrotierende und keinen
duBeren Kriften unterworfene sphirisch-symmetrische Sterne handelt —
und auf solche wollen wir uns zunichst beschrinken —, [i3t sich die
Bedingung des mechanischen Gleichgewichtes ausdriicken durch die
Gleichung

AP = —godr. (1)

Das zweite Prinzip ist gegeben durch die Zustandsgleichung der Gase.
Als solche kommen in Betracht die Gleichung fiir ideale Gase und die
vAN DER WaaLssche Gleichung. Wir legen hier nur die erstere, die Zu-
standsgleichung fiir ideale Gase
Reo- T

p="" (2)
zugrunde, da weiter unten zu besprechende Untersuchungen EDDING-
TONs schlielen lassen, daB sich die Materie im Sterninneren noch bei
auBerordentlich viel groBeren Dichten als unter irdischen Verhiltnissen
wie ein ideales Gas verhilt. R bedeutet in den obigen Gleichungen die
Gaskonstante 8,26 X 107, und ¢, P, T, ¢, m, g der Reihe nach Gasdruck,
Gesamtdruck, Temperatur, Dichte, Molekulargewicht und Schwere-
beschleunigung im Abstande » vom Sternzentrum. Der Gesamtdruck P
setzt sich dabei zusammen aus dem Gasdruck-p und dem Strahlungs-
druck ¢. Denn das Innere eines Sternes wird in allen Richtungen von
Energiestrahlen durcheilt, und diese Energiestrahlen {iben bei ihrer Ab-
sorption einen Druck auf die Materie aus, der zusammen mit dem Gas-
druck der Gravitation entgegenwirkt. Und zwar erreicht. dieser Druck,

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. I
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der Strahlungsdruck, im Inneren.von Sternen, wie zuerst EDDINGTON
gezeigt hat, die GréSenordnung des Gasdruckes und darf deshalb auch
nicht in der Gleichung des mechanischen Gleichgewichtes (1) vernach-
lassigt werden.

Die Beziehungen (1) und (2) geniigen nun natiirlich noch nicht, um
den inneren Zustand (Dichte-, Druck- und Temperaturverteilung) eines
Sternes von vorgegebener Masse und vorgegebenem Durchmesser zu be-
stimmen. Es ist hiefzu, selbst wenn man das Molekulargewicht m als
bekannt voraussetzt, mindestens noch eine dritte unabhingige Bezie-
hung zwischen den ZustandsgréBen notig. In den 4lteren Theorien des
inneren Aufbaues der Sterne mufite man bei der Ableitung der dritten
Beziehung von mehr oder weniger willkiirlichen Annahmen ausgehen.
Es ist ebenfalls ein Verdienst EppinGTons, diese Willkiir zum groflen
Teil wenigstens behoben zu haben, und zwar indem er den Gedanken
des sogenannten Strahlungsgleichgewichtes auf das Sterninnere an-
wandte®.

Es ist so gut wie sicher, daB} bei den hohen Temperaturen, wie sie
im Inneren eines Sternes herrschen, der Energietransport von einem Teil
des Sternes zum anderen vorwiegend durch Strahlung erfolgt und dafl
der Transport durch Leitung und durch Strémungen im allgemeinen nur
eine untergeordnete und zu vernachlissigende Rolle spielt. Im statio-
niren Zustand wird dabei die Energiemenge, welche ein Massenelement
von der hindurchgehenden Strahlung in der Zeiteinheit absorbiert, plus
der Energiemenge, welche es in der Zeiteinheit durch irgendwelchen Pro-
zeB selbst erzeugt, gleich der Energiemenge sein miissen, welche dasselbe
Massenelement in der Zeiteinheit ausstrahlt, oder auch es wird, wie man
sagt, Strahlungsgleichgewicht herrschen miissen.

Betrachten wir irgendeinen Punkt im Inneren eines Sternes, so wird
dieser in allen Richtungen von Energiestrahlen durchkreuzt. Aber es
wird keine vollkommene sphirische Symmetrie der Strahlung in bezug
auf den Punkt bestehen, da ja ein resultierender Nettostrom von Strah-
Iungsenergie nach auBlen flieBt. Es wird vielmehr die Dichte der Energie,
welche nach einer bestimmten Richtung durch den Punkt flieSt, eine

Funktion dieser Richtung sein. Bezeichnet man mit e die Energie-

dichte der Strahlung, welche in Richtungen strémt, die innerhalb eines
Raumwinkels 482 liegen, auBerdem mit ¢, 8, y die Richtungskosinus
der Achse von 4 in bezug auf ein rechtwinkliges Koordinatensystem
und mit ¢ die Lichtgeschwindigkeit, so ist der Nettostrom an Energie,

* EppiNngTON, A. S.: On the Radiative Equilibrium of the Stars.
Monthly notices 77, 16 u. 596. 1916. In verbesserter und erweiterter Form
dargestellt in: Das Strahlungsgleichgewicht der Sterne. Zeitschr. f. Physik
7, 351. 1921 und vor allem in: The Internal Constitution of the Stars. Cam-
bridge 1926.
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welcher langs eines Vektors s mit den Richtungskosinus «’, §’ ¥’ in der
Zeiteinheit durch die Flicheneinheit flieBt, gleich

H, = [E o+ g8+ ) a2, 3)

wobel sich das Integral {iber alle Raumwinkel der Einheitssphire er-
streckt.

Andererseits absorbiert ein Massenelement, dessen Masse gleich der
Masseneinheit und dessen Massenabsorptionskoeffizient gleich £ ist, von

den Strahlen, welche es in Richtungen passieren, die innerhalb eines
c-R-E-dQ

Raumwinkels 4 £2 liegen, in der Zeiteinheit den Energiebetrag

und erfihrt dadurch einen Impuls in der Richtung der einfallenden
LE-dQ

Strahlen von der GroBe k—f—;d—'—- - Und von den Strahlen, welche es in

allen Richtungen durchsetzen, wird auf das Massenelement in der Zeit-

einheit ein Gesamtimpuls ausgeiibt, dessen Komponente in der Richtung
des Vektors s gleich Zk;_t /E (o’ + B3 + vy d Q2 ist.

Fassen wir nun einmal einen kleinen Massenzylinder ins Auge, dessen
Achse in die Richtung des Vektors s fillt, dessen Querschnitt gleich der
Flacheneinheit, dessen Linge gleich ds und dessen Masse also gleich ¢ds
ist. ¢ sei der auf die Grundfliche dieses Zylinders und ¢ — dg der auf
die gegeniiberliegende Fliche wirksame Strahlungsdruck. Dann muB
jedenfalls die Abnahme — dq des Strahlungsdruckes lings der Strecke ds
gleich dem Impuls sein, welchen der Massenzylinder in der Zeiteinheit
durch die ihn passierenden Energiestrahlen in der Richtung des Vek-
tors s erfihrt, d.h. es muB nach dem vorausgehenden

k' d ’ ’ ’
dg = — 28 B (' + g8+ 77)d 2 (4)

sein. Damit aber geht der Ausdruck (3) fiir den Nettostrom an Strah-
lungsenergie durch ein Flichenstiick, welches senkrecht zum Vektor s
steht und dessen Flicheninhalt gleich der Flicheneinheit ist, iiber in

Hy=— 2% (5)

Und da im stationdren Zustand der Unterschied zwischen der pro Zeit-
einheit aus einem Volumenelement ausstrémenden und der pro Zeit-
einheit in das Volumenelement einstromenden Energie gleich der Ener-
giemenge sein muB, welche von der in dem Volumenelement eingeschlos-
senen Materie pro Zeiteinheit durch irgendwelchen Prozel3 erzeugt wird,
so muB, wenn man mit & die pro Massen- und Zeiteinheit erzeugte Ener-
giemenge bezeichnet

_dHx dH,  dH; _ d(1 dg 4 (1 dg d _I_tii)
=y Iy T & ——C[z;(kgz;)+dy(zzz§>+a(ke z)| ©

sein.

I*
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Wire in der Umgebung eines Punktes P im Sterninneren und zwar
innerhalb des Bereiches, in dem die Strahlen, welche durch P gehen,
sowohl emittiert als auch wieder absorbiert werden, die Temperatur kon-

stant, so hitten wir es in P mit isotroper Strahlung zu tun und es miite

.dQ T*.d&Q
E4i gleich L;;——- und der Strahlungsdruck ¢

. T4
gleich a1 bzw. gleich */; der Gesamtenergiedichte sein (e bedeutet

die SteFansche Konstante 7,64 X 107%)*. Die angegebene Bedingung
ist aber im Inneren eines Sternes mit sehr groBer Anniherung erfiillt.
Der Massenabsorptionskoeffizient ist sehr gro und das Temperatur-
gefille nur sehr klein. EppingToN findet z. B., dal im Inneren der
Capella, wenn man deren mittlere Dichte zugrunde legt, ein Energie-
strahl auf einer Strecke von ungefihr */, m praktisch vollkommen absor-
biert wird und daB die Temperatur im Inneren der Capella, welche von
der GroBenordnung 10%—107 Grad ist, im Durchschnitt nur einen Gra-
dienten von ungefihr 1° pro Kilometer besitzt.

An Stelle von (5) und (6) kann man also auch mit sehr gro8er An-
ndherung

dann bekanntlich

ac aT*
H; = ke ds (7)

ac|[d (1 dT% d (1 dT* d {1 aT*
md o= -l Gl tElEE)]  ©
setzen, wenigstens wenn man von den oberflichennahen Sternschichten
absieht, aus denen ein betrichtlicher Teil der ausgestrahlten Energie
ohne dazwischenliegende Absorption und Reemission in den Raum ent-

weicht.
Fiir sphirisch-symmetrische Sterne schlieBlich geht (8) in die Form

o 2 (rdTy
#39r2'—1i7(k9 ar (9)

& =
* Bedeutet © den Einfallswinkel eines Energiestrahles, so ist der
Strahlungsdruck, welcher senkrecht auf die Flicheneinheit wirkt, gleich

l‘—t;fEcos*@dQ. Wie man hieraus ersieht, ist der Strahlungsdruck auch

noch gleich */, der Gesamtenergiedichte, wenn die Energiemenge, welche
von einem Punkte aus nach irgendeiner Richtung flieBt, nur auf Kosten
der in der entgegengesetzten Richtung flieBenden zu groB ist, oder auch
wenn die Strahlung zwar nicht isotrop ist, aber die Summe der Energie-
mengen je zweier nach entgegengesetzten Richtungen flieBenden Strahlen
einen konstanten Wert hat. Die letzte Bedingung ist im Inneren eines
Sternes ebenfalls mit groBer Annidherung erfiillt, so da man also erst recht

g gleich */, der Gesamtenergiedichte setzen kann. Der Fehler, den man
aT4

begeht, wenn man fiir das Innere eines Sternes g = —— setzt, ist von der

GroBenordnung - oder ungefdhr 10—%. Vgl. hierzu EppincToN, A. S.:

The Internal Constitution of the Stars, Chap.II u. V. — Jeans, J.H.: The
exact equations of radiativeequilibrium. Monthly Notices 86, 574. 1926.
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iiber, wihrend sich aus (7) als Ausdruck fiir den lings des Radius in der
Entfernung » vom Sternzentrum durch die Flicheneinheit nach auBlen

flieBenden Nettostrom
H = ——=— (10)

ergibt.
ngedeutet nun (sphirisch-symmetrische Sterne vorausgesetzt) M, die
Masse innerhalb der Kugel mit dem Radiusz und
L, = 4nr*H,
die in der Zeiteinheit durch die ganze Niveaufliche im Abstand 7 vom
Sternzentrum nach auBlen flieBende Energiemenge, so muB natiirlich im
stationdren Zustand L, auch gleich der pro Zeiteinheit innerhalb der

Masse M, erzeugten Energiemenge sein. Oder wenn man
r

%}t— egr*dy =(Q

setzt, d. h. mit @ die durchschnittliche pro Massen- und Zeiteinheit
innerhalb der Kugel mit dem Radius » erzeugte Energiemenge bezeich-

net, so mull

B . 4macr*dT*
L=M,-Q=—"Zp—4

sein [wo (1x) iibrigens auch das erste Integral von (9) ist]. Und (x11) mit

(x) kombiniert wieder ergibt, wenn man noch beriicksichtigt, daBl g =

GM,

y2

(r1)

ist (G = Gravitationskonstante)

4nacG M, anacG
WP =" T, =g T (x2)
In (12) aber [eigentlich bereits in (11)] haben wir die noch ausstehende
dritte Beziehung. Es muB hier zwar gleich darauf hingewiesen werden,
daB in (12) eine noch zunichst unbekannte Funktion, das Produkt %-Q,
eingeht, deren Abhingigkeit von » oder auch von Temperatur, Druck und
Dichte aber bekannt sein muB, wenn sich der innere Aufbau eines Sternes
an Hand der Beziehungen (1), (z) und (12) bestimmen lassen soll.

2. Allgemeine Beziehungen fiir homologe Sterne. Es werde jetzt
einmal angenommen, daB %-Q in jedem Sterne so variiere, da8 die Sterne,
miteinander verglichen, homolog aufgebaute Gaskugeln darstellen wiir-
den. Gaskugeln bzw. Sterne sind homolog aufgebaut, wenn fiir sie das
Verhiltnis ¢/g,,, d. h. das Verhiltnis von Dichte an irgendeinem Punkte
im Sterninneren zur mittleren Dichte des ganzen Sternes ein und die-
selbe Funktion des in Einheiten des Sternradius ausgedriickten Abstan-

des ¢ ( = 7’;—) vom Sternzentrum ist oder — was dasselbe ist — wenn die

relative M:issenverteilung bei allen Sternen die gleiche ist.
Kennt man nun die Dichte- und Druckverteilung fiir einen Stern mit
der Gesamtmasse 1, dem Radius 1 und dem mittleren Molekulargewichtz,



6 H. Vogr:

so bekommt man die L&sung fiir einen homologen Stern mit der Gesamt-
masse M, dem Radius R und dem mittleren Molekulargewicht 2, indem
man jede Variable mit einem geeigneten Faktor multipliziert, und zwar

jede Linge mit R, jede Masse mit M und folglich ¢ mit%, g mit RM;

und P dann auf Grund der Gleichung (1) mit Jg—:. Bezeichnet man dem-

nach mit 1 — 8 das Verhiltnis von Strahlungsdruck zum Gesamtdruck,
bzw. mit § das Verhiltnis von Gasdruck zum Gesamtdruck, so muf} fiir
Punkte, welche in Einheiten des Sternradius denselben Abstand r vom

Sternzentrum haben
P 8-pP g M

P BB B RF (13)
g T+ (a—p-P _ (q1—8 M
T T T (—py-B @—pg) R* (14)

und auBerdem, wie sich bei Beriicksichtigung der Gasgleichung

(15 — ﬁpzm‘;‘;‘ﬂ ergibt
I _8Pom 5 Mm
T, g:Pe B R (x5)

sein. Dabei beziehen sich die GréBen mit dem Index 1 auf einen Stern
mit der Masse 1, dem Radius T und dem mittleren Molekulargewicht 1
und die GréBen ohne Index auf einen homologen Stern mit der Masse M,
dem Radius R und dem Molekulargewicht w. Durch Elimination von

% aus (14) und (x5) folgt

1134/?: Iﬂj‘«Mz'm«.“:q;(r)-Mz-m‘, (16)
wo ¢ (r) fiir homologe Sterne ein und dieselbe Funktion des in Einheiten
des Sternradius ausgedriickten Abstandes ¥ vom Sternzentrum ist. Man
sieht, mit zunehmender Masse M wichst dasVerhiltnis T — § von Strah-
lungsdruck zum Gesamtdruck und nihert sich schlieBlich, welches auch
der Aufbau eines Sternes ist, im ganzen Sterninneren dem Werte 1. Aus
(x6) wieder folgt
‘ 1 aa—f_ B 1 do@
1—8 dr  4—38 9 d4r’

eine Gleichung, die zeigt, daB fiir homologe Sterne 1 — f prozentual —

(17)

und wenn man sich auf massigere Sterne beschrinkt, so daB 1 — 8> %

ist, auch absolut genommen — um so weniger im Sterninneren variiert,
je kleiner der mittlere Wert von B oder je groBer die Masse eines Sternes
ist. Und schiieBlich ergibt sich aus (17) und der Beziehung (12), welche
man auch in die Form

P d(l—fﬂ
1—8 4arf |

L, = 47zkcG M,(x — ﬂ) [I —+
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bringen kann, als Ausdruck fiir den pro Zeiteinheit im Abstand # vom
Sternzentrum durch eine Niveaufliche nach auBen flieBenden Netto-
strom an Energie®

L=4E M =)+

35} (x8)

ek -de)/dr 1/ -de(t)/dr
Y= /901;1)0. d?;;d)r/ = /?}1(0,) : d;,(/gr (z9)
fiir homologe Sterne ebenfalls ein und dieselbe Funktion des in Ein-
heiten des Sternradius ausgedriickten Abstandest vom Sternzentrum
ist?. {In (x8) kénnte man iibrigens fiir den Index # natiirlich auch ohne
weiteres v schreiben.]
Setzt man in (x8) fiir M, die Gesamtmasse M des Sternes und fiir
k, ¢ (r) und v (r) die den oberflichennahen Schichten entsprechenden
Werte — es konnen dabei ¢ (r) und y (r) als demselben ¢ entsprechend
fiir alle homologen Sterne als ein und dieselben Konstanten ‘angesehen
werden —, so gibt (18) zusammen mit (16) in sehr grofer Anniherung
die Gesamtleuchtkraft? eines Sternes. Denn die Beziehungen (%) und
(14), welche (16) und (18) zugrunde liegen, gelten zwar nicht bis an die
Sternoberflache heran, aber die dufersten Schichten, auf welche (7) und
(14) und damit auch (16) und (18) nicht mehr anwendbar sind, machen
nur einen sehr geringen und zu vernachlissigenden Teil der Gesamtmasse
eines Sternes aus und werden auch nichts Wesentliches mehr zu dem
nach auflen flieBenden Nettostrom beitragen, sie kénnen ihn noch stark
qualitativ (durch Absorption und Reemission) dndern, aber nicht mehr
quantitativ.

* VogT, H.: Die Beziehung zwischen den Massen und den absoluten
Leuchtkraften der Sterne. Astron. Nachr. 226, 3o0r. 1926.

2 Hierbei ist in (17) und (18) das mittlere Molekulargewicht »: fiir das
Innere eines Sternes als konstant oder doch nur wenig verdnderlich ange-

nommen. Berticksichtigt man die Variation von m im Sterninneren, so tritt

dip (t) . d d
(pl(r) 2: in (17) der Ausdruckrl(r) :g:t) +”:4 ;"t und in (28)

an Stelle von ¥(r) der Ausdruck ¥ (¥) + %’dt , WO x(r) = PII df;
ebenfalls fiir homologe Sterne ein und dieselbe Funktion des in Einheiten
des Sternradius ausgedriickten Abstandes r vom Sternzentrum ist.

3 Was hier als Leuchtkraft eines Sternes bezeichnet wird, ist in GréBen-
klassen ausgedriickt gleich der absoluten bolometrischen Helligkeit eines
Sternes. Um die absolute visuelle Helligkeit zu erhalten, muB man natiirlich
noch eine Korrektion anbringen, die von dem Spektraltyp bzw. der effek-
tiven Temperatur des Sternes abhingt. Tabellen bzw. Formeln, welchen
man die Korrektionen entnehmen kann, sind z. B. gegeben in: HERTSPRUNG,
E.: Uber die optische Stirke der Strahlung des schwarzen Korpers und das
minimale Lichtiquivalent. Zeitschr. f. wiss. Photographie 4, 43. 1906;
EppincTon, A. S.: The Internal Constitution of the Stars, S. 138; RaBg, W.:
Die absolute Helligkeit der Zwergsterne als Funktion ihrer Temperatur
und Masse. Astron. Nachr. 225, 223. 1925.

an Stelle von
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3. Die Eddingtonsche Lésung fiir £ 0 = const. Um nun wieder
auf die Funktion %-Q zuriickzukommen, von der ja im wesentlichen
der Aufbau eines Sternes abhingt: Es ist Q, um es noch einmal zu
wiederholen, die durchschnittliche pro Massen- und Zeiteinheit inner-
halb der Masse M, durch irgendwelchen ProzeB erzeugte Energiemenge
oder auch der iiber M, gemittelte Wert von &. Wire ¢ fiir das ganze
Innere eines Sternes eine Konstante, d. h. die Materie an jeder Stelle
gleich ergiebig an Energie, so wire nattirlich auch Q eine Konstante. Aber
auch wenn ¢ im Inneren eines Sternes ziemlich stark variiert, so variiert
Q als ein gemittelter Wert nur innerhalb verhiltnismaBig enger Grenzen.
Andererseits diirfte, wie eingehende Untersuchungen EppinGTONs tiber
den Absorptionskoeffizienten zeigen (s. weiter unten), aber auch % nur
wenig im Sterninneren variieren und dabei sehr wahrscheinlich noch im
entgegengesetzten Sinne als Q. Infolgedessen ist es natiirlich das Nahe-
liegendste, einfach einmal als Anndherung, wie es EDDINGTON macht,
k- Q fiir das Innere eines Sternes (nicht auch von Stern zu Stern) als
Konstante anzunehmen. Ein Vergleich der sich ergebenden Resultate
mit der Beobachtung wird dann eventuell zeigen, in welcher Richtung
eine bessere Anniherung zu suchen ist, falls eine solche sich als nétig
erweisen sollte.

Nimmt man k- Q fiir das Innere eines Sternes als Konstante an, so
148t sich (12) ohne weiteres integrieren. Es wird, wenn man wieder von
den #uBersten Sternschichten absieht und man infolgedessen auch die
Integrationskonstante vernachlissigen kann (da der Wert von I+ an der
Oberfliche im Verhiltnis zu dem Werte im Inneren eines Sternes nur
sehr klein ist)

_4macG gy
P=20 T (20)

oder
— k@
L—f= ameG’

Es ist also dann das Verhiltnis 1 — § von Strahlungsdruck zum Gesamt-
druck ebenfalls fiir das ganze Innere eines Sternes eine Konstante. Fiihrt
man jetzt wieder die Gasgleichung (2) fiir ideale Gase ein und bertick-
sichtigt dabei, daB p = BP, so folgt durch Elimination von T aus (20)
und (2)

4
P ==x.p3, (21)
wo
R+ (I '—‘3)_;-
7 = [%—W] ) (22)

fiir jeden Stern auch eine Konstante ist, wenigstens wenn man die Va-
riation von  im Sterninneren vernachlissigt. Die Sterne kénnen dem-
nach als homologe Systeme aufgefaBt werden. (und zwar als Gaskugeln,
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welche nach der Polytropen® #n = — ! =3 aufgebaut sind). Denn

wie sich leicht an Hand der Gleichjung des mechanischen Gleichge-
wichtes (1) zeigen liBt, sind alle Gaskugeln, fiir welche P proportional
derselben Funktion von @/¢m ist, im Gleichgewichtszustand homolog
aufgebaut, und (21) kann man selbstverstindlich auch in der Form
P o (0/0m) % schreiben. Es gelten also auch die Beziehungen (x3) bis
(18). Und zwar vereinfachen sich in diesem Falle, wo 1 — § fiir das ganze
Innere eines Sternes einen konstanten Wert hat und damit w (r) = o ist,
die uns hauptsichlich interessierenden Beziehungen (16) und (18). Sie
gehen, wenn man gleich L, und M, durch L und M ersetzt, um die
Gesamtleuchtkraft eines Sternes zu erhalten, iiber in

G
L=322M( —p) (23)
und ! ; B _ const X M*m?. (24)

Wie man sieht, hingt das Verhiltnis 1 — 8 von Strahlungsdruck zum
Gesamtdruck nur von der Masse eines Sternes und dem mittleren
Molekulargewicht ab, von dem Durchmesser bzw. der Dichte des Sternes
sowie auch von dem Absorptionskoeffizienten ist es unabhingig. Und
was den Ausdruck (23) fir die Leuchtkraft betrifft, so kommt in ihm
[wie iibrigens auch bereits in dem allgemeinen Ausdruck (x8)] die Dichte
ebenfalls nicht vor, diese kann die Leuchtkraft eines Sternes héchstens
indirekt durch den Absorptionskoeffizienten beeinflussen.

* Eine polytrope Zustandsdnderung ist eine Zustandsinderung, die auf
einem umkehrbaren Wege konstanter Warmekapazitit erfolgt. Handelt es
sich um ein vollkommenes Gas und stellt der Gasdruck den Gesamtdruck
dar, so kann ihre Definitionsgleichung in der Form p ~ ¢¥ geschrieben
werden. Unter einer Gaskugel oder auch iiberhaupt einer Gasmasse der Poly-
tropenklasse # ist eine solche zu verstehen, bei welcher der Gasdruck gleich

n+1
dem Gesamtdruck und proportional ¢ » ist und in deren Inneren also ein
Gasteilchen, das sich verschiebt und dabei in bezug auf Temperatur, Druck
und Dichte mit dem jeweils verdringten Gasteilchen ibereinstimmt, eine
polytrope Zustandsinderung durchmacht. Ist nun der Gesamtdruck pro-

n4+x
portional ¢ », aber wegen des Strablungsdruckes nicht identisch mit

dem Gasdruck, so bleibt der Aufbau in bezug auf Dichte- und Gesamtdruck-
verteilung derselbe wie bei einer polytropen Gasmasse der Klasse #, wenn
auch dann die Gasteilchen bei Verschiebungen keine polytropen Zustands-
dnderungen mehr durchmachen. Wo im folgenden von Aufbau nach einer
Polytropen der Klasse # gesprochen wird, soll dies stets nur so zu verstehen
n+1
sein, daB eine Beziehung P~ ¢ besteht und daB der Aufbau in bezug auf
Dichte- und Gesamtdruckverteilung dem einer polytropen Gasmasse der
Klasse » gleicht (vorausgesetzt natiirlich, daB auch die Bedingungen in
bezug auf Rotation und duBere Krifte dieselbensind). Niheres iiber poly-
trope Gaskugeln siehe: EmpEN, R.: Gaskugeln, Leipzig 1907 oder auch:
Thermodynamik der Himmelskorper. Enzykl. d. mathem. Wiss. VI, 2, 24.
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Um die Konstante in (24) zu finden, muf man an Hand von (1)
und (21) die Dichte- und Druckverteilung fiir einen speziellen Stern
durch mechanische Quadratur bestimmen. Eine derartige Losung liegt
vollstindig ausgearbeitet vor in EMDENs ,,Gaskugeln® (S. 8o, Tab. 7).
Hiernach ist im Zentrum eines Sternes von der Masse und dem Durch-
messer unserer Sonne (wenn man die Sonnenmasse gleich 1,985 x10% g,
den Sonnenradius gleich 6,951 X 10*° cm, die Gaskonstante R gleich
8,26 107, die STEFANsche Konstante a gleich 7,64 X 10—*% und die
Gravitationskonstante G gleich 6,66 x 10—% ansetzt)

¢ = 76,70 g/cm? und P = 1,249 >< 10"7 Dynjcm®
und mit diesen Werten ergibt sich aus (21)
% = 3,833 X 10™*
und damit wieder aus (22), wenn man die Masse der Sonne als Massen-
einheit wihlt, fiir die Konstante in (24) der Wert 0,00309, so daf}
-1-?3__000309 M3*m (25)
ist.

Mit Hilfe der oben wiedergegebenen Werte fiir ¢ und P im Zentrum
eines Sternes von der Masse und dem Radius unserer Sonne lassen sich,
wenn man (13) und (15) beriicksichtigt, auch ohne weiteres folgende For-
meln fiir die Berechnung von Dichte, Gesamtdruck, Gasdruck und Tem-
peratur im Zentrum eines beliebigen Sternes von der Masse M und dem
Radius R hinschreiben (dabei sind M und R wieder in Einheiten der
Sonnenmasse und des Sonnenradius ausgedriickt)

M 3
¢ = 76,70 75 g/cm’

P,=1,249 X IO”EDyn/cm2
/3 (26)

P = 1,249 X 10*7 "5~ Dyn/cm

T,=1,972 X 10’ sM Rm Grad.

4. Das Molekulargewicht. Um aus (25) numerische Werte fiir 1—§
zu erhalten, bedarf es noch der Kenntnis des mittleren Molekulargewich-
tes m der Sternmaterie. Aber dies kénnen wir innerhalb verhiltnismiBig
enger Grenzen angeben, und zwar infolge des giinstigen Umstandes, daB
bei den hohen Temperaturen im Sterninneren die Atome der einzelnen
Elemente ganz oder doch fast ganz ionisiert sind und daB die abge-
sprengten Elektronen als selbstindige Molekiile bei der Berechnung des
mittleren Molekulargewichtes #, welches in die Gasgleichung (z) und da-
mit auch in die Beziehung (25) eingeht, anzusehen sind.

Ist A das Atomgewicht und N die Ordnungszahl eines Elementes
und ist die Ionisation vollstindig, d. h. sind alle Elektronen abgesprengt,
so verteilt sich die Masse 4 auf N + 1 selbstdndige, freibewegliche Teil-
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chen, so daB dann das mittlere Molekulargewicht m gleich 1‘\7%—1 ist.

Die GréBe Tvéﬁ hat aber bekanntlich fiir alle Elemente mit Ausnahme

des Wasserstoffs ungefihr den Wert 2. Nun wird zwar im Inneren eines
Sternes die Ionisation nicht ganz vollstindig sein, aber das diirfte nur
eine geringfiigige Zunahme von s bedeuten. Bei Eisen (4 = 56, N = 26)
kénnen z. B. 8 Elektronen gebunden bleiben, ohne daBl m den Wert 3
iibersteigt. EDDINGTON® bestimmt z. B. fiir Verhiltnisse, wie sie dem
Inneren der Capella entsprechen diirften, den Ionisationsgrad und das
mittlere Molekulargewicht einer Anzahl Elemente und findet dabei fol-
gende Werte
Element C O Al Ti Fe As Zr Ag Ba Sm Ta Pb

N 6 8 13 22 26 33 40 47 36 62 73 82

m 1,7 1,8 1,0 2,1 22 23 23 23 26 2,7 29 29
Wihrend die Ordnungszahl der Elemente von 6 bis 82 ansteigt und thr
Atomgewicht von 12 bis 206, wichst m nur von 1,7 bis 2,9. Als wahr-
scheinlichsten Mittelwert fiir » nimmt EDDINGTON 2,I an. Sehr ein-
gehende Untersuchungen, welche FOwLER und GUGGENHEIM® iiber das
Molekulargewicht der Sternmaterie angestellt haben, ergeben als wahr-
scheinlichsten Mittelwert fiir s den Wert 2,3; gleichzeitig zeigen auch
diese Untersuchungen, da3 m innerhalb weiter Temperatur- und Dich-
tigkeitsintervalle nur wenig schwankt.

Will man iibrigens die Variation von s im Sterninneren wenigstens
der Hauptsache nach berticksichtigen, so kann man dies auf verhiltnis-
miBig einfache Weise, indem man

T \—s
m=m(z)
setzt, wom, und T, Molekulargewicht und Temperatur im Sternzentrum
bedeuten und s eine kleine positive Zahlist, die, nach den Untersuchungen
von FOwLER und GUGGENHEIM zu schlieBen, etwa gleich */, sein diirfte.
Aus (2) und (20) ergibt sich dann

4

P:‘z-e:i"s
4
- a IRGT—48 3=s
3(1—5)[aijcﬂ}

Die Sterne stimmen dann in ihrem Aufbau zwar nicht mehr mit poly-
tropen Gaskugeln der Klasse # = 3 tiberein, sondern sind etwas weniger
nach ihrem Zentrum hin verdichtet, aber sie stellen doch noch homologe
(und zwar polytrope) Gaskugeln dar, in deren Inneren 1 — 8 einen kon-

* EpDINGTON, A. S.: The Internal Constitution of the Stars, Chap. X.

2 FowLER, R. H. and GucceEnHEIM, E. A.: Applications of statistical
mechanics to determine the properties of matter in stellar interiors. Monthly
Notices 85, 939. 1925.
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stanten Wert hat. Es gelten deshalb auch noch die-Beziehungen (23)
und (24), nur mul3 die Konstante in (24) neu festgelegt werden. Fir
s=1/, nimmt die Konstante, wenn man unter dem m, welches in (24}
eingeht, das Molekulargewicht im Sternzentrum oder auch den Minimal-
wert von m versteht, den Wert 0,00387 an*; dagegen kann man den Wert
0,00309 beibehalten, wenn man in (24) fiir m das Molekulargewicht ein-
setzt, welches den Stellen im Sterninneren entspricht, fir welche

7. 0,00387
peratur ist®.
5. Die obere Grenze der Sternmassen. Die folgende kleine Tabelle
gibt nun die Werte von 1 — f nach (25) fiir verschiedene Massen und fiir
zwel verschiedene Werte des mittleren Molekulargewichtes, namlich 2,2

und 4,0.

( 7 )7 = (0’00309)? oder. die Temperatur rund gleich */, der Zentraltem-

Werte fiir 1 — 3.

M m=2,2 m=4q
1, 0,004 0,042
1/ 0,017 0,119
1 0,057 0,250
2 0,151 0,403
4 0,292 0,545
8 0,444 0,662
16 0,579 0,753
32 0,680 0,822
64 0,774 0,872
o) | 1,0c0 1,000

Betrachten wir die Werte, welche m = 2,2 entsprechen und welche
den wirklichen Verhiltnissen am nichsten kommen diirften, so sehen
wir, bei */, bzw. */, der Sonnenmasse fingt der Strahlungsdruck gerade
an, sich bemerkbar zu machen, fiir kleinere Massen ist er bedeutungslos.
Dann aber wichst er verhiltnismiBig schnell an, bei M = 16 macht er
bereits mehr als die Hilfte des Gesamtdruckes aus, und wenn man zu
noch immer gréBeren Massen iibergeht, so ndhert sich das Verhiltnis
von Strablungsdruck zum Gesamtdruck asymptotisch dem Werte 1.

Man hat nun in der Zunahme des Verhiltnisses 1 — f mit der Masse
eines Sternes die Erklirung dafiir gesucht, daB die Massen der Sterne
nicht unbegrenzt groB sein kdnnen, sondern es fiir sie eine obere Grenze
der Existenzmdglichkeit gibt. Man hat angenommen, da ein Stern mit
wachsendem Verhiltnis von Strahlungsdruck zum Gasdruck (bzw. mit
der Anndherung des Verhiltnisses x — § von Strahlungsdruck zum Ge-

* Man findet den Wert der Konstanten wieder in #hnlicher Weise
wie oben, nur muf3 man sich dieses Mal der Tab. 6 in EmpENns ,,Gas-
kugeln'* bedienen.

2 EpDINGTON, A. S.: The Internal Constitution of the Stars, Chap. VI.
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samtdruck an den Wert 1) immer mehr an Stabilitit verliert, und daB
fiir groBe Werte dieses Verhdltnisses schon eine geringe Rotations-
geschwindigkeit oder auch eine kleine duBere Zusatzkraft geniigt, um
den Stern zerfallen zu lassen. Diese Erklarung, so plausibel sie auch
erscheint, diirfte sich jedoch kaum halten lassen®. Denn es liBt sich
zeigen, daB alle Sterne, fiir welche der Gesamtdruck P proportional der-
selben Funktion von ¢/¢n ist oder also z. B. eine derartige Beziehung

wie (21) besteht, bei ein und demselben Werte von ——— bzw. des im
ZTIGQm

Gezeitenproblem die Gleichgewichtsfiguren charakterisierenden Aus-

druckes% <+ - - - instabil werden, und zwar ganz unabhingig davon,
wie sich der Gesamtdruck aus dem Strahlungsdruck und dem Gasdruck
zusammensetzt, die ja auch beide der Gravitation gegeniiber dieselbe
Rolle spielen (w bedeutet die Rotationsgeschwindigkeit des Sternes, .7 die
Entfernung des als Massenpunkt gedachten gezeitenerregenden Kor-
pers vom Schwerpunkt des Sternes und M’ die Masse dieses Korpers).

Die eigentliche Ursache dafiir, daB es fiir die Sterne eine obere Grenze
der Existenzméglichkeit gibt, diirfte die sein, daB mit zunehmender
Sternmasse — wenigstens, wenn man sich von vornherein auf massigere
Sterne beschrinkt — die Grenzen, innerhalb deren der Absorptions-
koeffizient und die Verteilung der Energiequellen im Inneren eines
Sternes variieren konnen, ohne dessen Aufbau unméglich zu machen,
mit zunehmender Sternmasse immer enger werden. Fiir nichtrotierende
Sterne ist bei unendlich groBer bzw. sehr groBer Masse, wie sich aus (16)
und der Beziehung (18), welche man auch in der Form

= B8
BQ=4meG (1— )1+ v L]

schreiben kann, unmittelbar ergibt, ein Aufbau nur noch méglich, wenn
k - @ fiir das ganze Sterninnere gleich einer Konstanten, und zwar gleich
4 weG ist®?. Hat die GréBe &-Q nicht fiir das ganze Innere eines nicht-
rotierenden Sternes einen konstanten Wert, sondern ist sie proportional
irgendeiner Funktion von r, die nach dem Sternzentrum hin zu- oder
abnimmt, so erreicht 1— f, wie sich aus (12) und (16) ergibt, bereits fiir
endliche Massenwerte entweder im Zentrum des Sternes oder in seinen

* Vocr, H.: Inwieweit ist die obere Grenze der Sternmassen durch den
im Sterninneren herrschenden Strahlungsdruck bedingt? Astron. Nachr.
230, 241. 1927.

* @(r) kann in einem wirklichen Stern nicht gleich o und w(r) nicht
gleich « sein, wie sich leicht an Hand der Definitionsgleichungen (16) und (19)
ergibt. Wenn hier die Beziehungen (16) und (18) benutzt werden, so wird
damit nattirlich nicht etwa vorausgesetzt, daB die .Sterne untereinander
homolog sind. Die Bezichungen dienen hier ja nur dazu, um zu zeigen, wie
sich die Verhiltnisse bei irgendeiner Dichteverteilung im Sterninneren mit
der Gesamtmasse eines Sternes dndern.
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oberflichennahen Schichten den Wert 1, je nachdem eben %2-Q nach dem
Sternzentrum oder nach auBen hin zunimmt. Denn wenn im ersten Fall
1 — f im Sternzentrum den Wert 1 gerade erreicht, dann muB3 wegen (12)
in den weiter nach auBen gelegenen Sternschichten 1 — § noch kleiner
sein als 1, und wenn im zweiten Fall 1 — 8 in den duBeren Sternschichten
den Wert 1 gerade erreicht, dann muB nach (12) in den weiter nach innen
gelegenen Sternschichten 1 — 8 noch kleiner sein als 1, und beides ist
nach (16) nur fiir endliche Massen méglich. Im zweiten Fall aber ist mit
der Masse, bei welcher 1 — f in den duBeren Schichten den Wert 1 an-
nimmt, der Grenzwert fiir eine Sternmasse {iberhaupt erreicht, da jeder
Mehrbetrag an. Masse durch den Strahlungsdruck weggetrieben wiirde.
(Denn mit noch weiter zunehmender Masse wiirde in immer tieferen
Schichten 1 — f den Wert 1 annehmen, wihrend nach (12) in den jeweils
dariiber liegenden Schichten 1 — B groBer als I sein miiBte, was natiir-
lich nicht méglich ist, ohne dal die duBeren Schichten durch den Strah-
lungsdruck weggetrieben werden.) Im ersten Fall dagegen verliert der
Stern mit zunehmender Masse immer mehr an Stabilitit, indem er sich
immer mehr dem unmdglichen Grenzzustand nihert, bei dem alle Masse
in einer unendlich diinnen Kugelschale vereinigt ist. (Sobald 1 — 8 im
Sternzentrum den Wert 1 erreicht hat, beginnt sich dort eine Zone aus-
zubilden, in der sich keine Materie mehr aufhalten kann, und diese Zone
dehnt sich mit zunehmender Sternmasse immer mehr aus.) Nur wenn
k-Q = const ist, erreicht 1 — f im ganzen Sterninneren erst bei unend-
lich groBer Masse den Wert 1 und nur in diesem Falle ist deshalb auch
der Aufbau eines Sternes von beliebig groBer Masse mdglich. Die Be-
dingung %-Q = const wird nun aber im Inneren eines wirklichen Sternes
kaum streng erfiillt sein kénnen. Denn es ist natiirlich ganz unwahr-
scheinlich, daB die GréBe % - Q gerade eine solche Funktion von Tempe-
ratur, Dichte und Druck ist, daB sie bei einer Temperatur-, Dichte- und
Druckverteilung, wie sie 2 - Q = const entspricht, einen konstanten Wert
annimmt. Dazu kommt noch folgendes: Dieselbe Rolle, welche 2-Q =
const fiir nichtrotierende Sterne spielt, die spielt fiir rotierende Sterne
eine andere Beziehung, von der man im allgemeinen erst recht nicht an-
nehmen kann, daB sie in einem wirklichen Stern erfiillt ist. Nimmt man
z. B. £ = const und gleichférmige Rotation an, so spielt diese Rolle —
wie man leicht an Hand von (6) und der Poissowschen Gleichung
V?®=—47wGo+2w* zeigen kann, wenn man in die letztere mit Hilfe
der hydrostatischen Grundgleichungen statt @ den Gesamtdruck P

einfiihrt — die Beziehung ¢co 1 — welche verlangen wiirde, daB3

w?2
271 Go’
¢ im Sterninneren von einer bestimmten Entfernung vom Sternzentrum
ab einen negativen Wert annimmt.

6. Der Absorptionskoeffizient. Nachdem wir, wie oben gezeigt
wurde, auch das mittlere Molekulargewicht der Sternmaterie innerhalb
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enger Grenzen angeben konnen, ist die einzige GroBe, die wir noch
kennen miissen, um aus (23) und (25) die Leuchtkraft eines Sternes
berechnen sowie um die Beziehungen (z6) alle auswerten zu konnen,
der Massenabsorptionskoeffizient .

Wire der Massenabsorptionskoeffizient nur eine Materialkonstante,
die nichts mit der Temperatur und der Dichte der Sternmaterie zu tun
hitte, so wire die Leuchtkraft eines Sternes (wenn man von der Variation
des Molekulargewichtes m absieht) nur eine Funktion seiner Masse. Und
dies wiirde scheinbar der bekannten Tatsache entsprechen, daB die
Riesensterne aller Spektralklassen in erster Anniherung ungefihr die
gleiche Leuchtkraft besitzen, obwohl ihre mittleren Dichten und Tem-
peraturen innerhalb weiter Grenzen schwanken. Doch ist hierbei zu
beriicksichtigen (siehe weiter unten), daB die durchschnittliche Masse
der Sterne sehr wahrscheinlich auch lings des Riesenastes nicht konstant
bleibt, sondern nach den ,frithen’ Spektraltypen hin abnimmt, so dafB
also dementsprechend auch der Absorptionskoeffizient mit der Tem-
peratur abnehmen miifite, damit die Leuchtkraft der Sterne lings des
Riesenastes ungefshr konstant bleibt.

Es liegt nun fiir Temperaturen zwischen 10° bis 107 Grad, mit denen
wir es im Sterninneren hauptsichlich zu tun haben, das Maximum der
Strahlung bei Wellenlingen zwischen 3 und 30 A. Nach Laboratoriunis-
versuchen (mit Rontgenstrahlen) zu schlieBen, miiiten wir erwarten,
daB fiir solche Strahlung der Massenabsorptionskoeffizient stark mit
der Wellenlinge der Strahlung und folglich auch mit der Temperatur
der Sternmaterie variiert, von der Dichte der Materie aber unabhingig
ist. Es sind jedoch die Bedingungen der Absorption im Inneren eines
Sternes vollkommen verschieden von denen im Laboratorium, und zwar
wegen der auBerordentlich viel groBeren Strahlungsintensitit. Bei
Laboratoriumsexperimenten trifft die auffallende Strahlung intakte
Atome, und die von einem Atom in der Zeiteinheit absorbierte Energie-
menge hingt nur davon ab, wie oft sich einem Atom in der Zeiteinheit
die Gelegenheit bietet, ein Energiequant aufzunehmen. Jedes Atom
ist dabei ein Absorptionsmechanismus fiir sich, der unabhingig von den
anderen Atomen arbeitet und es hat deshalb auch die Dichte keinen
EinfluB auf den Massenabsorptionskoeffizienten. Im Sterninneren da-
gegen trifft die Strahlung Atome, deren Absorptionsvermdgen dem
Tonisationsgrad entsprechend sehr stark herabgesetzt ist, und die von
einem Atom in der Zeiteinheit absorbierte Energiemenge wird vor allem
davon abhingen, wie oft ein Atom in der Zeiteinheit wieder so hergestellt
ist, daB es die bei der auBerordentlich groBen Strahlungsintensitit sich
in iberreichem MaBe darbietenden Gelegenheiten, ein Energiequant
aufzunehmen, ausnutzen kann. Der Absorptionsmechanismus ioni-
sierter Atome wird aber um so schneller durch Einfangen von Elektronen
immer wiederhergestellt sein, je groBer die Anzahl der freien Elektronen
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in der Volumeneinheit ist oder je groBer g/m (denn da bei dem hohen
Tonisationsgrad die Anzahl der Ionen pro Volumeneinheit im Stern-
inneren nur sehr klein im Verhiltnis zur Anzahl der freien Elektronen ist,
kann man die letztere mit hinreichender Genauigkeit proportional g/m
bzw., wenn man » in Gramm ausdriickt, gleich g/m setzen). Hieraus geht
schon hervor, da3 der Absorptionskoeffizient im Sterninneren im Gegen-
satz zu dem bei Laboratoriumsversuchen auch von der Dichte ¢ ab-
hingen wird.

Bei der Bedeutung, die dem Problem zukommt, hat EppiNGTON®
sehr ausgedehnte Untersuchungen tiber den Absorptionsmechanismus

im Sterninneren angestellt. Er kommt dabei zu dem Ergebnis, dal3
9

k == const X 7 (27)

mI*
ist. Und zwar 148t sich die Formel (27) nach EppiNGTON der Haupt-
sache nach folgendermaBen begriinden: An jeder Stelle im Sterninneren
miissen, sich Absorption und Emission das Gleichgewicht halten. Die
Emission ist nun zunichst proportional der Anzahl freier Elektronen,
welche einem Ion in der Zeiteinheit begegnen, also proportional der

Anzahl freier Elektronen inder Volumeneinheit oder co ;% und proportio-

nal der mittleren Geschwindigkeit v der freien Elektronen oder o T=.
Die heim Einfangen eines Elektrons flir die Emission frei werdende
Energie ist co v* oo 7. Andererseits aber wird die Wahrscheinlichkeit
des Einfangens eines Elektrons insofern von der Temperatur abhingen,
als ein sich langsam bewegendes Elektron sehr wahrscheinlich leichter

eingefangen wird als ein sich schnell bewegendes. Setzt man diesen
x

Wahrscheinlichkeitsfaktor oo v7* oo T * und kombiniert dann die ver-

schiedenen Temperaturfaktoren, so ergibt sich die Emission und auch

3_Z%
die Absorption pro Jon als N-%Tz *. Um den Absorptionskoeffi-

zienten 2 zu erhalten, mu3 man noch die von einem Massenelement ab-
sorbierte Energie dividieren durch die gesamte das Massenelement durch-
setzende Energie, welche proportional T+ ist. Folglich ist

koo —2—. (28)
mT! 2

x kann man nur bestimmen, indem man bestimmte Vdraussetzungen
tiber den Vorgang des Elektroneneinfanges macht. Zwei Ausgangshypo-

' EppINGgTON, A. S.: On the Absorption of Radiation inside a Star.
Monthly notices 83, 32. 1922; Applications of the Theory of the Stellar
Absorption-Coefficient. Ebenda 83, 98. 1922; The Problem of Electron
Capture in the Stars. Ebenda 83, 431. 1923; The Absorption of Radiation
inside a Star. Second Paper. Ebenda 84, 104. 1924; The Internal Constitu-.
tion of the Stars, Chap. IX.
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thesen, welche EDDINGTON benutzt und von welchen sich die am besten
begriindete auf die KraMERssche® Absorptionstheorie fiir Réntgen-
strahlen stiitzt, filhren zu dem {ibereinstimmenden Resultat, daB x = 2
ist. Und damit geht (28) in die Beziehung (27) iiber.

Was den numerischen Wert der Konstanten in (2%) betrifft, so ent-
nimmt ihn EpDINGTON, da die Theorte nicht zu befriedigenden Resul-
taten fiihrt, der Beobachtung und zwar dem Verhalten der Capella, fiir
welche sowohl die Leuchtkraft als auch die Masse mit groBer Sicherheit
bekannt ist.

Bei einem Aufbau, wie er der Beziehung (21) entspricht, ist

2 ~-—‘Zn~§—~) flir das ganze Innere eines Sternes eine Konstante und
Ts('sm ) &

es variiert also der Absorptionskoeffizient % proportional T~ %, d. h.
er nimmt vom Sternzentrum nach auBlen hin zu, wenn auch verhiltnis-
miBig- langsam. Bis zu der Niveaufliche, welche go vH der Gesamt-
masse einschlieBt, nimmt er nur ungefihr im Verhiltnis 1 : 1,9 zu und
bis zu der Niveaufliche, welche 95 vH der Gesamtmasse einschlieBt, un-
gefahr im Verhaltnis 1 : 2,2. Die Annahme, daB %2- Q im Inneren eines
Sternes gleich einer Konstanten ist, diirfte demnach, besonders wenn man
noch berticksichtigt, daB Q sehr wahrscheinlich etwas nach dem Stern-
zentrum hin zunimmt, als erste Anndherung berechtigt sein. (Die Kon-
zentration der Energiequellen nach dem Sternzentrum hin kann man
angenihert wenigstens wiedergeben, indem man & proportional einer
Potenz von T setzt. Fiir ¢ co T z. B. variiert nun Q vom Sternzentrum
bis zu der Niveaufliche, welche go vH der Gesamtmasse  einschlieB3t,
ungefahr im Verhéltnis 1,6 : 1, fiir e co T im Verhiltnis 2,3 : T und fiir
¢ T* im Verhdltnis 4,2 : 1, so daB also, sowohl wenn ¢ im ganzen
Sterninneren einen konstanten Wert hat als auch wenn es ziemlich stark
nach dem Sternzentrum hin zunimmt, die Annahme £-Q = const nicht
allzusehr von der Wirklichkeit abweichen diirfte?)

7. Die Leuchtkraft der Sterne. Setzt man in (23) fiir 2 seinen Wert
aus (27) ein, so ergibt sich als Ausdruck fiir die Leuchtkraft eines Sternes

7
L o M (x —eﬁ)_m__Ti . (29)

Von den Werten ¢ und T, welche in (29) eingehen, kann man mit hin-
reichender Genauigkeit annehmen, da8 sie oberflichennahen Schichten
entsprechen, die in Einheiten des Sternradius ausgedriickt in den ein-
zelnen Sternen denselben Abstand r vom Sternzentrum haben. Und

es gilt deshalb fiir sie 5 7 1 -7 3
ﬁw(l—ﬁ)SPsw(I'"ﬁ)lsM"

2 @ R?

* KraMmers, H. A.: On the Theory of X Ray Absorption and on the
Continuous X Ray Spectrum. Philosoph. mag 46, 836. 1923.
2 Vgl. FuBnote 2 auf S. 12.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 2
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so daf auch M% -3 15
1-8)8m
Loo——— ) (30)
RZ
ist. Oder wenn man statt R die effektive Temperatur T, vermittelst

der Bezieh

er beziehung L==47'L'R2 {‘06124 (31)
(welches ja nichts anderes ist als die Definitionsgleichung der effektiven
Temperatur) einfithrt, so wird schlielich

3 4 4
35

7
Loo M3 (1—8)°m>T, (32)
wo 1 — f wieder durch (25) bestimmt ist.
Erwiahnt mogen auch gleich noch folgende Beziehungen werden,

die sich durch Elimination von L aus (30) und (31) bei Berticksichtigung

von (14), (26) und der aligemeinen Beziehung @, o % ergeben.
L 30z .8 ‘

6 24
5

%" (33)

ZNME (1—8) Z 0t W2

Aus (33) ersieht man z. B., daB bei Sternen von ein und derselben effek-
tiven Temperatur die Zentraltemperatur, die Zentraldichte sowie auch die
mittlere Dichte um so kleiner ist, je groBer die Masse eines Sternes.
Die Beziehung (32) hat nun EDDINGTONT auf 45 Sterne, fiir welche
Masse und Leuchtkraft hinreichend genau bekannt sind, und die sich
iiber einen Bereich von ungefihr einem Sechstel bis fast zum 30fachen
der Sonnenmasse, sowie auf absolute bolometrische Helligkeiten von
—4 bis -+ 12 mg verteilen, angewandt und auffallend gut bestitigt
gefunden®. Aber was das tiberraschendste war, die Beziehung (32),
welche unter Ansatz der Zustandsgleichung idealer Gase abgeleitet ist
und von der man also héchstens erwarten konnte, daf3 ste fiir die Riesen-
sterne gelten wiirde, galt mit derselben Genauigkeit auch fiir die Zwerg-
sterne, obwohl die Dichte in deren innersten Schichten weit die des Wassers
und bei manchen sogar die des Platins tibersteigen diirfte. Man wird

' EDDINGTON, A. S.: On the Relation between the Masses and Lumi-
nosities of the Stars. Monthly notices 84, 308. 1924. — The Internal Con-
stitution of the Stars, Chap. VII.

2 In Monthly notices 85, 394. 1925 sucht zwar JEANS eine noch etwas
bessere Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie herbeizu-
fohren. Die Beziehung zwischen Leuchtkraft und Masse eines Sternes,
welche er findet, unterscheidetsich aber nicht wesentlich von (32). Sie
kann sich auch schon insofern gar nicht wesentlich davon. unterscheiden,
als das Verfahren, welches JEans anwendet, nur giiltig ist, wenn die Sterne
wenigstens in Anndherung nach der Polytropen % = 3 aufgebaut sind.
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hiernach also nicht nur zu dem SchluB gefiihrt, daB die Beziehung (32)
und damit auch die ihr zugrunde gelegte Hypothese Z2+Q == const den
wirklichen Verhiltnissen einigermaBen entsprechen muB, sondern auch,
daB sich die Materie sogar in den Zwergsternen trotz deren groBen
Dichte — wenigstens in Anniherung — noch wie ein vollkommenes
Gas verhalt.

8. Verhalten stark ionisierter Materie. WeiBe Zwerge. Das Er-
gebnis, daB die unter Ansatz der Zustandsgleichung fiir ideale Gase ab-
geleitete Beziehung {32) auch noch fiirr die Zwergsterne gilt, sucht
Eppincron auf folgende Weise zu erkliren: Die effektive GréBe eines
Atoms hidngt ab von seinem Elektronensystem. Unter irdischen Bedin-
gungen verhalten sich die Atome annihernd wie massive Kugeln von
der GroBenordnung 10 —%cm. Im Sterninneren sind aber die Atome ganz
oder fast ganz ihrer Elektronen beraubt, und ihre effektive GréBe ist
dementsprechend viel kleiner. Leichte Elemente diirften z. B. nur noch
als nackte Kerne vorhanden sein mit einer effektiven Gréfe von ungefahr
10— % cm, mittlere Elemente diirften bis zum K-Niveau ihrer Elektronen
beraubt sein und noch ungefihr eine effektive GréBe von 10~ '° cm
besitzen. Jedenfalls also wird man annehmen kénnen, daB3 der effektive
Durchmesser der Atome im Sterninneren durchschnittlich nicht gréBer
als /..o und ihr effektives Volumen dementsprechend durchschnittlich
nicht groBer als */io000000 des effektiven Durchmessers und Volumens
sind, welche sie unter irdischen Verhiltnissen besiBen. Dann werden
sich aber auch Abweichungen von den gewdhnlichen Gasgesetzen im
Sterninneren erst bei 10°mal gréBeren Dichten bemerkbar machen als
unter irdischen Verhiltnissen. Nun treten zwar zwischen den Ionisa-
tionsprodukten elektrostatische Krifte auf, welche ebenfalls Einflul
auf die Kompressibilitit der Sternmaterie haben. Das Verhiltnis des
durch diese elektrischen Anziehungs- und AbstoBungskrifte hervor-
gerufenen elektrostatischen Druckes zum Gasdruck und Strahlungs-
druck hingt, wie aus Untersuchungen von ROSSELAND ¥, sowie aus solchen
von FOwWLER und GUGGENHEIM ? hervorgeht und wie auch EppINGTON?
durch einfache Dimensionsbetrachtung gezeigt hat, im wesentlichen
nur von der Masse eines Sternes ab, von der Dichte des Sternes ist es
nahezu unabhingig; mit zunehmender Sternmasse nimmt das Verhilt-
nis ab und nur bei sehr kleinen Massen hat der EinfluB des elektro-
statischen Druckes praktische Bedeutung. Es duBert sich tibrigens dieser
EinfluB in einer geringen VergréBerung der Kompressibilitdt, d. h. es
handelt sich um einen negativen, dem Gasdruck und dem Strahlungs-
druck entgegenwirkenden Druck.

* RossELAND, S.: Electrical State of a Star. Monthly notices 84, 7zo0.
1924.

2 Vgl. FuBBnote 2 auf S. 1r1.

3 Vgl. FuBBnote * auf S. 18.
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Es hat die obige Anschauung iiber das Verhalten hochionisierter
Materie denn auch eine starke Stiitze in den sogenannten ,,weiBlen
Zwergen®. Fiir diese Sterne ergeben sich unter der Voraussetzung, da3
es sich um schwarze Strahlung handelt, mittlere Dichten, welche den
Betrag 10° bis 10* g/cm? erreichen. Der bekannteste von ihnen ist der
Begleiter des Sirius. Seine Masse ist gleich 0,8—0,9 Sonnenmassen,
seine absolute Helligkeit ungefahr 11,3 mg und sein Spektraltyp liegt
zwischen F,und A;. Hieraus ergibt sich eine mittlere Dichte, die rund
gleich der s0000fachen des Wassers ist.

Man hat zwar auch auf Schwierigkeiten hingewiesen, die sich der
Annahme derartig hoher Dichten entgegenstellen’. So kann man sich
z. B. nicht vorstellen, was geschieht, wenn sich ein so dichter Stern wie
der Begleiter des Sirius infolge Abnehmens der Energiequellen abkiihlt.
Eigentlich miiBte man annehmen, daB er dann wieder zur normalen
Dichte zurtickkehren wiirde, da die groBen Dichten nur bei sehr hohen
Temperaturen moglich sind. Der Stern miite sich also wieder aus-
dehnen (der Begleiter des Sirius z. B. wohl mindestens auf das Zehnfache
seines jetzigen Durchmessers), aber hierzu hitte er Energie nétig, und
zwar sehr wahrscheinlich, wie man zeigen kann, mehr als er an innerer
Energie (Warmeenergie und Ionisationsenergie) noch besitzt. Wir stin-
den schlieBlich vor dem Paradoxon, da} ein Stern, der bestindig Energie
abgibt, zu wenig Energie besitzt, um sich abkihlen zu kénnen. Nach
FowrLer? ist jedoch die ganze Schwierigkeit letzten Endes darauf zu-
riickzufiihren, daf3 die gewthnliche Dynamik bei so groBen Dichten ver-
sagt, die Schwierigkeit fillt nach FowLER weg, wenn man z. B. die
Wellenmechanik von SCHRODINGER anwendet.

9. Rotierende und duBeren Kriften unterworfene Sterne. Unsere
bisherigen Betrachtungen bezogen sich der Hauptsache nach nur auf
sphérisch-symmetrische, bzw. auf nicht rotierende und keinen duBeren
Kriften unterworfene Sterne. Es soll nun noch auf ein paar Punkte
hingewiesen werden, in denen rotierende oder duBeren Kriften unter-
worfene Sterne mehr oder weniger ein von dem der sphirisch-symme-
trischen Sterne abweichendes Verhalten zeigen. Da ist zunichst ein
Theorem von v. ZEIPEL® zu erwihnen. Macht man die sehr allgemeine
und naheliegende Annahme, daB im (relativen) Gleichgewichtszustand
bei einem mit der Winkelgeschwindigkeit « gleichférmig rotierenden
oder duBeren Kriften unterworfenen Stern die Zusammensetzung der
Materie und damit auch Druck, Temperatur und Dichte lings einer

*"Vgl. FuBnote * auf S. 18.

? FowrLERr, R. H.: On Dense Matter. Monthly notices 87, 114. 1926.

3 v. ZerpEL, H.: Festschrift fiir H. v. SEELIGER, S. 144. Berlin: Julius
Springer 1924. Vgl. auch die sich darankniipfende Diskussion: JEans, J. H.:
Monthly notices 85, 526 u.933; v. ZeipeL, H.: Ebenda 85, 678; EDDINGTON,
A. S.: Observatory 48, 73; VocT, H.: Astron. Nachr. 223, 229 u. 227, 325.
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Niveaufliche iiberall gleich ist, im iibrigen aber von Niveaufliche zu
Niveaufliche variieren kann, so erscheint es als eine selbstverstindliche
Folgerung, daB auch die pro Massen- und Zeiteinheit frei werdende
Energiemenge lings einer Niveaufliche iiberall denselben Wert hat.
Bezeichnet man nun mit @ das Gesamtpotential von innerer Gravitation,
gezeitenerregender Kraft und Zentrifugalkraft, so wird der Ausdruck

Ec_ad_g) nur eine Funktion von @ sein, also gleich f (@) gesetzt werden
Y

kénnen. Damit geht die Beziehung (6), welche ganz allgemein und
demnach auch fiir rotierende und dufleren Kriften unterworfene Sterne

gilt, tber in

g — ?[f(a)) V04 f (w)(—g;) ] (34)
wo (‘; ;”) (‘f;::) + (%;)2 - (mp) gleich dem Quadrat der in der Rich-

tung der Normalen resultlerenden Kraft ist und V’@, die bekannte
Abkiirzung fiir %2%) %’; dzz , den Wert — 4wGp + 2 w® besitzt. Da

nun aber in rotierenden und in duBeren Kriften unterworfenen Sternen

?f,(? langs jeder Niveaufliche variiert, alle andern in (34) vorkommen-

den GroBen dagegen lings einer Niveaufliche konstant sein sollen, so
muf} im Gleichgewichtszustand

f(®)=0 bzw. f(@)=const
und folglich

& = const X (I — ) (35)

sein®. In Wirklichkeit ist es natiirlich aber ganz unwahrscheinlich, daB
im Inneren eines mit gleichiérmiger Winkelgeschwindigkeit rotierenden
Sternes die Beziehung (35) erfiillt ist (denn diese wiirde verlangen, dal3
von einer bestimmten Entfernung vom Sternzentrum ab & einen nega-
tiven Wert annimmt), und man wird deshalb folgern miissen, daB
gleichformige Rotation eines Sternes und Gleichgewichtszustand nicht
miteinander vereinbar sind®>. Weiter wird man auch annehmen miissen,
daB ein Stern, der zwar nicht rotiert, aber auf den irgendeine
juBere Kraft wirkt, sich schon aus dem Grunde nicht im Gleich-
gewichtszustand befinden kann, weil auch die Bedingung & = const,
in welche (35) in diesem Fall tibergeht, kaum streng erfiillt sein wird.

(4]
27Gyo

* In Zhnlicher Weise ergibt sich auch fiir einen Stern, der rotiert, aber
keine einheitliche Rotationsgeschwindigkeit besitzt, daB8 nur bei einer ganz
bestimmten Verteilung der Energiequellen ein stationirer Bewegungszu-
stand mdglich ist.

2 EDDINGTON, A. S.: The Internal Constitution of the Stars, Chap. X. —
Vocr, H.: Zum Strahlungsgleichgewicht der Sterne. Astron. Nachr. 223,

229. 1925.
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Bei der Ableitung der Beziehung (35) ist zwar vorausgesetzt worden,
daB der Absorptionskoeffizient £ und der Strahlungsdruck ¢ (der ja in

a-T*

sehr groBer Anniherung gleich isty nur Funktionen von Tem-

peratur, Druck und Dichte sind und infolgedessen innerhalb einer Ni-
veaufliche konstante Werte besitzen. Dies wird aber in Wirklichkeit
bei einem rotierenden bzw. bei einem AuBeren Kriften unterworfenen
Stern nicht vollkommen zutreffen, und zwar weil in diesem Fall, wo die
Niveauflichen nicht parallel laufen, das Gesetz, nach welchem die Strah-
lung diffus ist, etwas lings einer Niveaufliche variiert. Aber die Ab-
weichungen sind so gering, dal sie vernachldssigt werden konnen.
Worauf bereits weiter oben in anderem Zusammenhang hingewiesen
w2
Gy
Sternen, wenn man £ als konstant annimmt, in vieler Hinsicht dieselbe
Rolle wie die Beziehung % - Q == const, bzw. bei konstantem %k die Be-
ziehung & = const, fiir nicht rotierende Sterne. In beiden Fillen sind
die Sterne nach der Polytropen # =3 aufgebaut und ist 1 -- g fiir das
ganze Innere eines Sternes gleich einer Konstanten. Die Beziehung
w2
212Gy
kleiner wird. Nimmt man demnach fiir einen rotierenden Stern auBer 2
auch ¢ als konstant an, so wird, vorausgesetzt dal3 es sich wenigstens
um eine angendhert gleichférmige Rotation handelt, 1 — g vom Stern-
zentrum nach auBen hin zunehmen, und da die Flichen, fiir welche 1—#
einen konstanten Wert hat, in Anndherung wenigstens mit den Flichen
gleicher Dichte und gleichen Druckes zusammenfallen werden, kann man

I

bei gleichférmig rotierenden

wurde, spielt die Beziehung ¢ co 1 — 2

EO T — verlangt aber, daB ¢ vom Sternzentrum nach auflen hin

NES

4
p-_2T__ const)(gﬂ . 0° = const X f(g)o°
3(1—9) ﬁ-‘;- A
setzen, wo f (¢) vom Sternzentrum nach auflen hin, also mit abnehmen-
der Dichte g, ebenfalls zunimmt. Hieraus folgt aber, daB ein Stern
fiir den ¢ und % Konstanten sind, sobald er rotiert, nicht linger nach
der Polytropen # = 3 aufgebaut bleibt, sondern unter dem EinfluB der
Rotation in ein Modell iibergeht, welches stirker nach dem Zentrum
hin verdichtet ist®.
Ferner hat die Rotation auch EinfluB auf die Leuchtkraft eines
Sternes und auf die Helligkeitsverteilung an seiner Oberfliche®. Bei
einem rotierenden Stern ist die Leuchtkraft kleiner als bei einem nicht

rotierenden Stern, welcher nach derselben Polytropen aufgebaut ist.

* Vocr, H.: Zum Problem der ¢ Cephei-Verinderlichen und der Ent-
stehung von Doppelsternen durch Teilung. Astron. Nachr. 229, 125. 1926.

2 MiLNE, E. A.: The Equilibrium of a Rotating Star. Monthly notices
83, 118. 1923. — v. ZerpEL, H.: The Radiative Equilibrium of a Rotating
System of Gaseous Masses. Ebenda 84, 665. 1924.
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Wihrend z. B. fiir einen nicht rotierenden Stern bei einem Aufbau nach
der Polytropen # = 3 und bei konstantem % die Leuchtkraft durch (23)
gegeben wird, ist sie fiir einen rotierenden Stern gleich

ancG

L= [[fsqdndydz = *" M(1~ﬁ)<1_2ﬂ‘ggm)- (36)

Die Helligkeitsverteilung aber variiert, falls man (relativen) Gleich-
gewichtszustand voraussetzt, an der Oberfliche eines rotierenden
Sternes, wie tibrigens auch an der Oberfliche eines Sternes, welcher
duBeren Kriften unterworfen ist, angendhert proportional der Schwere
{(inklusive Zentrifugalkraft plus &uBlerer, gezeitenerregender Kraft).
Denn im Gleichgewichtszustand ist die in der Zeiteinheit durch die
Flacheneinheit einer Niveaufliche nach auBlen flieBende Energiemenge
gleich

¢ d ¢ dgdod ad
=——;§g%=—§;(ﬁ%g;;= > (37)
wo C innerhalb einer Niveaufliche eine Konstante ist*.

Das letztere Ergebnis verliert zwar insofern an Wert, als sich, wie
oben gezeigt wurde, ein gleichfoérmig rotierender Stern sowie auch ein
duferen Kriften unterworfener Stern sehr wahrscheinlich nicht im voll-
kommenen Gleichgewichtszustand befinden kann.

10. Die Entwicklung der Sterne. Man hat sich daran gewthnt, in
dem sogenannten RusserLschen Diagramm, welches die Verteilung der
Sterne nach absoluter Helligkeit und Spektraltypus gibt, auch das Ent-
wicklungsdiagramm der Sterne zu sehen. Jeder Stern beginnt nach der
herkémmlichen Auffassung sein fiir uns sichtbares Dasein als Gasball
von sehr groBem Volumen, sehr geringer Dichte und niedriger effektiver
Temperatur, als roter Riesenstern. Er durchliuft dann die einzelnen
Spektralklassen in der Reihenfolge M K G F A B und dabei wird seine
mittlere Dichte und seine effektive Temperatur immer gréBer. Hat er
als 4- bzw. B-Stern den Hohepunkt seiner Entwicklung erreicht, dann
kehrt die Entwicklung um und er durchliuft jetzt als Zwergstern (wobei
sich diese Bezeichnung urspriinglich nur auf das Volumen bezog) in um-
gekehrter Reihenfolge dieselben Spektralklassen ein zweites Mal, wobei
seine mittlere Dichte noch immer zu-, aber seine effektive Temperatur
wieder abnimmt, bis er schlieBlich als kleiner, dichter und kalter Korper
fir uns unsichtbar geworden ist. Und zwar nahm man frither als selbst-
verstandlich noch dabei an, daB3 die Masse eines Sternes wihrend seiner
Entwicklung konstant bleibt.

Wenn nun aber das richtig ist, was EDDINGTON gezeigt hat, daB ein
und dieselbe Beziehung zwischen Leuchtkraft und Masse sowohl fiir

* Es muB auch hier wieder gesagt werden, daB die pro Zeit- und Flichen-
einheit an der Oberfliche abflieBende Energiemenge in kontinuierlichem Zu-
sammenhang stehen muB mit den Werten von H in einer etwas tiefer ge-
legenen Niveaufliche.
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Riesensterne als auch fiir Zwergsterne gilt, ist diese obige Anschauung
nicht mehr haltbar. Ein Riesenstern kann, wenn seine Masse konstant
bleibt, niemals zu einem Zwergstern derselben effektiven Temperatur
werden, wie es die alte Deutung des RusseLLschen Diagramms verlangt.
Denn die Leuchtkraft ist bei Sternen derselben effektiven Temperatur
nach (32) eindeutig durch die Masse bestimmt. Es bleiben deshalb nur
folgende zwei Moglichkeiten: Entweder bleibt die Masse eines Sternes
im Verlauf der Entwicklung im wesentlichen konstant, dann aber hitte
das RusserLLsche Diagramm gegen die bisherige Anschauung nichts mit
dem Entwicklungsgang der Sterne zu tun, es wiirde lediglich die abso-
luten Helligkeiten und Spektraltypen wiedergeben, bei denen die Sterne
je nach ihrer Masse stationdre Zustdnde erreichen ; oder aber das RUSSELL-
sche Diagramm stellt in Ubereinstimmung mit der bisherigen Anschau-
ung den Entwicklungsgang der Sterne dar, dann aber miissen die Sterne
im Verlauf ihrer Entwicklung an Masse abnehmen, und zwar sehr stark
abnehmen.

Nun verliert ja zweifelsohne ein Stern infolge Ausstrahlung von
Energie bestindig an Masse, und zwar ist der Massenverlust gegeben

durch

%4— = 7L~ (38)
wo L wieder die Leuchtkraft bzw. die pro Zeiteinheit abgegebene Energie-
menge und ¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. Die Sonne z. B., die
in der Sekunde 9,4 X 10?5 Grammkalorien in den Weltenraum abgibt,
verliert rund 4 X 1o0** Gramm pro Sekunde an Masse, Capella noch un-
gefahr roomal mehr. Ob nun dieser Massenverlust durch Ausstrahlung
von Energie im Verlauf der Entwicklung eines Sternes einen solchen
Betrag erreichen kann, wie es die Deutung des RusserLschen Diagramms
als Entwicklungsdiagramm verlangt, hingt von der Lebensdauer der
Sterne ab und die Frage nach der Lebensdauer eines Sternes steht
natiirlich wieder in engstem Zusammenhang mit der .Frage nach der
Art der Energiequellen im Sterninneren.

Wie sich mit Hilfe von (32) und (38) abschitzen lifit, muBl z. B.
unsere Sonne bereits mindestens 10 **~—x¢*3 Jahre alt sein, weun sie sich,
wie es die Deutung des RusseLLschen Diagramms als Entwicklungs-
diagramm verlangt, durch Massenabnahme aus einem Riesenstern ent-
wickelt haben soll. Und fiir die Weiterentwicklung lings des Zwergastes
hitte sie noch viel groBere Zeitriume notig. Die Annahme derartig
langer Zeitraume fiir die Lebensdauer eines Sternes hat aber schon
insofern nichts allzu Unwahrscheinliches an sich, als man auch auf
Grund anderer Uberlegungen zu ihnlich langen Zeitriumen fiir die
Lebensdauer der Sterne kommt. So lassen sich z. B. die Geschwindig-
keitsverteilung der Sterne, das starke Anwachsen der Bahnexzentrizi-
titen von Doppelsternen mit der Periode am zwanglosesten als Aus-
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wirkungen von Sternbegegnungen erkliren, aber auch nur dann, wenn
das durchschnittliche Alter der jetzt sichtbaren Sterne mindestens von
der GroBenordnung xo**—10*3 Jahre ist™.

Andererseits unterliegt es heute auch keinem Zweifel mehr, daB die
Strahlung eines Sternes nicht, wie man lange Zeit annahm, durch Kon-
traktionsenergie bestritten werden kann. Denn auf Grund der Kon-
traktionshypothese wiirde sich fiir unsere Sonne ein Alter ergeben,
welches weit hinter dem zuriickbleibt, welches wir aus geologischen,
biologischen und astronomischen Erwigungen heraus als Mindestalter
annehmen miissen. Auch eine Energiezufuhr von auBlen, wie z. B. durch
Aufsturz von Meteoren, kann die Lebensdauer eines Sternes nicht ver-
gréBern, da sie nur die Oberflichentemperatur beeinflussen wiirde,
aber die Kontraktion des Sternes nicht aufhalten kdnnte. Die einzige
in Betracht kommende Energiequelle diirfte — dariiber ist man sich
eigentlich so ziemlich einig —nur die Materie selbst sein, die ja identisch
ist mit Energie und sich im Sterninneren eben in eine andere Form von
Energie, in Strahlungsenergie, umsetzt. Nur noch iiber die Art und
Weise, in welcher die Umsetzung sich vollzieht, gehen die Anschauungen
auseinander. JEANS®z. B. nimmt an, daB es sich um radioaktive Prozesse
allgemeinerer Art handelt, auf welche die Temperatur und die Dichte
der Materie keinen EinfluB hat. Er ist der Ansicht, daB die Sterne in
ihrem frithesten Entwicklungsstadium der Hauptsache nach aus viel
schwereren und radioaktiveren Elementen bestehen als wir auf der Erde
kennen. Im Verlauf der Entwicklung sollen dann die schwersten und
am leichtesten umwandelbaren Elemente immer mehr verschwinden
und damit nicht nur das mittlere Atomgewicht, sondern auch die durch-
schnittliche Energieerzeugung pro Masseneinheit immer mehr abnehmen.
Eppineron®und Russerr* dagegen glauben schon aus Stabilitdtsgriinden
annehmen zu miissen, daB die Energieerzeugung von Temperatur und
Dichte oder wenigstens einer dieser beiden ZustandsgréBen abhingig ist.
Beide Anschauungen haben viel fiir sich, beide stoBlen bis jetzt aber
auch noch auf Schwierigkeiten.

Es darf nun vielleicht auch noch auf ein paar Beobachtungsergebnisse
hingewiesen werden, die zwar nichts direkt beweisen, in denen man aber
doch. eine gewisse Stiitze fiir die Auffassung des Russerischen Dia-

! Jeaws, J. H.: Cosmogonic problems associated with a secular decrease
of mass. Monthly notices 85, 2. 1924.

2 Jeaxs, J. H.: A theory of stellar evolution. Monthly notices 85, 914.
1925; Stellar opacity and the atomic weight of stellar matter. Ebenda 86,
561. 1926; On Liquid Stars and the Liberation of Stellar Energy. Ebenda
87, 400. 1927.

3 EDDINGTON, A. S.: The Internal Constitution of the Stars, Chap. XI.

+ RusseLL, H. N.: On the Sources of Stellar Energy. Publ. of the astr.
soc. Pac. 31, 205. 1919; The Problem of Stellar Evolution. Nature 116,

209. 1925.
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gramms als Entwicklungsdiagramm und die daraus zu ziehende Folge-
rung eines sich langsamen Aufzehrens der Sternmassen erblicken kann.

Wenn die Sterne infolge Ausstrahlung von Energie an Masse ab-
nehmen und dabei das Russerische Diagramm durchlaufen, so muf,
wie sich aus (32) und (38) ergibt, ein Stern um so langsamer lings des
Russgrrschen Diagramms vorrticken, je kleiner seine Masse oder auch
je weiter er bereits in der Entwicklung ist. Und es werden deshalb,
wenn man lings des RusserLschen Diagramms fortschreitet, die Sterne
immer zahlreicher werden miissen, und zwar in einem Verhiltnis, welches
sich ebenfalls an Hand von (32) und (38) abschitzen 1a8t. Soweit man
es nun auf Grund des bis jetzt vorliegenden Beobachtungsmaterials beur-
teilen kann, scheint diese Bedingung erfiillt zu sein™. "

Da ein Stern von groSer Masse nach (32) und (38) prozentual in der
Zeiteinheit mehr Masse durch Ausstrahiung von Energie verliert als
ein Stern von kleiner Masse, so mul3 ferner, wenn eine sikulare Massen-
abnahme vorliegen soll, das Massenverhiltnis von hellerer zu dunklerer
Komponente eines Doppelsternes mit fortschreitender Entwicklung
immer kleiner werden, sich immer mehr dem Werte I nihern. Und die
Doppelsterne zeigen denn auch, wenn man sie im Sinne fortschreitender
Entwicklung ordnet, einen entsprechenden Gang im Massenverhiltnis,
von dem man nicht gut annehmen kann, dafB3 er lediglich durch Aus-
wahlprinzipien bedingt ist, welche sich bei der Beobachtung von Doppel-
sternen geltend machen®.

SchlieBlich fiihren Untersuchungen an Sternhaufen, besonders solche
von TEN BRUGGENCATE? dazu, das Russgrrsche Diagramm als Ent-
wicklungsdiagramm zu deuten. Man nimmt an, daf} ein Sternhaufen
im allgemeinen um so dlter ist, je lockerer, je offener er ist. Auflerdem
aber wird man auch annehmen kénnen, daB die Sterne eines Haufens
praktisch alle gleich alt sind. Dann miissen sich aber, falls das RUSSELL-
sche Diagramm den Entwicklungsgang der Sterne wiedergibt, die Hiufig-
keitskurven, welche die Verteilung der Sterne nach Leuchtkraft und
Spektraltypus (bzw. nach Leuchtkraft und Farbe) wiedergeben, immer
mehr lings des RussErischen Diagramms im Sinne fortschreitender
Entwicklung verschieben, wenn man von den geschlossenen zu den
offenen Sternhaufen {ibergeht, und das ist nach TEN BRUGGENCATE
der Fall.

* Vgl. FuBnote 3 auf S. 23.

2 Vogt, H.: Die Massenabnahme der Sterne infolge Strahlung. Zeitschr.
{. Physik 26, 139. 1924; Die sikulare Massenabnahme der Sterne. Astron.
Nachr. 225, 315. 1925.

3 P. TEN BRUGGENCATE: Sternhaufen. Naturwiss. Monographien u.
Lehrbiicher. 7. Band. Berlin: Julius Springer 1927.



Die Energiequellen der Sterne.
Von Erwin Freundlich, Potsdam.

I. Einleitung.

Eine kurze Behandlung der Frage nach den Energiequellen der
Himmelskérper in dieser Sammlung, die von den Ergebnissen der ex-
akten Naturwissenschaften handelt, rechtfertigt sich, obschon {iber eine
befriedigende, abschlieBende Antwort als Forschungsergebnis noch nicht
berichtet werden kann. Es bedeutet aber oft schon einen Fortschritt,
wenn die prinzipielle Bedeutung eines Problems erkannt ist und wenn
seine engen Beziehungen zu anderen fundamentalen Aufgaben aufge-
deckt worden sind. Erst dann wissen wir, mit welchem Ristzeug wir
seine Bewaltigung in Angriff nehmen miissen, aber auch welche neuen
Einsichten wir von seiner Bewiltigung zu erwarten haben.

Daf} die Kenntnis der Quelle der Sonnenstrahlung ein bedeutendes
Interesse hat, bedarf keiner Begriindung. Trotzdem ist die Frage nach
dem Ursprung der Sonnenstrahlung weniger in den.Vordergrund ge-
treten, als threr Wichtigkeit zukam, und zwar weil uns die Vorkennt-
nisse fehlten, von denen die Beantwortung der Frage abhing. Jede
Energiequelle hat nur ein endliches Mafl an Ergiebigkeit. Sie wird um
so langer flieBen, je geringer die Energiemengen sind, die ihr in der Zeit-
einheit entnommen werden. Die Frage nach der Natur der Energie-
quellen der Himmelskorper, speziell der Sonne, als dem uns nichsten
und fiir uns wichtigsten Himmelskoérper, kann darum erst dann beant-
wortet oder gar die Tragweite dieser Fragestellung erkannt werden,
wenn wir klare Aussagen dariiber machen konnen, erstens was die Sonne
an Energie verbraucht d. h. ausstrahlt und in fritheren Zeiten ausge-
strahlt hat und zweitens, wie lange sie schon auf diese Energiequelle
angewiesen ist.

Es sind nun, was diese beiden Vorfragen anbetrifft, so auBerordent-
lich wichtige Fortschritte zu verzeichnen, daf das ganze Problem in ein
vollig neues Licht geriickt worden ist, und einer besonderen Behandlung
wiirdig ist, obwohl wir iiber die Natur der Energiequellen, das eigentliche
Objekt der Forschung, auch heute nur Vermutungen duBern kénnen.

Wie in vielen anderen Problemen der Physik ist auch in diesem der
Umschwung durch die neuen Auffassungen der Atomphysik iiber das
Wesen der strahlenden Energie und ihrer Wechselwirkung mit der
Materie bedingt worden.

Wir kénnen heute mit einer gewissen Bestimmtheit behaupten, daf3
ein jeder Stern im Laufe seiner Entwicklung auf zwei wesentlich ver-
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schiedene Energiequellen angewiesen ist, von denen die eine ihrer Natur
nach vollkommen bekannt, an den Entwicklungsgang einer, Licht und
Wirme ausstrahlenden, Gaskugel — dies ist die heute allgemein geteilte
Auffassung des Zustandes der Sternmaterie — zwangsldufig gekoppelt
ist, wihrend die andere von uns auf Grund der Altersbestimmungen der
Sonne gefordert werden muB, weil die Ergiebigkeit der ersten nicht aus-
reichend sein kann. Die erste entspringt der mechanischen Arbeits-
leistung, die bei der Kontraktion einer Gaskugel aus der potentiellen
Gravitationsenergie der Sternmaterie frei wird. Sie ist von HermHOLTZ-
Kzrvin als Quelle der Sonnenstrahlung ausfiihrlich behandelt worden
und kann der Sonne bei der jetzigen Energiebilanz fiir etwa 2o Millionen
Jahre ihr Strahlungsvermégen gewihrleisten. Damals mufite man eine
solche Zeitspanne fiir ausreichend erklaren, wenn auch vielleicht Geo-
logen und Biologen die Schwierigkeiten empfanden, die Entwicklung
der Erde und der auf ihr lebenden Organismen in einen solchen Zeitraum
hineinzupressen. Es schien aber eine andere ergiebigere Energiequelle
auBerhalb jeder Moglichkeit gertickt zu sein.

Seit der Entdeckung der radioaktiven Prozesse und der Aufstellung
der Relativititstheorie in den letzten Jahren sind uns aber vollkommen
neuartige Prozesse der Energieentwicklung bekannt geworden und haben
die Situation vollkommen verdndert, zumal auf Grund dieser selben
neuen Einsichten eine Altersbestimmung der Sonne gelungen ist, die
endgiiltig die von der Kontraktionstheorie geforderte Zeitspanne als
durchaus unzureichend erwiesen hat. Deshalb hat EDDINGTON seine
Theorie des Sterninnern ausschlie8lich auf solche, allerdings dem Wesen
nach noch unbekannte, subatomare Energiequellen aufgebaut und die
mechanische Energiequelle ganz auBer acht gelassen. Doch ist die Kon-
traktionsenergie fiir frithe Phasen der Sonnenentwicklung mdglicher-
weise nicht belanglos. Es hingt dies wesentlich davon ab, ob die Ent-
wicklung eines Sternes im Riesenstadium, d. h. im Stadium geringer
Verdichtung seiner Materie, relativ rasch verliuft. Ich mochte darum
die Betrachtungen mit einer ausfithrlichen Diskussion dieser Energie-
quelle und ihrer Ergiebigkeit beginnen.

II. Energiebilanz der Sonne bei Kontraktion.

Die Sonne strahlt bei einer Gesamtmasse von 1,94 - 103 g jdhrlich
1,25 - 10** Erg aus; dies entspricht einer Energieerzeugung von 1,96 Erg
pro Gramm Sonnenmaterie in der Sekunde. Wenn unsere Auffassung
von dem Entwicklungsgang der Sterne den Tatsachen entspricht, so
beginnt ein Stern sein Leben als sehr diffuse Gaskugel, die bei niedriger
Leuchtkraft ihrer Oberflichenelemente doch dank ihrer sehr grofen
Oberflache, gewaltige Energiemengen ausstrahlt und sich dabei kontra-
hierend erhitzt. Diese Entwicklung ist jedem Stern vorgeschrieben, falls
im Anfang seiner Entwicklung wirklich eine solche stark verdiinnte
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Gaskugel steht. Denkt man sich der Einfachheit halber eine homogene
Gaskugel in konzentrische Kugelschalen der Dicke dR zerlegt, so leistet
jedes solche Element bei der Kontraktion dR eine mechanische Arbeit

vom Betrage
-G-M

Rz
wo G = die Gravitationskonstante == 6,66-10¢,

o = die Dichte der Gaskugel,

M = die im Radius R eingeschlossene Masse bedeutet.

dd =

-4 oR*dR?,

Bei einer Kontraktion des AuBenradius von dem Werte CR auf R,
wo C eine Konstante grofler eins bedeutet, resultiert als Gesamtbetrag
der geleisteten Arbeit der Wert:

~3cM,
4= p G i
Der Zahlenfaktor 2 ist durch die Annahme konstanter Dichte bedingt;
er nimmt im Falle einer im Strahlungsgleichgewicht befindlichen Gas-
kugel den Wert 2 an®. Kontrahiert sich der Stern aus dem Zustand
unendlicher Verdiinnung C = oo auf den Wert R seines Radius, so wird
insgesamt die Energiemenge

C-1
.C .

_3 oMo
A—SGRO

frei. Wenden wir diese Beziehungen auf den Fall der Sonne an, so er-
halten wir als Gesamtbetrag der Energiemenge, die aus ihrer bisherigen
Kontraktion gewonnen worden ist, den Wert

A == 2,16 - 10*® Erg fiir die homogene Sonne und
A == 5,40+ 10 Erg fiir die Sonne im Strahlungsgleichgewicht.

Wieviel ihr von dieser Energiemenge zur Ausstrahlung zur Verfiigung
gestanden hat, hingt von der spezifischen Wirme der Sonnenmaterie
ab, unter der spezifischen Warme der Atome hier nicht nur die Wéarme-
menge verstanden, die ben&tigt wird, um im Sinne der Gastheorie die
Temperatur des Gases zu steigern, sondern auch die Wirmemenge, die
durch die mit der Temperatur zunehmende Ionisation der Atome ver-
braucht wird.

Befindet sich die Materie im Innern der Sonne im Zustande eines
einatomigen Gases, so bleibt ihr nur die Hilfte der obigen Energiemenge
zur Ausstrahlung zur Verfiigung. Wieviel von der mit der Kontraktion
fortschreitenden Ionmisation beansprucht wird, ist nur sehr unsicher
abschitzbar.

Jedenfalls haben der Sonne nicht mehr als 2,7 - 10*® Erg zur Aus-
strahlung aus dem Energiegehalt ihres Gravitationsfeldes zur Verfligung

* EMpEN: Thermodynamik der Himmelskérper. Encykl. der Math.
Wiss. S. 380.
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gestanden. Bei einer Ausstrahlung von 1,2-10** Erg im Jahr, wie es
der heutigen Strahlung der Sonne entspricht, wiirde diese Quelle der
Sonne keine lingere Lebensdauer als etwa 2:107 Jahre garantieren
kénnen.

Man muB jedoch in den fritheren Entwicklungsstufen der Sonne mit
einer wesentlich gréBeren Ausstrahlung rechnen, als ihrer jetzigen Bilanz
entspricht. Bei den noch im sogenannten Riesenstadium befmndlichen
Sternen, also Sternen im Zustande weitgehender Verdiinnung ihrer
Materie und niedriger effektiver Strahlung pro Oberflichenelement, aber
nichtsdestoweniger gewaltiger Gesamtausstrahlung infolge ihres groBen
Volumens, wird man auf eine Energieerzeugung pro Gramm und Sekunde
Sternmaterie von der GréBenordnung von 10* Erg® gegeniiber 2 Erg
in der Sonne gefiihrt; und in dem Stadium hdéchster effektiver Tem-
peratur der Sterne, am Ubergangspunkt vom Riesen- in das Zwerg-
stadium, erreicht die GréBe &, die Energieerzeugung pro Gramm und
Sekunde, Werte von der Ordnung ro*—r0? Erg.

Wihrend also die Sonne auf threm Entwicklungsgang das Riesen-
stadium iiber eine maximale effektive Temperatur — die be1 ihr aller-
dings nicht wesentlich héher als ihre jetzige Oberflichentemperatur an-
genommen zu werden braucht, vnd nach der Eppingronschen Theorie
im Héchstfalle den Betrag von gooo® erreicht haben kann® — durch-
lief, hat sie in dieser Phase etwa 5omal mehr Energie in der Zeiteinheit
ausgestrahlt als in ihrem jetzigen Zustand. Diese Phase der Stern-
entwicklung ist ‘durch eine auffallende Konstanz der effektiven Hellig-
keit der Sterne als Gesamtstrahlung gekennzeichnet. Es reduziert sich
infolgedessen die ihr von der Kontraktionsenergie gewihrte Lebensdauer
auf einen Wert von kaum mehr als etwa 500 000 Jahre.

Wir werden aber in folgendem sehen, daBl das Alter der Sonne zu
mindestens 10*°—zx0** Jahre angesetzt werden muB, und zwar auf Grund
einer Berechnungsmethode, die es uns zum erstenmal erméglicht hat,
dieses Alter nicht nach vagen Hypothesen abzuschitzen.

Es besteht demgemiB kein Zweifel dariiber, dafl die Kontraktions-
energie als einzige Energiequelle der Sterne nicht in Frage kommt. Sie
kann héchstens fiir einen relativ kurzen Abschnitt im Leben eines Sternes
von Bedeutung sein. Es ist aber keineswegs ausgeschlossen, daB im frithe-
sten Stadium der Sonne, als ihre mittlere Dichte von der GréBenordnung
10°—107* g pro cm? war und die héchste Temperatur in threm Innern
nicht mehr als 10 Grad betrug, die Kontraktionsenergie die einzige
Energiequelle gewesen ist, die ihr zur Verfiigung stand. Dann muB sie
dieses Riesenstadium in sehr kurzer Zeit, in 105—10®Jahren, durchlaufen
haben, sich mit zunehmender Verdichtung stark erhitzend, so daf} ihre

* BriLr, Z. f. Phys. 31, 727.
? EMpEN: a.a. 0., S. 405.
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Zentraltemperatur bis auf einen Wert von etwa 4 - 107 Grad anstieg, wie
sie auf Grund der EppinGTONschen Theorie fiir die Sterne im Zwerg-
stadium resultiert.

Ob allerdings aus dieser Zustandsinderung der Sonnenmaterie die
Auslésung einer so ergiebigen Energiequelle sich verstehen 148t, wie wir
sie annehmen miissen, um die darauffolgenden 10*°—10** Jahre im Leben
der Sonne zu erkliren, ist eine noch ungeklirte Frage. Wir werden auf
diese prinzipielle Seite des Problems zuriickkommen, nachdem wir die
Erfahrungstatsachen kennengelernt haben, die zu einer so {iberraschend
hohen Altersbestimmung fiir die Sonne gefiihrt haben.

III. Altersbestimmung der Sonne.

Die Altersbestimmung der Sonne oder vielmehr nur der Erde, die
allerdings notwendig zu dem sehr hohen Wert auch fiir die Sonne fithrt,
griindet sich auf die Zerfallserscheinungen radioaktiver Stoffe.

Auch alle fritheren Versuche, ein Alter fiir die Erde bzw. Sonne ab-
zuschitzen, fithrten auf wesentlich groBere Werte als sie von der Kon-
traktionsenergie zugestanden werden konnten. Wihrend aber diese
aus absolut sicher begriindeten Ansidtzen und Rechnungen mit genau
bekannten GréBen die Hochstgrenze fiir das Lebenalter der Sonne ab-
leiten konnte, litten alle Altersbestimmungen an einer betrichtlichen
Unsicherheit ihrer Voraussetzungen. Es hat ihnen darum die Beweis-
kraft gefehlt, um die Haltlosigkeit der Auffassung darzutun, daB die
Kontraktionsenergie die einzige Energiequelle fiir die Sonne darstelle,
thr Alter somit auch nicht durch die Grenzen festgelegt sei, die von
dieser Theorie gesetzt werden.

Dies gilt sowohl von den geologischen Versuchen®, aus Sediment-
ablagerungen der Meere oder aus threm Kochsalzgehalt auf das Alter
der Erde zu schlieBen, als auch von den astronomischen Versuchen?,
aus den inneren GesetzmiBigkeiten im Sonnensystem —— geringe Exzen-
trizitdt der Bahnen u. dgl. — auf das Vorhandensein einer ausgleichen-
den Wirkung und die Dauer dieser Wirkung zu schlieBen.

Die radioaktive Methode der Altersbestimmung der Erde benutzt
im wesentlichen nur die Hypothese, daB die Halbwertzeiten in der
Umwandlung radicaktiver Elemente von duBeren Einfliissen nicht meB-
bar beeinfluBt werden. Da in den folgenden Betrachtungen nur radio-
aktive Prozesse betrachtet werden, die einsetzten, nachdem in der festen
Erdkruste radioaktive Stoffe wie Uran und Thorium sich auskristallisiert
hatten, liegt in keiner Weise eine kiihne Extrapolation vor, wenn diese
Hypothese gemacht wird. Bei der Natur aller radioaktiven Prozesse als

* Siehe HanN, O.: Was lehrt uns die Radioaktivitit tiber die Geschichte
der Erde? Berlin: Julius Springer 1926.
2 Siehe JEFFREVS , The Earth. Cambridge Univ. Press 1924.
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inneratomarer Vorginge ist an Beeinflussungen ihrer Ablaufgeschwin-
digkeiten durch Temperatur- oder Druckeinfliisse, wie sie auf der Erd-
oberfliche auch vor ihrer Erkaltung herrschten, nicht zu denken.

Infolgedessen stellt ein radioaktiver ProzeB, bei welchem aus einer
Ausgangssubstanz wie z. B. Uran oder Thor durch Zerfall ein bestin-
diges Element wie Uranblei bzw. Thoriumblei entsteht, eine ideale
Uhr dar, indem die Anreicherung der Zerfallsprodukte in der Mutter-
substanz die Dauer des Zerfallsprozesses genau zu berechnen gestattet,
sobald die Zerfallsgeschwindigkeiten bekannt sind. Dies ist in der Tat
mit groBer Genauigkeit der Fall.

Legen wir der Beobachtung den Zerfall des Uran zugrunde, so
wissen wir, daB 10° g Uran vom Atomgewicht 238 im Laufe eines Jahres
10" * g Uranblei vom Atomgewicht 206 bilden. Dieser Zerfall ist auBer-
dem mit der Emission von a-Teilchen, also Heliumatomen, begleitet und
zwar entstehen aus

1 g Uran im Laufe eines Jahres 2,8 10" Heliumatome.

Liegt demgemiB ein uranhaltiges Mineral vor, so ertffnen sich zwei
Moglichkeiten zur Bestimmung seines Alters, erstens aus seinem
Heliumgehalt und zweitens seinem Bleigehalt.

Die Bestimmung aus dem Heliumgehalt wird immer nur einen
unteren Grenzwert liefern, da ein Teil des gasférmigen Heliums wohl
immer Gelegenheit gefunden haben wird, aus dem Mineral zu entweichen.

Da 1 cem Helium 2,7 - 10* Atome (LosceMIDTsche Zahl) enthilt
und, wie oben angefiihrt, 1 g Uran 2,8 - 10** Heliumatome freigibt, so

7

. s a1 e e . 2,8 _ _
entwickelt sich in dieser Zeit aus dem Uran ==+ 10~ '=1,04* 10"’ ccm

2,7
Helium oder in 1o Millionen Jahren 1 ccm. Der Quotient vom Helium-
gehalt in Kubikzentimeter zu Uran in Gramm multipliziert mit ro Mil-
lionen gibt also das Alter des Minerals in Jahren an.
" Die Altersbestimmung aus dem Bleigehalt, die sicherer ist, benutzt
zur Berechnung die Formel

Uranblei _ 206 N (1 —e—4Y)
Uran ~ 238 N.e—it !
hier bedeutet N die urspriinglich vorhandene Anzahl Uranatome, von
denen nach der Zeit ¢, N -¢~* noch existieren, wihrend N (1-—¢7*¥) zu
Bleiatomen des Atomgewichts 206 zerfallen sein werden. Die Rech-
nungen verlaufen komplizierter, wenn das Mineral Thorium enthilt,
das im Laufe seines Zerfalls ebenfalls a¢-Teilchen (Helium) aussendet
und dessen Endprodukt Thoriumblei das Atomgewicht 208 hat. Es
bedarf dann der sorgfiltigen zahlenmiBigen Beriicksichtigung der ver-
schiedenen méglicherweise parallel Jaufenden Zerfallsprozesse, wenn das
Mineral Uran und Thor und evtl. noch gewdhnliches Blei vom Atom-
gewicht 207,2 enthilt (siehe das Biichlein von O. HAHN).



Die Energiequellen der Sterne. 33

Die Ergebnisse verschiedener Altersbestimmungen der Erde aus
Uran- und Thoriumblei, die in verschiedenen geologischen Schichten
gefunden wurden, stimmen alle darin iiberein, daB das Alter der #ltesten
geologischen Schicht, dem Prikambrium, gréBer als eine Milliarde von
Jahren ist. Im folgenden ist eine Tabelle mit solchen Bestimmungen
aus dem Buch von O.Han~ zum Abdruck gebracht.

Tabelle 1. Altersbestimmung der Erde aus dem Bleigehalt alter
prakambrischer Uraninite.

P,

Fundort v Th o U+0,384Th (Millicﬁ}:xe_ll'ahre)
Villeneuve, Quebeck . ! 64,74 6,41 | 10,46 0,156 1189
Parry Sound, Ontario | 69,19 2,83 | 10,83 0,154 1179

” ’ ’ 66,12 2,04 9,76 0,145 1115
Butt Township 66,02 1,08 9,82 0,148 1130
. . . 64,24 0,71 9,62 0,149 1143
Township . . . . . 55,26 | 11,92 | 10,25 0,171 1299

Es kann darum kaum ein Zweifel dariiber bestehen, daB das Alter
der Erde seit ihrer Erstarrung mehr als eine Milliarde (x0°) Jahre betrigt.
Das Alter der Sonne, die in dieser Zeit kaum wesentlich ihren Strahlungs-
zustand verindert haben kann, so daB diese Zeit nur einen Bruchteil ihres
Gesamtalters darstellen kann, muB3 von der Ordnung 10*°~—10"* Jahren
sein.

IV. Folgerungen aus dem vorhergehenden Abschnitt.

Wir stehen damit vor der Notwendigkeit, fiir die Sonne und damit
auch nattirlich fiir jeden Stern eine Energiequelle ausfindig zu machen,
die ihre Energiebilanz fiir 10*°—10** Jahre zu decken imstande ist.
Dadurch riickt das ganze Problem in ein Stadium von besonderer prin-
zipieller Bedeutung. Denn daB Prozesse von der bisher bekannten
Natur niemals ergiebig genug sein kénnen, ersieht man unmittelbar aus
dem volligen Versagen der Kontraktionsenergie als Energiequelle. Diese
stellt schon im Rahmen frither bekannter, energieerzeugender Vorginge
einen solchen von gewaltiger Ergiebigkeit dar®. Dies sieht man z. B. ein,
wenn man in der Formel auf S. 29 fiir die homogene Gaskugel der Kon-
stante C den Wert 1,001 beilegt. Man erhilt dann fiir 4 den Wert

4 = 2,16-10% Erg.
Dieser Wert durch 1,2°10*" Erg dividiert — dem Wert der pro Jahr
von der Sonne ausgestrahlten Energie — lehrt, daB bei einer Kontrak-
tion der Sonne um */, .., ibres jetzigen Radius, also bei einer Verringerung
des Sonnenradius um 0,9", geniigend Energie freigegeben wiirde, um

* Eine ganz aus Steinkohle bestehende, verbrennende Sonne wiirde
ihren Epergiebedarf firr nicht mehr als etwa 5000 Jahre aus dieser Energie-
quelle decken konnen (siche Emden a. a. O. S. 381).

Ergebuisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 3
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die Strahlung der Sonne fiir 18000 Jahre zu decken. Eine solche Ab-
nahme des Sonnenradius, wenn sie sich nur iiber einen Zeitraum von
hundert Jahren erstreckt hitte, wire von den Astronomen kaum bisher
bemerkt worden. Diese relativ groBe Ergiebigkeit der Kontraktion hat
thren Ursprung in der jetzt schon weit fortgeschrittenen Verdichtung
der Sonnenmaterie. In fritheren Phasen, als die Sonnenmaterie einen
wesentlich groBeren Raum einnahm, war die relative Ergiebigkeit viel
geringer; insgesamt kann sie aber nie fiir linger als im besten Fall
20 Millionen Jahre ausreichen.

Die gesuchte Energiequelle der Sterne muf3 auf Vorgingen beruhen,
die uns bisher vollig unbekannt sind; es kommen vermutlich nur solche
in Frage, bei denen Materie in Strahlungsenergie verwandelt wird. Daf3
solche Vorginge moglich sein sollten, ist eines der wichtigsten Ergebnisse
der Relativitdtstheorie.

V. Mogliche Energiequellen der Sterne.

Setzen wir das Mindestalter der Sonne zu 10™ Jahren an, so bleiben
von allen moglichen Prozessen nach dem heutigen Stand unserer Kennt-
nisse nur zwei als Energiequellen von ausreichender Ergiebigkeit iibrig;
nimlich die Bildung von Heliumatomen aus vier Protonen — Wasser-
stoffkernen — und der ganz radikale Vorgang der Verwandlung von
Protonen und Elektronen in Strahlung.

Setzt sich der Kern der Heliumatome aus vier Protonen zusammen,
jedes Proton ein Wasserstoffkern vom Atomgewicht 1,000, wihrend
das Wasserstoffatom ein Atomgewicht 1,008 aufweist, so wird bei der
Bildung eines Grammes Helium Energie frei entsprechend der Ver-
wandlung von 4>< 0,008 g Materie'in Strahlung. Diese Energiequelle ist
also threm Wesen nach von der gleichen Art wie der radikale Prozef
der Verwandlung eines Protons in Strahlung. Beide fulen auf der von
der Relativitidtstheorie vorbereiteten Auffassung der prinzipiellen Gleich-
heit von Materie und Energie. Die ganze Sonne, bei einer Gesamtmasse
von 1,94 -103%g, aus Wasserstoff zusammengesetzt, koénnte aus dem
ProzeB der Heliumbildung aus Protonen im ganzen an Energie den
Betrag entwickeln:

1,04+ 10%3 >< 0,008 >< g - 10%° Erg. = 1,4 - 10%* Erg.
Bei der jetzigen Energiebilanz der Sonne kénnte diese Quelle ihr eine
Lebensdauer von 1,z*10** Jahren garantieren.

Wire andererseits eine restlose Umwandlung der Sonnenmaterie in
Strahlung méglich, so wiren die entsprechenden GroBen 1,94 .1033-g-10%°
Erg = 1,75-105*¢ Erg bzw. 1,6 . 10%3 Jahre.

Beide Energiequellen sind ergiebig genug, um das Leben der Sterne
iiber die Zeitrdume hin zu gewihrleisten, die ihnen zugestanden werden
miissen. Dies ist schon ein Ergebnis von groBer Bedeutung. Eskann als
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gesichert gelten, daB die Strahlung der Sterne aus Energiequellen von
prinzipiell anderer Natur stammt, als die uns bisher bekannten Energie-
quellen. Nur die von der Relativitdtstheorie geforderte Umwandlungs-
moglichkeit von Materie in Strahlung scheint ausreichend ergiebig zu sein.
Ob der ganz radikale Vorgang der restlosen Verwandlung von
Atomen und Elektronen in Strahlung der wirklich in den Sternen wirk-
same ist, oder nur eine Atomumwandlung, wie die von Wasserstoff in
Helium, welche von einem Massenverlust begleitet ist, die Entscheidung
dieser Frage steht noch offen. Ganz von der Hand zu weisen wire auch
nicht die Moglichkeit noch anderer energieliefernder Elementumwand-
lungen; doch ist keine von der gleichen Ergiebigkeit bekannt.
Es kann aber die sich hier offenbarende Alternative noch schirfer
bgegrenzt werden, d. h. schon unsere heutigen, wenn auch begrenzten,
Kenntnisse weisen darauf hin, da die eine der beiden Energiequellen,
die Bildung von Helium aus Wasserstoffkernen, vermutlich ausgeschlossen
werden muf3, weil die Annahme einer urspriinglich restlos aus Wasser-
stoff aufgebauten Sonne auf Schwierigkeiten fiihrt.

V1. Sonderstellung des Wasserstoffes.

Die Verteilung der Atome verschiedenen Atomgewichtes im Innern
der Sterne bedingt natiirlich im wesentlichen das mittlere Atomgewicht
der Sternmaterie. Von dieser GroBe hiangt die absolute Helligkeit eines
Sternes und der stellare Absorptionskoeffizient der Sternmaterie ab.
EpDINGTON hat darum in seiner Theorie des Aufbaues des Sterninnern
diesen Wert des mittleren Atomgewichts der Sternmaterie sorgfiltig
diskutiert und gelangt zu einem Wert von der Ordnung u = 2,2. Bei
dem sehr hohen Grad der Ionisation der Atome im Sterninnern, bei
welcher, bis auf die schwersten Elemente, die L-Ringe ionisiert sein
miissen, schwankt der gefundene Wert fiir 4 nicht wesentlich, ob man
in der innersten Region der Sterne Kohlenstoff des Atomgewichts 12
oder Eisen des Atomgewichts 56-als den wesentlichen Bestandteil der
Sternmaterie voraussetzt®. Eine ganz exzeptionelle Rolle spielen da-
gegen die leichtesten Elemente, insbesondere Wasserstoff. Schon der
Aufbau eines Sternes, der nur 20 vH Wasserstoff als Bestandteil seiner
Materie enthilt, fithrt in der EDDINGTONschen Theorie zu prinzipiellen
Schwierigkeiten. Ein héherer Prozentsatz als 10 vH Wasserstoff scheint
nicht zugelassen werden zu kénnen. Von ganz anderer Seite hat ROSSE-
1anD® auf die Sonderstellung des Wasserstoffs im Innern der Sterne
gegeniiber den anderen Elementen hingewiesen. Wird fiir das Innere
des Sternes statisches Gleichgewicht in der gemeinsamen Wirkung von
Gasdruck, Strahlungsdruck, Gravitationskriften und elektrostatischen

* EppiNnegron: M. N. 84, 114.
? RoSSELAND: M. N. 85, 54I.

3*
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Kriften angesetzt, so 1Bt sich leicht, wie PANNEKOEK es schon dar-
getan hat’, zeigen, daB bei der hohen Ionisation der Sternmaterie
und dem dadurch bedingten hohen Anteil freier Elektronen als
Bestandteile der Materie, diese trotz ihres geringen Gewichtes nicht
nach auBen diffundieren, daB vielmehr infolge des gewaltigen Uber-
gewichts der Couromaschen Krifte zwischen zwei Ionen gegeniiber den
32

H2. &
Elementarladung 4,77 - 107%°, H die Masse des Wasserstoffatoms
1,66-10~%* g, G die Gravitationskonstante 6,66 * 10~% bedeutet — nur
eine auBerordentlich geringe positive Aufladung des Sternes sich heraus-
bildet. Die Elektronen sind so stark an die Ionen gekoppelt, da3 sie
sich wie Triger des halben mittleren Atomgewichts verhalten; d. h.
besteht der Stern aus reinem Wasserstoff, der im Inneren vollkommen
ionisiert sein wird, so ist das mittlere Atomgewicht des Gemisches von
Kernen und Elektronen, wenn H die Masse des Wasserstoffatoms be-
zeichnet, gleich H/2 und der Stern wird sich im Innern verhalten als
sei er elektrisch neutral.

In einem solchen Stern ist die potentielle Energie eines Wasserstoff-
ions Uy durch den Ausdruck gegeben

UHS‘I;I“'(I))

Gravitationskriften —es ist bei Wasserstoff = 1,3 1035, wo e die

wo @ das Gravitationspotential bezeichnet. Ist dagegen Wasserstoff
nicht im UberschuB vorhanden, so ist die potentielle Energie eines
Wasserstoffions durch einen Ausdruck gegeben, der negativ ist. Be-
zeichnet nimlich @ das Gravitationspotential, ¥ das elektrostatische
Potential und wird die GréBe a durch die Relation definiert:
W= —ald,
so zeigt RosserLanND, daB im statischen Gleichgewicht fiir ¢, dem
Quotienten beider Potentiale, die Ungleichung gilt:
M m
e-(Z+1) >a‘>e(3+1)'

Hier bedeutet M, Ze bzw. m, 3-¢, Masse und mittlere Ladung fiir die
schwersten bzw. leichtesten Atome, die an der Bildung der Sternmaterie
wesentlich beteiligt sind. Dann ist der untere Grenzwert fiir ¢ =

23H 23, g und die potentielle Energie eines Wasserstoffatoms

e(3+1) 3+1
im Kraftfeld, das im Innern herrscht, ist gleich

UH=Ha>—fiH-a)=(x——2—5—>Ha).
3+1 3+1

Dieser Ausdruck ist negativ, sobald z = 2 ist. Im Fall, daB Wasserstoff
im UberschuB den unteren Grenzwert bestimmt, ist dagegen

* PANNEKOEK: Bull. astr. inst. Nr. 109.
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= H 1

e(3+1) e 3+1

gleich dem oben angefithrten Werte. Die Besonderheit des Wasser-

stoffs, fiir welchen der Quotient zwischen Masse und Kernladung gleich 1

ist, wiahrend er fiir alle anderen Elemente gleich 2 ist, fithrt dazu, daB

die Verteilung des Wasserstoffs im Innern eines Sternes ein anormales

Verhalten offenbaren mufl; wihrend die schweren Elemente nach dem

Zentrum des Sternes absinken werden, wird Wasserstoff sich méglichst an
den der Oberfliche nahen Regionen anzureichern streben.

Man kommt demgemifl, wenn man die Energiequelle fiir die Stern-
materie iiberwiegend in die innersten Partien verlegt, zu dem Schluf,
daB die centralen Partien nicht mehr als 1o vHL Wasserstoff enthalten
diirften, worauf auch schon die erwihnte Uberlegung EpDINGTONSs hin-
weist. Dadurch reduziert sich die aus der Heliumbildung zu gewinnende
Energiemenge bei der Sonne auf etwa 1o%* Erg, und ihre Lebensdauer
schrumpft auf 10*° Jahre zusammen, gerade der Wert, der ihr als
Mindestalter zugestanden werden mufite. Man gewinnt darum stark
den Eindruck, als kime auch diese Energiequelle nicht in Frage. Der
von ihr gebotene Spielraum ist zu eng.

und Uﬂus—gHw,

VII. Verwandlung von Materie in Strahlung.

Wenn der radikale ProzeB der direkten Umwandlung von Sonnen-
materie in Strahlung die Energiequelle darstellt, so ist noch fiir 1o 0ooo Mil-
liarden Jahre die Fortdauer der Sonnenstrahlung in threm jetzigen Betrage
gewihrleistet. Im Innern der Sonne miiten pro Gramm und Sekunde
dabei dauernd etwa 103 Protonen und Elektronen gleichzeitig sich in
Strahlung verwandeln. Die Wellenlinge dieser Strahlung wire gleich
0,000013 AE. Dies entspriche einer Energieerzeugung von 2 Erg pro
Gramm und Sekunde, wie sie néotig ist, und etwa der Energiemenge, die
Uran im Gleichgewicht mit seinen Umwandlungsprodukten ausstrahlt®.

Ob man schon mit einem merklichen Masseverlust bei den dlte-
sten, in der Entwicklung am weitesten fortgeschrittenen, Sternen znu

rechnen hat, hingt davon ab, ob der Quotient %A{ , also der Massen-

verlust im Verhaltnis zur Gesamtmasse M, schon Betrige von geniigender
GroBe innerhalb unseres Sternsystems erreicht haben kann. Wenn auch
die Sonne im ,,Riesenstadium* ihrer Entwicklung méglicherweise 5omal
soviel Energie ausgestrahlt hat als in ihrem jetzigen Zustand, so hat sie
dieses Stadium wahrscheinlich in einer entsprechend kurzen Zeit durch-
laufen. Die radioaktive Altersbestimmung der Erde, die einzige absolute
Zeitskala fiir kosmogonische Vorginge, die wir bisher besitzen, liefert nur
die Zeitdauer, innerhalb welcher die Sonne sich schon mehr oder minder

1Sieche EMpEN: Uber Strahlungsgleichgewicht. Zeitschr. f. Physik 1924. 205.
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in dem jetzigen Zustand befunden hat. Bei einer jahrlichen Ausstrah-
lung von 1,25-104* Erg wihrend einer Zeitdauer von xo* Jahren beliefe
sich der gesamte Massenverlust der Sonne bisher auf etwa 10%* g, also
auf etwa 1vH ihrer Gesamtmasse.

EppingTON ist In seiner Theorie auf eine Beziehung zwischen
Leuchtkraft und Masse eines Sternes gefiihrt worden, der die Sterne
sowohl im Riesen- als auch Zwergstadium zu genfigen scheinen, und
die die Deutung nahelegt, dal die verminderte Leuchtkraft der Sterne
im Zwergstadium in erster Linie auf einen betrichtlichen Massenverlust
durch Strahlung im Laufe ihrer Entwicklung zuriickzufiihren sei. Und
eine in dieser Richtung hin angestelite Diskussion der Massen der Doppel-
sterne durch VoeT® scheint eine Bestédtigung der Anschauung zu liefern,
daB im Laufe der Entwicklung die Doppelsterne schon nachweisliche
Massenverluste erlitten haben. Doch stehen allediese Untersuchungen noch
so vollig im Anfangsstadium, daB ihre Resultate nicht als gesicherte
Ergebnisse betrachtet werden diirfen. Im Zusammenhang mit unserer
Fragestellung scheint vorliufig nur mit Sicherheit ausgesagt werden zu
konnen, daB die ,klassische” Energiequelle, die Kontraktionsenergie.
als die einzige Energiequelle eines Sternes nicht in Frage kommt, da
die absolute Zeitskala der Entwicklung eines Sternes mit Werten von
10*° Jahren und mehr zu rechnen hat. Fiir solche Zeitspannen kommen
nur subatomare Prozesse als Energiequellen in Frage und von diesen
scheint nur die direkte Verwandlung von Materie in Energie als Quelle
ergiebig genug zu sein. Eine Entscheidung dieser fundamental wichtigen
Frage ist moglich, sobald unsere Kenntnisse iiber den Entwicklungsgang
eines Sternes erweitert und insbesondere die Frage entschieden ist, ob
Sterne verschiedener Entwicklungsstufen merkliche Massenverluste
offenbaren oder nicht. Besonders wichtige Objekte zur Erforschung
dieser Frage stellen die Sternhaufen dar, da wir es bei ihnen offenbar
mit mehr oder minder gleichaltrigen Sternen zu tun haben® Bei allen
iibrigen statistischen Untersuchungen von Sternen 1iuft man Gefahr,
daB zufillige Auswahlmomente im Material, das der Untersuchung zu-
geftihrt wird, verfilschend wirken.

Besteht eine Relation zwischen Leuchtkraft eines Sternes und seiner
Masse fiir die ganze Dauer der Entwicklung von der Art, wie die von
EppincTon gefundene, so hat man direkt ein Mittel an der Hand, die
Zeitskala ihrer Entwicklung abzuleiten.

Denn da der Massenverlust der Sterne mit der Zeit %}\‘;{ direkt durch
die Ausstrahlung gegeben ist, also %ﬂ—f = %, wo L seine Leuchtkraft,

und ¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeutet, so liefert eine solche Relation

* VogT, H.: Zeitschr. f. Physik 26, 139.
2 BRUGGENCATE: Sternhaufen. Berlin: Julius Springer, 1927.
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zwischen Leuchtkraft und Masse direkt die Mdoglichkeit der Integration
dieser Differentialgleichung und damit die Berechnung der Zeitinter-
valle zwischen verschiedenen Entwicklungsphasen, charakterisiert durch
entsprechenden Massenverlust. Die EppingTONsche Relation liefert so

die Werte *
Tabelle 2.

Masse abs. bolom.| Dauer der Entwick-
{Sonne=1) Helligkeit lungsphase in Jahren

> 35 > — g§mg l etwa 0,038 10** Jahre

35 —10 -5 — 25 0,063

10 — 3.7 -2,5 — O : 0,214

3,7 . 1)73 0 2,5 0,93

1773— 0,92 2,5 - 5 5’21

0,92— 0,53 { 5 — 75 36,3

0,53— 0,31 75 — 10 281

0,31— 0,18 : I0 — 12,5 2190,10% 2

Man ersieht aus den Werten, wie mit zunehmendem Alter, also kleiner
werdenden Massen und geringerer Ausstrahlung die Entwicklung lang-
samer und langsamer verliuft, so daB die Anfangsphasen gegeniiber
den spiteren nur einen verschwindend kleinen Bruchteil der gesamten
Entwicklungszeit beanspruchen. Aber auch diese Anfangsphase, das
Riesenstadium des Sternes, fiillt hiernach in der EppincTonschen Theo-
rie eine sehr viel groBere Zeitdauer aus, als wir bisher dafiir angesetzt
hatten. Dies hingt damit zusammen, da EDDINGTON von einer Be-
riicksichtigung der Kontraktionsenergie als Energiequelle in irgendeiner
Phase des Sternes vollkommen absieht und nur den Prozel der Um-
wandlung von Materie in Strahlung in Betracht zieht. In seiner Theorie
ist der Massenverlust in der Zeiteinheit der Masse des Sternes selbst
proportional, und zwar wihrend der ganzen Lebensdauer des Sternes.

In dem Frithstadium eines Sternes sind jedoch nach der EDDINGTON-
schen Theorie die Drucke und Temperaturen in seinem Innern nicht
einmal so groB, daB wir Grund hitten, eine Verinderung im Ablauf
der uns bekannten radioaktiven Prozesse im Innern des Sternes zu er-
warten. Das so merkliche Auftreten des radikalen Prozesses der Um-
wandlung der Materie in Strahlung erscheint deshalb noch unverstdnd-
lich; er kann allerdings ebensowenig verstanden werden, wenn man ihn
erst einsetzen 14Bt, nachdem die Kontraktion des Sternes so weit fort-
geschritten ist, daB im Innern sich Temperaturen und Ionisations-
grade herausgebildet haben, wie sie fiir den Stern bei Ubergang in
das Zwergstadium angenommen werden. Man wird im Zwergstadium
auf eine iberraschend gleichmiBige, d. h. fiir alle Phasen gleich-
bleibende Zentraltemperatur von etwa 4-107 Grad gefithrt. Auch diese

* EDDINGTON, A. S.: The source of stellar energy. Nature 1926.
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ist viel zu niedrig, als daB sie das Einsetzen des verlangten Energie-
erzeugungsprozesses thermodynamisch verstehen lieBe.

Dies gibt uns AnlaB, einige prinzipielle Bemerkungen zu dem ganzen
vorliegenden Problem anzuschlieBen.

VIII. Einige prinzipielle Bemerkungen.

Der Umstand, daB die Quelle der Strahlung in irgendwelchen, noch
unbekannten, aber sicherlich subatomaren, tiefliegenden Vorgingen
gesucht werden muB, kénnte zu der Auffassung fiithren, da das Problem,
den inneren Aufbau der Sterne zu bestimmen, unldsbar an die Be-
antwortung der Frage nach dem Wesen dieser Energiequelle gebunden
sei. Das ist streng genommen in der Tat auch der Fall. Denn von der
Verteilung der Energiequellen im Innern des Sternes hingt die Tem-
peraturverteilung in seinem Innern ab. Sind z. B., wie es im Fall der
Heliumbildung aus Wasserstoff als energieerzeugendem ProzeB denkbar
wire, die Energiequellen iiberwiegend auf die #uBeren Regionen der
Sterne beschrinkt, so wiirde die innere Sternmaterie von auBen beheizt
und sich dem Zustand einer isothermen Gaskugel anndhern. Bei einer
Zunahme der Energieerzeugung nach dem innersten Kern des Sternes
hin, ein Zustand, wie er wahrscheinlich zu erwarten sein wird, wird sich
eine durchaus andere Temperaturverteilung im Innern einstellen.

Trotzdem die Frage nach der Verteilung der Energiequellen noch voll-
kommen offen steht, haben sich aber Gesetze fiir den Aufbau des
Sterninnern aufstellen lassen, da der Mechanismus des Energietransportes
im Innern fiir das Problem wesentlich bestimmender ist als der Mechanis-
mus der Energieerzeugung. EDDINGTON hat sich, was das letztere angeht,
mit der einfachsten Hypothese begniigt, daB die Erzeugung von Energie
in einem Volumelement Sternmaterie der von diesem Volumelement ein-
geschlossenen Masse proportional sei. Der Schwerpunkt seiner Theorie
liegt in der Heranziehung des Strahlungsgleichgewichts als des den
Transport der intensiven Strahlung im Sterninnern regulierenden Mecha-
nismus. DaB eine solche dilatorische Behandlung der Frage nach der
Energieerzeugung moglich ist, erhellt daraus, da8 pro Gramm Sonnen-
materie im Innern nur etwa 2 Erg pro Sekunde erzeugt werden, wihrend
diese Masse von einer Strahlungsmenge durchstrahlt wird, die von ganz
anderer GréBenordnung ist. Setzt man die Temperatur 7 = 107 Grad
an, wie sie sich fiir die Zentralpartien der Sonne ergibt, so strahlt
die Masseneinheit an dieser Stelle die Energiemenge

47cs-kT* aus, in Erg also etwa 47k -10*° Erg.
In dem gleichen Massenelement werden 4 mwe = 2 Erg erzeugt; der
Quotient beider GréBen ist von der GréBenordnung 1073, wenn &, der
Absorptionskoeffizient, von der GréBenordnung 1 angenommen wird.

EppingToN hat darum bei der Aufstellung der Gleichung des Strah-
lungsgleichgewichtes den Anteil der Strahlung, der im Innern des durch-
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strahlten Elementes von den subatomaren Prozessen erzeugt wird, aufler
acht gelassen, da er verschwindend klein gegeniiber der Strahlungsmenge
ist, die bei der hohen Temperatur von der Materie ausgestrahlt wird.
Trotzdem reichen diese kleinen Zusitze aus, um das Gleichgewicht, also
speziell die Temperaturkonstanz der Materie an jedem Ort, zu erhalten.
Es wird nur vorausgesetzt, daf8 die als Strahlung irgendwelcher Art
erzeugte Energie durch Absorptions- und Streuungsprozesse nach kurzen
Wegstrecken in schwarze Strahlung verwandelt wird, die der Temperatur
der Materie entspricht. Bei der Kontraktionsenergie liegen die Verhilt-
nisse weit klarer, da die Energie sofort als Strahlung der richtigen
Wellenlinge in Erscheinung tritt, wihrend z. B. bei dem ProzeB der
Umwandlung von Materie in Strahlung diese frei werdende Strahlung
eine Wellenlinge von 0,000013 AE anfangs aufweisen wird, und durch
Zerstreuungsprozesse nach CompTON erst allmihlich degeneriert. Sie
wird aber bei ihrer ungeheuren Hirte moglicherweise fast unge-
schwicht Wegstrecken innerhalb des Sternes zuriicklegen kénnen, die
nicht klein gegen die gesamte Ausdehnung des Sternes zu sein brauchen.

Trotz allem liegt das wahre Problem in einer thermodynamischen
Verkniipfung des Zustandes der Sternmaterie mit den atomaren Pro-
zessen der Energieerzeugung. FaBt man wie JEANS und NERNST diese
Prozesse direkt als radioaktive Prozesse auf — es miissen sehr hoch-
radioaktive Vorginge sein, da eine ganz aus Uran bestehende Sonne im
Gleichgewicht mit ihren Zerfallsprodukten etwa soviel Energie aus-
strahlen wiirde, wie die Sonnenmaterie es tut —, so liegt eine innere
Berechtigung dafiir vor, die Unabhingigkeit dieser Vorginge von den
ZustandsgréBen im Innern des Sternes zu postulieren. Denn die Tem-
peratur steigt nach unserer Anschauung im Innern der Sterne nicht so
hoch an, daB die radioaktiven Zerfallsprozesse merklich beeinflufit wer-
den sollten. EDDINGTON nimmt aber fiir seine Auffassung, daB die Ener-
gieerzeugung der Dichte der Materie proportional sei, den Vorzug in
Anspruch, daB die Stabilitit des Sternes alsdann gewahrt sei.

Jedenfalls verzichten alle Theorien iiber den Aufbau des Sterninnern
vorlaufig darauf, in ein tieferes Verstindnis derjenigen subatomaren
Vorginge innerhalb der Sternmaterie vorzudringen, die als Energiequelle
fiir die Sterne in Frage kdmen.

IX. Gleichgewicht zwischen Strahlung und Materie.

Ein interessanter Versuch in dieser Richtung von O. STERN® wirft
mehr ein Schlaglicht auf die sich hier eréffnenden Schwierigkeiten, als
daB3 er vorerst das Dunkel des Problems aufhellte.

* STERN, O.: Zeitschr. {. Elektrochem. 1925, Nr. 8. — LENz: Physikal.
Zeitschr. Jg. 27, Nt. 19/20. — TorLMAN, R.: Proc. of the nat. acad. of sciences
(U.S.A.) 12, Nr. 12. 1926,
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StERN wendet auf den Umwandlungsproze: Materie—>Strahlung
bzw. Strahlung->-Materie, welcher als umkehrbar aufgefait wird, die
thermodynamischen Gleichgewichtsgesetze an, denen die umkehrbaren
Vorginge unterliegen. Es wird — entsprechend den Darlegungen TOLMANS
— folgender ProzeB betrachtet, der sich in einem Zylinder mit einem
beweglichen Kolben abspielt. Die Wandungen des Zylinders sind auf
konstanter Temperatur gehalten und kénnen Strahlung nach innen ab-
geben. Anfangs liege der Kolben auf dem Boden des Zylinders auf, das
Innenvolumen des Zylinders ist gleich Null. Nun wird der Kolben ge-
hoben, so daB ein Volumen v entsteht, das von den Wandungen schwarze
Strahlung der Temperatur T erhilt. In diesem Volumen stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen der Strahlung und den aus ihr sich bildenden
Atomen her. Ist bei diesem Expansionsproze3 die Energie E in das
Volumen v iibergegangen und bezeichnet p den vereinigten Gas- und
Strahlungsdruck, so betrigt die Wirmeabgabe an das Volumen v

4 =FE + pv
und die vereinigte Entropie fiir Materie und Strahlung ist
_E+py
S ==

Setzt man die Bedingung fiir thermodynamisches Gleichgewicht bei
konstantem Energiegehalt und konstantem Volumen an, so erhilt man
aus 0S = o und JE = o die Gleichung

d E+pu

=T @)
Dieser allgemeinen Beziehung zwischen Druck und Temperatur eines
Gemisches von Atomen und Strahlung, die reversibel ineinander itiber-
fithrbar sind, entspricht eine ganz gleiche Relation fiir die Strahlung
allein, falls fiir diese Strahlung die bekannten Strahlungsgesetze gelten:

E,=a-v-T* und ps=—;aT“.

Durch Subtraktion dieser Relation:
aps Es + psv
= (2)
von der oberen Gleichung resultiert wiederum fiir die Materie allein die
gleiche Relation dpu  Eu+par-v
R (3)
Setzt man fiir die Materie die Zustandsgleichung eines idealen Gases an
pv=N-k.T, so liefert die Integration der Gleichung (3)
N 3 _me2
= =b-T%e *T. (4)

k%4

v

v

Hier bedeutet N die Anzahl der im Volumen v anwesenden Atome. Die
Energie E ist gleich 3
E=—2—N-kT+N-mc°
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zu setzen, wobei das letzte Glied den Energiegehalt der N Atome des
Atomgewichts m angibt (¢ = Lichtgeschwindigkeit). N/jv = » gibt die
Anzahl der Atome an, die bei der Temperatur 7 mit der schwarzen
Strahlung sich im Gleichgewicht befinden. Bestimmt man die un-
bekannte Integrationskonstante b, indem man den NERNSTschen
Wirmesatz einfithrt und die absolute Entropie eines einatomigen Gases
nach SAKUR-TETRODE berechnet, so gewinnt man die von STERN ab-
geleitete Gleichung

3
@rmkT? %5

h3
Diese Gleichung liefert das iiberraschende Ergebnis, daB bei einer Tem-
peratur 7 = 10® Grad nur etwa ein einziges Elektron sich mit der
Strahlung reversibel ins Gleichgewicht zu setzen vermag.

Eine solche Temperatur von 10® Grad ist hoher als die Zentral-
temperatur im Innern eines Zwergsternes nach der EDDINGTONschen
Theorie. Als hochste Temperatur im Innern eines Sternes fordert diese
Theorie nur etwa 4 -107 Grad; die mittlere Dichte der Materie ist bei
der Sonne groBer als 1, also der Dichte des Wassers bei den Zwerg-
sternen im vorgeschrittenen Stadium anscheinend wesentlich gréBer als 1.

Die Sternschen Uberlegungen lehren demgemiB, daB die Verhilt-
nisse im Innern der Sterne einem thermodynamischen Gleichgewicht,
bei dem reversibel geniigend Materie in Strahlung iibergeht, auch nicht
der GroBenordnung nach entsprechen.

Es erscheint folglich noch vollkommen ausgeschlossen, eine Energie-
erzeugung im Innern der Sterne durch dauernde Umwandlung von
Materie in Strahlung aus den bekannten thermodynamischen Prinzipien
herleiten zu konnen. Es ist natiirlich sehr fraglich, wie weit Uberlegungen
nach der Art der von O. STERN angestellten tiberhaupt sinnvoll sind,
denn wir wissen, daB in thermodynamischen Betrachtungen Atome und
Energiequanten sich keineswegs wie vertauschbare GroBen verhalten. Die
Uberlegungen zeigen aber nichtsdestoweniger, da die bisherige Theorie
des Aufbaues der Sterne auf ein fundamental wichtiges, aber noch unlés-
bares Problem gestoBen ist. Einerseits fithrt sie auf Temperaturen und
Dichten, bei denen merkliche Abweichungen von den idealen Gasge-
setzen nicht erwartet werden, wenigstens bei den Riesensternen, gleich-
zeitig aber muB sie eine dauernde Umwandlung von Materie in Strah-
lung als Energiequelle fiir den Stern fordern, die nach unseren bisherigen
thermodynamischen Gesetzen noch véllig unverstidndlich ist.

Vielleicht wird die in letzter Zeit immer klarer als kosmische Strah-
lung erkannte durchdringende Strahlung der Erdatmosphire zur Klarung
der sich hier erdffnenden Probleme beitragen. Denn diese Strahlung
scheint eine Hirte zu besitzen, wie die energieerzeugenden Prozesse im
Innern der Sterne sie aufweisen miiten. Doch ist die wahre Natur
dieser Strahlung bisher noch ebenfalls ungeklirt.




Uber unsere Kenntnis von der Natur der
ferromagnetischen Erscheinungen und von
den magnetischen Eigenschaften der Stoffe.

Von W. Steinhaus, Charlottenburg.
Mit 13 Abbildungen.

I. Einleitung.

Das letzte Ziel naturwissenschaftlicher Forschung ist die liickenlose
Erkenntnis der Gesetze, nach denen das Naturgeschehen abliuft. Diese
Erkenntnis ist fiir den ,,reinen Forscher” Selbstzweck; er fragt nicht
nach der Anwendbarkeit der Ergebnisse, wie der ,,Techniker”, dessen
Ziel die Vervollkommnung menschlicher Zivilisation ist; er fragt aber
auch nicht, ob und wie solche Erkenntnis {iberhaupt moglich ist, wie
der ,,Erkenntnistheoretiker; er steht zwischen diesen beiden und folgt
unbeirrt nur dem faustischen Drang, dem Erkennenmiissen, im festen
Vertrauen auf eine gesetzmiBige Konstitution der natura naturata,
wie auf ein gesetzmiBiges Wirken der natura naturans.

Diese Selbstindigkeit aber bewahrt er nur im Hinblick auf Zweck
und Ziel seines Forschens, nicht aber in bezug auf den Weg, den er geht.
Da erhilt er von beiden Seiten Antriebe — und zwar ganz besonders
vom ,, Techniker** —, die fiir seinen Weg haufig richtunggebend werden.
Bei der stiirmischen Entwicklung, welche die Technik, beispielsweise
die Elektrotechnik, in den letzten Jahrzehnten genommen hat, sind in
groBer Zahl Erscheinungen beobachtet worden, die vom Physiker ihre
Einordnung in das bestehende System physikalischer Gesetze verlangen.
Aber die Technik stellt nicht nur Probleme, sie gibt dem Physiker auch
immer neue Mittel, die ihn in den Stand setzen, immer neue Fragen auf-
zugreifen, die noch auf Antwort warten. So bestehen trotz der Ver-
schiedenheit der letzten Ziele sehr enge Beziehungen zwischen Physik
und Technik.

Man konnte daher versucht sein zu erwarten, daB die Physik ihre
Aufgabe gerade bei den Erscheinungen am vollstandigsten geldst hitte,
von denen die Technik den hiufigsten Gebrauch macht. DaB dem aber
keineswegs so ist, dafiir gibt es ein ganz erstaunliches Beispiel. Andert
man das auf einen ferromagnetischen Korper wirkende magnetische
Feld, so dndert sich auch der magnetische Zustand des Korpers, seine
Magnetisierung. Obwohl nun die moderne Technik gerade von diesem
Zusammenhang zwischen Feld und Magnetisierung in jeder Sekunde
ungezdhlte millionenmal Gebrauch macht, ist es der Physik bisher nicht
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gelungen, das Gesetz dieses Zusammenhangs, das ,,Feldgesetz‘, voll zu
erfassen. Und nicht wesentlich anders ist es bei allen anderen ferro-
magnetischen Gesetzen, so daf schlieBlich der, der iiber ,,Ergebnisse‘
berichten soll, Gefahr lauft, daB er mehr tiber die ,,Aufgaben’ zu sagen
hat, die noch der Losung harren, als tiber die Losung selbst.

Will man den Ursachen fiir diese unbefriedigende Lage der Wissen-
schaft nachgehen, so muB man sich erinnern, daf8 der Magnetismus, ob-
schon viele seiner Erscheinungen sehr lange bekannt sind, als wissen-
schaftliche Disziplin doch noch verhiltnismédBig jung ist. Dazu kommt,
daB seine Erscheinungen vielfach nicht quantitativ reproduzierbar zu
sein scheinen, ein Umstand, der schon viele an der Moglichkeit restloser
Klirung hat verzweifeln lassen. So ist iiber diese Fragen verhaltnis-
miBig weniger gearbeitet worden als auf anderen Gebieten der Physik.

Sind wir aber von der GesetzmiBigkeit der Natur {iberzeugt, so kann
der scheinbare Mangel an Reproduzierbarkeit nur daher rithren, daf8
wir noch nicht mit allen Einfliissen, denen die Magnetisierung unter-
liegt, gentligend vertraut sind. Und in der Tat sind wir im Laufe der
Zeit hier wesentlich weiter gekommen. Wir wissen, daB z. B. Ande-
rungen des Materials hinsichtlich seines molekularen und kristallo-
graphischen Aufbaues, ferner Temperaturunterschiede, die magnetische
Vorgeschichte, elastische und plastische Deformationen, ja selbst die
Zeit, die seit einem bestimmten magnetischen Vorgang verflossen ist,
von EinfluB auf die Magnetisierung sein kénnen. Wirhaben auch gelernt,
viele dieser Einfliisse auszuschalten; daBl wir sie aber schon véllig be-
herrschen, davon kann noch keine Rede sein: sehr wahrscheinlich kennen
wir sie noch nicht einmal alle.

Die erste Aufgabe des Forschers wire demnach die systematische
Losung dieser Verkettungen, das Herausschilen der einfachen Erschei-
nung. In dem MafBe, in dem ihm das gelingt, kann er dann zu der
weiteren Frage {ibergehen: Wie lautet das Gesetz der einfachen Er-
scheinung, beispielsweise das der Abhingigkeit der Magnetisierung von
der Temperatur. Die Formulierung dieses Gesetzes wird natiirlich eine
mathematische sein. Und da ergibt sich wieder eine neue Komplikation ;
die Gesetze sind hier keineswegs so einfach, daB sie ohne weiteres aus
den einfachen Erscheinungen abgelesen werden kénnen. Und gelinge
es trotzdem, sie zu fassen, so bliebe noch als letzte Frage: Auf welche
letzten allgemeinen Grundgesetze werden wir schlieBlich bei weiterer -
Auflosung gefiihrt?

Es kann aber keinem Zweifel unterliegen, dafB eine solche analytische
Methode nicht zum Ziele fithrt. Der umgekehrte Weg wiirde der sein,
daB man ausgehend von bereits bekannten und gesicherten Grund-
gesetzen unter Zuhilfenahme méglichst nur einer geeigneten Annahme,
der ,,Arbeitshypothese”, die mit den iibrigen Gesetzen nicht im Wider-
spruch steht, die Erscheinungen, die dann eintreten miissen, herleitet
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und mit der Erfahrung vergleicht. Ergibt sich Ubereinstimmung, so
148t sich die Arbeitshypothese ohne weiteres als neues Gesetz ansprechen.
Und damit wire das erstrebte Ziel erreicht. Leider aber fithrt beim
Ferromagnetismus auch dieser Weg nicht zum Erfolg. Wir benétigen
eine Reihe verschiedener Arbeitshypothesen, die an verschiedenen
Stellen des Problems einsetzen, ohne doch zu einer vollen Ubereinstim-
mung mit der Erfahrung zu kommen; ja wir sind vorerst noch gezwungen,
Annahmen zu benutzen, die einfacher sind als die Erfahrung uns lehrt.

So bleibt uns nur {ibrig, von beiden Seiten aus vorzugehen und von
einem Fortschritt auf dem einen Wege auch eine Férderung auf dem
anderen zu erhoffen. Will man nun den Stand der Erforschung der
ferromagnetischen Erscheinungen darstellen, so liegt es nahe, auf beiden
Wegen, dem analytischen und dem synthetischen, an diejenigen Stellen
zu fithren, bis zu denen die Wissenschaft vorgedrungen ist. Dazu ist
aber die Verkniipfung beider Methoden schon zu weit fortgeschritten,
als daB sich auf diese Weise eine glatte Darstellung ergibe. So wollen
wir denn im folgenden versuchen, dem synthetischen Wege zu folgen,
uns aber vorbehalten, gelegentlich auf den anderen Weg {iberzuspringen.
Zunichst sollen die ferromagnetischen Erscheinungen und dann noch
kurz einige Eigenschaften der ferromagnetischen Stoffe behandelt
werden.

II. Die ferromagnetischen Erscheinungen.

Der Ausgangspunkt der Vorstellungen, die wir uns iiber die Natur
des Ferromagnetismus machen, liegt in der Annahme, daB sie der des
Paramagnetismus im Grunde wesensgleich ist. Wir werden uns also
zweckmiBig kurz die paramagnetische Theorie vergegenwirtigen. Eine
solche ist fiir paramagnetische Gase von LANGEVIN (I} aufgestellt wor-
den. Die Molekel bzw. Atome eines solchen Gases sollen alle ein be-
stimmtes, unverdnderliches Moment yu besitzen, und es sollen # in der
Volumeneinheit vorhanden sein. Wiirden alle diese Molekularmomente
unter dem Einflu8 eines Feldes ruhig in einer Richtung liegen, so wire
das Moment der Volumeneinheit, d. h. die Magnetisierungsintensitit,
die groBtmogliche, die Sittigungsintensitit §_ = nu.

Nun unterliegen aber die Molekel des Gases bei der Temperatur T
einer bestimmten thermischen Agitation, sie sind in translatorischer und
rotatorischer Bewegung. Infolgedessen tragen die einzelnen Molekel
nicht mit ihrem ganzen Moment x zum Gesamtmoment der Volumein-
heit bei, sondern nur mit dem Bruchteil x cos &, wo - der Winkel zwischen
der Richtung des Feldes £ und der augenblicklichen Lage der magne-
tischen Molekularachse ist. Bezeichnen wir mit cos ¢ den Mittelwert
der cos & aller Molekel der Volumeinheit, so ist die Magnetisierungs-

intensitit als Bruchteil der Sattigungsintensitit J/J == cos <. Dieser
Mittelwert aber entspricht einem statistischen Gleichgewicht zwischen
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dem richtenden Einflufl der Feldstirke und dem richtungstérenden der
thermischen Agitation. LANGEVIN suchte nun nach den Methoden der
klassischen, statistischen Mechanik die Verteilungsfunktion auf, welche
angibt, wieviel Molekularmomente jeweils mit der Feldrichtung Winkel
bilden, die zwischen & und & 4 4.9 liegen. Dann ergibt sich bei der
Integration die LaNGEvINsche Gleichung:

1

cos & = J/J = Cig a — e (x}
a = ‘u—?-:: 6;01?7 (2)

wo %k die Bortzmannsche Konstante, R die Gaskonstante und o0,, das
Sattigungsmoment eines Mols - ist.

Von hieraus kommt man, wenn man in eine Potenzreihe entwickelt
und nach dem ersten Gliede abbricht, d. h. sich auf den Geltungsbereich
des geradlinigen Teils beschrinkt, zum CuRrIiEschen Gesetz (2):

Am - T= ;’;20 ! (3)
wo %, die auf ein Grammolekiil bezogene Suszeptibilitit bedeutet.
Diese beiden Gleichungen bilden fiir eine Reihe von fervomagnetischen
Theorien den Ausgangspunkt in genau der gleichen Weise, wie auch in
der Wirmelehre die ideale Gasgleichung den Ausgangspunkt fiir die
vAN DER Waarssche Zustandsgleichung darstellt. Ebenso wie vAN DER
WaaLs sich den in der Gleichung der idealen Gase wirkenden Druck
zusammengesetzt dachte aus dem #HuBeren und dem ,,inneren’ oder
,,Kohisionsdruck®, so stellt man sich in diesen Theorien die Feldstirke,
so wie sie in den beiden Gesetzen wirkt, vor als die Summe des an-
gelegten ZuBeren und eines ,,inneren oder ,,Molekularfeldes®.

Dieses Verfahren hat zuerst WEiss (3) benutzt. Er dachte sich ur-
spriinglich das ,,Molekularfeld” etwa als die magnetische Wirkung, die
jeder Molekularmagnet von allen anderen zu demselben Kérper ge-
hérigen Molekularmagneten erfihrt. Aus dieser Vorstellung ergibt sich
dann ohne weiteres die Grundannahme itber seine Richtung und Gré8e:
das Molekularfeld ist der Magnetisierungsintensitit proportional und
gleichgerichtet; es gilt also

5m=N37 (4)

worin N eine Konstante ist. Die Molekularmagnete der ferromagne-
tischen Kérper sollen also nur der thermischen Agitation, den Kriften
des duBeren und des inneren Feldes unterliegen, im {ibrigen aber frei
drehbar sein. Dabei soll die Wirkung des molekularen Feldes fiir ge-

gewohnlich die anderen bel weitem {iberwiegen. Vernachldssigt man das

. RT . .
duBere Feld, so erhilt man leicht g:n"i-:%’::d—Na, die Gleichung

G

einer durch den Nullpunkt des a- Blattes gehenden Geraden,

Gy
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deren Neigung ceteris paribus der absoluten Temperatur T" proportional
ist. Bei einer niedrigen Temperatur habe die Gerade die Neigung der
Linie A, bei einer hohen Temperatur die der Linie C (Abb. 1a). Die
eingezeichnete Kurve stellt das LANGEVINsche Gesetz dar.

c 8 A

Om, ,
G, /L—-—""—'—'—
B/
Cf/
o (B+ V) Oy B
RT AT
a b

Abb. 1. Wirkung des molekularen Feldes.

Schert man diese Linien, d. h. zeichnet man sie so um, daf nicht
mehr der dem Gesamtfelde $ + NT entsprechende Parameter a, son-
dern der dem duBleren Felde § entsprechende die Abszisse bildet, so
miissen die Geraden 4, B und C mit der Ordinate zusammenfallen und
aus der LaNGEviNschen Kurve je nach der Hohe der Temperatur die
Linien 4, B’ und C’ werden (Abb. 1b). Die erste von diesen ist in
Abb. 2 zur Magnetisierungsschleife vervollstindigt; von hohen Feld-
o
e a

g A
Abb. 2.

Entstehung einer Magnetisierungskurve aus der LaxceviNschen Kurve.
stirken kommend, geht die Magnetisierung iiber die Punkte d, ¢ und f
und springt dann von f nach g, da das Stiick fo7 aus Stabilit4tsgriinden
nicht realisierbar ist. Es muB also bei jeder Feldstirke, auch bei der
Feldstdrke o, immer eine betrdchtliche Magnetisierung, die sogenannte
.»,Spontane Magnetisierung® vorhanden sein. Von diesem Begriff werden
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wir weiter unten noch wichtige Anwendungen machen, wobei sich dann
auch zu einer kritischen Betrachtung Gelegenheit bieten wird.

Mit zunehmender Temperatur nihert sich die Kurve 4’ der Kurve B’
mehr und mehr, die Punkte ¢ und % riicken zusammen, bis sie beim
Ubergang in B’ in den Nullpunkt fallen; die spontane Magnetisierung
nimmt also ab, um bel einer bestimmten Temperatur T,, dem CURIE-
schen Punkt, zu verschwinden. Das Gesetz dieser Abnahme 148t sich
aus dem bisher Gesagten leicht ableiten; man findet die Gleichung fiir
das der spontanen Magnetisierung entsprechende Molmoment 0, in
Parameterdarstellung:

T 3 Om
=2, |
o (s)

1
0_—‘"; = Gtg a — a—J

Ubersteigt die Temperatur den Curiepunkt, so geht die Kurve B’
in C’ iiber. In diesem Gebiet ist natiirlich das duBlere Feld gegen das
innere nicht mehr zu vernachlassigen. Ahnlich wie beim rein paramagne-
tischen Korper 1iBt sich hier ein zweites CuRIEsches Gesetz ableiten,
welches besagt, daB die Suszeptibilitit der Temperaturerhéhung iiber
den Curiepunkt umgekehrt proportional ist. Dieses Gesetz gestattet
es nun, sich wenigstens ber denjenigen Koérpern, bei denen es mit der
Erfahrung im Einklang ist, iiber die GréBe des Molekularfeldes Rechen-
schaft zu geben. Und da ergibt sich die Tatsache, da@ es in der Gréfen-
ordnung von 6 bis g - 10° liegt.

So gut die WEisssche Theorie sonst qualitativ und oft auch quan-
titativ mit der Erfahrung ibereinstimmt, ist doch diese enorme Grofie
des molekularen Feldes kaum damit in Einklang zu bringen. Wenn
man etwa in der gleichen Weise, wie es H. A. LORENTZ bei dielektrischen
Kérpern durchfiihrte, die Wirkung aller ibrigen auf einen einzelnen
Molekularmagneten berechnete, so wiirde man fiir das molekulare Feld
nur den tausendsten Teil des angegebenen Betrages finden. Auch 1i83t
sich leicht einsehen, worauf DE WAARD (4) aufmerksam gemacht hat,
daB die Koerzitivkraft ganz betrichtlich gréBer sein miiBBte, als sie es
in Wirklichkeit ist, wenn das innere Feld rein magnetischen Ursprungs
wire. Das kann also nicht der Fall sein; welcher Art es aber sonst sein
sollte, dariiber sind verschiedene Annahmen versucht worden, die jedoch
alle noch nicht zu einem befriedigenden Ergebnis gefiithrt haben. Viel-
leicht ist noch der sehr interessante Versuch von FRivoLp (5) am aus-
sichtsreichsten, auBer dem von der rein magnetischen Einwirkung der
einzelnen Molekularmagnete aufeinander hertiithrenden molekularen
Felde auch eine richtende Wirkung als Folge einer elektrischen Polari-
sation derselben anzunehmen. Doch scheinen der richtigen Durch-
filhrung dieses Gedankens zundchst noch mathematische Schwierig-
keiten im Wege zu stehen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 4
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In dhnlicher Weise wie WEISs ist GaNs (6) bei der Aufstellung seiner
Theorie des Ferromagnetismus vorgegangen. Sie soll hier nicht im ein-
zelnen dargestellt werden; gegen sie sind die gleichen Einwinde zu er-
heben, da sie nur von rein magnetischen inneren Feldern Gebrauch
macht. Aber ein wesentlicher Unterschied gegen die Theorie von WE1ss
148t sie zweifellos sehr wichtig erscheinen. Gans unterscheidet namlich
in der Wirkung der Molekularmagnete auf einen einzelnen diejenige der
Nachbarmagnete von der aller iibrigen. Diese letztere kann (ihnlich
wie bei LORENTZ) ersetzt werden durch die Wirkung eines gleichmdBig
magnetisierten Mediums (Strukturfeld). Der EinfluB der Nachbar-
magnete dagegen (molekulares Feld) ist sehr schwankend. GaNs setzt:
Die von den Nachbarzonen der verschiedenen Molekularmagnete er-
zeugten Feldstirken haben alle gleiche GriBe; sie kommen in jeder
Richtung gleich oft vor. Diese gesonderte Behandlung des Einflusses
der Nachbarmagnete ist sicher ein wesentlicher Fortschritt. Wahrend
bei Weiss die erregende Kraft aus zwei Teilen besteht, dem duBeren
und dem molekularen Felde N, und nur der thermischen Agitation eine
ordnungstérende Wirkung zukommt, setzt sich bei GaNs die erregende
Kraft aus drei Teilen zusammen, dem duBeren, dem Strukturfelde (iden-
tisch mit dem Molekularfelde von WE1ss) und dem Gansschen Molekular-
felde. Dieses letzte hat wegen der verschiedenen Richtungen, die esan den
Orten der einzelnen Molekularmagnete besitzt, eine ordnungstérende Ten-
denz, wirkt also im gleichen Sinne wie die thermische Agitation.

Kurz erwihnt sei hier weiter die Theorie von Honpa und OkuBo (7);
diese stellt sich dar als eine genauere und allgemeine Durchfihrung der
altbekannten von EwinG und bezieht sich in der Hauptsache auf aniso-
tropes Material, bei dem die Elementarmagnete in den Ecken eines
kubischen Raumgitters liegen. Leider fehlt jede Berticksichtigung der
Temperatur, ein Umstand, der diese Theorie in ihrer Bedeutung gegen
die obigen zuriicktreten 1iBt. Neuerdings hat WURscumipT (8) die
Ewing-Honpasche Theorie sehr eingehend durchgerechnet fiir den Fall
linearer, quadratischer, kubischer und kubisch-raumzentrierter Anord-
nung der Elementarmagnete und ist dabei zu einzelnen etwas anderen
Ergebnissen gekommen wie Hoxpa und OKUBO.

SchlieBlich soll noch die Theorie von AsHWORTH (9) Erwidhnung finden,
der sich wieder, wie WeIss, der vaN DER Waarsschen Methode bedient,
nur daB er nicht vom LanGEviNschen, sondern vom CURIEschen Gesetz
ausgeht. Dieses 148t sich ohne weiteres in der Form [vgl. Gleichung (3)]

sj-%:C'-T (6)

schreiben, in der die Ahnlichkeit mit der Gleichung der idealen Gase zu
erkennen ist; C’ bedeutet eine leicht berechenbare Konstante. AsH-
WORTH verbessert also die duBere Feldstirke § um das innere Feld,
dem er die GroBe a’5y® zuschreibt, und die reziproke Magnetisierungs-
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1ntens1tét% um den reziproken Sittigungswert 5. So erhidlt er
<«
®+a3)(5—5)=CT. 7
Hieraus ergibt sich leicht
27 T a
53,70 ®)

Wenn man nun fiir T,und §_ die an den Hauptreprisentanten der
ferromagnetischen Korper gemessenen Werte einsetzt und von den so

berechnetenWerten T einen dimensionierten Faktor nahe der 1 abson-
dert, so erhilt man eine Reihe charakteristischer ganzer Zahlen, und

zwar fiir Eisen 2, Kobalt 3, Nickel 4, HEUsLERsche Legierung 5 und
Magnetit 6. Hier scheint ein Gesetz zugrunde zu liegen, dessen Bedeu-
tung aber noch nicht iibersehen werden kann.

Die bisher betrachteten Theorien beziehen sich entweder auf ein
1sotropes Ferromagnetikum, z. B. bei Gans auf ein ,,ferromagnetisches
Gas, oder auf einen ferromagnetischen Kristall, letzteres z. B. bei
WE1ss, wenn man dem Kristall in den drei Hauptmagnetisierungsrich-
tungen verschiedene Werte NV beilegt. Sieht man von der GréBe von N
ab, so lassen sich die ziemlich verwickelten Erscheinungen bei der Magne-
tisierung von Kristallen in dieser Weise vielfach gut herleiten. In der
Tat ergibt sich leicht das Hauptcharakteristikum der Kristallmagneti-
sierung, daB die Richtung der Magnetisierung im allgemeinen mit der
Feldrichtung nicht zusammenfillt. Das ist nur in eben den Haupt-
magnetisierungsrichtungen der Fall. Dort muB also die Magnetisierung
von der Feldstirke abhingen nach einem Gesetz, wie es in Abb. 2 dar-
gestellt ist. LaBt man das Feld von Null aus zu groBem Betrage an-
wachsen, so dndert sich die Magnetisierung nicht wesentlich, da ja schon
bei $ == 0 eine betrichtliche spontane Magnetisierung vorhanden ist
(Punkt ¢). Auch bei Abnahme des Feldes bis auf Null und weiter bis
zu einem kritischen negativen Wert findet nur eine unwesentliche Ab-
nahme von 3 statt. Bei noch weiterer Anderung des Feldes aber zu
hoheren negativen Werten springt die Magnetisierung plétzlich {ven f
nach g) in einen nahezu gleich hohen negativen Wert, um dann wieder
konstant zu bleiben. Man bezeichnet diesen Sprung als das ,,Umklappen®’
der Magnetisierungsrichtung. Dieses ist ein irreversibler Vorgang, man
bendtigt ein ebenso groBes Feld der urspriinglichen Richtung, um den
Sprung zuriickzumachen (von ¢ nach d). In diesem Falle, in dem die
Feldstirke in einer Hauptmagnetisierungsrichtung liegt, sind also im
wesentlichen nur zwei einander entgegengesetzt gleiche Werte der
Magnetisierung méglich, eben die spontane Magnetisierung, und alle
Anderungen kénnen nur irreversibel sein. ‘

Es gibt aber noch einen zweiten typischen Fall. Bildet die Feldstérke
mit einer Hauptmagnetisierungsrichtung, die mit der .X-Achse zusam-

4*
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menfallen moge, einen Winkel @ (Abb. 3), so dndert sich der absolute
Betrag von J nicht, wohl aber seine Richtung, die jetzt mit der X-Achse
einen Winkel bildet. Die Intensitdt in der Feldrichtung ist also gleich
J-cos (p—1), d.h. sie wichst mit zunehmendem $ von J-cos ¢
bis 3. Dieser Magnetisierungsvorgang ist durchaus reversibel.

Von diesen beiden typischen Féllen haben wir im folgenden Gebrauch
zu machen. Es sei nur bemerkt, daB dieses keine erschépfende Aufzih-
lung aller vorkommenden Fille sein soll; z. B. beschrinken sich die
irreversiblen Vorginge nicht auf den ersten Fall, sondern es tritt auch
im zweiten bel einer Umkehr des Feldes, sobald dieses einen kritischen
Wert iiberschreitet, ein irreversibler Proze3 zu dem reversiblen hinzu.
Selbstverstindlich kann auch Umklappen in andere Hauptmagnetisie-
rungsrichtungen eintreten, wenn Richtung und Stirke des Feldes ge-
eignet gewdhlt wird. Doch wollen wir von der Diskussion aller der-

artiger Fille absehen, um un-
seren Gedankengang nicht
unnétig zu komplizieren.
Die Metalle bestehen nun,
<§ auch wenn sich makroskopisch
kein Anhaltspunkt dafiir zeigt,
nicht aus isotropem Material,
sondern aus einer groBen Zahl
groBerer oder kleinerer, un-
J regelmiBig durcheinander lie-
7 gender Kristallite, ferromag-
a Z netische Metalle also aus ferro-
Abb. 3. Reversiblgr Magnetisierungs~ magnetischen Kristallen, deren
vorgang bel Kristallen. wichtigste Eigenschaften wir
soeben charakterisiert haben. Setzt man nun ein solehes Metall der
Wirkung eines Feldes aus, so entsteht ein Geflecht von irreversiblen
und reversiblen Magnetisierungsvorgingen in den Einzelkristallen,
die alle einen Beitrag zur Magnetisierung des Metalles in der Richtung
des Feldes liefern.

Zunichst wollen wir nur die irreversiblen Prozesse betrachten. Wir
gehen hier von einigen Grundannahmen aus; auBer den beiden soeben
erwihnten, der spontanen Magnetisierung und der Drehung der Magne-
tisierungsrichtung, stellen wir die weiteren Vorbedingungen: Es sei die
GroBe der einzelnen Kristalle ziemlich gleichmiBig und sehr klein im
Vergleich mit dem ganzen Kérper; ferner seien ihre kristallographischen
Achsen gleichmiBig auf alle Richtungen verteilt. SchlieBlich sei dafiir
gesorgt, daB auch die Magnetisierungsrichtungen der Einzelkristalle
gleichmiBig verteilt sind. Die beiden ersten neuen Annahmen sind im
allgemeinen erfiillt, die letzte kann auf eine spiter zu erorternde Art
immer verwirklicht werden.
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Nimmt nun das wirkende Feld von Null an zu, so ereignen sich keine
irreversiblen Vorginge, bis das Feld den Wert der Koerzitivkraft §,
der Kristalle erreicht hat. In diesem Augenblick wird sich die Magne-
tisierung in denjenigen Kristallen umkehren, in denen sie dem Felde
gerade entgegengerichtet war. Wichst dieses nun weiter, so klappt die
Magnetisierung in immer neuen Kristallen um, und zwar dann, wenn die
in Richtung der jeweiligen Kristallmagnetisierung liegende Feldkom-
ponente gerade den Wert §, erreicht. Die durch das Umklappen in den
Einzelkristallen bedingten Beitrige zur Magnetisierung des ganzen Kor-
pers werden mit wachsender Feldstarke also immer seltener und wirken
auch mit immer kleinerer Komponente, um schlieBlich bei hohen Feld-
starken praktisch zu verschwinden. Bei vorhandener Sittigung liegen
Magnetisierungskomponenten aller Kristalle in der Feldrichtung. Nimmt
die Feldstirke wieder ab, so #ndert sich an dieser Anordnung (und
damit auch an der Magnetisierung) nichts. o
Erst wenn es negativ geworden ist und
dort den Wert §, erreicht hat, beginnt der-
selbe Vorgang in der umgekehrten Rich-
tung wieder von neuem und so weiter fort.

WEiss (10) hat diese Vorginge berech-
net und Magnetisierungskurven von der in
Abb. 4 stark ausgezogenen Form erhalten.

Nun ist aber ein sehr wichtiges Moment
bisher ganz aufler Betracht geblieben. Auf
den Einzelkristall wirkt nicht nur das Feld
$, das auBen angelegt wird, sondern es
wirken auBBerdem die Summe der Momente
der anderen Kristalle und sodann noch in
besonderer Weise die Momente der un-
mittelbar benachbarten. Wihrend die erstere Wirkung auf den Charakter
der Kurve ohne wesentlichen EinfluB} sein diirfte, ist die letztere imstande,
die Kurvenform wesentlich zu verdndern. Legt man sich die Frage vor,
was man {iber diese Wirkung der Nachbarkristalle aussagen kann, so sto3t
man bald auf die gréBten Schwierigkeiten: Die Wirkung wird bald die des
juBeren Feldes unterstiitzen, bald ihr entgegengerichtet sein; schon die
Frage, was im einzelnen iiberwiegt, ist kaum zu lésen. Nur zweierlei ist
sicher: Beim Beginn der Nullkurve und des absteigenden Astes wird die
unterstiitzende Wirkung mehr hervortreten ; beim Ende des aufsteigenden
Astes mehr die entgegengerichtete. An der letzteren Stelle ist die Wir-
kung auf die Kurvenform nicht groB; an der ersteren aber ist sie be-
deutend. Es wird also nicht erst dann ein Umklappen eintreten (um
einmal beim Beispiel des absteigenden Astes zu bleiben), wenn die
Feldstirke negativ geworden ist und den Wert §, erreicht hat, sondern
schon bei hohen positiven Werten von §, weil dort, wenn auch zunichst

I
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Abb. 4. Magnetisierungskurve
aus irreversiblen Prozessen.
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selten, der Fall eintritt, daB die Resultante von Feld und Nachbar-
wirkung ein Umklappen bewirkt. Diese Fille werden mit abnehmender
Feldstirke immer hdufiger. So wird der absteigende Ast nicht den in
Abb. 4 in der ausgezogenen Linie angedeuteten Verlauf nehmen, son-
dern etwa den der gestrichelten Linie. Ahnliches gilt fiir die Nullkurve.

Beriicksichtigt man nun noch, daB alle diese irreversiblen Vorginge
durchflochten sind mit reversiblen, welche daher stammen, dafl in den
Kristallen die Magnetisierung nicht nur umklappen, sondern sich auch
mit wachsendem Feld immer mehr in dessen Richtung hineindrehen
kann, so erkennt man leicht, da die Ubereinstimmung einer so her-
geleiteten mit einer empirischen Magnetisierungskurve qualitativ voll-
kommen ist.

Wir wollen nun versuchen, uns dariiber Rechenschaft zu geben, wie
welt wir auf diesem Wege mit den Tatsachen im Einklang geblieben sind.
Das soll dadurch geschehen, dal3 wir unsere wichtigsten Voraussetzungen
noch einmal genauer betrachten. Dabei wird sich Gelegenheit bieten,
auf dem analytischen Wege einige Abstecher zu machen.

Beginnen wir mit der zweiten Grundannahme. Daf die Magneti-
sierung eines Kristalls aus ihrer urspriinglichen Richtung durch seitlich
wirkende Felder mehr oder weniger herausgedreht werden kann, und
zwar so, daB sie nach Aufhéren des Feldes von selbst wieder in jene
Richtung zuriickkehrt, ist wohl bei allen Untersuchungen gefunden
worden ; und es ist kaum anzunehmen, daB einmal ein Kristall gefunden
wird, bei dem {iberhaupt kein Herausdrehen stattfindet oder schon ein
extrem kleines Feld geniigt, um eine dauernde Richtungsinderung her-
vorzubringen. Fiir den polykristallinen Korper bedeutet das, daf immer
eine mehr oder weniger groBe Anfangssuszeptibilitit vorhanden ist und
daB diese niemals absolut Null werden kann. Es fragt sich nun, ob sich
diese reversiblen Magnetisierungsbeitrige auch direkt nachweisen oder
gar messen lassen. Es ist das unzweifelhafte Verdienst von Gans (11},
diese Frage geklart zu haben.

Magnetisiert man einen polykristallinen ferromagnetischen Kérper
bis zu einer beliebigen Intenistit, gleichgiiltig ob auf der Nullkurve oder
Schleife, und sei P; der den Zustand darstellende Punkt im J-$-Blatt
(Abb. 5), so riickt dieser nach P,, wenn man die Feldstirke um 4%
vergroBert; die Intensitit erhilt dann einen Zuwachs 43. Der Wert
A3| A9 oder richtiger /4§, die Neigung der Kurve an dieser Stelle,
ist dann die ,,differentielle Suszeptibilitit’. Dieser Schritt kann nun
nicht riickwirts getan werden; 148t man das Feld wieder um den Betrag
A4 % abnehmen, so riickt der darstellende Punkt nicht wieder nach Py,
sondern nach P;. Die jetzige Abnahme von J ist immer kleiner als
der frithere Zuwachs; d.h. [@3/29] raexwares 1St immer kleiner als die
differentielle Suszeptibilitit. Das Charakteristische dieses Schrittes riick-
wirts, wenn er nur geniigend klein ist, ist seine Umkehrbarkeit; wird §
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wieder um 4§ vergroBert, so riickt der darstellende Punkt wieder
nach P,. Man bezeichnet daher [d3/29] rackwarts = %, auch als,,rever-
sible Suszeptibilitit. Hier haben wir in der Tat am polykristallinen
Korper den oben abgeleiteten reversiblen Magnetisierungsvorgang ge-
funden, der in dem urspriinglichen Zuwachs bei dem Schritt von P,
nach P, mit enthalten ist. &

Die GroBe %, ist nun von GaNns sehr
eingehend untersucht worden. Er fand zu-
nichst, daf sie wesentlich nur von der je-
weiligen Magnetisierung abhingig ist, da 2
es also verhiltnismidfBig gleichgiiltig ist, ob
sie auf der Nullkurve, der Schleife oder
irgendeinem Punkt innerhalb derselben ge-
messen wird. Fir = o ist sie natiirlich mit
der Anfangssuszeptibilitit identisch. Weiter
ergab sich aus den Beobachtungen, daf} die
Funktion, welche die Abhingigkeit der %,
von J§ darstellt, fiir die verschiedensten Ma- %
terialien immer die gleiche war; die ent-
sprechenden Kurven fallen zusammen, wenn
man als Ordinate den jeweiligen Bruchteil der Anfangssuszeptibilitat,
also #,/4,, und als Abszisse den Bruchteil der SittigungsintensitatJ/J
auftragt. SchlieBlich gelang es Gaws, durch theoretische Betrachtungen
die Form dieser universellen
Funktionzu finden. Sie lautet ‘37/((0—

Abb. 5. Differentielle und
reversible Suszeptibilitit.
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Abb. 6 stellt ihren Verlauf o5 50 oo
dar. In erster Anniherung Abb. 6.

scheint in der Tat diese Funk- Reduzierte reversible Suszeptibilitat.

tion den Beobachtungstat-

sachen zu entsprechen; wie weit sie hoheren Anforderungen stand-

halten kann, wird sich noch erweisen miissen. Dabei ist zu berlick-

sichtigen, daB schon eine sehr erhebliche MeBgenauigkeit dazu gehort,

um zu entscheiden, ob nicht andere Funktionen, z. B.
ooz

mit den Tatsachen ebensogut iibereinstimmen. Leider hat GaNs meines

Wissens die Herleitung seiner Funktion nicht verdffentlicht. Ihre an-

schauliche Bedeutung ist aber, daB die reversible Suszeptibilitit bei
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jeder Magnetisierung so groB ist, wie sie auch sein wiirde, wenn das
Material dem LaANGEvViNschen Gesetz gehorchte, d. h. bei nur rever-
siblen Magnetisierungsbeitrigen wire die Magnetisierungskurve durch
dieses Gesetz gegeben.

Beziiglich unserer ersten Grundannahme, der spontanen Magnetisie-
rung, hatten wir oben schon erwidhnt, daB sie im allgemeinen woh! nicht
nur in einer Richtung und der ihr entgegengesetzten, sondern auch noch
in anderen Richtungen auftritt. An der prinzipiellen Seite unserer Be-
trachtung aber dndert das nichts, sondern nur an der Verteilung der
Einzelvorginge; deshalb wird sich jeder Magnetisierungsbeitrag doch
aus einem reversiblen und irreversiblen zusammensetzen. Aber in der
formelmiBigen Fassung besteht hier entschieden eine Schwierigkeit.
Nun wird hiufig die Ansicht vertreten, diese Grundannahme sei zwar
eine auBerordentlich fruchtbare Hvpothese, leider aber sei sie nicht
mit den Tatsachen im Einklang. Man will das z. B. daraus schlieBen,
daB die ,,wahre Remanenz’* von Einkristallen einen sehr niedrigen Wert
ergeben hitte, so daB also mit einem einigermaBen konstanten Moment
der Kristallite nicht gerechnet werden kénne. Das wire, wenn es zu-
trife, ein Schlag gegen die Weisssche Theorie des polykristallinen Kor-
pers in ihrer jetzigen Einfachheit. Es ist aber in Wirklichkeit keineswegs
bewiesen; verfolgt man die MeBmethode kritisch, so zeigt sich, daB die
erreichte Genauigkeit zur Bestimmung der wahren Remanenz eines
Einkristalls nicht ausreichend war. Niemanden, der die besonderen
Schwierigkeiten kennt, welche diese Bestimmung — zumal bei Kristallen
mit extrem kleiner Koerzitivkraft — verursacht; wird das in Erstaunen
setzen. Man vergegenwirtige sich einmal, welchen Forderungen dieser
Korper unter allen Umstdnden gehorchen miite, will man einen auch
nur einigermaBen sicheren Wert erhalten: er muB ein wirklicher, absolut
ungestérter Einkristall sein, und zwar muB er in der Form eines lang-
gestreckten Rotationsellipsoids vorliegen, dessen Rotationsachse mit
‘einer Hauptmagnetisierungsrichtung zusammenfillt; andernfalls ist der
Entmagnetisierungsfaktor nicht mit der nétigen Genauigkeit zu er-
mitteln. Es ist durchaus fraglich, ob ein solcher Kérper tiberhaupt ver-
wirklicht werden kann. Genau das gleiche ist dem anderen, meines
Erachtens wichtigeren Einwand, daf3 die steilen Teile der beiden Magne-
tisierungsiste in Wirklichkeit nicht véllig senkrecht verlaufen, entgegen-
zuhalten. Ein dritter Einwand ist mehr qualitativer Natur: ein Kristall
mit spontaner Magnetisierung diirfe sich nicht entmagnetisieren lassen.
Das ist in der Tat richtig, wie eine kurze Uberlegung zeigt. Ein Ent-
magnetisierungsprozel besteht darin, daB das Ferromagnetikum einem
Wechselfelde ausgesetzt wird, dessen Amplitude stetig kleiner wird, bis
sie verschwindet. Bei groBen Amplituden wird also immer der ganze
Zyklus durchlaufen (Abb. 2); in dem Augenblick aber, in dem sie den
Wert $, unterschreitet, findet kein Umklappen der Magnetisierung mehr
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statt, und diese muf3 von da an mindestens ungefahr die Hohe der spon-
tanen Magnetisierung behalten. Das gilt aber doch alles nur unter der
Voraussetzung, dal der magnetische Kreis, dem der Kristall angehért,
absolut streuungslos ist. Ist er das nicht, so liegen die Aste fg und 7d
nicht mehr vertikal, sondern schrig im System; dann gilt diese Uber-
legung nicht mehr, und der Kristall wird entmagnetisiert werden. Wie
will man aber einen solchen in einen absolut streuungslosen Kreis ein-
figen? Erst wenn man das verwirklichen kénnte, und der Kristall sich
dann noch vollstindig entmagnetisieren liele, wire das ein Beweis gegen
die Existenz der spontanen Magnetisierung.

So scheinen mir die Einwinde nicht stichhaltig, und man kann wohl
sagen, daf sie bisher nicht widerlegt ist. Gibt es nun beim polykristal-
linen Korper nicht vielleicht Anhaltspunkte, welche die Annahme der
spontanen Magnetisierung zu stiitzen geeignet sind? Dazu ist zu sagen,
daB3 es einen Effekt gibt, die unendlich groBe ideale Anfangssuszepti-
bilitat *, die mir auf keine andere Weise erkldrbar zu sein scheint. Um das
verstandlich zu machen, mufl aber etwas weiter ausgeholt werden. Wir
werden uns das Gesetz der idealen Magnetisierung aus der WEissschen
Theorie herleiten.

Zunichst miissen wir uns vergegenwirtigen, wic sich nach dieser
Theorie ein Entmagnetisierungsprozel3 bei einemn polykristallinen Korper
abspielt. Hierbei ist nur der Verlauf der irreversiblen Prozesse von
Interesse. Das Wechselfeld sei im Anfang so groB, daB in jeder Halb-
periode abwechselnd in den beiden Richtungen Sittigung erreicht wird,
d. h. dall Magnetisierungskomponenten aller Kristallite abwechselnd in
beiden Richtungen liegen; bei jedem Wechsel klappen die Magnetisie-
rungsrichtungen aller Kristallite um. Nimmt nun die maximale Feld-
starke nach jedem Wechsel um einen kleinen Betrag ab, so wird der
Winkel ¢, den die Feldrichtung mit der Magnetisierungsrichtung des
letzten, gerade noch umgepolten Einzelkristalls bildet, und der in der
Sattigung go°® war, bei jedem Wechsel kleiner; es bleibén also jetzt bei
jedem Wechsel in immer neuen Kristalliten die Magnetisierungsrich-
tungen erhalten, einmal nach der einen Seite, beim nichsten Wechsel
nach der anderen Seite, und zwar mit abnehmendem Felde in immer
mehr Einzelkristallen. Man iibersieht leicht, daB3 auf diese Weise beim
Verschwinden des Wechselfeldes die Magnetisierungsrichtungen gleich-
miBig nach allen Seiten verteilt zuriickgeblieben sind; das Gesamt-

* Gegeniiber den Zweifeln von DeBve (Handb. d. Radiologie 6, 725)
muf} darauf hingewiesen werden, daB sie nicht nur gro8, sondern bei weichem
Eisen, weichem Stahl u. a. tatsdchlich unendlich gro8 ist, wie es mit Sicher-
heit schon aus (I2) hervorgeht und spiter auch von mehreren anderen
Autoren bestitigt ist. Daf es auch Falle gibt, in denen das nicht zutrifft,
auch gar nicht zutreffen kann, wie beim GuBeisen, ist eine andere Frage,
iber die gelegentlich in anderem Zusammenhang zu sprechen ist.
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moment ist Null, der Kérper entmagnetisiert. Die Annahme der spon-
tanen Magnetisierung ist also mit diesem Resultat vertriglich, aber
noch keineswegs eine unbedingte Voraussetzung dafiir.

In genau der gleichen Weise, wie man einen Korper entmagnetisieren,
d. h. bei der Feldstirke Null von allen Wirkungen der magnetischen
Vorgeschichte befreien kann, erreicht man diese Befreiung auch bei jeder
anderen Feldstirke. Setzt man also einen Ko&rper einem Entmagneti-
sierungsprozel aus, wahrend er unter der Wirkung eines stationiren
Feldes steht, so ist es gleichgiiltig, ob sich der Zustandspunkt vorher
auf der Nullkurve, dem aufsteigenden oder absteigenden Ast oder irgendwo
dazwischen befand: es ergibt sich eine eindeutige Abhingigkeit der
Magnetisierung von der Feldstirke. Diese Abhingigkeit in Kurven-
darstellung nennt man die ,ideale’ Magnetisierungskurve, den ent-
sprechenden magnetischen Zustand des Korpers den ,,idealen oder
,hysteresefreien (12).

Welche Idealkurve haben wir nun auf Grund unserer Vorstellungen
zu erwarten? Man konnte zunichst (bei vorldufiger Beschrinkung auf
irreversible Prozesse) geneigt sein, den idealen Zustand aufzufassen als
ein Gleichgewicht zwischen dem ordnenden EinfluB des stationiren
Feldes, das die Sittigung erstrebt, und dem ordnungstérenden des Ent-
magnetisierungsprozesses, der fiir sich gleichmiBige Verteilung be-
wirken wiirde. Man erkennt aber sofort, da diese Auffassung falsch
ist, sobald man sich den Verlauf Schritt fiir Schritt klarmacht, genau wie
es oben beim EntmagnetisierungsprozeB geschah. Wenn die Abnahme
des Wechselfeldes von einem Wechsel zum anderen kleiner ist als das
stationdre Feld, eine Voraussetzung, die im Versuch immer erfiillt sein
kann, ferner ein wirkliches Umklappen der Magnetisierungsrichtung in
den Kristalliten erfolgt, d.h. die Linien fg und 44 wirklich senkrecht
sind, und schlieBlich von der Nachbarwirkung abgesehen wird, so mul
schon bei einem praktisch unendlich kleinen Feld Sittigung eintreten.
Danach miiBte also die ideale Magnetisierungskurve einen hakenférmigen
Verlauf nehmen (etwa+ oo, d, ¢, %, g, —co, in Abb. 2). Berticksichtigt
man auch hier wieder die Wirkung der Nachbarkristallite, die eine
ordnungstérende Tendenz hat, so erhilt man eine Abrundung der
Ecke bei e. Uber das Ganze lagern sich dann noch die aus den rever-
siblen Prozessen stammenden Magnetisierungsbeitrige. Abb. 7 zeigt
auBer Nullkurve und Schleife die an einem weichen Stahl gemessene
Idealkurve. Sie hat durchaus den vorausgesehenen Verlauf; im Anfang
steigt sie senkrecht an bis zu 477§ = 5000. Diese merkwiirdige Erschei-
nung kann bisher nur mit Hilfe der spontanen Magnetisierung, insonder-
heit des absolut senkrechten Verlaufs der Linien fg und 74 erklirt werden
und scheint mir daher eine nicht unwesentliche Stiitze dafiir zu sein.

So ergibt sich denn, daB wir zunichst eigentlich keine Veranlassung
haben, die Grundlagen der WErssschen Theorie des polykristallinen
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ferromagnetischen Korpers zu verlassen, wenn auch die Theorie der
anisotropen Korper bestimmt noch verbesserungsbediirftig ist.
Lassen sich nun die irreversiblen Vorginge fiir sich beobachten, so

7y L4
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Abb. 7. Magnetisierungskurven von weichem Stahl.

wie wir oben die reversiblen untersuchen konnten? Das kann in mehr-
facher Weise geschehen. Zunichst kénnen wir den Verlauf der irrever-
siblen Magnetisierungsbeitrige leicht aus der Kirr
gewthnlichen Magnetisierungskurve und den I
reversiblen Beitrdgen erhaiten. Zweifellos ist 3)3[—

Adifferentiell = Zreversibel T %irreversibel.
Der erste dieser Ausdriicke ist die jeweilige
Neigung der Magnetisierungskurve; den zwei-
ten kann man entweder direkt messen oder
auch aus Gleichung (g) berechnen, ohne damit
einen allzu groBen Fehler zu machen; so erhalt
man die ,,irreversible Suszeptibilitit” durch
Subtraktion. Ihren Verlauf z. B. auf der Null-
kurve von weichem Stahl zeigt Abb.8; die ;)
Kurve stellt gewissermaBen fiir jede Magneti-
sierungsintensitit den durch die irreversiblen
Prozesse bedingten Magnetisierungszuwachs
dar. Man sieht, daB an zwei Stellen die irre-
versiblen Vorginge keinen Beitrag geben: im b T G
o 7 o

Nullpunkt selbst und oberhalbJ/J = 0,8, also Abb. 8. Reduzierte irre-
. s . . . . . S equzierte 1rre
im Sittigungsgebiet. Hier sind nur reversible versible Suszeptibilitit.

Beitrige moglich. Da der Anstieg der Kurve

aus dem Nullpunkt heraus geradlinig ist (diese Abbildung zeigt das
leider nur unvollkommen), muB jeder noch so kleine Schritt aus Null
heraus schon irreversible Beitrige liefern, also schon mit Hysterese
behaftet sein. Ahnliches gilt fiir jeden Beginn einer riickliufigen Feld-
dnderung von jedem Punkte der Magnetisierungskurven aus. Wihit
man aber eine Reihe von verschiedenen 4§ und extrapoliert dann auf

501
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4% = o, so erhilt man hierdurch wirklich die ,recersible’ Suszeptibili-
tidt, was des 6fteren mit Unrecht bezweifelt worden ist. Es sei noch be-
merkt, daBl sich durch Integration leicht die Nullkurve finden liBt,
welche dem Korper zukommen wiirde, wenn lediglich irreversible Bei-
trage vorhanden wéren. Ihr Verlauf ist der der punktierten Nullkurve
in Abb. 4.

Wenn die Magnetisierung sich gleichzeitig kontinuierlich und dis-
kontinuierlich 4ndert, entsprechend den reversiblen und irreversiblen
Beitrdgen, so miillte es méglich sein, bei hinreichend gleichmaBiger Feld-
inderung und geniligender Beobachtungsempfindlichkeit kleine Spriinge
der Magnetisierung wahrzunehmen, die von den irreversiblen Prozessen
herrithren. BARKHAUSEN (I3) gelang es, diese einzelnen Springe im
Telephon hérbar zu machen, indem er zwischen die den Koérper um-
schlieBende Induktionsspule und das Telephon eine geeignete Verstir-
keranordnung schaltete. Nahert man der Probe, die am besten aus einem
diinnen Draht besteht, langsam einen Hufeisenmagneten, so macht sich
jeder irreversible Vorgang als Knacken im Hérer bemerkbar. An den
Stellen der Magnetisierungskurve, an denen keine irreversiblen Prozesse
vorkommen, tritt der Effekt nicht auf. GErRrLACH und LERTES (I4) haben
iiber thn weitere Versuche angestellt, aus denen sie schlieBen zu miissen
glaubten, daB er auf anderen Ursachen beruht. Mit zunehmender
Magnetisierung unterliegen die Kristallite des Korpers immer anderen
magnetostriktiven Deformationen, die sich aber nicht vollig frei aus-
wirken koénnen. Die dadurch hervorgerufenen Spannungen kommen
wegen der groBen Reibung diskontinuierlich zum Ausgleich, wobei dann
diskontinuierliche Permeabilitidtsinderungen eintreten miissen, welche
den Effekt bedingen. Demgegeniiber hat BARKHAUSEN (I5) darauf hin-
gewiesen, daB die Erklirung von GERLACH und LERTES schon deshalb
kaum zutreffen kénne, weil die Impulsdauer eines einzelnen StoBes, die
er angendhert messen konnte, bestimmt kleiner ist als /4,04, Sekunde.
Doch scheint mir das Resultat der Messungen vaN DER PoLs (I6) noch
wichtiger zu sein. Diesem gelang es mit verfeinerten Hilfsmitteln, die
St6Be zu zdhlen, und er fand, daB ibre Anzahl in derselben GréBen-
ordnung liegt wie die Anzahl der Kristallite, wie es nach der Theorie
von WEISS auch sein miiBte. Bei der Vorstellung von GERLACH und
LerrES dagegen wiirde es willkiirlich bleiben, wollte man annehmen,
daB im Mittel jeder Kristallit gerade esmen diskontinuierlichen Aus-
gleichvorgang erlebt; man wiirde eine groBere Anzahl fiir wahrschein-
licher halten. Das SchluBwort in dieser Frage ist aber noch nicht ge-
sprochen; hier fehlen vor allem noch entscheidende Versuche dartiber,
ob ein Material, welches gar keine Magnetostriktion besitzt, z. B. eine
Eisen-Nickellegierung mit etwa 20% Eisen, einen Barkhauseneffekt zeigt,
sowie allgemein {iber die Frage, ob bei verschiedenen Materialien ein.
Parallelismus zwischen Magnetostriktion und diesem Effekt zu erkennen
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ist. Was sich nun auch schliellich dabei ergeben wird, es ist sicher
auBerordentlich dankenswert, dafl durch diese Untersuchungen die
Magnetostriktion der Kristallite, die ja in der Weissschen Theorie des
polykristallinen Koérpers gar keine Beriicksichtigung erfihrt, in den
Vordergrund des Interesses geriickt worden ist.

Es sind nun noch iiber zwei Einzelfragen einige Worte zu sagen. Die
erstere hat aktuelles Interesse und lautet: Besteht ein ursichlicher Zu-
sammenhang zwischen der GroBe der Kristallite und der Koerzitivkraft.
Wenn man bedenkt, dafl die Molekularmagnete, die in der AuBlenzone
eines Kristalls sitzen, wegen der dort herrschenden Unsymmetrie der
zwischen den Atomen wirkenden Krifte gewissen Stérungen unter-
worfen sind, die als mechanische Spannungen in Erscheinung treten,
so miiBte ein kleinerer Kristall eine gréfere Koerzitivkraft haben als
ein gréBerer, also auch beim polykristallinen Material eine entsprechende
Abhingigkeit der Koerzitivkraft von der KorngréBe vorhanden sein.
Diese Erscheinung aber diirfte sich nur bei sehr reinem Material deut-
lich zeigen und bei unreinem mit groer Wahrscheinlichkeit von anderen
Einfliissen tiberdeckt werden. Von diesen Erwidgungen ausgehend, haben
GuMmLICcH und ich vor mehreren Jahren versucht, einen solchen ursich-
lichen Zusammenhang zwischen KorngréBe und Koerzitivkraft an sehr
reinem mehrfach raffiniertem Elektrolyteisen zu finden. Es gelang uns
auch eine Variation der KorngréBe von etwa 0, bis 4 mm durch
rein thermische Prozesse; man hatte damals noch keine geniigende
Kenntnis der Gesetze des Kornwachstums. Aber von einer Abhingig-
keit der Koerzitivkraft wurde auch nicht eine Andeutung gefunden.
Aus diesem Grunde sahen wir von einer Verdffentlichung ab. Inzwischen
aber ist dieser Effekt anscheinend von mehreren Seiten gefunden wor-
den, so von SucksMiTH und POTTER (I7) an unreinem Nickel, von
Hoxpa und Kava (Z8) sowie von EICHENBERG und OerteL (19) an
technischem Eisen und schlieBlich auch, was besonders wichtig erscheint,
von GERLACH (20) an sehr reinem Eisen. In allen diesen Fillen aber
wurde ein mechanisch-thermisches Verfahren zur Variation benutzt. Es
besteht nun durchaus die Moglichkeit, daB es sich hier gar nicht um
den obigen Effekt handelt, nimlich um den wrsdchlichen Zusammen-
hang, die AbAdngigkeit, sondern daB beides, groBes Korn und kleine
Koerzitivkraft, die Folge eines Dritten, einer uns noch unbekannten
Ursache sein kénnte, die mit der plastischen Verformung im Zusammen-
hang steht. Jedenfalls sollte man nicht, wie es geschieht, ohne weiteres
von einem ,,unmittelbaren” Zusammenhang sprechen.

Die zweite Frage ist die nach der Gestalt einer Magnetisierungskurve
polykristallinen Materials, welche ein Korper schlieBlich zeigen wiirde,
wenn man seine Koerzitivkraft immer weiter verkleinernkénnte. (Sie hat
— das sei hier bemerkt, um MiBverstindnissen vorzubeugen — nichts
zu tun mit der Frage nach der sogenannten idealen oder hysteresefreien
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Magnetisierungskurve irgendeines beliebigen Materials, von der wir
oben sprachen.) Die Antwort auf diese Frage scheint sich in Umrissen
schon zu zeigen. Wir kénnen namlich schon zwei Typen unterscheiden,
die in Abb. g dargestellt sind. Den Typus I, den Permalloytypus, erhilt
man z. B. sehr leicht bei hoherprozentigen Nickeleisenlegierungen, bei
denen Koerzitivkrifte auch unterhalb 0,05 GauB erreicht werden. Den
Typus 1I haben GuMmricH und ich (21) erstmalig bei sehr reinem Eisen
gefunden, und auch GERLACH scheint auf thn gestoflen zu sein. Welche
Bedeutung aber diesen Typen zukommt, 146t sich wohl dann erst er-
kennen, wenn daran die reversiblen und irreversiblen Magnetisierungs-
beitrige getrennt worden sind und auch der Verlauf der Idealkurve genau
festgestellt ist.

J
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Abb. 9. Die beiden Typen nahezu hysteresefreier Magnetisierungskurven.

Es wiirde zu weit fithren, wollten wir von allen den Einzelheiten
sprechen, die sich noch als Folgerung unserer Uberlegungen ergeben,
wie von der Verteilung der differentiellen Hysterese auf Grund der Ver-
teilung der irreversiblen Vorginge, oder von dem Verlauf der Magneti-
sierung bis zu Feldstirken in der Ndhe der Koerzitivkraft oder bei sehr
hohen Feldstirken. Es ist ersichtlich, daBl wir von der vollen Losung
der Frage nach dem Feldgesetz der Magnetisierung noch weit entfernt
sind; wissen wir doch nicht einmal mit Sicherheit, ob uns schon alle
charakteristischen Konstanten bekannt sind.

Bei der Erforschung des Temperaturgesetzes stehen wir fast noch im
Anfang. Die Erscheinungen sind hier ganz besonders verwickelt, weil
die charakteristischen Gréfen, wie sich bei der analytischen Behandlung
ergibt, fast alle ein besonderes Temperaturgesetz befolgen. Das gilt fiir
die Anfangssuszeptibilitit, die Sittigungsintensitit, die Remanenz, die
ideale Magnetisierung und die Koerzitivkraft. Dazu kommt als weitere
Komplikation die Temperaturhysterese, die in bestimmten Bereichen
eine mehrdeutige Abhingigkeit der Magnetisierung von der Temperatur
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zur Folge hat. Und schlieBlich liegt ein weiterer Grund der Uniiber-
sichtlichkeit darin, daB mit Anderungen der Temperatur hiufig solche
der chemischen Zusammensetzung und der Struktur Hand in Hand
gehen, so daB es oft zweifelhaft erscheinen kann, ob man nach einer
Temperaturdnderung noch den gleichen ferromagnetischen Kérper hat
wie vorher, oder ob inzwischen ein anderer mit anderen spezifischen
Eigenschaften entstanden ist. Auf diese Anderungen ist bei der Durch-
fithrung von messenden Versuchen nicht immer mit der nétigen Sorgfalt
geachtet worden. Das gleiche gilt von der unbedingt gleichmiBigen
Temperatur im ganzen Probekérper, auf die es besonders in der Nihe
des Curiepunktes ganz wesentlich ankommt. Deshalb darf man hier
von vornherein nicht dieselbe Genauigkeit erwarten, wie man sie bei
gewdhnlicher Temperatur erreicht. o,

DasTemperaturgesetz der Sitti- T.oa
gung muB, da diese in: wesentlichen %0
bedingt ist durch die GroBe der
spontanen Magnetisierung, das
gleiche sein, wie es schon in Glei-
chung (5) angegeben ist. Das wird
in der Erfahrung zum Teil bestatigt. 9
Abb. 10 zeigt in der ausgezogenen
Linie den Verlauf dieser Funktion;
die eingetragenen Kreise sind die
an Magnetit gemessenen Werte. A 77—/\'
Man sieht, daB sich Abweichungen G5 %0
(gestrichelte Linie) erst weit unter- Abb.10. AbhangigkeitderSattigungs-
halb der gewdshnlichen Temperatur intensitat von der Temperatur.
bemerkbar machen, im tibrigen aber die Funktion die gemessenen Werte
sehr gut wiedergibt. Wihrend sich nun einige andere Koérper ebenso
verhalten, weichen die typischen Ferromagnetika, Eisen, Kobalt und
Nickel, von dieser Kurve betrichtlich ab und zeigen in ihrem Verlauf
nur noch einige Ahnlichkeit mit ihr. Eine vollig befriedigende Erklirung
dafiir fehlt uns noch. Dem gleichen Gesetz miite auch die Remanenz
folgen, da ja auch ihre GroBe in erster Linie durch die spontane Magne-
tisierung bedingt ist. Aber wie wir oben sahen, spielt auch die ,,Nachbar-
wirkung* eine groe Rolle, und daB auch diese eine eigene Temperatur-
abhéngigkeit aufweist, ist nicht unwahrscheinlich. Daher kann das
Temperaturgesetz der Remanenz vielleicht kein einfaches sein, was die
Versuche zu bestitigen scheinen.

Die wichtige Frage nach der Temperaturabhingigkeit der idealen
Magnetisierung ist bisher nur einmal von WricuT (22) untersucht wor-
den. Leider sind seine Messungen an ungeeignetem Material durch-
gefithrt worden und auch sonst nicht so genau, daB man quantitative
Schliisse daraus ziehen kdnnte. Der Verlauf der von ihm erhaltenen
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Kurvenschar (Abb. 11) legt es zwar nahe, eine Reduktion zu versuchen,
so dafl als Abszissen nicht die Feldstirken § selbst, sondern die redu-
zierten Feldstirken $/9, (9. bedeutet eine charakteristische Feldstirke,
auf deren Bedeutung hier aber nicht niher eingegangen werden kann)
und als Ordinaten die Intensititen als Bruchteile der jeweiligen Sitti-
gungsintensitdt aufgetragen wiirden. Leider aber reicht das angegebene
Beobachtungsmaterial zu der sicheren Feststellung nicht aus, ob dann
die Kurvenschar in eine einzige Kurve zusammenriicken wiirde oder
nicht. Hier sind neue Messungen dringend notwendig, da bei diesem

%00
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Abb. 11. Ideale Magnetisierung bei verschiedenen Temperaturen.

einfachsten Fall des Temperaturgesetzes am ehesten allgemein giiltige

Resultate zu erwarten sind.
Fiir die Koerzitivkraft hat Gans (23) die folgende Form der Ab-

hingigkeit angegeben:

%sz,l
S _3L@ | (x0)
50 @

worin §), die Koerzitivkraft bei extrem tiefen Temperaturen und L die
LanGgeviNsche Funktion bedeutet. Die Gleichung ist die inverse zu der
oben gegebenen Gleichung fiir die Sittigung. Die ausgezogene Linie in
Abb. 12 zeigt den Verlauf; die eingetragenen Punkte beziehen sich auf
Nickel. Wie man sieht, besteht also eine gute Ubereinstimmung mit
dem Versuch.

Die Suszeptibilitit bei kleinen Feldstirken, soweit sie sich in der
Form # = a + 0% darstellen 14Bt, nimmt mit steigender Temperatur
zundchst langsam, dann immer schneller zu, und zwar wichst sowohl a
(die Anfangssuszeptibilitit selbst) wie auch &. Dicht unterhalb der
kritischen Temperatur wird dieser Anstieg besonders steil. Entsprechend
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dem Anwachsen der Anfangssuszeptibilitit wird auch die jeweilige
Sidttigung praktisch bel immer niedrigeren Feldstirken erreicht.
Damit haben wir uns einen Uberblick iiber die auf dem analytischen
Wege gewonnene Erkenntnis verschafft und wollen nun am Beispiel
der Nullkurve zeigen, dal wir g
deren Abhingigkeit von der Tem- 4,
peratur qualitativ richtig folgern %7
konnen. Da die soeben erwidhnten
Konstanten 4 und & mit zunehmen-
der Temperatur immer schneller
wachsen, so wird die Nullkurve
unter einem immer groBeren Win-
kel aus dem Nullpunkt ansteigen,
immer frither nach oben umbiegen
und sich’ immer dichter an der
Magnetisierungsachse halten. Fer- | 7n
ner wird sie wegen des fallenden 45 L
Sittigungswertes bel immer kleine- ADD. 12. Tgrpp(_araturabhan.glgkelt der
X Koerzitivkraft von Nickel.
ren Intensititen zur Sittigung ab-
biegen. So mul eine Kurvenschar entstehen, wie sie z. B. HoOPKINSON am
weichen Eisen beobachtet hat (Abb. r3). In dhnlicher Weise 148t sich
natiirlich auch der Verlauf der anderen Magnetisierungsiste darstellen.
Aber iiber dieses qualitative Resultat sind wir bisher nicht heraus-

gekommen; und besonders das 1
ganze Gebiet der Temperatur- ‘
hysterese ist noch vollig im i I

Dunkeln. So zeigt sich, da3 wir ]

in der Tat in der Erforschung
der Temperaturabhingigkeit
noch recht weit zuriick sind. I
Was nun den EinfluB der Zeit
auf die Magnetisierung und die
Beziehungen angeht, die zwi-
schen den mechanischen und
magnetischen Vorgingen be- | . L
stehen, so kann es nicht unsere 5 o .
Aufgabe sein, hier iiber das un- Abb. 13. N}lllkurven von Eisen bei ver-
. schiedener Temperatur.

geheure Beobachtungsmaterial
an den duBerst verwickelten Erscheinungenzuberichten. Wer sich hieriiber
ein Bild in Umrissen verschaffen will, sei auf das Handbuch der Physik von
ScHEEL und GEIGER Band XV verwiesen. Wir wollen hier nur zwei neuere
Beispiele herausgreifen, denen eine besondere Bedeutung zukommt.

Es ist ohne weiteres klar, da3 alle diese Erscheinungen zunichst an
Einkristallen untersucht werden miissen, ehe es gelingen kann, sie am

10000+

5000

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VI, 5
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polykristallinen Kérper systematisch zu erfassen. In dieser Richtung
ist bei der Magnetostriktion nunmehr ein Vorsto erfolgt.

Zunichst hat WEBSTER (24) die Magnetostriktion an Eisenkristallen
untersucht, welche allerdings nicht ganz rein waren (etwa */, % Gesamt-
verunreinigung). Dabei erhielt er charakteristische Unterschiede in den
verschiedenen Richtungen, und zwar in der [100]-Richtung stetig mit
der Magnetisierung zunehmende Verlingerung, dagegen in der [r1r]-
Richtung zuerst eine kleine, dann rasch zunehmende Verkiirzung; in
der [r10]-Richtung schlieBlich verhalten sich die -Kristalle wie poly-
kristallines Eisen: zunehmende, dann abnehmende Verlingerung, dann
langsam zunehmende Verkiirzung. Wie man sieht, zeigt also der poly-
kristalline Korper tatsichlich die Superposition dieser drei Einzel-
erscheinungen. Diese Resultate sind in guter Ubereinstimmung mit
denen von HoxpA und MasHivama (25), welche dieses Problem zu
gleicher Zeit untersucht haben.

Bei einer Kombination von plastischen und elastischen Deforma-
tionen hat ForreR (26) vor kurzem sehr interessante Magnetisierungs-
kurven gefunden. Bei der Untersuchung des BARKHAUSEN-Effektes an
Nickeldrihten beobachtete er unter bestimmten Umstdnden so starke
Diskontinuitdten, daf er sie ohne Verstirker im Telephon horen konnte.
Durch systematische Versuche gelang es ihm, ein Verfahren zur Iso-
lierung dieser besonders starken Effekte zu finden. Er reckte einen etwa
0,2 mm starken ausgeglithten Nickeldraht bis zum Bruch und bog ihn
mehrmals um eine Rolle von etwa 2 mm Durchmesser; dann fithrte er
ihn in ein Kupferrohr von 2z mm lichter Weite ein, so daB der Draht
einer elastischen Graderrichtung unterworfen war. Die an einem derart
behandelten Nickeldraht erhaltenen Magnetisierungsschleifen haben fast
genau die Form der ausgezogenen Kurve in Abb. 4; nur sind die horizon-
talen Teile in Wirklichkeit ganz schwach geneigt. In einem solchen
Material spielen sich also fast gar keine reversiblen Vorginge ab. In
den deformierten Kristalliten laBt sich die Magnetisierungsrichtung
kaum aus der urspriinglichen Lage drehen, sondern die Magnetisierung
dndert sich fast nur durch irreversible Umklappvorginge. Zweifellos ge-
bithrt auch diesen Erscheinungen eine besondere Aufmerksamkeit.

III. Die ferromagnetischen Eigenschaften der Stoffe.

Als Uberleitung zu den Eigenschaften einiger ferromagnetischer
Korper soll hier nechmals auf die Eiseneinkristalle eingegangen werden.
Ihre Herstellung aus der Schmelze entweder durch langsames Erstarren-
lassen von einem Kristallisationszentrum aus oder durch Ziehen aus der
Schmelze in Stabform ist nicht méglich. Das reine Eisen besitzt ober-
halb 1400° und unterhalb goo° C ein kubisch-raumzentriertes Gitter.
Zwischen diesen beiden Temperaturen ist es als sogenanntes y-Eisen
flichenzentriert. Die beiden Umwandlungspunkte, die also bei der Ab-
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kithlung durchlaufen werden miissen, bedingen einen Zerfall der Kristalle
in kleinere Individuen. Wo man bisher nach diesem Verfahren groere
Kiristalle erhielt, handelte es sich nicht um reines Eisen, sondern um
Silizium-Eisenlegierungen, bei denen das ganze Z-Gebiet unterdriickt
ist, die beiden Umwandlungspunkte also fortfallen (27). Auch die Ver-
suche, die y-f-Umwandlung direkt zur Herstellung groerer Kristalle
zu benutzen, die Kristalle also gewissermaBen aus dem y-Gebiet heraus-
zuziehen, haben bisher keine Erfolge gezeitigt. So bleibt nur die Methode
der KornvergréBerung iibrig; man reckt weichgeglihten Draht um
etwa 2 bis 3vH und setzt ihn dann im Vakuum lingere Zeit (bis zu meh-
reren Tagen) einer Temperatur dicht unterhalb goo°® C aus. In dieser
Weise haben sowohl GERLACH (20) aus vakuumgeschmolzenem Elektrolyt-
eisen, wie auch HonpA und Kava (18) aus gewohnlichem, entkohltem
Eisen ihre Kristalle hergestellt.

GEeRrvrAcH fand an diesen eine verhiltnismiBig kleine Koerzitivkraft,
etwa 0,05 bis 0,2 GauB. Es ist daher ganz selbstverstindlich, daB auf-
steigender und absteigender Ast bei der Messung sehr nahe beieinander
liegen; so kann z. B. bei der von ihm beobachteten Probe 2z, wenn sich
die GroBe der Koerzitivkraft von 0,05 auf diese bezieht, die scheinbare
Remanenz B, hochstens gleich 20 CGS sein, selbst wenn die wahre
Remanenz in der GréBenordnung 10* liegen sollte. Leider ist eine Schit-
zung der walren Remanenz selbst unmdoglich, da die MeBgenauigkeit
dazu nicht geniigt. Sehr interessant aber ist der Verlauf der Magnetisie-
rungskurve; diese steigt geradlinig an (mit welcher Neigung, muf3 dahin-
gestellt bleiben), macht etwa bei B = 11500 CGS einen scharfen Knick,
um dann zunichst wieder geradlinig weiterzulaufen. Ob diese Knick-
stelle identisch ist mit dem Punkt & bzw. f in der Abb. 2, wird sich erst
entscheiden lassen, wenn man den Anstiegwinkel des steilen Kurventeils
zwischen Null und diesem Punkte genau messen kann. Uber die Schwie-
rigkeiten, die dem im Wege stehen, haben wir bereits oben gesprochen.

Sehr eingehend haben Honpa und Kava ihre leider nicht ganz reinen
Kristalle untersucht. Sie nahmen zunichst an einem rechteckigen Ein-
kristall vom Dimensionsverhiltnis zg die Magnetisierungskurve auf und
erhielten im wesentlichen die gleichen Ergebnisse wie GERLACH. Dann
aber haben sie an kleinen abgeplatteten Rotationsellipsoiden weitere
Messungen vorgenommen. Sie benutzten deren drei, die so hergestellt
waren, daB die Rotationsachsen genau senkrecht auf der Wiirfel-, Do-
dekaeder- bzw. Oktaederfliche standen. An diesen K¢rpern nahmen sie
die Magnetisierungskurven in verschiedenen Richtungen auf und be-
stimmten auch die Parallel- und Normalkomponente der Magnetisierung
in verschiedenen Richtungen bei mehreren konstanten Feldstirken. In
dieser Weise haben sie ein groBes Beobachtungsmaterial in Kurven-
und Tabellenform zusammengetragen. Doch wiirde es hier zu weit
fihren, auf die Einzelheiten einzugehen.

5*
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Im folgenden soll nun noch ein Uberblick iiber die Eigenschaften der
ferromagnetischen Materialien gegeben werden. Wir wollen dazu aber
nicht der Reihe nach die einzelnen Korper betrachten, sondern die ein-
zelnen Eigenschaften, und uns fragen, in welchen Grenzen und an welchen
Stoffen sie uns heute zur Verfiigung stehen. Es liegt in der Natur der
Sache, daB hierbei vorwiegend technische Fragen zu erértern sind.

AuBerordentlich mannigfaltig sind die Anspriiche, die an die ferro-
magnetischen Materialien je nach den praktischen Bediirfnissen gestellt
werden. Dabei handelt es sich heute mehr und mehr um Forderungen,
denen einzeln schon nicht ganz leicht nachzukommen, deren Erfiillung
in bestimmten vorgeschriebenen Kombinationen aber auBerordentlich
schwer, vielfach sogar bisher noch unmdéglich ist.

Wir beginnen mit der Koerzitivkraft. Das Hauptinteresse gehort
den Materialien, die entweder sehr kleine oder sehr groBe Koerzitivkraft
besitzen. Da es sich in den meisten Anwendungsfillen nicht um gut
geschlossene magnetische Kreise handelt, ist in erster Linie die Koerzitiv-
kraft (und erst in zweiter die wahre Remanenz) fiir die scheinbare Re-
manenz maBgebend; man muB daher ein Material mit méglichst geringer
Koerzitivkraft verwenden, wenn man auf eine kleine scheinbare Rema-
nenz Wert legt, und zur Erreichung einer groBen scheinbaren Remanenz
solches mit groBer Koerzitivkraft benutzen. Eine kleine Koerzitivkraft
ist auch dort erwiinscht, wo allgemein der Unterschied zwischen der
Magnetisierung bei ansteigendem und bei abnehmendem Felde méglichst
verschwinden soll, z. B. bei Elektromagneten, deren Benutzung auBer-
ordentlich erleichtert wird, wenn diese Bedingung erfiillt ist; andernfalls
ist die Feldstirke zwischen den Polen nur dann streng reproduzierbar,
wenn bei Anderung der Erregung jeweils ein ganzer Magnetisierungs-
zyklus eingeschoben wird. Fiir solche und #hnliche Fille ist guter,
mdglichst kohlenstoffarmer StahlguBl ausreichend, der nach endgiiltiger
Formgebung noch lingere Zeit in einer Stickstoffatmosphire bei etwa
800° C ausgegliiht werden sollte, besser noch im Vakuum, wenn es sich
erméglichen 148t. Es ist so eine Koerzitivkraft von 0,7 bis 0,8 Gauf
erreichbar. Fiir weitergehende Bediirfnisse, z. B. fiir Relaiskerne, K6rper
der Dreheiseninstrumente und dhnliches lassen sich mit Vorteil Eisen-
legierungen mit etwa 4 vH Silizium verwenden. Durch den Siliziumzusatz
zum gewdhnlichen Eisen wird, wie GumMiricH und GOERENS (28) nach-
gewiesen haben, nicht nur die Losung des Kohlenstoffs im Eisen ver-
hindert, sondern auch der Zementit bei lingerem Glithen in Eisen und
unschidliche Temperkohle zerlegt. Solche Legierungen zeigen also, da
das Silizium sonst nur als eisenverdringender Fremdkérper wirkt, die
wesentlichen Eigenschaften reinen Eisens, also eine kleine Koerzitiv-
kraft, etwa 0,4 GauB. Hier spielt aber die mechanisch-thermische Be-
handlung schon eine wesentliche Rolle; sie muB so geleitet werden, daB
das Material méglichst grobkristallinisch wird.
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Noch geringere Koerzitivkraft besitzt das Elektrolyteisen, das zur
Beseitigung des Wasserstoffs lingere Zeit im Vakuum ausgegliiht, besser
noch im Vakuum umgeschmolzen werden muB. Mit diesem sehr reinen
Material erreicht man im grobkristallinen Zustand nach GErRLacH Werte
bis zu 0,05 GauB. Einfacher aber kommt man in diese GréBenordnung
mit reinen, hochprozentigen Nickeleisenlegierungen, wie Permalloy
(78% Ni).

Auf groBe scheinbare Remanenz wird bei Dauermagneten Wert gelegt.
Auch hier spielt die Koerzitivkraft die Hauptrolle; die wahre Remanenz
aber ist hier ebenfalls ein wesentlicher Faktor. Es ist daher in Deutsch-
land iiblich, das Produkt aus beiden als Maf fiir die Eignung eines
Materials zur Herstellung von Dauermagneten zu benutzen; man nennt
dieses Produkt die ,,Giiteziffer”. Ein anderes MaB, das sich besonders
in Amerika und England eingebiirgert hat, wurde von EVERSHED (29)
eingefithrt. Bildet man auf dem absteigenden Ast zwischen Remanenz
und Koerzitivkraft fiir jeden Kurvenpunkt das Produkt B-$, so hat
dieses an einer Stelle ein Maximum. Dieser maximale Wert von.8-H
gibt in der Tat ein noch besseres Kriterium fiir die Leistungsfihigkeit,
ist aber nicht so bequem zu bestimmen. Neben der Giiteziffer ist die
Haltbarkeit der Magnete eine wichtige Eigenschaft. Bei den reinen
Kohlenstoffstihlen, deren Giiteziffer (etwa 5 X 10% an sich fir die
meisten Fille ausreichen wiirde, kommt es durch den allmihlichen Zer-
fall des labilen Martensits zu einer dauernden Abnahme der remanenten
Magnetisierung. Dieser Zerfall 148t sich durch geeignete Zusitze, wie
Wolfram, Chrom u. dgl., weitgehend verhindern, so daB bei geeigneter
Behandlung (30) solche Magnete jahrzehntelang keine mefbare Abnahme
ihres Moments zeigen. Ihre Giiteziffern betragen nach Beobachtungen
von GUMLICH 6 bis 6,5 X 105 (31). Ein ganz bedeutender Fortschritt
wurde von HoNpa und Sa1to (32) durch den Kobaltzusatz zu Wolfram-
Chromstéhlen erzielt. Diesen gleichwertig sind die von GuMLIicH (33) in
Zusammenarbeit mit der Friedr. Krupp A.-G. entdeckten Kobalt-
Manganstihle (Koerzit). An diesen Materialien sind bel nahezu unver-
dnderter wahrer Remanenz Koerzitivkrifte bis zu 240 Gaul, also
Giiteziffern von mehr als z X 10° erreichbar. Dazu haben diese Stihle
den Vorteil groBer Haltbarkeit und Unempfindlichkeit gegen Tem-
peraturschwankungen, Erschiitterungen und Einwirkung fremder magne-
tischer Felder und besitzen einen verhiltnismiBig geringen Temperatur-
koeffizienten. Wenn sie sich trotzdem nur langsam einbiirgern, so liegt
das einmal an dem hohen Kobaltpreis, dann aber auch an der oftmals
falschen Verwendung (34). Mit Vorteil lassen sie sich nur dort benutzen,
wo man schon aus anderen Griinden (einfachere Konstruktion, Raum-
ersparnis und dergleichen) zu kiirzeren, gedrungeneren Magneten mit
kleinerem Dimensionsverhidltnis I/d bzw. schlechterem magnetischem
Schluf} iibergehen mochte, oder in Fillen, in denen man auf die Halt-
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barkeit groBeren Wert legt, als auf niedrigeren Preis. Die folgende kleine
Tabelle zeigt einen Vergleich der scheinbaren Remanenzen von Chrom-
stahl und Kobaltmanganstahl bei verschiedenen Dimensionsverhilt-
nissen.

, Jd= o i ljd = 30 | 1jd =8,

Chromstahl . . . . . I 10000 8250 2400
Kobaltmanganstahl . 6600 Goco i 5530

Als besondere Art seien noch die selbsthirtenden Kobaltstihle ge-
nannt, die bei wenig kleinerer Giiteziffer den Vorzug haben, keines Ab-
schreckens zu bediirfen, so daB die mit diesem verbundene Gefahr des
Verziehens oder Springens fortfillt.

Fiir die Starkstromtechnik sind von gréBter Wichtigkeit die Stoffe,
mit moglichst geringen Verlusten. Ist auch die nach dem WARBURG-
schen Gesetz beim einzelnen Magnetisierungszyklus in Wirme degra-
dierte elektromagnetische Energie nur gering, so geniigt doch eine kurze
Uberlegung itiber die Hiufigkeit der Ummagnetisierungen und iiber die
ungeheuren Mengen der dauernd ummagnetisierten Stoffe in der mo-
dernen Wechselstromtechnik, um iibersehen zu kénnen, daf} es sich hier
um ganz enorme Energiebetrige handelt, die fortlaufend entwertet wer-
den. Dazu kommen noch diejenigen Verluste, die durch Wirbelstréme
in den Eisenmassen entstehen und die friiher annihernd die gleiche
GréBe hatten. Es hat sich sehr gliicklich gefiigt, daB durch die Ver-
wendung der Silizium-Eisenlegierungen beide Verluste wesentlich ein-
geschrinkt werden konnten: der Hystereseverlust durch Verringerung
der Koerzitivkraft, von der wir oben schon sprachen, und der Wirbel-
stromverlust durch VergréBerung des elektrischen Widerstandes. Als
erste haben BARETT, BROWN und HADFIELD (35) derartiges Material
untersucht, wihrend GumricH unzweifelhaft das Verdienst zukommt,
als erster die ungeheure Bedeutung fiir die Elektrotechnik erkannt und
die Einfithrung dieses Materials angeregt zu haben. Die eingehendsten
und genauesten Untersuchungen tiber sehr reine und auch kohlenstoff-
haltige Silizium-Eisenlegierungen sind neuerdings von YENSEN (36)
ausgefithrt worden.

Allein in Deutschland wird heute durch Verwendung des ,,legierten*
Blechs bei sehr vorsichtiger Schitzung jihrlich mindestens fiir 50 Mil-
lionen Mark weniger Energie vergeudet. Will man hier noch weiter
kommen, so scheidet das reine Elektrolyteisen aus; zwar kénnte man
wohl die Hystereseverluste noch verringern, aber die Wirbelstromver-
luste wiirden wegen der guten elektrischen Leitfdhigkeit reinen Eisens
betrichtlich anwachsen. Ob sehr reine Silizium-Eisenlegierungen oder
die hochpermeablen Nickel-Eisenlegierungen (eventuell mit gewissen den
Widerstand vergréBernden Zusitzen), deren Koerzitivkraft und damit
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auch Hysterese ja auBerordentlich klein gemacht werden kann, praktisch
weiter fithren werden, ist im wesentlichen eine wirtschaftliche Frage.

Da der Hystereseverlust mit der Frequenz linear zunimmt, der
Wirbelstromverlust aber quadratisch, spielt der letztere bei héheren
Frequenzen eine immer gréBere Rolle. Man hilft sich fiir solche Fille
mit groBerer Unterteilung des Materials, das dann in Form sehr diinner
Lamellen, oder auch fiir Schwachstromzwecke, wenn keine hohe Per-
meabilitit erforderlich ist, als zusammengepreBtes Pulver Verwendung
findet, dem zur Isolation der einzelnen Kdrnchen z. B. Schellack oder
auch feinstes Glaspulver zugesetzt wird.

Fiir die Schwachstromtechnik sind diejenigen Materialien von beson-
derer Bedeutung, die schon in kleinen Feldern betrdchtliche Magnetisie-
rungen annehmen, deren Anfangspermeabilitdt also besonders gro8 ist.
Hier sind in erster Linie zu nennen die Silizium-Eisenlegierungen, deren
Anfangspermeabilitit etwa doppelt so groB ist wie die gewthnlichen
Eisens, also 450 bis 550. Mit besonders reinen Legierungen lassen sich
auch noch mehrfach groBere Werte erhalten, aber es handelt sich dann
mehr oder weniger um Zufallsergebnisse, fiir welche die Bedingungen
noch nicht einwandfrei feststehen. Sicher ist nur, daB auch hier die
KorngréBe eine wichtige Rolle spielt, insofern als Proben mit groBerem
Korn auch eine hohere Anfangspermeabilitit zeigen. An vakuum-
geschmolzenem Elektrolyteisen findet man leicht Werte von 700 und
mehr.

Die héchsten Werte aber zeigen die hochprozentigen Nickel-Eisen-
legierungen, von etwa 35% Nickel aufwirts; das sind die sogenannten
reversiblen Legierungen, die im Gegensatz zu den niedrigprozentigen
(unterhalb 30%) keine oder nur eine sehr kleine Temperaturhysterese
haben. Die Abhidngigkeit der héchsten erreichbaren Anfangspermeabili-
tdt vom Nickelgehalt wurde zuerst von ARNOLD und ELMEN (37) syste-
matisch untersucht, nachdem schon frither an einzelnen Legierungen von
PanNeBIaNCcO (38) die Tatsache einer besonders hohen Anfangsper-
meabilitit gefunden worden war. Thre GroBe ist zwischen 40 und 60%
einigermaBen konstant mit etwa 3000, steigt dann steil an, erreicht bei
78%/,%, dem sogenannten Permalloy, den Héchstwert mit etwa 12000,
um dann noch steiler wieder abzufallen. Die Erreichung dieser Héchst-
werte ist allerdings wesentlich von der thermischen Behandlung ab-
hingig; die hochprozentigen Legierungen miissen nach kurzem Glithen
bei goo® C rasch, und zwar mindestens von 600° C an, die Legierungen
um 50% besser langsam abgekiihlt werden.

Auch die Maximalpermeabilitdt ist bei diesen Legierungen betricht-
lich; Werte von 70—80 ooo werden hiufig, gelegentlich sogar solche
von iiber 100 000 beobachtet. Die Verwendung derartig hochpermeabler
Stoffe kann aber nur in gut geschlossenen magnetischen Kreisen bzw.
bei sehr groBem Dimensionsverhiltnis von wesentlichem Vorteil sein.
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Eine einfache Uberlegung zeigt, daB z. B. bei einem Material, dessen
Anfangspermeabilitit 6ooo ist, schon ein Dimensionsverhiltnis von 150
erforderlich ist, will man auch nur die Hilfte dieses Wertes ausnutzen.
Die Lage ist also hier genau die umgekehrte, wie bei den Kobaltmagnet-
stihlen. Die Benutzung solcher Legierungen wird auch dadurch er-
schwert, daB ihre Eigenschaften selbst von kleinen elastischen und natiir-
lich erst recht von plastischen Deformationen erheblich beeintriachtigt
werden.

Als Materialien mit groBer reversibler Permeabilitit, z. B. fiir Tele-
phonmembranen, kommen natiirlich die gleichen Stoffe in Betracht, da
ja nach den Untersuchungen von GaNs bei gleicher reduzierter Magneti-
sierung die reversible der Anfangspermeabilitit proportional ist.

Fiir wieder andere Zwecke, z. B. fiir Pupinkerne, wird eine weit-
gehende Unabhingigkeit der Permeabilitit von der Feldstirke (bei
kleinen Feldern) verlangt. Es hat sich immer gezeigt, daB das um so
besser erreicht wird, je gréBer die Koerzitivkraft ist; nach den oben
besprochenen Vorstellungen von der Magnetisierung polykristalliner
Korper ist das auch ohne weiteres einleuchtend. Man muf aber dabei
die geringe Anfangspermeabilitit in Kauf nehmen. Doch soll auch hier
wieder betont werden, daBl der Zusammenhang zwischen Koerzitivkraft
und Anfangspermeabilitit durchaus nicht zwangslaufig ist und daB es
haufig gelingt, beide GroBen gleichzeitig zu vergroBern bzw. zu ver-
kleinern, allerdings nur innerhalb nicht allzu weiter Grenzen.

Der Sittigungswert der Magnetisierung 138t sich durch geeignete
Legierungen sowohl der ferromagnetischen Metalle untereinander als
auch mit anderen Metallen in den weitesten Grenzen variieren, was aber
praktisch nicht von groBer Bedeutung ist. Dagegen ist es wichtig, daB
man durch Legierung des Eisens mit Kobalt den Sittigungswert des
Eisens (47t 3, = 21600) noch erhéhen kann, wie von PREUSS (39) ge-
funden wurde. Diese Erhéhung betrigt im Maximum bei 34,3% Kobalt
sogar etwa 10 % (4773, = 23700). Das ist um so tiberraschender, als der
Sittigungswert von Kobalt (47 J = 17700) bedeutend kleiner ist als
der des Eisens, man also durch Kobaltzusatz zum Eisen eine Abnahme
der Sittigung erwarten sollte. Es ist sehr wahrscheinlich, dal es eine
Verbindung Fe,Co ist, der dieser erstaunlich hohe Wert zukommt.
Diese Ergebnisse sind von YENSEN an sehr reinen Kobalt-Eisenlegie-
rungen bestitigt worden (40). Praktische Anwendung findet die 34 proz.
Legierung bei den Polspitzen von Elektromagneten; durch eine Kobalt-
Eisenarmatur 148t sich das hochste erreichbare Feld um ungefihr 10%
steigern.

Eine wichtige und interessante Frage ist die nach derjenigen Feld-
stirke, bei welcher die Sittigung praktisch erreicht wird. Das 1Bt sich
aus dem Gesetz, nach welchem die Magnetisierung sich der Sittigung
nihert (41), leicht angeben. Soll die erreichte Magnetisierung sich nur noch
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1% vom wahren Sittigungswerte unterscheiden, so ist dazu eine Feld-

stirke $ = 100 RMENES erforderlich, d. h. also beim Permalloy etwa
3o
30 GauB, bei reinstem Eisen 1000 GauB, bei gutem gewdhnlichem Eisen

2000 GauB3 und bei Magnetstahl 10-—30000 GauB.

So lassen sich, wie man sieht, die ferromagnetischen Eigenschaften
in den weitesten Grenzen den praktischen Bediirfnissen anpassen, so-
lange es auf die einzelnen Eigenschaften ankommt. Die Verwirklichung
ihrer Kombinationen aber, die hdufig genug von entscheidender Wich-
tigkeit fiir die Losung technischer Probleme ist, macht oft die gréBten
Schwierigkeiten. Durch Kompromisse auf Grund geschickter Konstruk-
tionen gelingt dann zwar die Losung bisweilen; aber vieles bleibt mangel-
haft. Hier liegt noch ein weites T4tigkeitsfeld fiir technisch-wissenschaft-
liche Forschung.
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Optische Bestimmung
der Dissoziationswiarme von Gasen.

Von H. Sponer, Gottingen.
Mit 4 Abbildungen.
Einleitung.

Definition. Unter Dissoziationswirme von gasfdrmigen Verbindungen
versteht man allgemein die Arbeit, die aufgewandt werden muB, um ein
Molekiil bei der Temperatur 0®abs. in Atome bzw. einfachere Molekiile zu
zerspalten. Handelt es sich um ein zweiatomiges Molekiil, so erfolgt eine
Trennung in zwei Atome (Beispiel J, —J <+ J). Handelt es sich um ein
mehratomiges Molekiil, so kann dieses in verschiedene Produkte dissoziiert
werden, z. B. in ein oder mehrere Atome + Restmolekiil (Beispiel
CO, - C +0,), in einfachere Molekiile (Beispiel (CN), -» CN -+ CN), in
Atome (Beispiel HgCl, - Hg -+ Cl 4 Cl). Diese Beispiele sind teilweise
nicht ndher untersuchte Prozesse, sie sollen nur zur Veranschaulichung
der verschiedenen Méglichkeiten dienen. Betrachtet man die Spaltungs-
produkte eines Dissoziationsvorganges, so konnen diese normale Atome
bzw. normale Molekiile sein, sie kdnnen aber auch angeregte oder ioni-
sierte Gebilde sein.

Bestimmungsmethoden mit Ausnahme der spektroskopischen.
Zur Bestimmung von Dissoziationsarbeiten sind eine Anzahl von Me-
thoden ausgearbeitet worden. Die kalorimetrischen Methoden laufen auf
eine Bestimmung der Verbindungswirme bzw. der Verbrennungswirme
hinaus, aus der man die Verbindungswirme dann rechnen kann. Sehr
zahlreich sind die Methoden, in denen Gasgleichgewichte studiert
werden. Aus der Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstante von der
Temperatur kann die Dissoziationsarbeit ermittelt werden. Dabei
konnen die Atomkonzentrationen anstatt durch Druckmessungen auch
spektroskopisch festgestellt werden. Wenn eine Entropieberschnung
moglich ist, genligt die Bestimmung des Gasgleichgewichtes bei einer
einzigen Temperatur, um die Dissoziationsarbeit zu berechnen. Zu be-
denken ist, daB man oft nicht eine einfache Reaktion zu beriicksichtigen
hat, sondern daB sich an diese Folgereaktionen anschlieBen. Durch
Kombination der nach den verschiedenen Verfahren gewonnenen Warme-
tonungen kann man aus thermochemischen Gleichungen manchmal
weitere Dissoziationsarbeiten berechnen.

Um zu einer Abschitzung der Dissoziationsarbeiten von homéo-
polaren Bindungen wie C—H, C—C, C=C, C=C, C—N C=N, C=N
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usw. zu kommen, macht man in der organischen Chemie die Annahme,
daB die gesamte Trennungsarbeit eines komplizierten aus derartigen
Radikalen bestehenden Molekiils sich rein additiv aus den Trennungs-
arbeiten der einzelnen Bindungen zusammensetzt. Man bestimmt bei-
spielsweise die atomare Bildungswirme von Methan

C(fest) -+ 2 Hz(gas) = CH+ (gas) + 18000 cal.

Cleay = Ciresyy -+ I4I000

4 Hgagy = 2 H, (gas) + 202000 ,
Cigas) + 4 Hgay =.CH, (4as) + 370000 cal.

und sagt, daB fir jede C—H Bindung */, dieses Wertes oder 92000 cal
fiir die Dissoziationswidrme anzusetzen ist.

Um die chemisch bestimmten Trennungsarbeiten in Einklang mit
der obigen Definition zu bringen, miissen sie auf den absoluten Null-
punkt bezogen werden, da die bei héheren Temperaturen ermittelten
Werte noch die Wéarmeenergie® der Atome bzw. Molekiile enthalten.

Als eine weitere Methode, nach der eine Bestimmung oder wenigstens
eine Abschitzung der Dissoziationsarbeit méglich ist, ist die Elektronen-
stoBmethode zu nennen. Es gelingt dabel manchmal, aus den zu den
verschiedenen StoBprozessen erforderlichen Energien auf die GroBe der
Dissoziationswiarme zu schlieBen, insbesondere, wenn diese Unter-

1

suchungen mit einern—i-Bestimmung der StoBprodukte verkniipft sind.

Ich nenne als ein Beispiel die neueren Arbeiten von HoGNESS und
Lunx (1).

Endlich sind noch theoretische Betrachtungen zu erwihnen, nach
denen in einigen Fillen eine ungefihre Berechnung der Dissoziations-
arbeit mdglich ist. Born und HEISENBERG (2) haben modellmiBig die
Energie, die frei wird, wenn gasférmige Ionen sich zu Gasmolekiilen
vereinigen, berechnet unter Bertiicksichtung der einseitigen Polarisation
der Ionen. Der Vergleich der so abgeschitzten Bildungswirmen der
bindren heteropolaren Molekiile des Dampfzustandes mit aus der Er-
fahrung berechneten Werten ist befriedigend.

Die Mingel der genannten experimentellen Methoden sind allgemein
bekannt. Die kalorimetrischen Verfahren besitzen keine sehr groBe
Genauigkeit und das Studium der Gasgleichgewichte verlangt oft hohe
Temperaturen. Selbst die Explosionsmethode, die diesem Bediirfnis
am weitesten entgegenkommt, ist bei Gasen mit sehr hoher Disso-
ziationsarbeit nicht mehr anwendbar. Die ElektronenstoBmessungen
geben nur ungefdhre Werte und ebenso die theoretischen Uberlegungen,
die obendrein nur auf eine bestimmte Klasse von Fillen anwendbar sind.

* Die Dissoziationsarbeit von H, wurde aus den neuen spektroskopischen

Daten entnommen, siehe S. go.
2 Unter Wirmeenergie ist in diesem besonderen Falle nicht nur Trans-

lations-, sondern auch Anregungsenergie verstanden.
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So ist es auBerordentlich wichtig, dal} das Verstindnis fiir Atom- und
Molekiilspektren in den letzten Jahren einen solchen Fortschritt erfah-
ren hat, daB in vielen Fallen und auch gerade in solchen, in denen die
oben erwihnten Methoden versagen, eine Festlegung der Dissoziations-
arbeit aus optischen Daten mit fast spektroskopischer Genauigkeit
moglich ist.

Spektroskopische Bestimmung der Dissoziationswirme.

Allgemeines Uber Dissoziation durch Lichtabsorption. Versuche,
aus Molekiilspektren, den Bandenspektren, etwas tiber die Dissoziations-
arbeit von Molekiilen zu erfahren, sind von Photochemikern und Phy-
sikern schon vielfach unternommen worden. Wir lassen im folgenden
die photochemischen Betrachtungen fort und bringen von den Unter-
suchungen, in denen aus der Struktur der Spektren auf die Dissoziations-
arbeiten geschlossen wird, im wesentlichen nur diejenigen, bei denen die
theoretischen Grundlagen schon gentigend gesichert sind. Es kann z. B.
auf das von V. HENRI gesammelte wertvolle Material, zu dessen Aus-
wertung es noch weiterer theoretischer Erkenntnisse bedarf, hier nur
hingewiesen werden.

Die Bandenspektren entstehen dadurch, daf§ aufler den Elektronen-
spriingen, die Veranlassung zu den Atomspektren geben, bei den Mole-
kiilen noch Schwingungen der Kerne gegeneinander sowie Rotationen
des gesamten Molekiils vorhanden sind. Infolgedessen sind die Molekiil-
spektren viel komplizierterer Natur als die Atomspektren. Wegen der
theoretischen Darstellung ihrer GesetzmiBigkeiten sei auf den Artikel
von KrAaTzER in diesen Ergebnissen Band I verwiesen. Sind nur Rota-
tionen des Molekiils vorhanden, so entstehen die Rotationsspektren (Dipol-
molekiile; duBerstes Ultrarot); die Kombination von Kernschwingung
und Rotation liefert die Rotationsschwingungsspektren (Dipolmolekiile;
Ultrarot); kommt dazu noch ein Elektronensprung, so haben wir Elek-
tronenbanden vor uns. (Sichtbar bis Vakuumultraviolett.) Wir wollen uns
nun die Dissoziation sines Molekiils bei Anregung dieser drei verschiedenen
Bewegungsformen iiberlegen. Der Einfachheit halber wollen wir die
Betrachtungen an zweiatomigen Molekiilen durchfiihren.

Zuerst betrachten wir den Fall der Dissoziation eines Molekiils durch
Zufithrung von Rotationsenergie. Dabei mdge das Molekiil im Normal-
zustand der Elektronen- und der Kernschwingung sein. Jede geniigende
Energiezufuhr sollte prinzipiell zu einer Dissoziation fiihren, d. h. dem
Molekiil soviel Schwungenergie verleihen kénnen, daB die Zentrifugal-
kraft der Dissoziationsarbeit entspricht. Praktisch 148t sich hingegen
durch Lichtabsorption eine Spaltung des Molekiils nicht erreichen, da
bei Molekiilen mit elektrischem Moment immer nur ein Rotationsquant
absorbiert werden kann und Molekiile ohne elektrisches Moment ihre
Rotationsenergie durch Absorption iiberhaupt nicht steigern kdnnen.
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Betrachten wir nun die Méglichkeit der Dissoziation durch Zu-
fiihrung von Schwingungsenergie, wobei das Elektronensystem des
Molekiils im Normalzustande sein mége. Ob die Rotation im Normal-
zustande (energetisch tiefster Zustand der Rotation) ist, ist fiir unsere
Uberlegung gleichgiiltig. Auch in diesem Falle ist es prinzipiell méglich,
z. B. durch Temperatursteigerung (die Energiezufuhr durch Lichtein-
strahlung wird auch hier gesondert betrachtet) die Schwingung so zu
verstdrken, daB das Molekiil in zwei Atome gespalten wird. Anders ist
es, sowie wir dieses durch Lichtabsorption zu erreichen versuchen. Ein
nichtpolares Molekiil kann dadurch seine Schwingungsenergie tiberhaupt
nicht verstirken, da es kein elektrisches Moment besitzt. Ein polares
Molekiil z. B. ein solches, in dem ein positives und ein negatives Ion
gegeneinander schwingen, kann als anharmonischer Oszillator aufgefaBt
werden. Ein derartiges System kann zwar theoretisch mehr als ein
Schwingungsquant absorbieren, jedoch nimmt die Intensitit mit wach-
sender Anderung der Schwingungsquantenzahl so stark ab, daB praktisch
nur die ersten Schwingungen absorbiert werden. Das bedeutet, daf eine
Dissoziation durch Absorption von Schwingungsenergie nicht erreicht
werden kann. Eine stufenweise Absorption bis zur Dissoziation ist zwar
denkbar, kann aber praktisch nicht verwirklicht werden.

Als dritten Fall betrachten wir die gemeinsame Zufiihrung von
Elektronen- und Schwingungsenergie, um ein Molekiil zu dissoziieren.
Von gleichzeitiger Ubertragung der Rotationsenergie soll hier ab-
gesehen und diese spiter betrachtet werden. Dies ist nun derjenige
Fall, der auch durch Lichtabsorption verwirklicht werden kann, da dabet
gemeinsam mit einem Elektronensprung beliebig viele Schwingungs-
quanten in einem Elementarakt iibertragen werden kénnen. Im Gegen-
satz zu dem vorher besprochenen Fall der reinen Rotationsschwingungs-
spektren finden hier die Uberginge in vielen Fillen mit erheblicher
Wahrscheinlichkeit statt. Theoretisch finden diese Intensitdtsverhilt-
nisse ihre Erklirung durch Betrachtungen von Franck (3). Sie kénnen
am einfachsten an der folgenden Abbildung erliutert werden, die die
Verhiltnisse bei der Koppelung der Anderung des Elektronensystems
mit der Anderung der Schwingungsenergie darstellt. Die Lichtabsorption
bewirkt primir einen Quanteniibergang des Elektronensystems, der
praktisch so rasch erfolgt, daB wihrend der Ubergangszeit die schweren
Atommassen ihre relative Lage zueinander nur unmerklich 4ndern.
Dadurch wird dem Kern eine potentielle Energie tibermittelt, die eine
VergroBerung oder Verkleinerung der bereits vorhandenen bedeutet.
Es findet ja bei der molekularen Schwingung ein steter Ubergang von
potentieller und kinetischer Energie ineinander statt. Abb. 1 stellt
die Abhingigkeit der potentiellen Energie # der Kerne von dem Kern-
abstand » dar. Im Diagramm I gibt die unterste mit # bezeichnete
Kurve einen moglichen Verlauf der potentiellen Energie im Normal-



Optische Bestimmung der Dissoziationswarme von Gasen. 79

zustand des Elektronensystems an. Sieist im Minimum, wenn das System
nicht schwingt. Die Ruhelage der Atome des Molekiils ist durch den
Abstand r-Minimum gegeben. Schwingt das Molekill um die Ruhe-
lage, so steigt die potentielle Energie bei dem Teil der Schwingung,
in dem die Atome sich nihern, schneller an als dort, wo sie sich von-
einander entfernen. Trennen sich die beiden Atome des Molekiils auf
Grund des Auseinanderschwingens, dann ist die potentielle Energie bis
auf den Betrag der Dissoziationsarbeit gewachsen. (Das ist der vor-
hin besprochene Fall, der durch Lichtabsorption ohne Elektronen-
sprung nicht verwirklicht werden kann.) Gehen wir nun zur Kurve a
iiber, die die potentielle Energie darstellt, nachdem das Elektronen-
system in einen angeregten Zustand iibergegangen ist. Es ist hier als
Beispiel der Fall einer Schwichung der Bindungsenergie gewahlt. Das
bedeutet eine Verkleinerung der Dissoziationsarbeit und eine Verschie-
bung der Ruhelage zu groferen Werten von 7. Suchen wir in Kurve ¢ die

u

V=1

I 7 I
o

|V A
Abb. 1. Entnommen aus J. FrRanck: Zeitschr. f. physikal. Chem. 120, 144. 1926.

Stelle auf, die den gleichen Wert von r hat, wie das Potentialmini-

mum der Kurve #, so entspricht sie einer Energie des Systems, die

bereits griBer als die Dissoziationsarbeit D’ ist. Das bedeutet eine

Trennung des Molekiils in zwei Atome, die mit kinetischer Energie aus-

einanderfahren. Die Lichtabsorption, d. h. der Ubergang des Systems

vom Normalzustand in den angeregten Zustand war in diesem Falle mit

groBer Anderung der Bindungskrifte und damit der Schwingungsenergie

verkniipft. Noch extremere im gleichen Sinn liegende Verhiltnisse zeigt -
die nichste Kurve.

Diagramm II veranschaulicht den Fall schr kleiner Anderung der
Kernschwingungsenergie, da sich die GroéBe der Dissoziationsarbeit
praktisch nicht dndert.

Im Diagramm III findet durch Lichtabsorption eine Verstirkung
der Bindungskrifte im angeregten Zustand statt,d. h. eine Vergré8erung
der Dissoziationsarbeit. Ob bei Anderung der Bindung beim Ubergang
in einen anderen Zustand die Schwingungsenergie wichst oder abnimmt,
hingt naturgemaf sehr vom genauen Verlauf der Kurve der potentiellen
Energie ab.
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Damit hitten wir den moglichen Proze der Dissoziation auf
Grund von Energiezufuhr durch Lichtabsorption in seinen wesent-
lichen Ziigen gekennzeichnet. Es erheben sich jetzt zwei weitere Fragen.
Wie duBert sich das eben besprochene Verhalten der Molekiile in den
Spektren? Zu welchen Dissoziationsprodukten fiihrt der einzelne Proze3?

Um die erste Frage beantworten zu kénnen, sehen wir uns Spektren
verschiedener Molekiile an. Als erstes Beispiel mége das Absorptions-
spektrum des Jodmolekiils dienen, das im sichtbaren Spektralgebiet
liegt und dessen Anfangszustand der Normalzustand des Elektronen-
systems und der Kernschwingung ist. Eine schematische Darstellung
des zuerst von P. PriNngsHEIM (4) und ausfiihrlich von R. MECKE (¥)
untersuchten Spektrums gibt Abb. 2.

Es ist dabei von jeder Bande nur die Kante eingetragen, da die Rota-
tionen, die die Struktur jeder Einzelbande bedingen, fiir unsere Be-
trachtungen unwesentlich sind. In der Abbildung sieht man eine lange
Reihe Bandkanten, die von langen nach kurzen Wellen immer ndher
zusammenriicken und schlieBlich in ein kontinuierliches Absorptions-

—THHHHJ [1111 11| ) | spektrumibergehen. Ver-

50004 60004 gleicht man die Gr6Be der

Abb. 2. Entnommen aus J. Franck: Zeitschr. f. Schwingungsquanten, die
physikal. Chem. 120, 144. 1926. sich aus dem obigen Ab-
sorptionsspektrum fiir einen angeregten Zustand ergeben, mit denen im
Normalzustande, die man aus Resonanzfluoreszenzuntersuchungen erhilt,
so ergibt sich, daB mit der Anregung die GroBe der Schwingungsquanten
in diesem Falle stark abnimmt. Da die Eigenfrequenz eines schwingen-
den Systems mit abnehmender Stirke der Bindung abnimmt, so folgt
hieraus, da durch Lichtabsorption eine starke Lockerung der Bindung des
Jodmolekiils stattgefunden hat. Unser Spektrum ist also ein Beispiel fiir
Diagramm I von Abb. 1. Der Abstand zwischen den einzelnen Schwingungs-
quantenzustinden wird immer kleiner, sie konvergieren zu einer Grenze,
die bei 4995 A liegt, dhnlich wie die Atomlinien einer Absorptionsserie
zu einer Seriengrenze konvergieren. Die Analogie geht noch weiter.
Ebenso wie sich an die Seriengrenze der Atomlinien ein Kontinuum an-
schlieBt, schlieBt sich an die Konvergenzgrenze unserer Jodbanden ein
kontinuierliches Gebiet an. Die Analogie fiihrte FRANCK zu der Er-
klirung, daB wie die Atomlinienkonvergenz einem Zerfalll des Atoms
in ein Elektron und ein Ion entspricht, so entspricht die obige Molekiil-
bandenkonvergenz einem Zerfall des Jodmolekiils in Atome*; ferner wie
das an die Serienkonvergenz anschlieBende Kontinuum einem Zerfall
des Atoms entspricht, bei dem sich die beiden Partner Elektron und Ion

! Schon MuLLIKEN (Phys. Rev. 25, 509, 1925) hatte vermutet, daf3 der
Beginn des Kontinuums im Jodspektrum etwas mit der Dissoziation des
Jodmolektls zu tun hat; doch fand er nicht die richtigen energetischen
Zusammenhinge.
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mit kinetischer Energie trennen, so bedeutet das an die Bandenkon-
vergenz anschlieBende Kontinuum eine Dissoziation des Molekiils in
zwel mit Translationsenergie auseinanderfahrende Partikel. Dall diese
Hypothese zu Recht besteht, hat DyMoND (6) zeigen konnen, indem er
feststellte, daB die Moglichkeit, Molekiilfluoreszenz im Jod anzuregen,
plotzlich aufhort bei Bestrahlung mit Wellenlingen, die jenseits der Kon-
vergenzstelle liegen und in das kontinuierliche Absorptionsgebiet dieses
Spektralbereiches fallen. Die Absorptionsfihigkeit des Jods hért in-
dessen nicht auf. Das bedeutet, da von der Bandenkonvergenzstelle
ab Dissoziation des Molekiils eintritt.

Als zweites Beispiel wihlen wir die Emissionsbanden von SiN, deren
O—O Bande bei 4100 A liegt und bei denen die Anderung des Schwin-
gungsquantums, also der Stirke der Bindung beim Ubergang vom An-
fangs- in den Endzustand auBerordentlich gering ist. Die Hauptinten-
sitit haben diejenigen Uberginge, bei denen sich die Schwingungs-
quantenzahl nicht 4ndert, wie wir es bei einem Beispiel erwarten wiirden,
das dem Diagramm II in Abb. 1 entspricht. Ein anderes Beispiel sind
die violetten CN-Banden, bei denen man auch einen kurzen Bandenzug
beobachtet und die ein gleiches Verhalten zeigen. Bei etwas groBerer
Anderung der Bindung, wie bei den AlO-Banden werden dann Uber-
ginge mit kleiner Anderung der Schwingungsquantenzahl wahr-
scheinlich.

Als Beispiel fiir Diagramm III in Abb. 1 seien Absorptionsbanden
des Stickoxyds NO genannt und zwar die sogenannte dritte positive
Stickstoffgruppe. Hier findet beim Ubergang vom Normalzustand in
den angeregten Zustand eine VergroBerung des Schwingungsquantums,
also eine Verfestigung der Bindung statt.” Wir werden spéter sehen, da3
in der Tat eine VergroBerung der Dissoziationsarbeit stattfindet.

Aus den Beispielen geht hervor, daB groBe Anderung des Schwingungs-
quantums verbunden ist mit dem Auftreten einer langen Serie, geringe
Anderung mit dem einer kurzen Serie. Im Falle von J, bestand die
Anderung in einer starken Lockerung der Bindung; hier ist es mdglich,
das Jodmolekiil durch Lichtabsorption in zwei Atome zu zerspalten.
Die genannten Beispiele konnen wir als Vertreter von bestimmten
Bandentypen auffassen, wie CoNDON (7) gezeigt hat, indem er die FRANCK-
schen Uberlegungen mathematisch gefaBt und erweitert hat. Aus seinen
Betrachtungen ergibt sich fast quantitativ die Intensititsverteilung in
den oben erwihnten Spektren von SiN, CN, AlO. Ferner folgt aus
seiner Arbeit, daB es zwei verschiedene Gebiete wahrscheinlichster Uber-
ginge gibt, wenn man von einem schwingenden Molekiil als Anfangs-
zustand ausgeht. Sie entsprechen den Werten von 7 in den obigen
Kurven an den Umkehrpunkten der Schwingung. Hier haben die Kerne
die kleinste Geschwindigkeit, werden also in diesen Lagen am hiufigsten
im Moment eines Uberganges anzutreffen sein.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI, 6
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Wir hatten gesehen, daff im Falle des Jods die Konvergenzstelle
des Absorptionsbandenspektrums dahin gedeutet war, daB sie einem Zer-
fall des Jodmolekiils in zwei Atome entspricht. Wir kommen damit zu
der zweiten Frage: In welchem Zustande befinden sich die Dissoziations-
produkte nach stattgehabter Dissoziation? Wir wissen, daB es normale,
angeregte oder ionisierte Partikel sein kénnen. Es kommt also darauf
an, entscheiden zu konnen, welcher Fall beim einzelnen ProzeB vorliegt.

Wir wollen als Beispiel das vorhin erwihnte Absorptionsbanden-
spektrum des Jods weiter betrachten. Die Konvergenzstelle liegt bei
4995 A, was einer Energie von 2,47 Volt entspricht. Die thermisch be-
stimmte Dissoziationsarbeit des Jodmolekiils ist 1,5 Volt. Entspricht
die Konvergenzstelle einer Dissoziation des Jodmolekiils, so entsteht die
Frage, in welcher Weise dabei die UberschuBenergie von etwa 1 Volt
verwandt wird. Sie kdnnte zur Anregung eines Jodatoms dienen. Der
Normalzustand im Jod entspricht einem *P,-Term. Fiir das angeregte
Atom kommt nur der metastabile *P,-Term in Frage, da die anderen
Anregungsstufen viel hoher liegen. FrANCK (2) hatte aus der be-
kannten Aufspaltung der P-Terme des Neonions diejenige des Fluors
durch Division mit 4 und daraus wieder diejenige des Jods proportional
dem Quadrate der Kernladungen abgeschitzt und o,9 Volt gefunden,
was mit dem obigen Betrag von 1 Volt innerhalb der Fehlergrenzen
iibereinstimmt. Die Hypothese wurde zur Gewilheit, als TURNER (8)
die Termdifferenz 2°P, — 2°P, der Bogenspektren der Halogenatome
spektroskopisch feststellte und fir Jod den Wert 0,937 Volt fand.-

Als ein anderes Beispiel betrachten wir das Verhalten des NaJ-Mole-
kiils bei Bestrahlung mit Licht kurzwelliger als 4 2500 X. Es zeigt sich,
daB dadurch das Auftreten der D-Linienfluoreszenz zuerhalten ist. Es
liegen dariiber Arbeiten von TERENIN (9) und KONDRATJEW (10) vor.
TERENIN hatte, wie es bet dem damaligen Stand der Erkenntnisse
natiirlich war, vermutet, daB bei diesem Versuch ein angeregtes
NaJ-Molekiil entsteht, dessen Anregungsenergie gréBer ist als die
Summe von Dissoziationsarbeit im Atome und Anregungsenergie des
Na-Atoms. Bei ZusammenstoBen sollte es dann in ein normales Jod-
und ein angeregtes Natriumatom zerfallen. Dabei ging er so vor, daB
er den absorbierten Energiebetrag berechnete, davon die Anregungs-
energie der D-Linien abzog und eine Dissoziationsarbeit bekam, die mit
der aus chemischen Angaben geschiitzten innerhalb der Fehlergrenzen
iibereinstimmt. KONDRATJEW konnte zeigen, daB der Zerfall des
Natriumjodidmolekiils bei Belichtung mit Wellenlingen << 4 2500 A
in ein normales Jod- und ein angeregtes Natriumatom nicht stufenweise,
sondern in einem Elementarakte stattfindet. In der Tat ist auch das Ab-
sorptionsspektrum in diesem Gebiet kontinuierlich.

Im Falle des Jodmolekiils schloB sich das betrachtete Kontinuum
an eine Bandenkonvergenzstelle an. Bei den Alkalihalogeniden sind
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Absorptionskontinua ohne anschlieBende Banden bekannt, zu denen das
eben erwihnte gehort. Franck, KunN und ROLLEFSON (3) deuten diese
Kontinua in derselben Weise wie das kontinuierliche Absorptionsgebiet
beim Jod. Die Anderung der Bindung ist bei diesen Anregungsprozessen
so stark, daB3 Uberginge mit merklicher Wahrscheinlichkeit nur in das
Spektralgebiet erfolgen, in welchem die iibertragene Schwingungs-
energie groBer ist als die Dissoziationsarbeit des betreffenden Anregungs-
zustandes. Daher fillt das diskontinuierliche Bandenspektrum fort. Die
verschiedenen Kontinua entsprechen Dissoziationen in verschieden
angeregte Dissoziationsprodukte. Das langwelligste Kontinuum ent-
spricht dem Zerfall in zwei normale Atome. Der Elektronensprung, mit
dem die Ubertragung der Schwingungsenergie gekoppelt ist, ist der
Ubergang eines Elektrons vom Anion zum Grundzustand des Kations.

Vergegenwirtigen wir uns noch einmal, wie in den bisher besprochenen
Arbeiten vorgegangen wurde. Die Einfiihrung einer Hypothese und die
Kenntnis der chemisch bekannten Dissoziationsarbeit hatte die Ana-
lysierung der Dissoziationsprodukte in den verschiedenen Prozessen
ermdglicht. Dabel war Jod ein Beispiel fiir ein hom&opolares und NaJ
ein Beispiel fiir ein heteropolares Molekl.

Jetzt wollen wir unseren Standpunkt umkehren und riickwirts aus
Bandenkonvergenzstellen Dissoziationsarbeiten ausrechnen. Bei Mole-
kiilen, bei denen diese aus anderen Methoden bekannt sind, liefert unser
Verfahren nichts wesentlich Neues, jedoch legt es die Dissoziationsarbeit
mit erheblich gréBerer Genauigkeit fest. Bei anderen Molekiilen liefert
es jedoch die erste und manchmal einzige Bestimmung der Dissoziations-
arbeit. Dartiber hinaus wird sich aus diesen und aus der Kenntnis {iber
den Zustand der Dissoziationspartner ein Schlu auf die Art der Bindung
in dem betreffenden Molekdl ziehen lassen. Auf diesen letzten Punkt
wollen wir aber nur ganz kurz eingehen und dem ersten unser Haupt-
interesse zuwenden.

Methode der Konvergenzstellen. Bandenkonvergenzstelle mit
Kontinuum, Extrapolation, Kontinuum ohne Konvergenz. Da nach
dem bisher Gesagten eine Bandenkonvergenzstelle mit anschliefendem
Kontinuum in einem Absorptionsspektrum im allgemeinen einer Disso-
ziation des betreffenden Molekiils in ein normales und ein angeregtes
Atom entspricht, wird man die Molekiilspektra auf das Auftreten
derartiger Konvergenzstellen hin untersuchen. Eine Absorptionsunter-
suchung liefert also die Energie, die dem Beginn des-Kontinuums bzw.
der Bandenkonvergenzstelle entspricht. Kennt man noch die Disso-
ziationsprodukte, d. h. ihren Anregungszustand, so ist damit die Disso-
ziationsarbeit gegeben. Die Anregungsenergie der Atome kann nun
ein Fluoreszenzversuch liefern, wenn es sich dabei um die Anregung
gewohnlicher, d. h. nicht metastabiler Terme handelt. Diese experimentelle
Entscheidung ist nicht méglich, wenn das angeregte Atom sich in einem

6%
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metastabilen Zustand befindet. Besitzt das Atom nur einen metastabilen
Term, so ist der Fall klar. Besitzt es mehrere, so ist ein eindeutiges
Ergebnis ohne eine bereits vorhandene Abschitzung der Dissoziations-
arbeit aus anderen Daten oft nicht mdglich.
Bandenkonvergenzstellen und Kontinua treten in 7einer Um-
kehrung der eben beschriebenen Prozesse naturgemifB auch in Emission
auf, sind jedoch sehr selten, da die Anfangsbedingungen (Zusammen-
stoB zwischen normalen und angeregten Atomen mit kinetischer Energie)
nur bei hoher Temperatur erfiillt sind. Dagegen treten Konvergenz-
stellen und Kontinua in Emission hiufiger auf bei Nichtgleichgewichten,
wenn der Ausgangszustand ein angeregter Molekilzustand ist. Abb. 3,
in der das Schema der Termdarstellung statt der Potentialkurve von
Abb. 1 gewidhlt ist, mége das veranschaulichen. Ubergénge vom Nor-
malzustand N nach den Schwingungszustanden 4., 4, . 4, des an-
R geregten Zustandes 4, wo 4, dem Be-
: o ginn des Kontinuums entsprechen
moge, ergeben den bisher besprochenen
Bandenzug mit Konvergenzstelle und
anschlieBendem Kontinuum in Ab-
sorption. Entsprechend finden in Emis-
sion Uberginge von 4,, 4,_, ... 4,,
4 statt nach NV,,N,_. ... N,, Nstatt,
wobei die verschiedenen N die Schwin-
gungquantenzustinde des Grundzustan-

N
I des bis zum Kontinuum bedeuten. In

diesem Falle sollte man die Dissozia-
¥ tionsarbeit des Grundzustandes direkt
bekommen. Die Analyse ist hier jedoch
ziemlich schwierig, da wir im allgemeinen nicht einen Anfangszustand,
wie wir es beim Absorptionsversuch einrichten kénnen, haben, sondern
die ganze Reihe der Schwingungszustinde 4. Unter bestimmten Be-
dingungen kann man einen 4-Wert als Anfangszustand herausgreifen, sei
es durch monochromatische Lichtanregung (Resonanzfluoreszenzziige),
sei es durch elektrische Entladung. (Dafiir siehe spiter H, als Beispiel.)
Die in den bisherigen Beispielen benutzten energetischen Beziehungen
kann man am Schema der Abb. 3 bequem ablesen. Die Bandenkonver-
genzstelle im Absorptionsspektrum entspricht einer Energie, die die
Summe von Dissoziationsarbeit D, in normale Atome und Anregungs-
energie E, eines (oder beider) Atome ist. InAbb. 3 ist der Energiebetrag
N4, =D, + E,. Hier ist wiederum D, = NN,. AuBerdem ist aber
NA, gleich der Anregungsenergie E ,, des Elektronensprungs im Molekiil
-+ Dissoziationsarbeit des angeregten Zustandes D,, d. h. NA, = D,
-+ E,,. Hierbei ist D, = A4, und E,, = NA. Es folgt
D1t+Eu=Da+Em'

e
]
£

Abb. 3.
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Ist es also méglich, drei dieser GroBen aus dem Experiment zu bestimmen,
so ist damit die vierte gegeben.

Die gleichen Beziehungen gelten auch, wenn es sich nicht um einen
angeregten, sondern um einen ionisierten Molekiilzustand handelt. Dieser
Kreisprozef3 ist vielfach von BIRGE und SpoNER (1I) benutzt worden.
Es gilt dann

Dn+]a=Di+fm7

wo J, = lonisierungsarbeit des neutralen Atoms,

In= ” ” ” Mdekuls)
D,, == Dissoziationsarbeit ,, " » (wie oben)
D; = ” ,y lonisierten »

bedeutet.

Leider sind Bandenkonvergenzstellen mit anschlieBendem Kontinuum
bisher in nicht vielen Fillen bekannt, was daran liegt, daB die friiher
erwihnten Bedingungen (entsprechende GréBe der Anderung der
Bindung) bei vielen Molekiilen nicht erfiillt sind. Hingegen erhilt man
oft einen mehr oder weniger langen Bandenzug und wir wollen unter-
suchen, ob uns das nicht vielleicht auch schon etwas fiir unser Problem
niitzen kann. Die in der Einleitung erwihnten Verfahren versagen bei
so vielen Molekiilen, daB auch eine ungefihre Bestimmung ihrer Disso-
ziationsarbeit bereits von groBem Wert sein wiirde. Die folgende Be-
trachtungsweise ist einer Arbeit von Birce und SpoNER (I1) ent-
nommen.

Die Schwingungsfrequenzdifferenzen w, in Abb. 3 zwischen benach-
barten Niveaus nehmen ab, bis «, &2 0 bei 4, oder bei N, ist. Die In-

dexzahlen 1 bis # entsprechen den verschiedenen Quantenzahlen #.

Stellt man die mechanische Schwingungsfrequenz w, = ;l—aa—i als
Funktion der Schwingungsquantenzahl » dar, so ist in sehr vielen Fillen
die entsprechende Kurve streng linear, soweit man sie experimentell
verfolgen kann. In einigen Fallen wichst die Neigung mit zunehmendem
#, selten aber nimmt sie ab. Extrapoliert man die Kurve bis w,= o,

so ergibt sich fiir den Grenzwert der Schwingungsenergie
E,= hfczndn,

wo w, o ist fiir w=w,. F, kann durch graphische Integration der
w, = [ (n)-Kurve gefunden werden. Schon TarTaAxOwsKy (12) hatte
versucht, einen Grenzwert n, der Schwingungsquantenzahl # zu be-
rechnen, nur hatte er ihn nicht in Zusammenhang mit der Disso-
ziationsarbeit gebracht. Sein Ansatz gibt die Verhiltnisse nicht in ge-
niigender Anniherung wieder. Die von ihm berechneten Werte stimmen
mit denen, die durch lineare Extrapolation der Schwingungsquanten
gewonnen werden, gar nicht iiberein. Das ist verstindlich, da
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KRrATZER (13) bemerkte, daB sein Ansatz aus theoretischen Griinden
nicht allgemein giiltig sein kann. KEr zeigte, da Molekiile mit einem
Kraftgesetz, das in der Nihe grofler Kernabstinde » mit einem Glied

prop. —:; oder % beginnt, wohl einen Grenzwert der Schwingungs-

energie besitzen (welcher der Dissoziationsarbeit des betreffenden Zu-
standes entspricht), daB dieser aber nicht bei endlichen Quantenzahlen
# zu liegen braucht. Wahrend also £, fiir solche Molekiile beschrinkt ist,
ist #» unbeschrinkt (siehe auch die weitere Durchrechnung dieser An-
sidtze bei LUDLOFF) (I4). Abb. 4 stellt in Kurve (4) diesen Fall dar. Be-

ginnt die Potenzreihe, die das Kraftgesetz darstellt, jedoch mit;ls- oder

noch hoherer Potenz, dann sind £, und die Grenzquantenzahl #», endlich.
’ Dieser Fall ist in Kurve (b) veranschau-
licht, die immer die #n-Achse schneiden
mufl, mag sie auch von irgendeiner Stelle
ab durch eine VergréBerung oder Verklei-
nerung der Neigung von einer Geraden
abweichen. Dabei sei noch einmal darauf
hingewiesen, dafB fiir den Grenzwert der
Quantenzahl die Schwingungsfrequenz w,
Null sein kann, aber nicht muB. Sie kann
auch einen kleinen endlichen Wert haben.
Das bedeutet, daBl die Extrapolation nicht
notwendigerweise bis w, = o durchgefiihrt
8 p—ry A A werden muB. Wir kénnen es auch so aus-
Abb. 4. Entnommen aus R. driicken: Esist denkbar, daf ein Kontinuum
T.BircgEund H. SPONER, Phys. sich auch an einen bei endlichen, aber kleinen

Rev. 28, 260, 1926. Schwingungsfrequenzdifferenzenabbrechen-
den Bandenzug anschlieBt. Der Fall der Kurve (b) stellt nun angenihert
die Verhiltnisse in einem homé&opolaren Molekiil dar. Das bedeutet, daf3
wir bei derartigen Molekiilen mit einigem Vertrauen die Konvergenzstelle
aus einer vorhandenen Bandenserie extrapolieren diirfen, um einen un-
gefahren Wert fiir die Dissoziationsarbeit zu bekommen. Handelt es
sich hingegen um Molekiile, bei denen das erste Kraftgesetz erfiillt ist,
dann ist eine solche Extrapolation unzulissig. Nun ist aber fters gar
nicht zu iibersehen, welches Kraftgesetz gilt. Es ist auch denkbar, daf
fiir gewisse Kernabstinde das eine gilt, da3 es aber fiir zunehmende
Entfernung in das andere Gesetz iibergeht. In solchen Fillen entscheidet
am besten der Erfolg tiber die Zulissigkeit der Extrapolation.

Ein paar Worte seien am Schiu} dieses Abschnittes noch gesagt iiber
die Schitzung der Dissoziationsarbeit aus einem Kontinuum ohne vor-
herige Bandenkonvergenz, wie wir es schon fiir die Alkalihalogenide er-
wihnt hatten. Wir konnen das nicht als Bestimmungsmethode an-
sprechen, da man fiir diesen Fall bereits aus anderen Quellen die Disso-
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ziationswirme kennen mufl. Das heiBt, wir kénnen zwar solche Kontinua
als veranlaBt durch einen Dissoziationsprozef deuten, wir kénnen sie
aber nicht umgekehrt zur Bestimmung von unbekannten Dissoziations-
arbeiten benutzen.

Nachdem wir das Prinzipielle zur Methode der Konvergenzstellen
erliutert haben, wenden wir uns nun zu den Resultaten, die sie bisher
geliefert hat. Dabei soll in den einzelnen Fillen gleichzeitig auf das
Experimentelle, soweit es methodisch Neues bringt, eingegangen werden.

Ergebnisse. (Atommolekiile und Ionenimolekiile.)

Nichtpolare Atommolekiile. Halogene. Die Absorptionsunter-
suchung hat fir Chlor, Brom und Jod das Auftreten von Bandenserien
mit anschlieBendem Kontinuum ergeben. Das Absorptionsbandenspek-
trum des Jods im sichtbaren Spektralbereich war schon linger bekannt
und genauer untersucht worden (4) und (5). Die Technik derartiger Unter-
suchungen ist wohl geniigend bekannt. Die Deutung der Konvergenz-
stelle durch Franck (3) und ihre Bestitigung durch DymonND (6) durch
Untersuchung der Jodfluoreszenz sind bereits ausfiihrlich erwdhnt worden.
Kunn (15) untersuchte dann auf Grund der neuen Gesichtspunkte die
Absorptionsspektren von Brom und Chlor im sichtbaren Spektralbereich.

Tabelle 1.
| L L | oL | IV | V. VI
Wellenlinge 2P, — 22P, ’
der Konver-| & -». i D berechnet| D (therm.)
genzstelle FraNck | TURNER i
R \ 1,532 V.
Jod 4995 A 2,460 V. ' 0,0V. | 0037V.| =352Kal | 34,5 Kal
. 1,061 V.
Brom 5107 A 2,415 V. | 0,4V. {0,454 V.| =45,2Kal. | 46,2 ,,
i 2,538 V.
Chlor 4785 A 2,577 V. | o1 V. ’ 0,109 V. | = 58,5 Kal. 57

Die Ergebnisse sind in Tabelle I, die der KunNschen Arbeit ent-
nommen ist, enthalten. Von den Dissvziationsprodukten ist das eine
im normalen *P,-, das andere im metastabilen 2pP,-Zustand. Die Anre-
gungsenergie entspricht also der Termdifferenz *P,—* P,. In Kolonne ITI
der Tabelle I stehen die geschitzten Werte von Franck und in Ko-
lonne IV die von TURNER spektroskopisch ermittelten. V enthilt die
optisch bestimmten Dissoziationsarbeiten und VI zum Vergleich die
thermisch bestimmten. Wir kénnen sagen, daf wir die Dissoziations-
arbeiten der Halogene jetzt mit fast optischer Genauigkeit kennen.

Sauerstoff. Die Dissoziationsarbeit des Sauerstoffs ist chemisch nicht
bekannt. Aus ElektronenstoBmessungen kann sie zwischen 6,5 und
8 Volt geschitzt werden (I), wihrend EUckeN (16) sie auf Grund von
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Uberlegungen iiber die Schwingungsfrequenzen, die aus dem Tempe-
raturanstieg der spezifischen Wirme erhalten werden konnen, auf
18,4 und spiter auf 9,1 Volt schitzte. Mit Hilfe der Methode der Kon-
vergenzstellen ist es nun BIRGE und SPONER (I1I) gelungen, sie aus
spektroskopischen Daten, die von LEIFsoN (17) und HoprieLp und
LEerrson (18) gewonnen worden waren, mit einer Genauigkeit von
=+ 0,05 Volt anzugeben. Es handelt sich um ein Absorptionsbanden-
system im ZduBersten Ultraviolett, das genau wie die Jodbanden nach
einer Grenze konvergiert, an die ein kontinuierliches Absorptionsgebiet
anschlieBt. Einige Banden dieses Systems hatte schon SCHUMANN ge-
messen. HoPFIELD und LEIFSON benutzten das kontinuierliche Wasser-
stoffspektrum als Lichtquelle, das unter geeigneten Bedingungen —
groBe Stromdichte, Drucke von 0,1—I mm — sehr lichtstark zu erhalten
ist. Als Spektrograph diente ein Vakuumgitterspektrograph. Das Ab-
sorptionsbandensystem, dessen langwelligerer Teil z. B. von FUcHT-
BAUER und Howm (19) gemessen worden ist und dessen weitere Glieder
LEIFSON ausgemessen hat, erstreckt sich von 4 2023,96 A bis 4 1756,7 A.
Die Quantenzahlen des angeregten Zustandes iaufen dabei von #’ == o bis
n’ = 18. Aus der Extrapolation der Konvergenzstelle (#' = 21) und der
Lage des Kontinuums folgt, daB dieses 5 Angstrom (0,02 Vol¢) hinter der
letzten beobachteten Bande beginnt bei A 1751 A. Die Energie, die dieser
Wellenlinge entspricht, ist 7,05 =& 0,01 Volt. Es ist jetzt nur noch zu ent-
scheiden, wieviel Energie davon zur Anregung eines oder beider Sauerstoff-
atome verwandt wird. Nach HoprI1ELD (20) entspricht der Normalzustand
des Sauerstoffatoms einem Triplett P-Term mit den Aufspaltungen o,01
und 0,02 Volt, der nichste Term dariiber hat bereits 9,1 Volt Energie.
Daraus sehen wir, daBl das eine angeregte Sauerstoffatom {oder beide)
in einem metastabilen P-Term des Grundniveaus sein muB3. Selbst wenn
wir den groBten Grad der Unsicherheit einsetzen, sind wir berechtigt
zu sagen, daB die Dissoziationsarbeit des Sauerstoffmolekiils 7,02 =+
0,05 Volt betrigt.

Eine lineare Extrapolation der Schwingungsquanten des Grund-
zustandes, die bis # == 17 bekannt sind [auf Grund der Interpretation
der RunGe-Banden (21) durch MurLikeN], fihrt auf # = 69 uud er-
gibt 6,7 Volt. Dies sei nur erwdhnt, um auf die Fehlergrenzen einer der-
artigen linearen Extrapolation hinzuweisen.

Zur Bestimmung der Dissoziationsarbeit des ionisierten Molekiils OF
kommt die erste negative Sauerstoffgruppe in Frage, die als unteren Zu-
stand den Normalzustand des Molekiilions hat. Hier ist ebenfalls kein
Kontinuum bekannt. Die Extrapolation der Schwingungsquanten des
Grundzustandes ergibt fiir D 6,46 Volt, die des angeregten Zustandes
6,49 Volt. Wir schlieBen, da8 die Dissoziationsarbeit.von O} in ein
normales und ein ionisiertes Sauerstoffatom 6,5 Volt ist mit einem Fehler
von einigen Zehntel Volt.
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Wasserstoff. Die Dissoziationswirme des Wasserstoffs ist nach den
verschiedensten Methoden bestimmt worden mit dem Erfolg, daB die
Werte zwischen 70000 und 100000 cal. schwanken. Da der Wert sehr
hiufig benutzt wird zur Berechnung weiterer Warmetdnungen, in physi-
kalischen und chemischen Kreisprozessen usw., ist es hier besonders zu
begriiBen, daB das oben besprochene optische Verfahren nun zu einer
genauen Festlegung dieser Atomkonstanten gefithrt hat. Wir haben
zwel Arbeiten zu nennen, die das geleistet haben, eine von WITMER (22)
und die andere von DIEKE und HOPFIELD (23).

WiITMER hat einen Bandenzug des Wasserstoffviellinienspektrums
analysiert, den LyMan im Vakuumultraviolett zwischen 1650 und
1050 A in einem Gemisch von viel Argon und wenig Wasserstoff in
Emission erhalten hat. Der Bandenzug zeichnet sich durch besondere
Einfachheit aus, so daB der Gang der Schwingungsquanten mit der
Quantenzahl direkt daraus abgelesen werden kann. Die Banden gehen
-alle von einem Anfangszustand nach verschiedenen Endzustinden. Die
Arbeit von DIEkE und HopFIELD hat den Anfangszustand, den WITMER
irrtiimlich fiir den ersten Anregungszustand des nichtschwingenden
Molekiils hielt, festgelegt. Darauf kommen wir gleich noch zu sprechen.
WITMER hat nun die Reihe der Schwingungsfrequenzdifferenzen, die mit
wachsender Quantenzahl stark abnehmen, extrapoliert auf den Wert
w, = 0 und hat gefunden, daB die Schwingungsenergie an dieser Stelle
auf den Wert von 4,34 Volt gewachsen ist. Da er als Endzustand der
Emissionsbanden den schwingenden Normalzustand hat, liefert die
Extrapolation der Schwingungsquanten direkt die Dissoziationsarbeit
des Wasserstoffmolekiils, die er somit zu 4,34 Volt = 100000 cal. fand.
Wir haben hier nach Abb. 3 ein Beispiel fir Uberginge eines A-Zu-
standes nach verschiedenen N-Zustinden. Sogar das bei N, einsetzende
Kontinuum ist im Wasserstoff unter gewissen Bedingungen zu erhalten.
Es ist nichts anderes als das kontinuierliche Spektrum (Literatur dariiber
sieche bei Franck und JORDAN, Anregung von Quantenspriingen), das
mit so viel Erfolg als kontinuierliche Lichtquelle jetzt in Untersuchungen
im Vakuumultraviolett verwandt wird. Seine ultraviolette Grenze ergibt
wiederum die Arbeit von DIEKE und HopriErLD, der wir uns nun zu-
wenden.

In dieser Untersuchung wird das Absorptionsspektrum des Wasser-
stoffs studiert. Mit ein paar Worten sei auf das Experimentelle einge-
gangen. Da Wasserstoff in einem Spektralbereich absorbiert, fiir den
FluBspat nicht mehr durchlissig ist, konnten keinerlei Fenster zwischen
Lichtquelle und AbsorptionsgefiBl verwandt wérden. Als dieses diente
der ganze Spektrograph, der von dem Entladungsrohr nur durch den
Spalt getrennt war. Das Entladungsrohr war nach den Angaben von
LyMan angefertigt. LyMan hat ndmlich gefunden, daB man bei Ent-
ladung einer starken Kapazitit durch ein Entladungsrohr mit- einer
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Kapillaren e;in kontinuierliches Spektrum erhilt, das sich bis ins ZuBerste
Ultraviolett {goo A) erstreckt. Spektrograph und Entladungsrohr wur-
den durch zwei getrennte Pumpensysteme ausgepumpt, um einen
betrichtlichen Druckunterschied zwischen dem Spektrographen (Ab-
sorptionsgefidB) und dem Entladungsrohr aufrecht zu erhalten. Mit dér
beschriebenen Anordnung wurden Absorptionsaufnahmen bei verschie-
denen Wasserstoffdrucken gewonnen. Die Banden wurden in zwei Sy-
steme eingeordnet, die Ubergingen vom Normalzustand nach zwei
angeregten Zustinden B und C entsprechen. Kontinuierliche Absorption
setzt bei 849,4 A oder 14,53 Volt ein. DiExE und HopFIELD deuten diese
als Zeichen fiir die Dissoziation des Wasserstoffmolekiils in ein normales
und ein angeregtes Atom im Zweiquantenzustand, der 10,15 Volt Energie
hat. Daher ergibt sich fiir die Dissoziationsarbeit

D = 14,53 — 10,15

oder 4,38 Volt = 101000 cal. in bester Ubereinstimmung mit dem von
WITMER aus der Extrapolation gefundemen. Die LyManschen von
WiTMER analysierten Emissionsbanden entstehen nach der Analyse
von Di1ere und HOPFIELD beim Ubergang vom B-Zustand mit dem
Schwingungsquantum 3 zu den verschiedenen Schwingungszustinden
des Grundniveaus. Die Auszeichnung dieses Zustandes bei Anregung
in einem Atgon-Wasserstoffgemisch ist, wie hier nicht ndher ausgefiihrt
werden soll, hervorgerufen durch StéBe zweiter Art zwischen angeregten
Argonatomen und normalen Wasserstoffmolekiilen. ,

Fiir die ultraviolette Grenze des oben erwihnten Kontinuums in
Emission ergibt sich nach Diexe und HOPFIELD 14,53 —4,38 =
10,15 Volt entsprechend 1215 A in Ubereinstimmung mit den Beob-
achtungen.

Aus den bekannten Ionisierungsspannungen des Wasserstoffatoms
und -molekiils J, und J, (wobei J, allerdings ziemlich unsicher ist,
da man mit Elektronensto immer nur schwingende Wasserstoffmole-
kiilionen erzeugt), gewinnt WITMER nach der Beziehung

]a+Dn=]m+Dix
oder 13,54 + 4,38% = 16,1 + D;,
D;=1,8201,8 Volt

fiir die Dissoziationsarbeit des ionisierten Wasserstoffmolekiils.
Stickstoff. Die Dissoziationsarbeit des Stickstoffmolekiils kann nach

den fiiblichen thermischen Methoden nicht bestimmt werden. LANG-

MUIR (24) gab als untere Grenze 10 Volt an, EUCKEN (I6) schitzte

* Literatur zu den in diesem Artikel gebrauchten Ionisierungsspan-
nungen siehe Compron, K. T. und MosLER, F. L.: Critical Potentials und
Franck, J. und Jorpawn, P.: Anregung von Quantenspriingen.

2 Fir D, ist hier der Wert von DiekeE und HorrFIELD genommell.
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D auf 19,1 und spéter auf 16,5 Volt. GrimM (25) berechnete aus den
ElektronenstoBmessungen von SMyTtH (26) 15,9 Volt. Mit Hilfe einer
Hypothese iiber die Natur des aktiven Stickstoffs hat SPONER (27) aus
dem Spektrum. des Nachleuchtens die Dissoziationsarbeit des Stick-
stoffs zu 11,4 == 0,3 Volt angegeben. Auf diese Methode wird weiter
unten eingegangen. Benutzt man dagegen die Extrapolation der
Schwingungsquanten des Grundzustandes, so erhidlt man 11,75 Volt
als Dissoziationsarbeit. Hierzu dienten die BIRGE-HOPFIELD-Ban-
den (28) (1600 — 1200 A), die nach den Untersuchungen von SPONER (29)
ein Absorptionssystem des Stickstoffs sind und trotz der Ubereinstim-
mung der entsprechenden Schwingungsquanten nicht dem NO ange-
horen, wie sie urspriinglich vermutet hatte (30). Auf die Resultate der
Extrapolation in den angeregten Zustinden sei hier nicht eingegangen,
da die Ergebnisse noch nicht iiberall klar gedeutet werden konnen.

Fir die Dissoziationsarbeit des ionisierten Molekiils ergeben sich
aus den Extrapolationen in den negativen Stickstoffbanden Werte
zwischen 7 und 1o Voit.

Hier sei auf eine Schwierigkeit aufmerksam gemacht. Benutzt man
wieder einen KreisprozeB nach S. 85.

]a+Dn:]m+Dz

und setzt darin fiir die Ionisierungsarbeit des Stickstoffatoms den von
Hoprierp (31) gefundenen Wert 14.5 Volt ein, so erhilt man

14,5+ IX,4=16,5+D;,
D;=09,4 Volt

als Dissoziationsarbeit des Molekiilions, wihrend aus Elektronenstof-
experimenten von HoGNEss und Lunn (I) 7 Volt folgt. Das wiirde
riickwirts einer Ionisierungsspannung des Stickstoffatoms von 12,1 Volt
entsprechen. Die Diskrepanz ist bisher nicht zu erkldren. Es sei nur
erwihnt, daB die von HopPrIELD gefundenen 14,5 Volt die Seriengrenze
des Quartettsystems darstellen, dafl er ferner gefunden hat, daBi die
12,1 Volt die Seriengrenze des Dublettsystems sind, welches von einem um
2,4 Volt tiber dem Grundniveau liegenden Term ausgeht.

Kohlenoxyd. Aus thermischen Daten ist {iber die Dissoziations-
wiirme des Kohlenoxyds nichts bekannt. Das Termschema von CO ist
von BIRGE (32) angegeben worden. Bandenkonvergenzstellen und an-
schlieBende Kontinua sind wie beim Stickstoff auch im Kohlenoxyd
nicht bekannt, wie man aus der geringen Anderung der Schwingungs-
quanten bei den Ubergingen fiir beide Molekiile auch erwarten wiirde.
Aus der Extrapolation der Schwingungsquanten des Normalzustandes,
die bis # = 22 bekannt sind (vierte positive Kohlenstoffgruppe), er-
hielten BIRGE und SponERr (1I) fiir die Dissoziationsarbeit des CO-
Molekiils 11,2 Volt. Dieser Wert kann gepriift werden durch folgenden
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Kreisproze, der durch die neue Kenntnis der Dissoziationsarbeit des
Sauerstoffs berechenbar wird
CO, == Ciest + O, — 94430 cal.}t
CO +*/,0,=CO0, 4 67 960
0,=0+0-—161950
Ctest) = Cigast.) — 141 000"
CO = Caast. + O — 248 445 cal.
oder D =10,8 Volt. Dieser Wert, der genauer als der durch Extrapolation
gewonnene ist, zeigt zugleich die Fehlergrenze unseres obigen Verfahrens.

Die Extrapolation der Schwingungsquanten fiir den Normalzustand
des ionisierten Kohlenoxydmolekiils ergibt fiir die Dissoziationsarbeit
von CO* ¢,8 Volt. Etwa dasselbe erhilt man aus einem Kreisproze3
unter der Annahme, daB CO in C+ O™ dissoziiert,

]a+Dn=]m +D1
13,56 + 10,8 = 14,2 + D;,
D; = 10,16 Volt,
was mit dem obigen Wert befriedigend iibereinstimmt.

Mit Hilfe der Extrapolation ist es selbstverstdndlich mdglich, nicht
nur die Dissoziationswirme des Normalzustandes des neutralen oder
ionisierten Molekiils auszurechnen, sondern auch die der verschiedenen
dazwischen liegenden angeregten Zustinde. Doch ist hier darauf ver-
zichtet worden, da es zu weit fithren wiirde, und diese Werte auch von
geringerer Wichtigkeit sind als die fiir den Normalzustand. Ich mdochte
nur darauf hinweisen, daB bei allen bisher besprochenen Molekiilen die
Dissoziationsarbeit der angeregten Zustinde kleiner ist als die des
Grundzustandes. Betrachten wir den Ubergang zwischen zwei ange-
regten Zustidnden, so ist bis auf die eine Ausnahme der ersten positiven
Stickstoffgruppe die Dissoziationsarbeit des hoheren Zustandes stets
kleiner als die des niedrigeren, d. h. der Ubergang war in allen diesen
Fillen mit einer Lockerung der Bindung verkniipft.

Stickoxyd. Auch hier ist aus chemischen Daten nichts iiber die
Dissoziationsarbeit bekannt. Die spektroskopische Methode, d. h. die
Extrapolation der Schwingungsquanten des Grundzustandes (dritte
positive Stickstoffgruppe) ergibt 7,9 Volt (11), ein Wert, der aus chemi-
schen Daten mit Hilfe der nun bekannten Dissoziationsarbeiten von
Sauerstoff und Stickstoff bestitigt werden kann.

NO=*/,0,+ % ,N,+ 21570 cal.
/.0, =0—280975
*/,N,=N-—-131000

NO =0+ N — 190900 cal.

* Diese und spiter gebrauchte chemische Gleichungen sind den Tabellen
von LANDOLT-BORNSTEIN entnommen.
2 Konx, H. und Gucker, M.: Naturw. 12, 139, 1924.
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Das bedeutet eine Dissoziationswiarme von 8,3 Volt. Die dritte positive
Gruppe ist ein Beispiel fiir eine Verfestigung der Bindung beim Ubergang
vom normalen in den angeregten Zustand. Wihrend die Extrapolation
fiir die Dissoziationsarbeit des Grundzustandes 7,9 Volt ergeben hatte,
liefert sie fiir diejenige des angeregten Zustandes 11,75 Volt. Wir kennen
bisher wenige Beispiele dieser Art.

Schwefel, Selen, Tellur. Nach chemischen Methoden ist nur die
Dissoziationswirme von Schwefel S, bestimmt worden und zwar von
WARTENBERGG (33) zu etwa go ooo cal. Von Selen und Tellur vermutet
er nur, daB sie dhnlich groBe Dissoziationswdrmen haben. Es handelt
sich dabei aber nur um eine rohe Angabe. HENRI und TEVES (34) haben
die Absorptionsspektren von Schwefeldampf untersucht und gezeigt,
daB die kontinuierlichen Banden den Molekiilen S¢ und Sg und die
diskontinuierlichen dem Molekiil S, angehéren. Ganz kiirzlich hat nun
RoseN (35) auf Anregung von PRINGSHEIM die Resonanz-, Fluoreszenz-
und Absorptionsspektren der zweiatomigen Dimpfe von Schwefel, Selen
und Tellur ausfihrlich untersucht und auch daraus die Dissoziations-
wirmen der drei Molekiile bestimmt. Er hat gefunden, daB3 in Absorption
Bandenziige mit anschlieBendem Kontinuum auftreten. Besondershervor-
gehoben soll werden, daB die Serien sich nicht bis zur Konvergenzstelle
verfolgen lassen, sondern an einer Stelle pl6tzlich abbrechen, an der die
kontinuierliche Absorption einsetzt. Auch bei niedrigen Drucken, wenn
das Kontinuum noch nicht zu beobachten ist, lassen sich die Banden
nur bis zu dieser Stelle verfolgen. Auffallenderweise ist dort die
Schwingungsfrequenz noch nicht klein geworden, sondern sie i1st kaum
auf die Hilfte abgesunken. Da nach den bisherigen Vorstellungen
anzunehmen ist, daB das letzte Schwingungsquant vor Einsetzen der
Dissoziation klein sein muB gegeniiber der Grundschwingung des be-
treffenden Zustandes, so wird man den aus dieser langwelligen Grenze
des Kontinuums berechneten Dissoziationsarbeiten eine geringere Ge-
nauigkeit zuschreiben miissen als den aus Konvergenzstellen gewonnenen
Werten. Die kontinuierliche Absorption beginnt bei den drei Molekiilen
an folgenden Stellen:

Schwefel bei 40000 - 1000 cm™" entsprechend 115000 cal.

Selen » 30875 3 ” 88000

Tellur » 26092 ” ” 74500 .
Aus diesen Werten ergeben sich dann die Dissoziationsarbeiten, indem
man die atomaren Anregungsenergien subtrahiert. Leider ist nur im
Falle des Schwefels einiges {iber das Atom bekannt. Nach HoPFIELD
(36) ist wie beim Sauerstoff; der Grundterm ein Triplett-P-Term mit den
Aufspaltungen 0,02 und 0,07 Volt. Daraus ergibt sich fiir die Dissozia-
tionswirme von S, der Wert D = 112 000 + 5000 cal.

Fiir Se und Te ist man auf eine Abschitzung der Anregungsenergie
angewiesen, die RoSEN in derselben Weise vornimmt, wie FRANCK es

T
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bei den Halogenen getan hatte (s. S. 8). Er erhilt fiir Se 0,18 und
0,54 Volt und fiir Te 0,42 und 1,26 Volt.

Um einen Mafstab fiir die Fehlergrenze dieser Abschitzung zu geben,
sei noch erwihnt, daB Rosex fiir S die Werte 0,04 und 0,12 Volt er-
halt an Stelle der experimentell bestimmten Werte 0,02 und 0,07 Volt.
Danach bekommt er als Grenzen fiir die Dissoziationswérmen

von Se, 84 000 — 62 000 cal.
von Te, 65 000 -—44 000 ,,
Benutzt man dagegen zur Berechnung das Extrapolationsverfahren
der Schwingungsquanten, so erhidlt man aus dem angeregten Zustand
als Konvergenzgrenzen fir
S, 48000 cm™* entspr. 138000 cal.
Se, 34000 ,, » 97000 ,,
Te, 29000 ,, ' 83000 ,,
Wie oben ergibt sich hieraus fiir die Dissoziationsarbeiten
S, 125000 =t 5000 cal.
Se, 2 000 — 71000 cal.
Te, 73 000 — 52000 cal.

Aus der Extrapolation der Schwingungsquanten des Grundzustandes,

erhilt man folgende Werte
S, 128 ooo cal.
Se, 853500 ,,
Te, 843500 ,,

Polare Atommolekiile. In allen bisher besprochenen Beispielen
handelte es sich um Molekile, in denen im Grundzustande zwei Atome
gegeneinander schwingen. Uberall zeigte sich das gleiche Verhalten:
Durch Lichtabsorption kann nur ein DissoziationsprozeB eingeleitet
werden, bei dem sich ein normales und ein angeregtes Atom bilden. Wir
wollen diese Tatsache mit Franck als typisch fir Atomverbindungen an-
sehen. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die Atomverbindungen ein elektrisches
Moment besitzen oder nicht. (Polare und nichtpolare Atommolekiile.) Die
meisten der eben besprochenen Molekiile gehdren zur letzten Klasse. Wir
werden im folgenden noch einige Vertreter der ersten kennen lernen. Hier
seiinzwischen vorweggenommen, daB auch Molekiile, in denen Ionen gegen-
einander schwingen (d.h. solche, die bei geniigender Steigerung der
Schwingungsenergie im Grundzustande in zwei entgegengesetzt ge-
ladene Ionen dissoziieren wiirden), durch Lichtabsorption photo-
chemisch zerlegt werden kénnen. Unsere Beispiele werden uns zeigen,
daB bei Ionenmolekiilen Dissoziation in ein normales und ein angeregtes
Atom und auBerdem in zwei normale Atome stattfinden kann (siehe
auch S. 82). Der letzte Vorgang geschieht bei der niedrigsten Anregungs-~
stufe und ist charakteristisch fiir Jonenmolekiile. DaB man die Vor-
ginge theoretisch verstehen kann, hat Hunp (37) mit Hilfe der Quanten-
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mechanik gezeigt, indem er untersuchte, wie die Terme eines Molekiils
mit den Termen zweier getrennter Atome oder Ionen zusammenhingen.
Die Terme eines Molekiils gehen bei adiabatischer Auseinanderfithrung
der Kerne entweder {iber in Terme der einzelnen Atome oder in Terme
der einzelnen Ionen.

Wir kommen nun noch zu einigen Beispielen von Atommolekiilen,
die ein elektrisches Moment besitzen.

Silberjodid. Die thermische Dissoziationsarbeit betrigt 47000 cal.
Franck und Kunn (38) untersuchten das Absorptions- und Fluores-
zenzspektrum des Silberjodids und stellten dabei das Auftreten eines
kontinuierlichen Absorptionsspektrum fest, das von einer Zahl scharfer
Absorptionsbanden iiberlagert wird. Das Maximum des Kontinuums
liegt bei 3170 A, die langwellige Grenze bei 3500 A. Dieses Spektrum
wird durch die Annahme einer Dissoziation in ein normales Silberatom
und ein angeregtes Jodatom gedeutet. Eine Zerlegung in ein normales
Halogenatom und ein angeregtes Silberatom kommt in diesem Spektral-
bereich wegen der groBen Anregungsenergie des Ag nicht in Frage. Eine
Dissoziation in zwei normale Atome sollte ein viel langwelligeres Kontinu-
um ergeben. Der aus der Grenze berechnete Energiebetrag ist 76 ooocal.,
die Anregung des Jodatoms (2*P, —2*P,) betrigt 22000 cal., so daf3 sich
fiir die Dissoziationsarbeit 76000 — 22000 = 54000 cal. ergibt, die mit
den aus chemischen Methoden sich ergebenden 47 ooo cal. zu vergleichen
sind. In diesem Falle ist die optische Methode weit ungenauer als die
chemische. Eine wirklich genaue optische Bestimmung der Dissoziations-
arbeit ist immer nur dort moglich, wo eine Bandenkonvergenzstelle
liegt. Ich erwdhne dasBeispiel hier auch nur, weil die spektroskopische
Bestimmung der Dissoziationswirme das interessante Resultat liefert,
daB gasférmiges Silberjodid im Grundzustande eine Verbindung ist, die
nicht zu den Ionen-, sondern zu den Atommolekiilen zu rechnen ist.
Dieses Ergebnis ist in der genannten Arbeit niher diskutiert®.

Die Methode der Extrapolation liefert dafiir einen weiteren Beweis.
Das Studium der mit verschiedenen Linien angeregten Resonanzlinien-
zlige gestattet nidmlich die Bestimmung der Schwingungsquanten des
Normalzustandes, deren Extrapolation fiir die Dissoziationsarbeit einen
Wert von etwa 54000 cal. ergibt. Er stimmt, wie man sieht, mit der
Dissoziationsenergie in Atome und nicht mit der in Ionen iiberein.

Jodwasserstoff. Chlorwasserstoff. Auch hier handelt es sich weniger
um eine genaue optische Festlegung der Dissoziationsarbeit, als um die
damit verbundenen interessanten Ergebnisse {iber die Bindungsart. Zwar
ist es nicht Zweck dieses Referates, dariiber ausfithrlich zu berichten,
doch méchte ich wenigstens mit ein paar Worten darauf eingehen. Die

! Das gleiche gilt nach einer neuen Untersuchung von Fraxck und
Kunx~ auch fir AgBr und AgClL
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nach chemischen Methoden bestimmte Dissoziationsarbeit fiir H] betrigt
69 300 cal. Das Absorptionsspektrum von HJ im Ultraviolett ist von
CoeHN und STUCKARDT (39), spiter von BONHOEFFER und STEINER (40)
und kiirzlich von TINGEY und GERKE (40a) untersucht worden. Sie beob-
achteten ein kontinuierliches Absorptionsspektrum mit einer langwelligen
Grenze bei 3200 A. BoNHOEFFER und STEINER kommen zu dem SchluB,
daB dieses Kontinuum durch eine Dissoziation des H] in einem Elementar-
akt veranlaBt sei, ohne zu einer Entscheidung iiber die Verwendung der
UberschuBenergie zu kommen. FraNck und KUrN (38) nahmen an, daB
sie zur Anregung des *P,-Zustandes des Jodatoms verbraucht wird. Dann
berechnet sich die Dissoziationsarbeit in der iiblichen Weise folgender-
maBen: Energie der langwelligen Absorptionsgrenze entsprechend
88000 cal. — Anregungsenergie des Jodatoms entsprechend 22000 cal. ==
Dissoziationsarbeit des Jodwasserstoffs entsprechend 66000 cal. Der
Wert stimmt mit dem aus chemischen Daten gewonnenen so gut iiberein,
daB an der Deutung des Prozesses kaum zu zweifeln ist. Damit muBl
man annehmen, daB auch Jodwasserstoff ein Atommolekiil und kein
Tonenmolekiil ist. .

In Analogie dazu wiirde man ein gleiches Verhalten des Chlorwasser-
stoffs annehmen. Die Dissoziationsarbeit in neutrale Atome berechnet
sich aus chemischen Daten zu 4,33 Volt entsprechend gg ooo cal. Es
ist iibrigens ganz interessant, daB die Extrapolation der Schwingungs-
quanten des Grundzustandes, die nur bis # = 3 bekannt sind, fiir D den
Wert 5 Volt liefert (11). .Da HCl immer als Ionenmolekiil angesprochen
wurde, verglichen BIRGE und SPONER diesen Wert mit der von HuND (41)
und KEMBLE (42) berechneten Dissoziationsarbeit in Ionen, die viel
hoher ist (13,7 bzw. 10,9 Volt). Die schlechte Ubereinstimmung er-
klarten sie durch die Unzuldssigkeit der Extrapolation bei dem im HCl
herrschenden Kraftgesetz. Durch die Experimente mit Jodwasserstoff
scheint es nun aber, daB3 im Chlorwasserstoff im Grundzustande Atome
gegeneinander schwingen, daB es also zu den Atommolekiilen mit elek-
trischem Moment gerechnet werden muB3. In Analogie zu HJ wiirde man
ein kontinuierliches Spektrum mit langwelliger Grenze bei etwa 2800 A
erwarten. Im Vakuumultraviolett sind von LEeirson (17) vier breite
Absorptionsbinder beobachtet worden, deren Deutung aber nicht mglich
ist, solange man iiber das Chloratomspektrum nichts weiB.

Ionenmolekiile. Wir kommen nun zu Vertretern von Ionenmole-
kiilen. In allen zu besprechenden Fillen handelt es sich nicht um eine
genaue optische Festlegung der Dissoziationsarbeit. Es sind weder
Bandenkonvergenzen bekannt, noch konnen Extrapolationen ausge-
fithrt werden, sondern es treten Kontinua ohne vorherige Bandenkonver-
genz auf. Wir haben schon auf S.87 erwidhnt, daB wir zwar solche
Kontinua als veranlaBt durch einen DissoziationsprozeB deuten, dafl wir
sie aber nicht umgekehrt zur Bestimmung von unbekanuten Disso-
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ziationsarbeiten benutzen kénnen. Darum sei hier nur ganz kurz auf
diese Frage eingegangen.

Alkalihalogenide. An den Alkalihalogeniden hat TERENIN (9) als
erster gezeigt, da3 Ionenmolekiile durch Lichtabsorption photochemisch
in neutrale Atome zerlegt werden kénnen. Daf dies in einem Elementar-
akt geschieht, hat dann KoNDRATJEW (10) bewiesen. Auf die TERENIN-
sche Methode, die schon auf S. 82 gestreift wurde, soll erst spiter ein-
gegangen werden. Sie ist zwar mit der bis jetzt besprochenen sehr
verwandt, liefert aber keine Bandenkonvergenzen und keine Banden,
aus denen solche extrapoliert werden kénnten. Auch ist nachseinem Ver-
fahren die Feststellung einzelner Kontinua nicht méglich. Diese wurden
von v. ANGERER und MULLER (43), MULLER (44) und Franck, KUHN
und ROLLEFSON (3) beobachtet. v. ANGERER und MULLER hatten die
kontinuierlichen Absorptionsspektren der Alkalihalogenide urspriinglich
als Elektronenaffinititsspektren der Anionen gedeutet, doch war in
der Arbeit von MULLER, die auf Anregung von Joos und v. ANGERER aus-
gefithrt wurde, diese Erklirung wieder zuriickgenommen worden. Das-
selbe experimentelle Ergebnis hat die Arbeit von Franck, Kuny und
RoLLEFSON, die zum Teil mit anderen Methoden durchgefiithrt wurde.
Diese Autoren zeigen, daB die niedrigste Zerlegungsstufe eines Ionen-
molekiils zu zwel normalen (nicht angeregten) Atomen fithrt, da in diesem
Falle die Nichtionenverbindung einen Anregungszustand des Ionen-
molekiils darstellt. Die Ergebnisse sind kurz folgende: Alle untersuchten
Alkalihalogenide besitzen kontinuierliche Absorptionsspektren, deren
langwellige Grenze sich mit wachsendem Druck und wachsender Tempe-
ratur nach lingeren Wellenlingen verschiebt. Die Kontinua besitzen
Maxima, deren Wellenldnge sich unter den genannten Bedingungen nicht
andert. Die Chloride besitzen ein Maximum, die Bromide zwei Maxima
mit einem Abstand von 3200 cm—*, die Jodide zwei Maxima mit einem
Abstande von 8000 cm—* und bei Natriumjodid wurde der Beginn eines
dritten Anstieges beobachtet. Die langwellige Grenze des ersten Ab-
sorptionsgebietes entspricht einer Dissoziation in normale Atome, wie
folgende Tabelle aus der genannten Arbeit zeigt.

Tabelle 2.
Langwelliger Beginn des Thermisch berechnete
ersten Absorptionsgebietes Dissoziationsarbeit
A | cal./Mol. cal.,/Mol.
NajJ < 3900 A < 73000 63000
KJ 3800 A 75000 84000
Cs] 3800 A 75000 75000
NaBr 3100 A 91000 84000
KBr 3100 A 91000 100000
KCl1 2800 A 103000 103000

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VI, 7
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Das zweite Absorptionsgebiet entspricht einem Zerfall in ein normales
Alkali- und ein angeregtes Halogenatom, wie die ndchste Tabelle zeigt,
in der die Abstinde der beiden

Tabelle 3. Maxima verglichen sind mit der

niedrigsten Anregungsenergie der

hyén:_}: 2 i;;j B Halogenatome. Die Moglichkeit

des Auftretens weiterer Maxima

NaJ 8000 7600 bei kiirzeren Wellenlingen und

NaBr 3300 ihre Deutung werden in der Ar-
KBr 3oc0 3700 beit diskutiert.

§ZCBE 3100 ~ Bevor ich den Abschnitt tiber

KCl w. . } o) 880 die Ergebnisse, die mit Hilfe der

Methode der Konvergenzstellen
gewonnen sind, abschliee, sei noch erwihnt, da V. HExgr1 (45) und
seine Schiiler Absorptionsspektren zahlreicher organischer Molekiile
untersucht und sie einzelnen sogenannten Pridissoziationsstufen
der betreffenden Molekiile zugeordnet haben. Da die Resultate bei
diesen komplizierten Gebilden noch nicht klar gedeutet sind, soll, wie
oben erwihnt, in diesem Bericht nicht niher darauf eingegangen
werden.

Berechnung der Dissoziation aus Rotationsspektren. Bel unseren
bisherigen Berechnungen der Dissoziationsarbeit aus optischen Daten
haben wir immer den Gang der Schwingungsquanten benutzt, sei
es, daB er zu einer Bandenkonvergenzstelle fiihrte, sei es, daB wir
diese extrapoliert haben. Man kénnte auch daran denken, den Gang
der Rotationsquanten zu studieren, um daraus etwas {iber die Disso-
ziationsarbeit zu erfahren. Schon MULLIKEN (46) hat das plétzliche Ab-
brechen der Rotationsquanten bei s = 11 im schwingungslosen Grund-
zustand von CaH dadurch erklirt, daB die Zufligung eines weiteren
Quants zur Dissoziation des Molekiils infolge der grofen Zentrifugal-
krifte filhren wiirde. LUDLOFF (I4) hat ein derartiges Abbrechen der
Linien in einer Einzelbande theoretisch darzustellen versucht. Er macht
die Annahme, daB ein Molekiil instabil wird, sobald seine Rotations-
energie soweit gestiegen ist, daB die Kraft zwischen den Kernen ein
Maximum hat. In der Tat findet er fiir die Molekiile HgH, AlH, CaH
maximale Rotationsquantenzahlen, die mit seiner Berechnung gut
ibereinstimmen. Theoretisch kann jedoch nach miindlicher Mitteilung
von Herrn Franck dieser Gesichtspunkt nicht einwandfrei begriindet
werden. Das AbreiBen des Bandenzugs diirfte eher durch die Annahme
zu deuten sein, daB, sobald die Kraft zwischen den Kernen ein
Extremum hat, weitere Rotationsquanten nur gemeinschaftlich mit
Schwingungsquanten {ibertragen werden kénnen. Eine Berechnung
der Dissoziationsarbeit aus dem AbreiBen der Linien einer Einzelbande
wire, selbst wenn LUDLOFFS Vorstellung zu Recht bestiinde, nicht
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zulissig, da bei Dissoziation durch Rotation eine Trennung der Atome
mit kinetischer Relativenergie erfolgen miiite.

Fluoreszenzmethode. Als weitere spektroskopische Methode sei die
Fluoreszenzmethode erwihnt, mit deren Hilfe TEReNIN (9, 47) die
photochemische Zerlegung eines Ionenmolekiils durch Lichtabsorption
zeigte. Experimentell wird so verfahren, dafl das betreffende Molekiil-
gas mit Licht bestimmter Wellenldnge bestrahlt und zugesehen wird, ob
von den durch die Dissoziation entstehenden Atomen Fluoreszenzlicht
ausgesandt wird. Der Energiebetrag der absorbierten Energie minus der
Anregungsenergie, die aus der Fluoreszenz berechnet wird, ist gleich der
Dissoziationsarbeit des betreffenden Molekiils. Auf die Verhiltnisse
bei Natriumjodid wurde schon auf S. 82 und g7 eingegangen. TERENIN
hat ferner Thalliumjodiddampf mit Licht, welches kurzwelliger als
2080 =+ 20 A ist, bestrahlt und dabei die Emission der Thalliumlinie
2776 A (und ebenfalls 5351 A) beobachtet. Er schlieBt, daB das T1J-
Molekiil in ein normales Jodatom und ein Tl-Atom im 2 S-Zustande
dissoziiert wird. Daraus berechnet er die Dissoziationsarbeit folgender-
malen:

136000 == 000 cal. (entspr. 2080 = 20 A) — 75 ooocal. (entspr. 3776)
=61 000 =+ 1000 cal. TERENIN nimmt an, da die Genauigkeit dieser Me-
thode die der thermochemischen, welche 60 200 cal. liefert, weit iibertrifft.
Das kann man aber wohl nicht annehmen, da man keinen Anhaltspunkt
dafiir hat, mit welcher Relativenergie die beiden Atome sich trennen.
Wie schon erwihnt, liefert nur das Auftreten einer Bandenkonvergenz-
stelle einen sehr genauen Wert der Dissoziationsarbeit, wohl den ge-
nauesten, den man bisher erhalten kann. Die Fluoreszenzmethode
koénnte aber zu einer exakten Bestimmungsmethode ausgebaut werden,
‘wenn man die Relativenergie der beiden sich trennenden Atome be-
stimmte. Bisher ist nur qualitativ von HoeNEss und FrRANCK (48) ge-
zeigt worden, daB mit abnehmender Wellenlinge des eingestrahlten
Lichtes ein zunehmender Dopplereffekt des ausgesandten Fluoreszenz-
lichtes zu beobachten ist.

Methode der Chemilumineszenz. Als eine besonders aussichtsreiche
Methode der optischen Bestimmung von Dissoziationsarbeiten ist noch
die Methode der Chemilumineszenz zu nennen. Begriindet wurde sie
durch Untersuchungen von Haper und Ziscu (49). Das Prinzip ist
kurz folgendes: Man laBt Atome sich zu Molekiilen vereinigen und ver-
wendet die dabei freiwerdende Energie (Verbindungswirme) zur An-
regung von Atomen oder Molekiilen des gleichen oder eines zugesetzten
Gases. Die héchste Anregungsstufe ergibt dann die obere Grenze fiir die
Dissoziationsarbeit. Die Methode, die noch mitten in der Entwicklung
begriffen ist, ist besonders von KALLMANN, PorawyI und ihren Mit-
arbeitern (50), sowie von LiLtaxow und TERENIN (§1) benutzt worden. Die
Schwierigkeit der Deutung der Ergebnisse liegt darin, daB oft sich an die

7*



100 H. SroNER:

Primirreaktionen Folgereaktionen anschlieBen, die die einfache Uber-
sicht stéren. Es seien darum hier nur zwei Fille erwihnt, bei denen die
Verhiltnisse klarer zu liegen scheinen. Es handelt sich um die Be-
stimmungen der Dissoziationsarbeit von Wasserstoff und Stickstoff aus
dem Verhalten des aktiven Wasserstoffs und des aktiven Stickstoffs, d. h.
aus der Riickbildung von Wasserstoffmolekiilen aus H-Atomen und
Stickstoffmolekiilen aus N-Atomen.

R. W. Woop (42) und spiter BONHOEFFER (63) haben gezeigt, daQ
in den Teilen eines mit nicht ganz reinem Wasserstoff gefiillten Ent-
ladungsrohres, die weit von den Elektroden entfernt sind, unter dem
EinfluB} der Entladung des Wasserstoffs praktisch vollstindig dissoziiert
ist und in einatomiger Form aus dem Rohr durch schnellwirkende
Pumpen in Ansatzrohre hinfibergepumpt werden kann. Die Verun-
reinigung, z. B. Sauerstoff oder Wasserdampf, dient dazu, die katalytische
Riickbildung der Wasserstoffatome zu Molekiilen an der Wand zu ver-
hindern. Bringt man Substanzen mit katalytisch wirkender Ober-
fliche in den Strom des dissoziierten Wasserstoffs, so bewirken sie
Molekiilbildung. Aus der langen Lebensdauer des aktiven (atomaren
Wasserstoffs (von BONHOEFFER bis */, Sek. beobachtet) geht hervor, da@
die Molekiilbildung nicht beim Zusammensto zweier H-Atome ein-
treten kann, sondern bei DreierstéBen, die seltener stattfinden. Mischt
man leicht anregbares Fremdgas hinzu, so wird es als dritter StoBpartner
durch die freiwerdende Rekombinationswirme angeregt. BONHOEFFER
beobachtete z. B. bei zugemischtem Natrium die Emission der D-
Linien. Aus der Anregungsenergie der auftretenden Spektrallinien ge-
winnt er eine obere Grenze fiir die Dissoziationsarbeit.

SpoNER (27) und BoNHOEFFER und KAMINSKY (§4) haben diese Uber-
legungen auf den aktiven Stickstoff angewandt. Schon STrRUTT (§9) hatte
einmal vermutet, daB das Nachleuchten des aktiven Stickstoffs durch
einen AssoziationsprozeB hervorgerufen sei, d. h. dissoziierte Stickstoff-
atome verbinden sich wieder zu molekularem Stickstoff. Doch hat er
die Vorstellung nicht weiter verfolgt. In Analogie zum Wasserstoff
werden die durch aktiven Stickstoff hervorgerufenen Chemilumineszenzen
von Metallddmpfen dadurch erklirt, daB die bei der Verbindung von
Stickstoffatomen zu Stickstoffmolekiilen freiwerdende Energie beim
ZusammenstoB auf die Metallatome iibertragen wird. Der Unterschied
gegeniiber Wasserstoff besteht nur darin, daB die Dissoziationsarbeit des
Stickstoffs wesentlich gréBer ist und sogar geniigt, um normale Stickstoff-
molekiile bei einem Dreierstof zum Leuchten anzuregen. So entsteht das
Nachleuchten des aktiven Stickstoffs, in dem, wie STRuTT und FowLER (54)
bewiesen, die erste positive Stickstoffgruppe in abnormer Intensitits-
verteilung auftritt. Nach der Analyse des Spektrums durch BIRGE (68)
entspricht diese Intensititsverteilung dem Ubergang aus einem be-
stimmten Anregungszustande mit bestimmten Quantenzahlen in nieder-
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quantige Endzustinde. Banden der zweiten positiven Gruppe sind nicht
beobachtet. Daraus gewinnt SPONER (27), da die Anregungsstufen der
Stickstoffbanden bekannt sind, als Grenzen fiir die Dissoziationsarbeit
die Werte 11,4 und 13,0 Volt. Aus dem bevorzugten Auftreten der Banden
mit dem Schwingungsquant 11 schlieft sie, daBl D etwa 11,4 Volt ist.
Dieser Wert wird durch die auf S. 16 angegebene Extrapolation der
Schwingungsquanten des Grundzustandes, die 11,75 Volt ergeben hat,
bestitigt. Trotzdem scheint es durch neue Untersuchungen von Bon-
HOEFFER und KaminNsky (54, 57) zweifelhaft, ob das oben angenommene
Bild des Reaktionsverlaufs zu Recht besteht. Sie konnten namlich zeigen,
daB statt der von der DreierstoBtherorie erwarteten Zunahme der Licht-
intensitit des Nachleuchtens mit wachsendem Stickstoffdruck eine Ab-

Tabelle 4.
’ D spektroskopisch D chemisch Bemerkungen
\ Volt | cal. Volt ] cal.
Cl, 2,538 58 500 247 | 57000
Br, 1,061 45200 2,00 | 46200
J. 1,532 3520C L5 34500
(O 7,02 162000
O, 6,5 150000
H, 4,38 101000 | 3,04 4,34 '70000-—I00000
H; 1,8 41600 physik. Kreisproze
N, 11,4 263000
11,75 272000
N% etwa 9 208000 |
CO 11,2 258000 10,8% 1 249000 chemischer Kreis-
’ prozeB mit d. Wert
Do, = 7,02 Volt
CO~* 9,8 226000
NO 7,9 182000 | 8,3 191000 chemischer Kreis-
:  prozeBmit Do, =7,02
' | |und Dy, = 11,4 Volt
S, etwa=5,2 { etwa 120000/ 3,9 90000
Sez ” 37 2 85 000
Te, » 3,0] » 70000
AgJ 2,3 54000 2,05 47000
Hj 2,0 66000 3,0 69300
KC1 4,5 103000 4,5 103000
KBr 3,9 91000 4,3 100000
NaBr 3,0 91000 36 84000
Cs]J 3.3 75000 33 75000
KJ 3.3 75000 3,6 84000
NaJ 3,2 73000 2,7 63 000
T1J 2,6 61000 2,6 60200
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nahme eintritt. Ebenso ist die Analogie zum aktiven Wasserstoff in
einigen Punkten recht unvollkommen. Nur weitere Experimente kénnen
die Frage entscheiden, ob aktiver Stickstoff atomar ist. Man kénnte
daran denken, zu untersuchen, ob von nachleuchtendem Stickstoff die
Atomlinien absorbiert werden, da freie Stickstoffatome vorhanden
sein mtiBten, wenn das Nachleuchten bei ihrer Vereinigung zu Mole-
kiilen zustande kommt.

Zum SchluB sind die Ergebnisse in einer Tabelle zusammengefaBt.
Zum Vergleich sind die aus chemischen Daten gewonnenen Dissoziations-
arbeiten angefiihrt. Die mit einem Kreuz bezeichneten Werte sind erst
mit Hiife der neuen spektroskopischen Daten aus einem Kreisproze
gewonnen. Die spektroskopischen Werte unter dem Strich sind ziem-
lich ungenau aus den im Text angegebenen Griinden.

Die vorstehenden Ausfilhrungen haben gezeigt, daB die spektro-
skopischen Methoden sehr geeignet sind, etwas iiber die Dissoziations-
arbeiten von Molekiilen zu erfahren. Immer mehr wird man lernen, aus
den Spektren abzulesen, was fiir Vorginge sich in den Atomen und Mole-
kiilen abspielen. Obgleich diese Entwicklung erst im Anfang steht, hat
sie schon jetzt ganz wesentlich unsere Kenntnisse iiber Molekiilbindung
und so wichtige chemische Konstanten, wie die Dissoziationswirmen, be-
reichert.
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Zur Kenntnis des adsorbierten
Aggregatzustandes.

Von H. Cassel, Berlin.
Mit 5 Abbildungen.

Eine Reihe von Arbeiten der letzten Zeit wirft auf das Wesen des
adsorbierten Zustandes ein neues Licht, so daB nunmehr dieses Gebiet
mit derselben Anschaulichkeit und Einfachheit zur Darstellung gebracht
werden kann, wie die {ibrigen Zweige der physikalischen Chemie.

Erst als sich das Interesse der Forschung von den friiher allein unter-
suchten feinporigen Pulvern der Adsorption an wohldefinierten Ober-
flichen zuwandte, lieBen sich einfache GesetzmiBigkeiten herausschilen.
Hierbei zeigte sich, daB die Menge der adsorbierten Stoffe nur selten
groBer ist, als in einer Schicht von der Dicke einer Molekiillage unter-
gebracht werden kann. Man kam so dazu, den Sitz der adsorbierten
Materie unmittelbar in die Oberfliche des adsorbierenden Kérpers zu
verlegen und dementsprechend durch zweidimensional bestimmte
Parameter wie Flichendichte und Differenzen von Oberflichenspan-
nungen zu beschreiben. Die Moglichkeit einer derartigen Behandlung
ist aber durchaus nicht auf den Fall monomolekularer Schichten be-
schrinkt. Mit viel gréBerer Allgemeinheit und unabhingig von jeder
speziellen Annahme {iber die Dicke der Kapillarschicht oder die Massen-
verteilung in ibr und doch in zweidimensionaler Darstellung entwickelt
J. W. GiBBs (I) die Thermodynamik der Grenzflichen im zweiten Teil

seiner umfassenden Abhandlung {iber das

. Gleichgewicht heterogener Substanzen, deren

3 Prosed ~ erste Verdffentlichung genau fiinfzig Jahre®

SIFT=— ™™ surtickliegt.

§ Phase B Die Grundlage seiner Betrachtungen iiber Ka-
pillaritat bilden die folgenden Definitionen (2).

Abb. 1. Ein abgegrenztes Volumen eines hetero-

genen Systems sei durch die Kapillarschicht

in zwei homogene Teile A und B zerlegt (Abb. 1). In der Nihe
der nicht genau angebbaren Phasengrenze, moglichst innerhalb des
Gebietes der Inhomogenitit, denke man sich parallel zur Grenze eine
,, Teilungsfliche gelegt. Dieses wirkliche System werde mit einem

* Es mag befremden, daB hier dariiber berichtet wird. Indessen war die
Arbeit von Gisss vielfachen MiBverstindnissen ausgesetzt (z. B. durch
vAN DER Waars d. A.). Die Beschiftigung mit Gisss erscheint gewiB
verspitet, aber sie ist noch zeitgemis.
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idealen verglichen, bei welchem dasselbe Gesamtvolumen mit den beiden
Phasen derart erfiillt ist, daB bis zur Teilungsfliche die Zusammen-
setzung und der Zustand der homogenen Teile erhalten bleibt. Diese
volumengleichen Systeme unterscheiden sich voneinander beziiglich
ihrer Energie, Entropie und Massen; die Differenzen dieser Betrige be-
zeichnet GiBBS als die Energie, Entropie und Massenbestandteile der
Teilungsfliche und zeigt, daB zwischen den dadurch definierten Zu-
standsparametern der Teilungsfliche dieselben thermodynamischen Be-
ziehungen gelten wie zwischen den entsprechenden Parametern von
Massenphasen.
Der Fundamentalgleichung fiir eine Massenphase*:

e—Tnp+pV=pum +u,m,+ --- (1)
tritt die Fundamentalgleichung der Teilungsfliche an die Seite:
to—Tno—0R=un_+u,n, + --- (2)

Hierin bedeuten: ¢ die Energie,  die Entropie der im Volum V unter
dem Totaldruck ¢ stehenden Stoffe mit den Molzahlen m,, m, ... und
mit den molaren Potentialen ., g.,...; 2 die Fliche, ¢ die Grenz-
flichenspannung, #,, #,, . .. die Molzahlen der Teilungsfliche. Die
bei Massenphasen dem Volum proportionalen Eigenschaften sind hier
bei im tbrigen konstant bleibenden Bedingungen durch die GréBe
der Beriihrungsfliche eindeutig bestimmt. Die zu ihrer Erzeugung
notige Arbeit ¢ entspricht dem Arbeitsgewinn 4 -V bei der Ent-
stehung einer Massenphase. Es sei darauf aufmerksam gemacht, daf
diese durch Differenzbildung definierten Energiegréfien die Energie-
konstanten und die Entropiekonstanten der Massenkomponenten ent-
halten, also ebenso wie die Absolutwerte der thermodynamischen Funk-
tionen einer Massenphase keine durch Zustandsinderungen meBbaren
Betrige darstellen. Ferner ist zu beachten, daf3 erst die Lage der Tei-
Jungsfliche die GréBen s, N Mz, My, USw. bestimmt. Bei anderer
Wahl der Teilungsfliche #ndern sich zwar die Einzelwerte der Para-
meter, jedoch bleiben die zwischen ihnen bestehenden thermodyna-
mischen Beziehungen erhalten.

Es sei gestattet, den physikalischen Inhalt des GiBsschen Ansatzes
an einem speziellen Beispiel zu veranschaulichen.

Aus zwei koexistierenden Phasen (z. B. Dampf und Fliissigkeit)
eines bindren Gemisches seien zwei homogene, je nur eine der beiden
Phasen enthaltende Volumina (V, und V,) herausgeschnitten, derart,
daB die Volumeigenschaften der Phasen bis an die geometrischen Gren-
zen unverédndert bleiben. AuBerdem seien mit diesen Phasen im Gleich-

* Wir schlieBen uns damit der in neueren Lehrbiichern (3) gebriuch-
lichen Schreibweise an.
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gewicht stehende Vorrite der einzelnen Komponenten vorhanden (Zu-
stand I) (Abb. 2).

Werden die erstgenannten beiden Raume in einer (horizontalen)

Ebene aneinandergelegt und entfernt man die ,,Teilungsfliche®, so

wird im allgemeinen unter dem

72 Einfluf der Beriihrung eine Ande-

P L }f rung in der Zusammensetzung

2z beider Phasen eintreten. Wir

stellen nun die urspriingliche Zu-

Phase A sammensetzung der homogen blei-

benden Teile wieder her (Zustand

II). Dazu miissen duBere Eingriffe
vorgenommen werden.

Fhase § Von Wichtigkeit ist nun die

Bemerkung, daB die Art dieser

Zustand 1. Zustand T1. MaBnahmen nicht eindeutig vor-

Abb. 2. geschrieben ist:

Entweder (A) konnen wir mit-
tels einer halbdurchldssigen Wand dem Dampf so viel von der einen Kompo-
nente zufiigen, bis der Anfangsdruck iiber dem fliissigen Gemisch wieder
hergestellt ist. Dieses Vorgehen ist nur dann unméglich, wenn die andere
Komponente in beiden Phasen dieselbe Volumkonzentration hat.

Oder (B) wir entziehen dem Dampf mittels einer halbdurchlissigen
Wand so viele Mole der anderen Komponente, bis beide Phasen ihr ur-
spriingliches Mischungsverhiltnis erhalten haben. Diese MaBnahme ist
wiederum nur in dem entsprechenden Sonderfall undurchfithrbar.

Oder (C). Wir konnen die verschiedenen angegebenen Wege zur
Wiederherstellung des urspriinglichen Zustandes der Volumphasen
kombinieren.

Alle diese Moglichkeiten bilden eine einfach-unendliche Mannigfaltig-
keit.

Je nach der Wahl des bei diesen verschiedenen Zustandsinderungen
eingeschlagenen Weges wird die Lage der entstandenen Kapillarschicht
zwischen den beiden angrenzenden Phasen eine verschiedene sein.
Es kann prinzipiell makroskopisch nichts Genaues dariiber festgestellt
werden, ob und wieviel Molekiile der einzelnen Komponenten bei diesen
Prozessen durch Kondensation oder Verdampfung aus der einen Phase
in die andere iibergetreten sind. Jedenfalls ist die genaue Lage der
Kapillarschicht gegeniiber der Teilungsfliche durch die Wahl der von
uns ergriffenen MaBnahmen bedingt. Fir die thermodynamische Be-
trachtung kommt es nur darauf an, welche duleren Wirkungen bei der
Erzeugung der Kapillarschicht makroskopisch wahrnehmbar sind. Alle
diese Verinderungen sind der Oberfliche der Phasengrenze proportional.
Sie sind eindeutig bestimmt durch die von uns gewihlte Moglichkeit

Phase 4

Teitungsfidche

Hopillarschicht
—
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zur Herstellung des Beriihrungsgleichgewichts, wenn der Ubergang von
Zustand I in Zustand IT reversibel vorgenommen wird. Was hierbei
in Erscheinung tritt, ist die Masseninderung des Gesamtvolumens
V. +V,, die dazu und zur Herstellung der Kapillarschicht verbrauchten
Arbeiten und, bei isothermer Leitung des Vorganges, der Wirmeaus-
tausch mit der Umgebung.

Bezeichnet U; und Uy; die Energie der beteiligten Stoffe vor und
nach der Zustandsinderung, S; und Sy; ihre Entropie, #, und », die
Molzahlen der von auBen zugefiihrten Komponenten, so gilt (fiir die
Anderung der freien Energie) die thermodynamische Beziehung:

Qtn pv,+n,p,v,=Un U —T(S;;—S)). (3)
Hierin bedeuten Up—U1 die Energiednderung, S;—S; die Entropie-
zunahme beim Ubergang der auf dem eingeschlagenen Weg ,adsor-
bierten Stoffmengen aus dem Zustand der ,,Phase in Masse’ in das
die Kapillarschicht enthaltende System.

Es mogen #, und #, die molaren Energien, s, und s, die molaren
Entropien der Komponenten vor ihrer Adsorption bedeuten. Dann kann
behauptet werden, dafl ithnen im ,,adsorbierten Zustand™ die Energie
Ny Uy + 0, 4, — (Uy — Uyy) == ¢p und die Entropie #, s, +#,s, — (S;
— S11) = po zukommt .

Fiihren wir diese Ausdriicke in die Gleichung (3) ein, und bedenken
wir, daB #, —Ts, + $,v, = u, usw. das thermodynamische Potential
der Komponenten definiert, so erhalten wir die Giessche Fundamental-
gleichung (2).

Der zweite Hauptsatz fithrt dann ohne weiteres zu der fiir die Flichen-
einheit einer im Gleichgewicht befindlichen Kapillarschicht geltenden
Beziehung

—do=nedT + I du, + I, du,, (4)
welche der Gleichung
dp=n,+C,du, +C,du,
fiir die Volumeinheit einer i Gleichgewicht befindlichen selbstindigen

Volumphase vollstindig analog ist. (I =% bezeichnet die Flichen-

dichte der Komponenten, C=%" ihre Konzentration.)

Hierbei ist zu beachten, daB die rechte Seite der Gleichung (4) durch
die zur Erzeugung der Kapillarschicht aufgewandte Arbeit einen ein-
deutigen Summenwert erhilt, wihrend die einzelnen Glieder dieser
Summe noch je nach der Wahl der Teilungsfliche verschiedene Werte
haben kénnen. In dem unter (A) betrachteten Fall, daB die Ge-

* In ahnlicher Weise gilt fiir die Energie einer reinen Fliissigkeit:
Up = Ug — 4 wenn Uy, die Energie des Dampies, und 4, die Verdampfungs-
wirme, gegeben sind.
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samtzahl der Molekiile einer Komponente in den benachbarten Phasen
konstant bleibt, daf sich diese Komponente demnach so verhilt, wie
ein Einstoffsystem bei konstantem Volumen, verschwindet die Flichen-
dichte dieser Komponente aus der Fundamentalgleichung der Kapillar-
schicht, und man sagt mit Gisss, daB sie sich auf diejenige Teilungs-
fliche beziehe, fiir die keine Adsorption dieser Komponente stattfindet.
Ist die Grenzflichenspannung als Funktion der Potentiale des zweiten
und dritten Bestandteils bekannt, so bedeutet ihre partielle Ableitung
nach einer dieser GréBen die Flichendichte der betreffenden Kompo-
nente in der Teilungsfliche, in der die Flichendichte der ersten Kom-
ponente Null ist.

Je nach dem Vorzeichen dieser Ableitungen ist die Flichendichte der
in dieser Teilungsfliche adsorbierten Komponenten positiv oder negativ.

Besitzt im Falle eines bindren Gemisches, z. B. Schwefelsiure-—
Wasser, die Oberflichenspannung einen Maximalwert, so ist fiir diese
Lésung die Flichendichte der Schwefelsiure in derselben Teilungsfliche
gleich Null, in der auch die des Wassers verschwindet. Diese Aussage ist
den Sédtzen von KoNowarow iiber die Gleichheit der Zusammensetzung
von Dampf und Kondensat bindrer Gemische mit extremem Siede-
punkt vollkommen analog; wie eben eine Fraktionierung durch isotherme
Adsorption, z. B. beim Austropfen einer L&sung sich von der fraktio-
nierten Destillation nur dadurch unterscheidet, da an Stelle des Total-
druckes die negative Oberflichenspannung tritt.

Gisss hat schon darauf aufmerksam gemacht, daB die Anwendung
der Grundgleichungen fiir eine Fliche auBerordentlich erleichtert wird,
wenn die darin auftretenden Potentiale durch unmittelbar meBbare
GréBen ersetzt werden kénnen. Dies ist z. B. immer der Fall, wenn die
Zwischenphase selbst oder eine ihrer Nachbarphasen mit einem idealen
Gasgemisch im Gleichgewicht steht.

Die sogenannten Verdrangungserscheinungen werden dann durch die
aus (4) folgende, der Dunemschen analoge Gleichung beherrscht:

(dlogp3> :__(Ologpz) Cfr T o= o
0 /s Ors /r2’ x )

Unter Umstdnden kann es bequemer erscheinen, die Lage der Tei-
lungsfliche durch eine andere Bedingung als durch das Nullsetzen einer
Komponente zu fixieren, z. B. dadurch, daf} die Summe der Flichen-
dichten konstant sein soll. Diese Annahme tritt in den Arbeiten von
D. REICHINSTEIN (4) als sogenannte ,,Verdringungshypothese’* auf.
Die auf ihrer Grundlage abgeleiteten Gleichungen sind fiir die durch
die Konstanz der adsorbierten Molekelzahl bestimmte Fliche als ex-
akt (5) anzusehen. Man muB sich dann dariiber klar sein, daB diese
Flichendichten mit den auf die vorige Weise bestimmten nicht iden-

tisch sind.
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Wir kénnen somit nach GiBss die Kapillarschicht formal derselben
thermodynamischen Behandlung unterwerfen wie eine Volumphase,
wenn wir nur auf die Unselbstindigkeit derselben die gebiihrende Riick-
sicht nehmen. Denn als selbstindigen Gebilden kommt den ,,Zwischen-
phasen’’ keine physikalische Realitit zu. Die Existenz und die Zahl
zwischen Volumphasen eingebetteter Schichten kann an den Gleich-
gewichtsbedingungen zwischen den Komponenten der Volumphasen
nichts dndern; die Zwischenphasen sind daher unerheblich fiir die Giiltig-
keit der Phasenregel. Da die Zwischenphase immer nur zugleich mit
Nachbarphasen im Gleichgewicht sein kann, so besitzt sie stets einen
Freiheitsgrad weniger als eine selbstidndige Volumphase mit derselben
Zahl von Komponenten.

In der von GiBBS, wie es scheinen kénnte nur aus formalen Griinden,
eingefiihrten Behandlung der Kapillarschichten als den Phasen in Masse
analoger Gebilde diirfte die den Tatsachen allein angemessene Darstellung
des Gegenstandes zu erblicken sein.

Die physikalische Eigentiimlichkeit der Materie im adsorbierten Ag-
gregatzustand, iiber welche die thermodynamische Untersuchung allein
keinen AufschluB geben kann, duBert sich nimlich, abgesehen von der
Inhomogenitit der Verteilung, in einer typischen Anisotropie ihrer Struk-
tur. Drei molekulare Effekte, die durch die Wechselwirkung aneinander
grenzender Medien zustande kommen, sind als Ursachen dieser Erschei-
nung unterscheidbar: eine (durch die Wirmebewegung gestorte) Orien-
tierung der Molekiile in der Grenziliche, wie sie zuerst LENARD (6) bei
dielektrischen Flissigkeiten angenommen hat; eine Deformation der Mo-
lekiile im Kraftfeld der Restvalenzen der benachbarten Phase, wie sie
zuerst von HABER (7) als Ursache katalytischer Wirkungen in Anspruch
genommen wurde; die von VOLMER entdeckte Anisotropie des Bewe-
gungszustandes adsorbierter Molekiile.

Aus der hierdurch begriindeten Eigenart des adsorbierten Zustandes
wird es verstandlich, warum alle diejenigen Theorien unzulinglich bleiben
miissen, die das Verhalten adsorbierter Stoffe lediglich durch die von
homogenen Massen her geldufigen GesetzmiBigkeiten zu beschreiben ver-
suchen.

Die Zustandsgleichung adsorbierter Stoffe,

Es ist eine selbstverstindliche Folge der GiBBsschen Behand-
lungsweise der Capillarschichten, daB8 man aus der ihr thermodynami-
sches Verhalten vollstindig charakterisierenden Fundamentalgleichung
die Zustandsgleichung der Zwischenphase ableitet. An Stelle der fiir
Volumphasen mafBgebenden Parameter ¥ und p haben in der zwei-
dimensionalen Zustandsgleichung sinngemiB 2 und ¢ als Fuoktion der
Temperatur zu erscheinen. Fir reine Fliissigkeiten bildet die E§Tv&ssche
Regel eine vielfach brauchbare ,,Zustandsgleichung‘‘ ihrer Oberfliche (8).
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Sie entspricht formal der ,,Zustandsgleichung’ eines geséttigten Damp-
fes. Beim Zweistoffsystem gewinnt man eine besonders einfache Form
der Darstellung, wenn man anstatt mit zwei Bestandteilen und einem
Freiheitsgrad mit einem Bestandteil und zwei Freiheitsgraden rechnet.
Dies geschieht, indem man tiber die L.age der Teilungsfliche so verfiigt,
daB die Flichendichte des Adsorbens gleich Null ist. Dann kann man bei
hinreichend kleiner Flichendichte des adsorbierten Stoffes die von den
verdiinnten Ldsungen her bekannten Gesetze ohne weiteres auf die
Adsorptionsschichten tibertragen.

Schon J. TRAUBE {9) hat {1891} in bewuBter Anlehnung an die von
vaN T HorF abgeleiteten Gesetze des osmotischen Druckes fiir die
Oberflichen verdiinnter walriger Lésungen homologer organischer Ver-
bindungen die Giiltigkeit eines dem BoviEschen Gasgesetz analogen
Satzes vermutet, worin an Stelle des Druckes die durch den kapillar-
aktiven Stoff bewirkte Erniedrigung der Oberflichenspannung ¢, — o
einzufiihren ist. Zugleich findet sich bereits bei TRAUBE die Vorstellung,
daB diese Wirkung der thermischen Bewegung der Oberflichenmolekiile
zuzuschreiben sei.

Der unmittelbaren Messung zuginglich ist der durch die Depression
der Oberflichenspannung definierte zweidimensionale osmotische Druck
nur dann, wenn der adsorbierte Stoff im Adsorbens praktisch vollstindig
unloslich ist. LANGMUIR (I0) nahm (1917) die von TRAUBE gegebene An-
regung auf und es gelang ihm, diese Messung durch sehr sinnreiche
Experimente zu verwirklichen. Hierbei wird eine reine Wasseroberflache
durch eine bewegliche, benetzbare Schaufel von einer mit kapillaraktiver
Substanz verunreinigten getrennt und der auf die Schaufel in Richtung
der reinen Oberfliche ausgeiibte Zug ahnlich wie bei einer Briefwage
kompensiert.

Unter Voraussetzung des zuerst von A. EuckeN (11) (x914) fiir die
Adsorption ausgesprochenen ,,HENRyschen” Verteilungssatzes folgt so-
fort aus der GiBBsschen Gleichung (4) die fiir sehr verdlinnte Adsorp-
tionsschichten geltende Zustandsgleichung:

H=TRT (II=g,—o0). (5)

Der direkte experimentelle Beweis fiir ihre Giiltigkeit konnte noch nicht
erbracht werden, weil die Messung sehr kleiner adsorbierter Mengen
ebenso wic die sehr kleiner Unterschiede der Oberflichenspannung zur-
zeit nicht mit der geniigenden Genauigkeit ausfiihrbar ist. Wire dies
moglich, so kénnte man auf diese Weise das Molekulargewicht adsor-
bierter Substanzen direkt bestimmen. Zu der Folgerung, daB die Ad-
sorptionsschicht monomolekular sein miisse, enthilt die Giiltigkeit dieser
Gleichung keinerlei Zwang, wie ihre Ableitung aus den genannten von
dieser Voraussetzung freien Annahme erkennen 1a8t.

Die Analogie mit den Volumphasen fiihrt weiterhin dazu, auf das
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Gleichgewicht einer Zwischenphase mit einer stark verdlinnten Lo-
sung oder mit einem unter sehr niedrigem Druck stehenden Gas den
NERNSTschen Verteilungssatz in seiner allgemeinen Form anzuwenden,
also mit einer Verschiedenheit des Polymerisationszustandes der Mole-
kiile in beiden Phasen zu rechnen. Bei den Fettsiduren, die bekanntlich
im Gaszustand zur Bildung von Doppelmolekiilen neigen, wire demnach
moglicherweise in der Adsorptionsschicht an Wasseroberflichen eine
teilweise Assoziation anzunehmen, deren Stirke mit der Konzentration
der Nachbarphasen zunehmen mii3te. Neuere Versuche von A. Mar:
CELIN (I2) scheinen eine derartige Deutung der Beobachtungen zu for-
dern. Diese Annahme bietet vielleicht auch eine Méglichkeit zur Er-
klarung der bei den Kapillarkurven (g-c-Diagramm) der héheren Fett-
siuren gerade im Bereich niedrigster Konzentrationen hervortretenden
Anomalie, daB die Depression der Oberflichenspannung kleiner ist, als
man fiir ein aus Einfachmolekiilen allein bestehendes Adsorbat erwarten
sollte. Die teilweise oder fast vollstindige Aufspaltung von adsorbierten
Molekiilen ist zur Erklirung katalytischer Wirkungen bereits vielfach
herangezogen worden. Die Giiltigkeit des alten Wortes ,,corpora non
agunt nisi fluida® dringte schon vaNy T° Horr den Vergleich der Kata-
lysatoren mit den Losungsmitteln auf. M. Poranvr (I13) hat die durch
Adsorption bewirkte Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit unter der
Annahme rechnerisch abzuschitzen versucht, da3 durch die vollstindige
Dissoziation der adsorbierten Molekiile in Atome die Aktivierungswarme
des chemischen Prozesses um den Betrag der Dissoziationswirme herab-
gesetzt werde.

Wenn wir von den durch Dissoziation bedingten Komplikationen ab-
sehen, so ist dennoch der Zustand adsorbierter Stoffe nur bei duBerst
kleinen ,,osmotischen Drucken’* mit dem in verdiinnter Lsung ver-
gleichbar. Fiir eine Depression der Oberflichenspannung von 1 dyn/cm
ergibt sich unter der Annahme monomolekularer Verteilung aus Glei-
chung (3) bereits eine Dichte der adsorbierten Molekiile, die im freien
Gaszustand einem Druck von etwa 6 Atm. entspricht.

Demzufolge sind wie in Losungen bei héherer Konzentration in den
Adsorptionsschichten schon bei verhiltnism#8ig kleiner Erniedrigung
der Oberflichenspannung betrichtliche Abweichungen von der einfachen
GesetzmiBigkeit (5) zu erwarten. N. K. Apam (74) und unabhingig von
ihm M. VorMER (11) haben eine Zustandsgleichung von der Formn

(2 —p)=RT (0=%) (6)
7
in Vorschlag gebracht. In Gemeinschaft mit- P. MAHNERT konnte
VorLMER (15) diese Gleichung am Beispiel der Adsorption von Benzo-
phenon auf Quecksilber verifizieren.

Aus einer Platinkapillare tropft Hg, dessen Oberflichenspannung

aus dem Tropfengewicht und dessen OberflichengréBe durch Photo-
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graphie im Augenblick des Abtropfens bestimmt wird. Ein Kristall von
Benzophenon beritihrt den Rand des Tropfens vor dem Abreifen und
16Bt sich dadurch in der Hg-Oberfliche auf. Der Gewichtsverlust des
Kristalls wird mit einer Mikrowage unter Berticksichtigung der infolge
von Verdampfung notwendigen Korrektionen bestimmt.

Wenn, wie im vorliegenden Beispiel, sichergestellt ist, da8 die Dicke
der Schicht, in der der adsorbierte Stotf an seiner Unterlage haftet, eine
Molekiillage nicht tiberschreitet, so erhalt die GréBe g die der Volum-
korrektion in der van DER WaatLsschen Zustandsgleichung entsprechende
physikalische -Bedeutung und zwar lehrt die Ubertragung einfacher
gastheoretischer Uberlegungen aus der rdumlichen in die flichenhafte
Behandlungsweise, daB @ gleich dem doppelten Flichenbedarf eines
Moles sein muB.

Die Messung an Flissigkeitsoberflichen adsorbierter Mengen ist u. a.
auch wegen der durch die Verdampfung bedingten Stérungen stets sehr
unbequem. Daher erweist es sich, wie besonders VOLMER (I15) betont hat,
als zweckmiBig, die Gliltigkeit der Zustandsgleichung an ihren thermo-
dynamischen Konsequenzen zu priifen. Die Kombination der Zustands-
gleichung mit der GiBBsschen Gleichung (4) ergibt eine Beziehung
zwischen der Oberflichenspannung einer Losung und der Konzentration
derselben, in welche die charakteristische Flichenbedarfskonstante der
Zustandsgleichung und die Verteilungskonstante % zwischen Flachen-
dichte und Volumkonzentration eingehen:

RTInIl=RIIInkC—GII. )

Mit dieser Gleichung stimmt die empirische Formel von Szysz-
KOWSKI (17), wie man durch Reihenentwicklung nach ;2 leicht zeigt,
bei niedrigen Konzentrationen in erster Naherung iiberein. Bei hoheren
Konzentrationen erhilt man mit der Gleichung von SzYSZKOWSKI stets
in demselben Sinne zunehmende Abweichungen von den Beobachtungen.
H.L. Roy (18) hat am Beispiel der niederen Fettsduren gezeigt, daf}
(7) einen besseren AnschluB an die Erfahrung liefert. Obwohl sich
die Versuchsergebnisse durch derartige Formeln vielfach gnt wiedergeben
lassen, so ist doch sicherlich bei genauerer Betrachtung in allen Fillen
eine je nach der Natur des Stoffes mehr oder weniger starke gegenseitige
Attraktion der adsorbierten Molekiile anzunehmen, der man in der Zu-
standsgleichung entsprechend dem vaN DER Waarsschen a/¢” Rechnung
tragen kann. Hierauf hat insbesondere A. FRUMKIN (19) mit Nachdruck
hingewiesen. Tatsichlich zeigen sich die oben besprochenen Abweichungen
von dem einfachen Verhalten der Kapillarkurven auch an wésserigen Lo-
sungen von Chloroform, Penthan und Hexan, also bei Stoffen, deren Ver-
halten sonst nicht auf teilweise Assoziation hindeutet.

Die Existenz derartiger Krifte geht im brigen auch hervor aus den
Untersuchungen von LANGMUIR (10) und Apam (14) iber die Konden-
sationserscheinungen in adsorbierten Schichten. Bei diesen Versuchen
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wurden auf Wasseroberflichen zunichst expandierte (zweidimensionale
gasférmige) Filme von sehr schwer fliichtigen und praktisch unléslichen
Stoffen erzeugt, deren thermodynamisches Potential sich infolgedessen
durch bloBe Oberflichenverkleinerung erhhen 148t. Komprimiert man
einen solchen Film, so findet man anfinglich ein Steigen des zweidimen-
sionalen osmotischen Druckes. Dann beobachtet man an einer ziemlich
scharfen Grenze ein anniherndes Konstantbleiben und schlieBlich wieder
ein starkes Ansteigen, bis mit der Bildung einer neuen Volumphase der
zweidimensionale Druck endgiiltig konstant wird. Die erste Grenze ent-
spricht dem Auftreten einer neuen zweidimensionalen Phase, die zum
Unterschied von der gasartigen als kondensierter Film bezeichnet wird.
Von besonderem Interesse ist die Beobachtung, dafl auch bei der zwei-
dimensionalen Kondensation iibersittigte expandierte Zustinde vor-
kommen, die im Falle der Keimbildung unter plstzlicher Druckvermin-
derung zusammenbrechen. Diese Tatsache hat als Beweis fiir eine an
der Grenzlinie der koexistierenden Flichenphasen wirksame ,,Um-
fangs''-Spannung zu gelten, wie sie bereits von GIBBS an Linien, wo
zwei ,,Unstetigkeitsflaichen'* zusammentreffen, in Erwigung gezogen
wurde. Die héheren Fettsiuren und Fettsdureester bilden auf Wasser
derartige kondensierte Filme, d. h. sie nehmen eine ganz bestimmte von
der Menge abhingige Fliche ein analog dem bestimmten Volum eines
Kondensats in Masse, mit welcher, dem gesittigten Dampf entsprechend,
ein expandierter Film im Gleichgewicht steht.

Nach den Versuchen von DEvAUX und LaBROUSTE (20) kénnen kon-
densierte Schichten noch ein ganz verschiedenes mechanisches Verhalten
zeigen; sie erscheinen nimlich beweglich oder starr, wenn man iiber ihre
mit Talkum bestdubte Oberfliche leicht dariiberhin blast. Dementspre-
chend unterscheidet LANGMUIR auch bei monomolekularen Filmen zwei
verschiedene zweidimensionale kondensierte Aggregatzustinde, den fliis-
sigen und den festen. EHRENFEST (2/) entwickelte in einer kurzen Studie
unter speziellen Voraussetzungen die Thermodynamik mehrphasiger
zweidimensionaler Systeme.

Die Vorstellung einer monomolekularen kristallinen Schicht auf einer
fliissigen Unterlage macht jedoch unzweifelhaft Schwierigkeiten. Man
muB sich fragen, ob die beschriebene, gewiB ziemlich rohe Untersuchungs-
methode hierfiir eine ausreichende experimentelle Stiitze bietet. Da die
Untersuchung durch Réntgenstrahlen in diesem Falle nicht helfen kann,
so diirfte die einfachste Klirung des Tatbestandes von dem Nachweis
eines Schmelzpunktes zu erwarten sein. )

Eine dahin zielende Untersuchung wurde auf Anregung von VOLMER
durch Fraulein V. KESSLER (23) nach einer von H. FREUNDLICH (24) zur
Messung der Viskositat kolloidaler Fliissigkeiten angegebenen Methode
in Angriff genommen an Schichten hochmolekularer Fettsiuren und
Alkohole auf destilliertem Wasser.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VI, 8
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Man beobachtet durch ein binokulares Mikroskop das Verhalten von
aufgestreutem feinstem Eisenpulver im Magnetfeld. Zwei Arten von Film
sind deutlich unterscheidbar: Entweder werden die Eisenteilchen von
einer magnetisierten Nadel gerichtet, angezogen, gesammelt und womog-
lich aus der Wasseroberflidche herausgeholt; Beispiel: Triolein; oder die
Eisenteilchen behalten ihre gegenseitige Lage im magnetischen Feld.
Nur einige zuféllig auf der Oberflache gebliebene Eisenteilchen springen
beim Voriibergleiten der Nadel an diese heran. Einzelne Teilchen dndern
beim Hin- und Herbewegen der Magnetnadel, sowie beim Umpolen ruck-
weise ihre Richtung, als ob sie sich um eine feste Achse drehten. Einige
Teilchen durchschneiden bei Verstarkung des Magnetfeldes die Schicht.
Es bilden sich dann scheinbar ,Eisschollen. Unter Umstinden ist
auch eine der Regelation &ahnliche Erscheinung beobachtbar. Beim
Ausschalten des Magnetfeldes schwingen die Teilchen in eine andere
Lage zuriick. Beispiel: Dodecylalkohol und Cetylalkohol. Beim Er-
wirmen dieser starren Oberflichenhdute machte sich innerhalb eines
engen Temperaturbereiches eine plotzliche Umwandlung in den vorher
beschriebenen fliissigen zweidimensionalen Aggregatzustand bemerkbar.
Sehr eigenartig ist die Feststellung von Frl. KESSLER, daB3 die so er-
mittelten Schmelzpunkte der starren Adsorptionsschichten innerhalb der
Beobachtungsfehler mit denjenigen der Substanzen in Masse iiberein-
stimmen. Denn es ist kein Grund dafiir ersichtlich, warum die Um-
wandlungspunkte der Massenphase mit denen der adsorbierten Aggregat-
zustandsformen zusammenfallen sollen.

Die Erkenntnis der Existenz mehrerer zweidimensionaler Phasen
nebeneinander-ist' ein wesentlicher Erfolg der neueren Untersuchungen
an wohldefinierten Oberflichen. Die iltere Forschung konnte niemals
damit rechnen, daB die Natur einer Beriihrungsschicht bei festgelegter
Teilungsfliche durch den Zustand der angrenzenden Volumphasen nicht
immer eindeutig bestimmt sei. :

Das Auftreten kondensierter monomolekularer Schichten ist aller-
dings nur dann zu erwarten, wenn die sich beriihrenden heterogenen
Massen beziiglich einer Komponente nahezu gesittigt sind, d. h. als
Vorstufe zur Abscheidung einer neuen Volumphase oder als letzte Spur
einer verschwindenden. Damit ist nicht gesagt, daB die Bildung einer
Volumphase an einer Grenzfliche in allen Fillen aus einem konden-
sierten Film erfolgt. Das Beispiel von Benzophenon auf Quecksilber
lehrt, daB ein Kristall in Masse im Gleichgewicht mit einem expandierten
Film sein kann." Hier befindet sich der expandierte Film gewissermaBen
oberhalb.seines , kritischen Punktes (LANGMUIR). Auch nach den Beob-
achtungen von Ripear und Cary (22) sind jedenfalls bei tieferen Tem-
peraturen die mit fliissigen Linsen und Kristallen schwer 1slicher Fett-
sauren und Fettsiureester im Gleichgewicht befindlichen Wasserober-
flichen als expandierte Filme anzusehen.
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Es sind das die Beispiele, die gewShnlich in dlteren Lehrbiichern zur
Demonstration des sogenannten NEUMANNschen Satzes herangezogen
werden, wonach im Gleichgewicht die Summe der mit den Richtungs-
cosinus gegen die Horizontale multiplizierten Grenzflichenspannungen
dreier Fliissigkeiten in der gemeinsamen Beriihrungslinie gleich Null sein
muB. Wihrend dieser Satz noch meist auf die Grenzflichenspannungen
der reinen Oberflichen angewendet wird, ist sachgema natiirlich in der
Oberfliche die Adsorbierbarkeit der Komponenten und die dem Gleich-
gewicht entsprechende Erniedrigung der Oberflichenspannung zu be-
riicksichtigen. .

Bezeichnen wir expandierte Filme durch eine Punkireihe, konden-
sierte fliissige Filme durch schrégliegende und starre Filme durch senk-
rechte Strichelung und benutzen wir fiir die Volumphasen eine ent-
sprechende Signatur, so veranschaulichen die folgenden Figuren ver-
schiedene Koexistenzmoglichkeiten im Zweistoffsystem, deren Vor-
kommen experimentell festgestellt wurde. Hierbei mag die mit A be-
zeichnete Phase als gasformig, die mit B bezeichnete als fliissig oder fest
vorgestellt werden. Natiirlich sind noch weitere Moglichkeiten denkbar.

A B sy e
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Abb. 3. a. Expandierter Film;
b. - » im Gleichgewicht mit kondens. fliss. Film;
c. ”» o » » Starrem
d. Tripelpunkt;
e. Expandierter Film ., ' ., flissiger Linse;
1. . . . " ,»  Kristall.

Das Gebiet der zweidimensionalen Phasenlehre kann bisher noch nicht
als erschopfend bearbeitet gelten. Die experimentelle Untersuchung
dieser Fragen ist auch sehr schwierig; denn sie stellt an die Reinheit
der zur Verwendung kommenden Stoffe und an die Empfindlichkeit
der MeBmethoden die allerhéchsten Anspriiche.

Es ist wohl kaum fraglich, dal wir auch an der Grenze fester Korper
mit drei verschiedenen zweidimensionalen Aggregatzustinden, zwei be-
weglichen und einem unbeweglichen, zu rechnen habeu, obwohl der
direkte Nachweis hierfiir noch nicht erbracht wurde.

8%
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Die Adsorptionswiarme.

Die Herleitung der GiBBsschen Gleichungen gab bereits Veranlassung,
auf die thermischen Effekte bei der Grenzflichenbildung Riicksicht zu
nehmen. Die GroBle T(S;; —S;) in Gleichung (3} stellt die Warme-
menge dar, die bei isothermer und reversibler Bertthrung zweier Phasen
unter bestimmten Bedingungen an die Umgebung abgegeben wird, sie
ist also von der Wahl der Teilungsfliche abhingig. Diese Willkiir ist
dann als ausgeschaltet zu betrachten, wenn am Bertihrungsgleichgewicht
feste oder flussige unverdinderliche Kdrper beteiligt sind. Dann ist durch
die Natur der Sache die Teilungsfliche in der Weise festgelegt, daB die
Molekiilzahl dieser Komponente konstant bleibt und damit ihre adsor-
bierte Menge verschwindet. Mit groBer Anndherung realisiert ist diese
Bedingung bei hinreichend kleinem Dampfdruck des Adsorbens, wodurch
eine Verlagerung der Grenzfliche durch Kondensation oder Verdampfung
selbst um den Betrag eines Molekiildurchmessers praktisch ausgeschlos-
sen ist. Wie schon GiBBs bemerkte, ist dieser Fall der eigentlichen Ad-
sorption in besonders einfacher Weise zu behandeln. Vom Vorgang
der Beriihrung unterscheidet sich nimlich die Adsorption dadurch, da@
die freie Oberfliche des Adsorbens gegen das Vakuum bereits vor der
Adsorption hergestellt ist und nur noch mit dem adsorbierten Stoff
ins Gleichgewicht tritt. Von dem oben angegebenen Betrag der Be-
rithrungswirme ist daher die latente Bildungswirme der freien Ober-
flache des Adsorbens in Abzug zu bringen, damit die Adsorptionswarme
herauskommt. Fiir die isochore molare Adsorptionswirme eines idealen
Gases ergibt sich so der Ausdruck (25):

UITQ—T (Z—ITT)V.Q. (8)

Im allgemeinen sind im Falle der Adsorptionswirme die gleichen
Unterschiede zu beachten wie bei der Losungswirme: namlich die erste,
die intermedidre, die letzte und die integrale Adsorptionswirme. In den
Fillen, wo die Verdiinnungswérme klein ist, kann auch mit der Giiltig-
keit einer Zustandsgleichung von der Form (6) gerechnet werden und
umgekehrt.

Daher kann z. B. bei der Adsorption von Benzophenon auf Queck-
silber die aus dem Temperaturkoeffizienten des zweidimensionalen kos-
motischen Druckes folgende letzte Adsorptionswirme gleich der totalen
gesetzt werden.

RipeaL und Cary (22) haben aus dem Sprung des Temperaturkoeffi-
zienten der Depression der Oberflichenspannung von Adsorptionsschich-
ten hoherer Fettsduren und Fettsiureester auf Wasser, welche mit den
reinen Stoffen im Gleichgewicht stehen, bei der Schmelztemperatur die
Schmelzwirme dieser Stoffe berechnet und in guter Ubereinstimmung
mit unmittelbaren kalorimetrischen Messungen gefunden. Ihre Beob-
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achtungsergebnisse kénnen nattirlich auch zur Berechnung der letzten
Adsorptionswirme der untersuchten Substanzen dienen.

Im Grenzfall kleinster Gasdrucke oder duBerst verdiinnter Lésungen
und unter Voraussetzung HENRyscher Verteilung folgt aus (3) die sinn-
gemalB als Adsorptionsisochore zu bezeichnende Gleichung

dlnk U

AT T RT=
worin U die erste Adsorptionswirme ohne duflere Arbeitsleistung be-
deutet. Die Integration dieser Gleichung stellt ein der Berechnung von
Loslichkeiten aus Lésungswirmen vollig analoges Problern dar, das ohne
Kenntnis der spezifischen Wirmen nicht zu erledigen ist (26).

Auf die Besonderheiten, welche sich durch Berticksichtigung des
Dissoziationsgrades und der Dissoziationswidrme ergeben, wenn der Mole-
kularzustand in der Adsorptionsschicht ein anderer ist als in den Nach-
barphasen, soll hier nicht eingegangen werden. Es mag nur noch be-
merkt werden, dafl sich die Adsorptionswirme im Falle gegenseitiger
Mischbarkeit der Komponenten experimentell nicht eindeutig be-
stimmen laBt, weil dabei die durch Kondensation und Verdampfung des
Adsorbens sowie die durch Lésung des adsorbierten Stoffes verursachten
Wirkungen in der zur Messung gelangenden Wirmemenge mit unbe-
kannten Anteilen enthalten sind. In diesen Fillen hat die Adsorptions-
wirme den durch Gleichung (8) definierten nicht direkt mefibaren Be-
trag. Eine physikalische Bedeutung erhilt diese GréBe z. B. in der nach
TRAUBE (9) benannten Regel, die man so formulieren kann (LANGMUIR 10),
daB in einer homologen Reihe kapillaraktiver Stoffe die Adsorptions-
wirme in arithmetischer Progression zunimmt. Neuere Berechnungen
von P. REHBINDER (27) auf Grund seiner Messungen des Temperatur-
koeffizienten der Oberflichenspannung an Losungen von Propionsiure,
Buttersiure und Valeriansiure stimmen allerdings mit dieser Regel
nur sehr angenihert iiberein.

Irreversible Vorgidnge in Grenzschichten.

Bekanntlich 148t sich thermodynamisch iiber irreversible Vorginge
nichts anderes aussagen, als daB sie einen kleineren Arbeitsgewinn
liefern bzw. einen gréBeren Arbeitsaufwand erfordern als reversible Pro-
zesse. Daraus folgt, da8 die dynamische Grenzflichenspannung bei Ver-
grofBerung einer Oberfliche gréBer sein muB als die statische, bei Ver-
kleinerung derselben aber kleiner.

Fir die Flichendichte adsorbierter Stoffe in verdnderlichen Ober-
flichen ergibt sich hieraus allein keine eindeutige SchluBfolgerung, weil
die zwischen der Oberflichenspannung und der Flichendichte abge-
leiteten Beziehungen nur fiir Gleichgewichtszustinde gelten. Jedoch
14Bt sich, wie schon GiBss zeigte, {iber die Geschwindigkeit, mit der sich
die Flichendichte des Gleichgewichtszustandes einstellt, folgendes vor-
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aussagen. Ist die Flichendichte eines adsorbierten Stoffes in einer Ka-
pillarschicht negativ, so wird nach einer Stérung des Gleichgewichts der
Ausgleich mit der angrenzenden Volumphase im allgemeinen sehr schnell
erfolgen, denn die negative Flachendichte kann nicht gréBer sein, als
das Produkt der Volumkonzentration der betreffenden Komponente
in der benachbarten Phase mit der Dicke der nicht homogenen
Schicht.

Ist aber die Flichendichte positiv, so wird ein Uberschuf3 oder eine
Verarmung gegeniiber dem Gleichgewichtszustand unter Umstanden
nur allmihlich durch Diffusion innerhalb der Nachbarphase ausge-
glichen werden koénnen. Daher dauert es nach der Herstellung einer
frischen Oberfliche z. B. durch Blaschenbildung in einer kapillaraktiven
Losung ziemlich lange, bis der Gleichgewichtszustand anndhernd her-
gestellt ist. Die Zeit, welche vergeht, bis ein bestimmter Bruchteil
der im Gleichgewicht herrschenden Flichendichte in die Oberfliche
hineindiffundiert, ist dann dem Quadrat der Volumkonzentration um-
gekehrt proportional {36).

Unsere besondere Aufmerksamkeit mag hier den erst neuerdings
genauer untersuchten Vorgingen zugewandt werden, die innerhalb einer
Kapillarschicht selbst bei Stérung ihres Gleichgewichtes eintreten.

Erscheinungen, die auf derartige Verinderungen hinweisen, sind seit
langem bekannt, z. B. die Bewegungen, welche bei der Berilihrung reiner
Wasseroberflichen mit Nampfer, Benzoesidure, Fetten und anderen
kapillaraktiven Stoffen beobachtet werden. Man hat diese Vorginge
wohl im allgemeinen so aufgefalBt, als ob die festen oder fliissigen Sub-
stanzen zunichst verdampfen oder in Losung gehen und sich erst dann
aus dem Dampf oder aus der Lésung in der Oberfliche anreichern.

DaB ein solcher Umweg unnétig ist, und unter Umstdnden praktisch
gar nicht beschritten wird, die Molekiile eines Kristalls also direkt in
die Oberfliche eintreten kénnen, wurde zuerst von VOLMER und MaAH-
NERT (I6) bei der Adsorption von Benzophenon auf Quecksilber ein-
wandsfrei erwiesen. Auch bei der Berithrung von Benzophenon mit
Quecksilber beobachtet man eine dem ,,Kampfertanz‘‘ dhnliche Erschei-
nung. Die genauere Untersuchung ergab nun bei diesem sehr schwer
fliichtigen und im Quecksilber nicht nachweisbar loslichen Stoff, dal
die bei der Berithrung in die Kapillarschicht gelangende Zahl von
Molekiilen der GréBenordnung nach gréBer ist, als die auf dem Um-
weg durch Verdampfung oder Losung giinstigstenfalls denkbare Menge.

Der Austritt der Molekiile aus einem Kristall in eine Kapillarschicht
stellt also eine der Verdampfung oder der Losung vollkommen analoge
Umwandlung in eine molekular-disperse Phase dar. Man kann daher
dem Kristall ebenso wie eine bestimmte Ldsungstension gegeniiber einem
Losungsmittel auch einen bestimmten zweidimensionalen Lésungsdruck
gegeniiber einem Adsorbens zuschreiben.
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Sind mehrere dieser Umwandlungen zu gleicher Zeit méglich, so wird
natiirlich diejenige mit der gréBeren Haufigkeit eintreten, bei welcher
zum Ubergang der Molekiile aus dem einen in den anderen Zustand der
kleinere Energiehub erforderlich ist.

Die Geschwindigkeit dieser Art von Adsorptionsvorgingen ist aber
nicht blo8 durch das Herausreien der Molekiile aus dem Kristallgitter
bedingt, sondern auch durch die infolge davon eintretende Ausbreitung
iiber die Oberflache.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit auf der Oberfliche einer Fliissig-
keit ist an ganz andere Bedingungen gekniipft als die Diffusion eines
gelosten Stoffes in seinem Ldsungsmittel. Denn die Molekiile des fliis-
sigen Adsorbens kénnen aus der dritten Dimension in die mit adsorbiertem
Stoff angereicherte Kapillarschicht eintreten und dadurch die dem
Gleichgewicht entsprechende gleichmiBige Verteilung der Flachendichte
durch eine hydrodynamische Strémung wirksam unterstiitzen.

Cary und RipeAL (22) haben dem Studium dieser Erscheinung eine
eingehende Untersuchung gewidmet. Sie bestimmten die zeitliche Ande-
rung der Oberflichenspannung nach dem Betupfen einer Wasserober-
fliche mit einem Tropfen niedrig schmelzenden Paraffincls. Bei der
Beriihrung mit dem Adsorbens wird die Fliissigkeitslinse zu einer kon-
densierten Schicht auseinandergezogen, welcher die Ausbreitung eines
expandierten Filmes vorausgeht, wobei eine allmihliche Abnahme der
Oberflichenspannung von dem Wert reinen Wassers bis zu dem in der
kondensierten Schicht herrschenden Wert nachweisbar ist. R

Bei Versuchen, die LaNDT und VOLMER (28) mit reinem Olivensl
auf Wasser vornahmen, wurde die durch die Ausbreitung der Olhaut
bewirkte Bewegung von Talkumpulver mit der Zeitlupe fixiert.” Hierbei
bildete sich eine so stark expandierte Zwischenphase, da8-sich ihre
Oberfldchenspannung von der des reinen Wassers nicht merklich unter-
scheidet. Es gelangte daher nur die Ausbreitung des kondensierten Films
zur Beobachtung. Die Versuchsergebnisse lassen sich auf Grund der
von PRANDTL begriindeten Grenzschichtentheorie formelmaBig wieder-
geben. Dabei vergleicht man die Ausbreitung des Oles mit der Bewegung
einer Platte infolge der Reibung Vorbeistrémenden Wassers. Es 148t
sich so aus der inneren Reibung des Wassers und aus der Erniedrigung
der Oberflichenspannung die Ausbreitungsgeschwindigkeit befriedigend
vorausberechnen.

Das ,,Krauchen” von benetzenden Fliissigkeiten iiber feste Unter-
lagen ist lange bekannt. Unbeantwortet blieb die Frage, ob die Aus-
breitung adsorbierter Stoffe in monomolekularer Schicht auch an festen
Oberflachen auf dem direkten Wege unter Umgehung des Dampfraumes
stattfinden kann. DaB dies der Fall ist, wurde durch die Messung
der zweidimensionalen Diffusionsgeschwindigkeit ven auf Glas ad-
sorbiertem Benzophenon durch VoLMER vnd ApHIKARI (Y9) bestitigt.
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Man 148t fliissiges Benzophenon auf einer sauberen Glasfliche er-
starren und stellt durch Weglésen des Benzophenons mit Quecksilber
einen freien Glasrand von meBbarer Breite (einige ‘/wo mm)} her. Darauf
bespiilt man die Glaskante mit fortgesetzt abtropfendem reinen Queck-
silber, also mit einer nicht benetzenden Fliissigkeit. Die auf dem Glas
adsorbierten Benzophenonmolekiile werden dadurch von der Beriih-
rungsstelle mit dem Hg weggenommen und folgen dann auch an ent-
fernteren Stellen dem durch die Stérung des Adsorptionsgleichgewichtes
bewirkten zweidimensionalen Druckgefdlle. Der Gewichtsverlust des
Benzophenons wird nach mehreren Stunden mit der Mikrowage gemessen,
der durch Verdampfen verursachte Anteil in Abzug gebracht. Zur Be-
rechnung des Druckgefdlles wird angenommen, daf3 am Benzophenon
die Flachendichte durch das Gleichgewicht mit dem festen Benzophenon
bestimmt ist. Dieser Wert wird durch eine besondere Untersuchung
der Adsorption von Benzophenon auf einer abgemessenen Glasoberfliche
ermittelt. Es ergibt sich, dal die gesittigte Adsorptionsschicht einen
ziemlich konzentrierten expandierten Film darstellt, auf den man ohne
groBen Fehler die fir die Adsorption am Quecksilber gefundene Zu-
standsgleichung iibertragen kann. Andererseits wird an dem mit Hg
bespiilten Glasrande die Flichendichte gleich Null gesetzt. So findet
man den Reibungswiderstand der auf dem Glas gleitenden Molekiile des
adsorbierten Benzophenons pro Mol. etwa 1oomal kleiner als den
gleich groBer Molekel in wiBrigen Losungen; die Ausbreitungsgeschwin-
digkeit auf Fliissigkeitsoberflichen dagegen ist etwa rooomal schneller.

Das Experiment von VoLMER und ADHIKARI liefert also einen un-
zweifelhaften Nachweis fiir den mehr oder minder schnellen Platzwechsel
der an einer festen Grenzfliche adsorbierten Molekiile. Es ist nur kon-
sequent, wenn man eine solche zweidimensionale Warmebewegung auch
in der Ubergangsschicht zwischen einem Kristall und seinem eigenen
Dampf fiir moglich hilt.

Die im Gleichgewicht befindliche Grenzfliche Gas-Kristall oder
Schmelze-Kristall zeigt allerdings keinerlei Andeutung fiir das Vor-
handensein einer derartigen Ubergangsschicht. Dagegen fiihrten Beob-
tungen des Kristallwachstums aus dem Dampfzustand zuerst VOLMER
und ESTERMANN (30) zu dem zwingenden Schluf}, daB an der Grenze
des festen Korpers gegen den Gasraum eine Adsorptionsschicht existieren
miisse, innerhalb deren die Molekiile frei beweglich sind. Die Wachs-
tumsgeschwindigkeit ist namlich in gewissen Richtungen gréBer, in
anderen Richtungen kleiner, als sich aus der Stofzahl gaskinetisch fir
die Kondensationsgeschwindigkeit ergibt. Und zwar handelt es sich um
Unterschiede in der GréBenordnung des Tausendfachen.

Eine Durchdringung des Kristallgitters oder ein FlieBen desselben
ist unter den Versuchsbedingungen undenkbar. Daher muf3 angenommen
werden, daB3 die aus dem Gasraum einfallenden Molekiile an der Ober-



Zur Kenntnis des adsorbierten Aggregatzustandes. 121

fliche eine gewisse mittlere Verweilzeit hindurch haften bleiben und
dabei eine iibersittigte Adsorptionsschicht bilden. Ein Teil von ihnen
verdampft wiederum, ein Teil trigt durch Bildung neuer Netzebenen
zum Dicken-Wachstum des Kristalls bei, ein dritter Teil wandert ver-
moge seiner Beweglichkeit zu den schneller wachsenden Nachbarflichen
ab und liefert dort den gegen-
iiber der Kondensation weit
iiberwiegenden Beitrag zum
Aufbau des Kristalls.

Zu demselben Tatsachen-
komplex gehért nach VoLMER
und ADHIKARI die von O.LEs-
MaNN (31) beschriebene Erschei-
nung, daB beim Impfen eines
unterkiihlten Tropfens Kristall-
nadeln die Grenze der Schmelze
durchbrechen.

Der Existenz einer Uber-  ypp 4 Nach M. Voraer und G. ADHIKART.
sittigten Zwischenphase an der
Grenze eines wachsenden Kristalls sollte eine unersittigten Zwischen-
phase als Zwischenglied fiir den Ubergang der Kristallmolekiile in einen
anderen Aggregatzustand entsprechen. Hierfitr haben VoiMerR und
ADHIKARI (32) einen experimen-
tellen Beweis geliefert.

Bringt man einen begrenzten
Oberflichenabschnitt eines Kri-
stalls mit einem nichtbenetzen-
den Lo&sungsmittel in Beriih-
rung, so wird zuerst die Ad-
sorptionsschicht an der Be-
rithrungsstelle aufgezehrt und es
muB, falls nicht der Abbau der
unmittelbar in Mitleidenschaft
gezogenen Netzebenen des Kri- .
stalls groBenordnungsmibig zu Abb. 5. Nach M.VoryEeR und G. ADHIKARL
schnell erfolgt, das Gefille der
Flichendichte auch in der weiteren Umgebung von der Berlihrungs-
stelle eine Abwanderung adsorbierter Molekiile und damit ein Schrum-
pfen des Kristalles auch an entfernteren Stellen zur Folge haben.
Zu einem derartigen Versuch lieB man eine feine Kristallnadel von
Benzophenon unterhalb ihrer Spitze von kontinuierlich hervorquellenden
Hg-Tropfen belecken. Die Veranderung der Kristallform wurde mikro-
kinematographisch fixiert. Innerhalb von 10 Minuten war eine deutliche
Abnahme der Spitze um 1—3 ’/mo mm je nach der Entfernung von der
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Beriihrungsstelle festzustellen, wic es unsere Abb. 4 und 5 zeigen. Ohne
Beriihrung mit Quecksilber wurde selbst nach 1 Stunde keine auf Ver-
dampfung beruhende Abnahme der feinen Spitzen nachweisbar,

Die Existenz einer Adsorptionsschicht an der Phasengrenze eines
Kristalls muB3 daher auch im Gleichgewicht angenommen werden und
zugleich die Beweglichkeit der darin haftenden Molekiile.

Zwei Erscheinungen mogen hier noch erwahnt werden, die nur unter
der Voraussetzung einer zwanglosen Deutung zuginglich sind, daB ganz
allgemein das Gleiten adsorbierter Molekeln auf fremdartiger Unterlage
wie auf der des eigenen Materials eine Eigentiimlichkeit des (nicht kri-
stallisierten) adsorbierten Aggregatzustandes ausmacht.

Bei der Sublimation von Silberkristallen auf Glasflichen erweisen
sich, wie ESTERMANN (33) fand, die allerersten noch mit weniger als zu
monomolekularer Bedeckung ausreichenden Mengen hergestellten Nie-
derschlige ultramikroskopisch nicht als zusammenhingende Schicht.
Vielmehr sind nur an sporadisch verteilten Stellen Silberkeime zu kom-
pakteren Kristillchen aufgewachsen. Zwischen ihnen erscheint die freie
Glasfliche, obwohl sie von dem einfallenden Silberdampf gleichmiBig
bestrichen wurde und erfahrungsgemaB dabei keine Riickverdampfung
stattfindet. Es ist also anzunehmen, daB die auf das Glas auftreffenden
Atome zunichst noch auf der Unterlage frei beweglich bleiben, bis sich
groBere Aggregate bilden, deren Massenzuwachs durch Diffusion lings
der Oberflache aus der Adsorptionsschicht geliefert wird.

Auf denselben Sachverhalt deutet eine Beobachtung von VOLMER
und ESTERMANN {30) bei der Kondensaticn ven Quecksilberdampf auf
gekiihlten Glasflichen. Es zeigt sich ndmlich eine sprunghafte Abnahme
des tangential zur Oberfliche gemessenen elektrischen Widerstandes in
dem Augenblick, wo sich die anfanglich vorhandenen Liicken zwischen
den an einzelnen Stellen gewachsenen Kristillchen zu einem zusammen-
hingenden Metallniederschlag zusammenschlieBen.

Die Bedeutung der Ergebnisse, {iber die wir hier berichtet haben,
insbesondere fiir die Kolloidchemie und das immer noch so ritselreiche
Gebiet der Katalyse (34), liegt auf der Hand. Die von GiBBs bereits
angedeutete Vermutung, daBl die Probleme der Auflésung und des Fest-
werdens nur unter der Voraussetzung von Zwischenphasen, welche be-
wegliche Substanz enthalten, einer befriedigenden Deutung zuginglich
seien, erscheint in ungeahnter Weise bestitigt. Auch scheinbar ferner
liegende Fragen diiriten hierdurch ihre Erklirung finden. So beruht
hochstwahrscheinlich (39) die elektrische Leitung in festen Elektrolyten
nicht auf einem Platzwechsel im Kristallgitter, sondern auf einem
Grenzflicheneffekt an den inneren Flichen des Kristallmosaiks.

Auf dem Boden dieser neuen Erkenntnis eréffnet sich der For-
schung ein weites Feld fruchtbarer Betidtigung.
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ZustandsgleichungundZustandsbegrenzung
des festen Korpers.

Von Werner Braunbek, Stuttgart.

Mit 7 Abbildungen.

I. Allgemeines.

Unter der Zustandsgleichung eines Gases oder einer Fliissigkeit,
also der sogenannten isotropen Phase, versteht man entweder allgemein
die Gesamtheit der Gleichgewichtsabhangigkeiten aller ZustandsgroBen,
wie z. B. Druck, mnnere Energie, Entropie usw. von den unabhingigen
Zustandsvariabeln, z. B. Molvolumen und Temperatur, oder man ver-
steht darunter speziell die Beziehung zwischen Druck, Molvolumen und
Temperatur, die man oft auch als dynamische Zustandsgleichung be-
zeichnet. Auf diese letztere soll sich das vorliegende Referat beschrinken.

Vorausgesetzt wird fiir die Giiltigkeit der Zustandsgleichung immer
Homogenitdt und Isotropie, zwei Eigenschaften, die bei Gasen und
Flisssigkeiten im Gleichgewicht — von der Ausnahme der anisotropen
Flissigkeiten abgesehen — eo ipso vorhanden sind. Die Ausdehnung
des Begriffs der Zustandsgleichung auf den festen Korper hat daher zu
beginnen mit emner Untersuchung, wie es hier mit Homogenitit und Iso-
tropie steht. Daber zeigt sich, daB die Begriffe Homogenitdt und Iso-
tropie hier {iberhaupt nur graduelle Bedeatung haben, daB man z. B.
nicht zwischen Isotropie und Anisotropie, sondern nur zwischen ver-
schiedenen Stufen der Isotropie unterscheiden kann.

Ein — etwa gegossenes — Metall zeigt sich z. B. rein duBerlich als
vollkommen homogen und isotrop, und man kann fiir ein solches Metall
ohne weiteres eine Zustandsgleichung aufstellen, die in der Form der-
jenigen fiir Fliissigkeiten und Gase dhnlich ist. Wir wissen aber aus den
Ergebnissen der Réntgenanalyse, daB auch solche, scheinbar isotrope
Korper, soweit sie nicht wie die Gldser als unterkiihite Fliissigkeiten
aufzufassen sind, mikrokristalline Struktur haben, also aus sehr kleinen
ungeordneten anisotropen Stiicken bestehen, und ihre makroskopische
Isotropie nur der statistischen Unordnung dieser Stiicke verdanken.
Gegeniiber dem makroskopischen Kristall, der seine Anisotropie auch
duferlich zeigt, ist die Anisotropie hier nur eine Stufe tiefer gertickt.
Ja, man kann sogar sagen, auch im ,,wirklich*’ isotropen Kérper der
Flissigkeit, oder dem Gas, steckt noch eine Anisotropie, allerdings noch
niedrigerer Stufe, ndmlich in den Molekiilen, die zweifellos noch eine
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Richtungsauszeichnung haben, und erst durch ihre statistische Rich-
tungsverteilung den Kérper ,,isotrop’ machen.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse in bezug auf die Homogenitit. Als
,,absolut homogen‘‘ kann man, ebenso wie als ,,absolut isotrop* streng
genommen nur ein Kontinuum bezeichnen. Man wird aber auch vom
atomistischen Standpunkt aus einen Korper dann noch als vollstindig
homogen bezeichnen, wenn gleich groBe Volumelemente, die zwar grofl
gegen die Gitterzelle, aber doch noch gegen makroskopische Dimensionen
klein sind, sich vollkommen gleich verhalten. Die Erfahrungen an
Kristallen, und insbesondere der Vergleich von Erfahrungswerten mit
den Ergebnissen der strengen Gittertheorie haben aber gezeigt, daB
offenbar auch diese Stufe der Homogenitdt nicht erreicht ist, sondern
der anisotrope, scheinbar vollkommen homogene Kristall aus sehr nahe
gleichorientierten Mikrokristallen zusammengesetzt ist, zwischen denen
sich gestorte Gitterzonen, ,, Kapillarrisse®, befinden. SMEKAL (39) kommt
so zu der Unterscheidung von ,Idealkristallen”, die strenge Homo-
genitidt des Gitters haben, aber nicht in makroskopischer Ausdehnung
auftreten, und ,,Realkristallen’, die aus Mikroidealkristallen annihernd
gleicher Orientierung aufgebaut sind, dhnlich wie die quasi-isotropen
festen Korper aus Mikrokristallen statistisch verteilter Orientierung. Der
Realkristall hat dann natiirlich eine niedrigere Stufe der Homogenitat
als der Idealkristall, auf den sich im allgemeinen alle theoretischen
Betrachtungen beziehen. '

Die Stufe der Homogenitidt und Isotropie beeinfluBt nun verschie-
dene Eigenschaften des festen Korpers in ganz verschiedenem MaBe.
Wihrend z. B. gewisse GréBen wie Zerreilifestigkeit, elektrische Durch-
bruchfeldstirke u. a. fiir Idealkristall und Realkristall Unterschiede von
mehreren Zehnerpotenzen aufweisen, auBert sich dieser Unterschied fiir
viele andere GroBen,  wie Energieinhalt, Elastizititskonstanten u. a.,
fast gar nicht.

Zu diesen letzteren gehoren auch die GroBen, die in der Zustands-
gleichung eine Rolle spielen. Man kann also erwarten, dal3 eine Theorie
der Zustandsgleichung, die unter Zugrundelegung des Idealkristalls ab-
geleitet ist, auch fiir den Realkristall mit sehr groBer Naherung Gel-
tung besitzt. Neu gegeniiber der Zustandsgleichung der Fliissigkeiten
und Gase bleibt dann nur noch die Anisotropie, die sich darin duBlert,
daB an Stelle des skalaren Druckes der Spannungstensor, und an Stelle der
skalaren Aderung des Molvolumens der Deformationstensor tritt, daB also
statt der skalaren Zustandsgleichung eine tensorielle auftritt. Gewisse
Vereinfachungen dieser allgemeinen Zustandsgleichung ergeben sich bei
den einzelnen Kristallsystemen; insbesondere beim reguldren System,
wenn man sich anf gleichméBige Volumdilatation beschrinkt.

Der Fall des quasi-isotropen festen Korpers endlich ist in erster
Niherung fiir die Zustandsgleichung so zu behandeln, als ob es sich um
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einen wirklich isotropen Koérper handle, also ohne jede Riicksicht auf
die Gitterstruktur. Eine strenge Theorie hitte allerdings zuerst die
Zustandsgleichung fiir den Kristall aufzustellen, und dann erst durch
Mittelbildung zum XKiristallitkonglomerat des quasi-isotropen festen
Korpers iiberzugehen.

II. Die klassische Theorie der Zustandsgleichung.

Beschriankt man sich zunédchst auf den Fall des kubischen Kristall-
systems, oder auf den Fall des regellosen Kristallitgemenges (die meisten
Metalle im gewdhnlichen Zustand), und auBerdem auf Deformationen,
deren Tensorellipsoid zu einer Kugel ausgeartet ist, also auf gleich-
maBige Volumdehnung oder -zusammendriickung, so wird auch das
Spannungsellipsoid eine Kugel, und der Spannungstensor 148t sich durch
eine einzige Grofle, den Druck p, charakterisieren, genau wie bei den
Gleichgewichtszustanden isotroper Korper.

Es geniigt in diesem quasi-isotropen Fall zur vollstindigen thermo-
dynamischen Bestimmung, also speziell auch zur Bestimmung der Zu-
standsgleichung, die Kenntnis eines der sogenannten thermodynamischen
Potentiale in Funktion der beiden zugehérigen, unabhingigen Verander-
licheri, also z. B. die Kenntnis der Freien Energie I in Funktion des
Molvolumens ¥V und der Temperatur 7.

Fiir die Freie Energie liefert die klassische Statistik die Beziehung:

F - E
e kI =v/e—ﬁd!»2. (1)

Das Integral rechts heillit Zustandsintegral. E bedeutet die Gesamt-
energie des Systems in Funktion der Lage- und Impulskoordinaten g;
und $;, und das Integral ist zu erstrecken iiber alle Volumelemente

A =dg. dq,...dp,dp, ...
des Phasenraumes des Gesamtsystems. Sieht man von Randeinfliissen
(Oberflichen-, Kanten-, Eckenenergie) ab, d.h. wihlt man das be-
trachtete System in der Grenze unendlich groB, so wird die Freie Energie
der betrachteten Teilchenzahl proportional, und man bezieht sie meist
auf N Molekiile, d. h. auf r Mol des Stoffes.

Die Gesamtenergie zerfillt in die kinetische Energie

Eyn = 5= (P2 +05+. )
und die potentielle Energie

Epot(g:qs - - 1)
Damit wird aus (1), wenn man das Integral iiber die kinetische

Energie gleich ausgefiihrt
Epot

F= _ﬁﬂn(z,rmkr)_krln/e‘*;fdgt g, . .. (2)
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Und die Zustandsgleichung, die man bekanntlich durch Differen-
tiation nach V erhilt ,
p:-——gif,‘:kf"abl/ln/c_‘/& dg, dg. ... (3)

Ist also die potentielle Energie des Systems in Funktion simtlicher
Lagekoordinaten der Teilchen gegeben, so ist damit die Zustands-
gleichung bekannt. Das Ziel, aus einem etwa bekannten Kraftgesetz
zwischen den Atomen die Zustandsgleichung zu errechnen, ist inner-
halb der frither angegebenen Einschrinkungen gleichbedeutend mit der
Aufgabe, fiir die potentielle Energie in Funktion der Lagekoordinate
eine passende Naherung zu finden, die das Integral

/. _f:p_ot
le kT dg,dg, . ..
auszuwerten gestattet.

Die einfachste Naherung, die sich zunichst auf einatomige Stoffe
(Metalle) beschriankt, erhilt man, wenn man die Wechselwirkung der
Atomschwingungen um ihre Ruhelage ganz vernachlissigt, und fiir jedes
einzelne Atom die potentielle Energie nur von seiner eigenen Elongation
%, v, z aus der Ruhelage abhdngig setzt

Epot = (f(% Y, z)

Diese Energle 148t sich in eine Reihe

P =¢o+ —; (02 (p)o (¥* +y?*+22)+hohere Glieder (4)

02

entwickeln, in der lineare Glieder und Produktglieder mit xy usw. nicht
vorkommen, da wegen der Gleichgewichtsbedingung

dp  dp g .
—6—,;“ b—y———-a‘; = 0 1st.

Die potentielle Gesamtenergie der Systeme ist in dieser Ndherung
einfach Ep(,t=N(p, und die Zustandsgleichung wird

d (- R d LT
;ﬁ:ka—VlnI/e *dvdydag :RT'b_I?ln/g kKl gxdydz. (3)

Beschrankt man sich in der Reihe fiir ¢ auf die quadratischen
Glieder, so laBt sich das Integral als Fehlerintegral auswerten, und

es wird:
e
?’=RT—(%71n_‘e kY‘.[a'g’;T}z| |
|Gl ©
JPo 3SRT 9 hEL
- )

Die Beschrinkung auf die quadratischen Glieder bedeutet eine Be-
schrankung auf so kleine Schwingungsamplituden, dall die Schwin-
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gungen als harmonisch gelten kénnen, obwohl kein linearer Kraftansatz
zugrunde gelegt wird, d. h. das HookEsche Gesetz durch Mitfiihrung des
Ausdruckes ai[/(gz_;f ) fallen gelassen wird. Wiirde das Hookgsche Ge-
setz zugrunde gelegt, so wiirde jener Ausdruck gleich Null und es ist
aus Gleichung (6) sofort zu ersehen, dafl dann der Druck und damit
auch das Molvolumen von der Temperatur unabhingig herauskommt,
also ein solches Gebilde keine Warmeausdehnung besidfle. Auf diesen
Zusammenhang zwischen Wirmeausdehnung und Hooxgschem Gesetz
hat zuerst DeEBYE (1) hingewiesen.

Diese Niherung, die zwar ein nichtlineares Kraftgesetz, aber noch
harmonische Schwingungen benutzt, ist in fast allen Arbeiten iiber die
Zustandsgleichung des festen Koérpers benutzt worden, da eine exakte
Mitberiicksichtigung der héheren als quadratischen Glieder in den Ver-
riickungen sofort erhebliche mathematische Schwierigkeiten bereitet.

Dieselbe Nzherung fithrt — bei klassischer Rechnung — auf den
klassischen Wert 3 R fiir die spezifische Wiarme. Mitberiicksichtigung
hoherer Glieder fithrt nach Borx und Bropy (4) zu einer Abweichung
von diesem Wert bei héheren Temperaturen, wie sie auch experimentell
beobachtet wird. Die Abweichung der spezifischen Warme vom Wert 3 R
bei hohen Temperaturen kann daher ein MaB fiir die Anharmonizitit
der Schwingungen, und damit fiir die Brauchbarkeit der bisher fast
ausschlieBlich benutzten Niherung harmonischer Schwingungen liefern,
allerdings nur bei solchen Stoffen, bei denen ein Beitrag der Leitungs-
elektronen zur spezifischen Warme ausgeschlossen ist.

Gleichung (6) 1aBt sich in eine praktisch brauchbare Zustands-
gleichung umwandeln, sobald eine spezielle Abhéngigkeit der potentiellen
Energie von Molvolumen und den Verriickungen aus der Ruhelage ein-
gefiihrt wird.

Zu diesemn Zweck ist es erforderlich das Kraftgesetz zwischen zwei
Atomen des Gitters zu kennen.

Eine einigermaBen gute Kenntnis dieses Kraftgesetzes liegt heute
nur vor fiir einige regulire Ionengitter ohne Gruppenbildung, am besten
fiir das Gitter vom NaCl-Typ.

Von HaABER (24) ist zuerst die elektrostatische Natur der Atomkrifte
eingefiihrt, und dann von Bory und Lanp# (7) auf die Ionengitter vom
NaCl-Typ angewandt worden. Fiir diese letzteren setzt sich der Aus-
druck fiir das gegenseitige Potential zweier Ionen aus einem COULOMB-
schen Anziehungsglied und einem AbstoBungsglied zusammen, das mit
einer héheren Potenz des Atomabstandes # fortschreitet, und das noch
keine befriedigende theoretische Erklirung gefunden hat, wenn auch
das Auftreten eines solchen Gliedes teilweise plausibel gemacht werden
kann [vgl. hierzu z. B. BorN und Laxpf (7) und DeBYE (I15}].

Das Potential wird fiir z-fache geladene Ionen
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22¢2 b

Y=——t - (7

fiir ungleichartige und
p=+"2 45l ®)
fiir gleichartige Ionen.
Speziell fir das Gitter vom NaCl-Typ haben »# und g die Werte
(Born 3):
n =238
g = —0;3.

Weniger befriedigend als bei den Ionengittern sind unsere Kennt-
nisse von den Atomkriften bei den Atom- oder Molekiilgittern. Hier
hat schon lange vor der Entwicklung der Gittertheorie Mi1E (30) fiir
einatomige Korper (Metalle) das Kraftgesetz:

a

p=— Lt (©)

yn

und zwar im Anschlul an die vaAN DER WaaLssche Kohidsion mit m = 3
aufgestellt. Dasselbe Kraftgesetz mit allgemeinem m hat dann GRUN-
EISEN (19, 20) seiner Theorie des einatomigen, festen Kérpers zugrunde
gelegt. Eine theoretische Deutung der Anziehungskrifte in homdoo-
polaren (Atom- oder Molekiil-) Gittern haben Lanpk (28), Born und
HEeISENBERG (5), KEESoM (27) und DEBYE (14, 15) versucht.

Eine davon wesentlich verschiedene Auffassung vertritt HABER
(24, 25) in bezug auf die Metalle, die er als heteropolare Gitter aus posi-
tiven Metallionen und Elektronen auffaBt. Auch diese Vorstellung
bedarf nattirlich noch weiterer Stiitzen, da zunichst die Vorstellung eines
festen Elektronengitters im Metall schwer anzunehmen ist, und auch
heute durchaus noch nicht allen experimentellen Tatsachen gerecht zu
werden vermag.

Alle aufgestellten Atomkraftgesetze haben das gemeinsam, daB sie
die Atomkrifte als Zentralkrifte idealisieren (was sicher nicht in voller
Strenge richtig sein kann) und diese Zentralkraft aus einer Anziehung

- und einer AbstoBung zusammensetzen, die beide eine reziproke Potenz
des Abstandes sind. Die potentielle Energie eines Atoms im Gitter
gegeniiber samtlichen anderen 14Bt sich dann durch Summationen iiber
das ganze Gitter immer erhalten als:

A B A B
R (r0)
v y3
und
hET (o4 D’ C D
bx2=~7m+2+yn+2= - m+2+ w2 (II)
Vv 3 V3

Da der AbstoBungsexponent » immer gréBer als der Anziehungsex-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VL. o}
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ponent m ist, rithrt der Hauptanteil der elastischen Bindung des Atoms

an seine Ruhelage von den AbstoBBungskriften, dem Glied D > her. Im

v 3
kubischen Ionengitter (m==1) wird C sogar exakt gleich Null. Ver-

nachldssigt man auch fiir m > 1 das erste Glied in %ig, so wird nach
Gleichung (11)

0 02 n+2 1

w5 = =5 b (x2)
und man erhdlt durch Einsetzen in (6) die MiEsche Zustandsgleichung:

A E n+2

RT. (x3)

Mig (30) hat diese Gleichung schon fiir 1903 flir den Spezialfall m = 3
auf andere Art, ndmlich nach der Virialmethode, abgeleitet.
Fiithrt man im AnschluBl an GRUNEISEN (20) die Bezeichnungen ein:

n+2 vV o LEX)
6 = v (bx2>_/ (14)
und
A B 0%
— at =V =0 (15)
V3 V3

und setzt fiir 3R7T den thermischen Energieinhalt E, so erhilt man
die GrRUNEISENsche Form der Zustandsgleichung

pV+G(V)y=yE. (x6)

LaBt man, wie GRUNEISEN, die Miesche Vernachlissigung des Gliedes

D in Lk
n+2 3_;;—2

v 3

der in komplizerter Weise von » und m, und streng genommen auch noch

schwach von ¥V abhingt.

Aus Gleichung (16) ergibt sich die Kompressibilitét zu

fallen, so nimmt y anstatt n—-gf einen anderen Wert an,

(b:) = 55 (x7)

und der kubische Ausdehnungskoeffizient zu:

I bV) j’Cv
=] =t 18
¢ V<5T » Vip+G& W) (x8)
Aus beiden Gleichungen erhilt man als Beziehung zwischen Kompressi-
bilitdt, Ausdehnungskoeffizient, Molvolumen und spezifischer Wirme:
eV 2+ n

AL (x9)
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Infolge der damaligen schlechten Werte fiir % erhielt M1 aus dieser
Gleichung fiir # bei einer Reihe von Metallen Werte zwischen 2,3 und 9,
und schloB aus seinen Zahlen auf einen mittleren Wert von # = 3.
GRUNEISEN (20}, dem schon neuere x-Werte zur Verfiigung standen,
erhielt aus derselben Gleichung fiir # (in der MiEschen Niherung) wesent-
lich gréBere Werte. Fiir einige raumzentriert und flichenzentriert
kubisch kristallisierenden Metalle erhilt man nach GRUNEISEN (21) aus
Gleichung (r9) folgende Zahlen:

Tabelle 1.
Raum zentriert Flichen zentriert
4 ” |
Li 1,17 3,0 Al 2,17 11,0
Na 1,25 5,5 Co 1,37 9,2
K 1,34 6,0 Ni 1,88 93
Rb 1,48 6,9 Cu 1,96 0,8
Cs 1,29 5,7 Pd 2,23 11,4
Fe 1,60 76 Ag 2,40 12,4
Mo 157 754 Pt 2,54 13,2
Ta 1,75 8,5 Au 3,03 16,2
w 1,62 757 Pb 2,73 14,4

Eine wesentlich bessere Konstanz von y nach Beziehung (19) zeigt
sich bei Ionengittern. Auf binire Ionengitter sind die bisherigen Uber-
legungen sofort anwendbar, wenn man unter ¥ nicht das Molvolumen,
sondern, da sich ja die Ableitung auf IV selbstindige Gitterteilchen be-
zieht, das halbe Molvolumen versteht (allgemein, wenn das Molekiil aus

Z-Teilchen besteht, -IZ—) Nach den von GRUNEISEN (21) benutzten ex-
perimentellen Daten ist fiir einige Alkalihalogenide:

Tabelle 2.
Stofft |
NaC(Cl 1,63
KCt 1,60
KBr 1,68
KJ 1,63

wihrend die gebriuchliche Zahl #» = 8 einen Wert y = 1,67 ergeben
wiirde. Bei den Ionengittern 148t sich iibrigens, da der Koeffizient des
Anziehungsgliedes bekannt ist, nicht nur das Verhdltnis o : », sondern
auch ¢ und % allein aus dem AbstoBungsexponenten »# berechnen. Be-
kanntlich ist ja der Wert # = 8 von BorN und LanNDE (8) auf diese
Weise riickwirts aus den experimentellen »-Werten erschlossen worden.

Aus der Zustandsgleichung (16) 1iBt sich rein thermodynamisch noch
eine Reihe weiterer Beziehungen ableiten, die sich teilweise zu einem

9*
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Vergleich mit der Erfahrung eignen, und diese meist mit einer gewissen,
manchmal allerdings ziemlich groben Anniherung wiedergeben. Niheres
dariiber siehe z. B. im Handbuchartikel von GRUNEISEN (21).

Alle bisherigen Uberlegungen, insbesondere die Grundgleichung (6),
beruhen auf der Ndherung, die Wechselwirkung (Kopplung) der Atom-
schwingungen zu vernachlissigen, also fiir die Betrachtung der Schwin-
gung jedes einzelnen Atoms alle {ibrigen festgehalten zu denken. In
Wirklichkeit hat man aber nach DEBYE (1I) das aus N Teilchen be-
stehende Gitter als es# schwingungsfihiges Gebilde aufzufassen, das
infolge seiner 3 N Freiheitsgrade 3 N Eigenfrequenzen y; besitzt. Die
Temperaturbewegung hat man sich dann als Uberlagerung simtlicher
3 N Eigenschwingungen vorzustellen.

Zur Ableitung der Zustandsgleichung auf dieser Grundlage wihlt
man statt der Koordination ¢; und p; neue Koordinaten (Normalkoordi-
naten) @; und P; derart, daB die Schwingungsenergie sich rein quadra-
tisch in diesen Koordinaten ausdriickt:

E= Eo-{—%Z(% Piy gn*my? Qf) -+ hohere Glieder. (20)

Die hoheren Glieder 148t man wieder weg, d. h. beschrinkt sich auf
harmonische Schwingungen. Die potentielle Energie wird dann

Eppr = Oy +22*mEvE QF (21)
und die Zustandsgleichung nach (3):

2ﬂ2m21'? Qf
ﬁz_%%’-f—k]‘;?ln/e— AT 40,dQ, . .. (22)
Wie sich frither das entsprechende Integral in ein Produkt von
N Integralen zerlegen lieB, von denen sich jedes nur auf ein einziges
Atom bezog, so 1aBt sich das Integral in Gleichung (22) in das Produkt
2n2m1f (_)i2
von 3 N Integralen ﬁ* kT dQ, zerlegen, von denen sich jedes
nur auf eine Eigenschwingung des Gitters bezieht. Man erhilt dann fiir
jedes Integral den Wert

~

2k

I
am v,

(23)

und damit die Zustandsgleichung
d o 3
15=———b7—kTWZIn v, (24)

Zur Auswertung der Zustandsgleichung miissen also die 3 N Eigen-
frequenzen y; des Gitters bekannt sein.

Hier setzen nun dieselben Stufen der Niherung ein, die aus der
Theorie der spezifischen Wirmen als EinstEiNsche, DEBYEsche und
Bornsche Niherung bekannt sind.
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Die EinstEiNsche Niherung (I6) rechnet monochromatisch, d. h.
mit einer eimzigen Eigenfrequenz v, die dann 3 Nfach auftritt. Die
Gleichung (24) wird dadurch identisch mit Gleichung (6) oder (I6), da

W‘Nl/a—z'i’- und so
dx2

b ] 2 by
—B—I;lnv——-»;wln (bz) =% {nach (14)] (25)
und
3N 0 0 dzp\ 4
aVZl vi=2 1n(b—x—2> —3N7 (26)

ist, wenn ¢ das Potential in Funktion der zur Eigenfrequenz v gehorigen
Verriickung X bedeutet.

Die DEBYEsche Niherung (x1) besteht bekanntlich darin, das ganze
elastische Eigenfrequenzspektrum zu beriicksichtigen, das von » = o
in 3 Ny-Werten bis ¥ = ¥nax reicht, und nun aber die exakte Ver-
teilung der y~-Werte in diesem Bereich durch die im Kontinuum giiltige
Verteilungsfunktion

dz,cov?dy (27)
zu ersetzen, wo dz, die Anzahl der im Intervall dy liegenden »-Werte
bedeutet, ein Verfahren, dessen niherungsweise Berechtigung durch die
exakten Rechnungen von Born und v. KARMAN (9) nachgewiesen wurde.

Nach DEBYE erhilt man
oN

dz, = — v2dy, (28)
was fiir die Summe der Frequenzlogarithmen den Wert liefert:
Ymax
Sy =2 = 3N {Invpas— (29)
3
damit folgt aus (24):
p=—2%__3RT 1n, 0
/’—_‘W“’3 b_V Vmax (3)

d. h. auch in dieser Naherung kommt man auf die MiE-GRUNEISENsche
Zustandsgleichung, wenn man unter x in %2% die zu vmax gehorige

Verriickung im Gitter versteht. (Dies ist z. B. im NaCl-Gitter eine Ver-
schiebung der beiden je in sich starr gedachten Na- und C)-Teilgitter
gegeneinander.)

Die DesvEsche Niherung liefert nur dann die Verteilung der
y-Werte ungefihr richtig, wenn die elastischen Bindungen zwischen den
Gitterteilchen alle gleich, oder wenigstens nahe gleich und auch die
Massen nicht zu verschieden sind. Sind aber die Bindungen zwischen
gewissen Teilchen wesentlich stidrker als die iibrigen, d.h. hat man es
mit einem Gitter mit Gruppenbildung zu tun, so kann man zweckmiBig,
wie BorN und v. KARMAN (9) gezeigt haben, die Eigenfrequenzen in
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zwei Arten zerlegen, die sogenannten ,,akustischen’, die ndherungsweise
ein DEBYEsches Frequenzspektrum ergeben, und von den Schwingungen
der ganzen, in sich starrer gebundenen Gruppen, im Gitter herriihren,
und in die ,,uliraroten’, die den Schwingungen innerhalb der Gruppen
entsprechen.

Die Zerlegung lift sich um so eindeutiger vornehmen, je eindeutiger
die Gruppen ausgezeichnet sind, d. h. je mehr die Bindungen innerhalb
der Gruppe die Bindungen von Gruppe zu Gruppe iiberwiegen, d. h. je
stirker nach WEISSENBERG (45) sogenannte Dynaden im Gitter ausge-
bildet sind.

Zur Veranschaulichung der Verteilung der Eigenfrequenzen sei das
einfache Beispiel von 6 gleichen Massenpunkten gewihlt (Abb. 1), die

das eine Mal (Fall a) durch
4 A # k & gleiche elastische Bindungen £,
a) OVWWeMWOANWWEMWWONVWNME  das andere Mal (Fall b) inner-

ak & ak A «4  halb von ,,Gruppen’ von je

6) o NANAAANAOWMONNANANNOW®  zwei durch stirkere Bindungen
Abb. 1. ak, zwischen den Gruppen aber

auch durch die Bindungen %

gekoppelt sind. Abb. 2 veranschaulicht die 6 mdglichen Eigenschwin-
gungen im Fall a (¢ = 1) und im Fall b mit ¢ = 10, also fiir extreme

a) b)
a7 v: | v: X =70
o —@—-O- @ --0-—-@® O--@® —===-=0-@——=-- O--@®
Qo | oo :
3
O-~-@.. C®-. L3
S 10 | 13 =0 @ 3
o “ﬂ~~:8 oe | S
™~ - O@-. _O®
ﬁ\ /%/ 7,9 2’3 = ~ d J
\“0-__ P \\0@,: ————— 3
o Ao 3 Fa
\\\ /,I \\ 2, 7 8, 6 \\ ,l \\ R
o._.O @ Q Q. ,d g >‘§
——— S
O & B8 s la— S — [ §
~@r” -~ @_’//’ T~ 0O B
a4 O O O -
O, 4 \ e s\, Q, P v O
~, 7 " / s_@' 317 8,9 v \ Vi b
\.@/ \_@’ @" b——’, J

Abb. 2.

Gruppenbildung. Fiir jeden Fall sind die 6 Eigenfrequenzen » ange-
geben, bezogen auf die Grundfrequenz des Fallesa = 1. Die »-Werte
liefern im Fall a ein DEBYEsches Spektrum, d. h. eine Reihe stetig zu-
nehmender Frequenzen. Im Fall b zerfallen die y-Werte deutlich in
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zwei Gruppen. Die 3 ,,akustischen’ Schwingungen, bei denen die stark
gebundenen Teilchen nicht wesentlich geneinander schwingen, liefern
ein von Null ansteigendes Frequenzspektrum (und zwar nahezu das-
selbe, das 3 gleichen gekoppelten Massenpunkten entsprechen wiirde;
die Gruppen wirken fiir die ,,akustischen Schwingungen nahezu als
starr). Die 3 ,,ultraroten’” Schwingungen, bei denen gerade die stark
gebundenen Teilchen stark gegeneinander schwingen, liefern — ent-
sprechend der starken Bindung — viel héhere, aber unter sich nahezu
gleiche (von der Wellenlinge unabhingige) Eigenfrequenzen. Dies ent-
spricht der Tatsache, daB die Schwingung innerhalb einer Gruppe von
der Schwingung innerhalb der benachbarten Gruppe kaum mehr beein-
fluBt wird.

Allgemein hat man in Raumgittern von N Teilchen, von denen je s

enger unter sich gebunden sind, 3—1; »akustische” und 2’;1!(3-—1)

,,ultrarote’ Eigenfrequenzen.
Die Bornsche Naherung besteht nun darin, die ,,akustischen® Fre-
quenzen umgekehrt proportional der Wellenlinge zu setzen:
€
Vakustisch = 7~ (31)

die ,,ultraroten” Frequenzen aber konstant (wellenldngenunabhingig):
Y ultrarot = ¥; (32)

Jeder der (s —1) verschiedenen y,-Werte ist %V fach zu zihlen,
um die %1\_/’(3 — 1) ,,ultraroten’ Eigenfrequenzen zu erhalten, wihrend

die 3—52—\{ ,,akustischen® Eigenfrequenzen nach (31) alle verschieden sind,

und niherungsweise eine DEBvEsche Verteilung haben.

Auch in Gittern okne Gruppenbildung (z. B. NaCl) zerfallen die
Eigenfrequenzen in einen ,,akustischen® und einen ,,ultraroten Zweig,
sobald die Massen der Gitterteilchen verschieden sind. Dies ist sogar
der Fall, auf den sich die Arbeiten von BorN und v. KARMAN (9 zu-
nichst bezogen. Aber die Bornsche Niherung hat hier keinen groBen
Wert, da — solange die Massen nicht sehr verschieden sind — die ,,ultra-
roten’* Eigenschwingungen keineswegs nahezu gleich, sondern sehr stark
wellenldngenabhingig sind, und so oft besser mit den ,,akustischen®
Eigenschwingungen zusammen zu einem DEBvEschen Spektrum zu-
sammengefaBt werden.

Die Bornsche Néherung, in die Zustandsgleichung (24) eingesetzt,
ergibt

§—1I

= FI';—_ S W{ In (Wmax)akustisch + Zln ’Vultrarot} (33)

Bei sehr ausgesprochener Gruppenbildung, d. h. sehr fester Bindung
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der Teilchen innerhalb einer Gruppe, ist die relative Anderung der
Vatrarot Mit dem Volumen klein gegen die entsprechende Anderung
der ¥akustiseh, und die Gleichung (33) reduziert sich auf eine zur Glei-
chung (30) analoge Zustandsgleichung, d. h. auf eine MIE-GRUNEISEN-
sche Zustandsgleichung.

Sehr viel verwickelter werden die Verhiltnisse, wenn man die eingangs
eingefithrten Einschrinkungen der Quasiisotropie, nach denen alle Ten-
sorellipsoide zu Kugeln. ausarten, fallen 148t, und dies wenigstens in
bezug auf die Anisotropie -— strenge Zustandsgleichung des Kristalls
aufzustellen versucht. Diese Verallgemeinerung wurde zuerst von
OrrvAY (32) eingefiihrt und von FORSTERLING (I7) und BorN (2) weiter
ausgebaut.

Die Zustandsgleichung ist dann nicht mehr eine Beziehung zwischen
dem skalaren Druck, Volumen und Temperatur, sondern zwischen dem
Spannungstensor, dem Deformationstensor und der skalaren Temperatur.

Sie zerfillt also in 6 skalare Gleichungen. Die Freie Energie F wird
eine Funktion der 6 Deformationskomponenten X; und der Tempera-
tur T. Die Spannungskomponenten X, ergeben sich aus den 6 Zu-

standsgleichungen
dF

X = BT (34)

Driickt man die Freie Energie in Funktion der X; und der Tem-
peratur aus, so erhdlt man aus (34)

Xim = =Ty St (35)

in Analogie zu Gleichung (21).

In diesen Gleichungen ist @, Funktion der 6 Deformationskompo-
nenten x;, und die Gleichungen ohne das zweite Glied sind einfach die
Elastizititsgleichungen des Kristalls (beim absoluten Nullpunkt). Die
Temperaturabhingigkeit ist durch das zweite Glied gegeben, zu dessen
Auswertung die Eigenfrequenzen #; in Funktion der Deformations-
komponenten x, bekannt sein miissen. Die exakte gitterdymamische
Durchfithrung dieser Abhingigkeit hat BorRN (2, 3) gegeben. Fiir die
Verteilung der »-Werte kommen wieder dieselben Niherungen in Frage,
die schon bet der quastisotropen Zustandsgleichung besprochen wurden.

III. Die quantentheoretische Erweiterung.

Die im vorhergehenden Abschnitt entwickelte Theorie der Zustands-
gleichung macht noch keinen Gebrauch von der Quantentheorie. Da,
wie wir sahen, fiir den Zustand des festen Korpers Schwingungen eine
Hauptrolle spielen, so kann eine klassische Theorie nur insoweit der
Wirklichkeit nahekommen, als die mittlere Schwingungsenergie AT
eines Freiheitsgrades groB ist gegen das groBte im Schwingungsspektrum
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des Korpers auftretende Energiequant Av,,. Von diesem Gesichts-
punkt aus wird also die klassische Theorie der Zustandsgleichung asym-
ptotisch richtig fiir oke Temperaturen.

Wir sahen andererseits, dafl die mathematischen Schwierigkeiten
dazu zwangen, mit harmonischen Schwingungen zu rechnen, was bei dem
nicht linearen Kraftgesetz, zu dessen Annahme z. B. die Tatsache der
Wirmeausdehnung zwingt, eine Beschrinkung auf kleine Amplituden,
also auf niedere Temperaturen bedeutet.

Die bisher behandelte Theorie ist also yedenfalls unbrauchbar im
Gebiet sehr tiefer (wegen des Eingreifens der Quantentheorie), und sehr
hoher Temperaturen (wegen des Einflusses der Anharmonizitit), und es
ist von vornherein durchaus nicht sicher, ob tiberhaupt ein Temperatur-
gebiet existiert, in dem sie niherungsweise gilt. Tatsdchlich gibt es
Fille, in denen ein solches Temperaturgebiet existiert. In anderen
Fillen aber iiberschneiden sich die Ungiiltigkeitsgebiete von oben und
vorn unten, und die Theorie ist in diesen Fillen vollkommen wertlos.

Es war daher eine dringende Aufgabe, die Theorie wenigstens nach
etner Seite so zu erweitern, daB sie wenigstens als Niherung fiir tiefe
oder als Niherung fiir hohe Temperaturen brauchbar ist. Die Erweite-
rung nach dem Gebiet hoher Temperaturen ist erst sehr andeutungsweise
in Angriff genommen, und wird wohl auch infolge der groBen mathe-
matischen Schwierigkeiten, die den Ubergang von harmonischen zu
anharmonischen Schwingungen kennzeichnen, keine allzu raschen Fort-
schritte machen. Die Erweiterung nach tiefen Temperaturen ist dagegen
durch Heranziehung der Quantentheorie vollstindig gelungen, und soll
daher hier zunichst besprochen werden.

Die Anwendung der Quantentheorie auf die Theorie der Zustands-
gleichung geht auf RaTNowsKy (34) und ORNSTEIN (31) zuriick, die den
festen Korper als Summe von monochromatischen PrLaNkschen Oszilla-
toren behandeln, und so fiir die Freie Energie eines Mols erhalten:

hy
F—®,+3RTIn (I_eﬁ). (36)

Im AnschluB an Borx (64) sollen im folgenden die Bezeichnungen
gebraucht werden:
N In{x—e=*) = F{x) (37)

x5 F(#) = ——— = P(x) (PraNncKsche Funktion). (38)

X er — 1

Dann folgt aus (36) die Zustandsgleichung:

bF 0 P 0
p=—3sp=— 35 —3RTP(L) 5yln». (39)
Da aber nach (25) —lnlf—- ~ 2 und

V .
3RTP(Z—,;)
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nichts anderes als der quantentheoretische Energieinhalt £ des Koérpers
ist, so wird (39) identisch mit der GRUNEISENschen Zustandsgleichung
(x6). Nur ist jetzt unter E nicht mehr 3 RT, sondern die (monochro-

matisch) quantentheoretische Energie 3 RTP(—-—) zu verstehen. Auch

die aus (16) abgeleiteten Formeln (17), (18) und (19) bleiben bestehen.

In dhnlicher Weise, wie hier fiir esne Frequenz y 148t sich die Quanten-
theorie auch auf den Fall anwenden, daB man das ganze Frequenz-
spektrum des Gitters beriicksichtigt. Es braucht wohl nicht besonders
betont zu werden, da man sich auch hierbei — wie bei jeder Theorie
der Eigenschwingungen - auf kleine, nahezu harmonische Schwin-
gungen zu beschrianken hat. Aber auch fiir diese ist noch der Nachweis
notig, daB trotz des nichtlinearen Kraftgesetzes der quantentheoretische
Ausdruck fiir die Frete Energie des harmonischen Oszillators angewandt
werden darf. Born und Bropy (4) haben diesen Nachweis erbracht.
Sie haben gezeigt, daBl man fiir die thermischen Parameter nullter Ord-
nung (Energieinhalt) und erster Ordnung (Wirmeausdehnung, Pyro-
elektrizitit usw.) die gewshnlichen Quantengesetze fiir den harmonischen
Oszillator trotz des nichtlinearen Kraftgesetzes anwenden darf, und daB
erst die Berechnung der thermischen Parameter zweiter Ordnung (Tem-
peraturabhingigkeit der dielektrischen, piezoelektrischen und elastischen
Konstanten) eine Modifikation dieser Gesetze notwendig machen wiirde.
Es ist jedoch noch nicht gelungen, diese zweite Stufe der Anniherung
allgemein durchzufiihren.

In der Naherung harmonischer Schwingungen ist es also erlaubt, fiir
jede der 3 N Eigenschwingungen des Gitters die Freie Energie zu

kTF("”‘)

anzusetzen. Jede Eigenschwingung liefert damit zum Druck den Beitrag
~ T 5 F(%) = —2TP(3%) L in s,

oV " \AT b2
Die Zustandsgleichung wird also in Analogie zu Gleichung (24)
Do h"t 1
p= s Spl) o) o)

Beriicksichtigt man auch noch die Anisotropie des Gitters, so erhilt
man in Analogie zu Gleichung (35) statt Gleichung (40) die 6 Gleichungen

X = — ¢°—k:r2{ (’”‘) ~In »- (41)

Eine Auswertung dieser Zustandsgleichung muf an die GroBen

ab In »; bzw. im quasiisotropen Fall 2 ln ;, d. h. an die relative Ande-
3
rung der Eigenfrequenzen mit dem Volumen ankniipfen.
Wire diese relative Anderung fiir alle Eigenschwingungen dieselbe
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und gleich — -—, wie bei der Einzelschwingung eines Atoms gegen das

iibrige Gitter (nach Gleichung (25)), so kénnte man sie vor die Summe
ziehen, und schreiben:

p=—Sp 7% SRR, (42)

Oder, da die quantentheoretische Schwingungsenergie des Gitters ganz

allgemein
E—#T 3'P(55) (43)

ist, wiirde man wieder zur GRUNEISENschen Zustandsgleichung gelangen
a ®o hd
pb=—%57+E (44)

Die Voraussetzung, daf3 die relative Anderung aller Eigenfrequenzen
mit dem Volumen gleich grof ist, ist nun tatsichlich noch erfiillt in
der DEByYEschen Naherung.

Aus dem Ansatz (28) fiir die Verteilung der Eigenfrequenzen, der ja
bei jedem Volumen gelten soll, erfolgt namlich sofort, daB bei einer
Voluménderung irgendeine Frequenz »; proportional mit ., bleibt,
daB also fiir jede Frequenz gilt

0 0
’WL =37 Invpax, (45)

d. h. die DEByEsche Naherung fithrt noch auf Gleichung (44).
Aus dieser Gleichung folgt nun fiir den kubischen Ausdehnungs-

koeffizienten:
vV 2Cy

o= (57— (46)

vE+ Vs

Fiir sehr tiefe Temperaturen, wo das erste Glied im Nenner gegen
das zweite verschwindet, wird also innerhalb der DEBYEschen Nihe-
rung der Wirmeausdehnungkoeffizient proportional mit der spezifi-

schen Wirme, d. h. geht wie diese mit -;—3 gegen Null (GRUNEISENscher

Satz; (20)).

Die Gleichung (45) und damit (44) und (46) gilt nicht nur fiir die
DeBvEsche Frequenzverteilung, sondern fiir jede Verteilung, nach
welcher die »; bei Voluminderungen proportional y,, bleiben. Nun
ist diese Voraussetzung in Wirklichkeit sicher nie streng erfiillt. Schon
im Gitter ohne Gruppenbildung werden die einzelnen Eigenschwingungen
sich einer Volumanderung gegenfiber nicht streng gleich verhalten, erst
recht nicht aber in Gittern, in denen zwischen einzelnen Atomgruppen
stirkere Bindungen wirken. Im letzteren Fall kann man wieder eine
Zerlegung in ,,akustische’ und ,,ultrarote’ Eigenschwingungen ver-
nehmen, und findet dann, daB die relative Anderung der ,,ultraroten‘
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Eigenfrequenzen bei Voluménderung — entsprechend der stirkeren
Bindung — eine wesentlich geringere ist als die der ,,akustischen‘
Eigenfrequenzen.

Eine vollstindige Theorie der relativen Anderungen der Eigenfre-
quenzen fiir beliebige Kristallgitter hat Bor~ (2, 3) gegeben, und zwar
fiir Kraftgesetze von der Form der Gleichung {10) mit beliebigen Expo-
nenten # und %, und mit der schon frither besprochenen Nédherung, die
,,akustischen* Frequenzen als umgekehrt proportional der Wellenlange,
die ,,ultraroten’ als wellenlingenunabhingig zu behandeln. Im all-
gemeinen Gitter ist durch diese Ndherung zwar noch die Abhingigkeit
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit elastischer Wellen von der Wellen-
richtung, nicht aber die von der Wellenldnge beriicksichtigt. Ein sehr
schwacher Punkt dieser Niherung ist weiterhin die Behandlung der
,,ultraroten’ Frequenzen als wellenlingenunabhéngig, besonders in allen
den Fillen, wo keine eigentliche Gruppenbildung vorliegt, sondern wie
z. B. im NaCl-Gitter nur durch die verschiedenen Massen der Gitter-
teilchen ein ,,ultraroter’ Zweig des Frequenzspektrums auftritt, der in
einem solchen Fall recht weit von der in der Theorie benutzten Wellen-
langenunabhangigkeit entfernt sein kann.

Betrachtet man zunichst quasiisotrope Korper, so mu3 man, wenn
man mit Bor~y die Niherung (45) fallen 148t, fiir jede Eigenfrequenz »;
eine zugehorige relative Anderung

b
Vi= — VW In »; (47)

in die Zustandsgleichung (40) einsetzen. Man kann nun einen Mittelwert

7 so definieren, daB3
hv; . hvi
2e(Fr)n=72P57) o

wird. Dann liBt sich die Zustandsgleichung wieder formell in der Form
der Gleichung (44) schreiben, nur dafl statt y jetzt y steht. 7 ist aber,
wie aus der Definitionsgleichung (48) hervorgeht, keine Konstante mehr,
sondern Funktion der Temperatur.

Nach Borx~ (2, 3) kann man Grenzwerte 7, und 7, fir sehr tiefe
und sehr hohe Temperaturen angeben. Schon beim Gitter vom NaCl-
Typ ergibt sich ein betrichtlicher Unterschied zwischen beiden. Es
wird ndmlich (mit » =8, 3= — 0,5)

702175
Vo 2,2

wahrend die Miesche Niherung in diesem Falle
?0 = ?00 = I767
ergab.
Wesentlich stirkere Unterschiede miiten natiirlich noch auftreten
bei Gittern mit Gruppenbildung, und zwar in der Richtung, da 7 hier
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mit steigender Temperatur abnehmen miilite, da in der Summe (48)
die ,,ultraroten’ Glieder mit hohem y;, denen — wegen der stirkeren
Bindung — ein kleineres y, entspricht, um so mehr {iberwiegen, je héher
die Temperatur wird.

Weitere Komplikationen der Theorie treten auf, wenn man zur an-
isotropen Zustandsgleichung (41) {ibergeht. Man kann jetzt verall-
gemeinerte GroBen y,; definieren, durch die zu Gleichung (47) analogen
Gleichungen:

d k=1 ...
w=glnr G200 (49)

Fiir stark anisotrope Kristalle (Zink und Kadmium; hexagonal) haben
GRUNEISEN und GOENs (23) diesen Ansatz in der DEBvEschen Niherung
(> unabhingig von Index 7) durchgefiihrt, und die erhaltenen Resultate
durch Messungen des Ausdehnungskoeffizienten bei tiefen Tempera-
turen gepriift.

GRUNEISEN und GOENS nehmen zwei Werte 7, und #,, senkrecht
und parallel zur hexagonalen Achse an, entsprechend den Frequenzen v,
und 7, (statt der DeBYEschen Maximalfrequenzen treten hier gewisse
Mittelwerte auf). Die damit durchgefiithrte Berechnung der Warmeaus-
dehnung fiihrt zu eigenarfigen Ergebnissen, die aber durch die Mes-
sungen vollkommen wiedergegeben werden. So wird z. B. bei sehr tiefen
Temperaturen der Ausdehnungskoeffizient ¢, senkrecht zur Achse nega-
tiv. Da namlich infolge #,< %, bei tiefen Temperaturen die Haupt-
energie in den Schwingungen parallel zur Achse liegt, tiberwiegt die zu
der betrachtlichen Lingsdehnung gehoérige Querkontraktion die gering-
fiigige Querdehnung (negativer Ausdehnungskoeffizient «,), und wird
von letzterer erst bei hoheren Temperaturen wieder eingeholt, bei denen
auch auf dié Querschwingungen ein geniigender Energieanteil entfillt.

Fiir Zink ergibt sich z. B. folgende Gegeniiberstellung gemessener
und berechneter Werte:

Tabelle 3.
& - 106 «, - 106
T I i

beob. . ber. beob. ‘ ber.
53 + 52,5 + 51,2 — 2,1 ! -~ 3,0
113 644 | 639 | +50 1 +50
153 65,6 63,7 83 | 8,4
193 65,4 63,2 10,1 10,1
233 65,1 62,8 11,3 11,2
273 64,3 | 62,5 12,5 12,0

Die Ubereinstimmung wurde allerdings durch Anpassung der vier
GréBen y,, 7., ¥, und 9, gewonnen, deren Berechnung aus den Atom-
kriften noch nicht gelingt. Aber auch dafiir ist sie sehr gut und liefert
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ein Bild fiir die Annaherung, die die Theorie der Zustandsgleichung fiir
tiefe Temperaturen selbst bei stark anisotropen Kristallen zu erreichen
gestattet.

Messungen der spezifischen Warme von GRUNEISEN und GOENS (22)
haben allerdings gezeigt, daBl gerade bei diesen stark anisotropen Kristal-
len das Stehenbleiben bei der BorNschen Niherung (Wellenlingenunab-
héngigkeit der Schallgeschwindigkeit) schon merkliche Abweichungen
der Theorie von den wirklichen Verhiltnissen zur Folge hat.

IV. Die Erweiterung fiir hohe Temperaturen;
Sublimieren, Schmelzen, Allotrope Umwandlung.

Die klassische, wie auch die Quantentheorie der Zustandsgleichung
kann, soweit sie bei der bisher besprochenen Niherung harmonischer
Schwingungen stehen bleibt, keine Rechenschaft geben von den Vor-
gingen, die gerade an groBe Schwingungsamplituden gekniipft sind. Die
Abweichungen von der harmonischen Theorie duBern sich darin, daB
zundchst bei steigender Temperatur, also gréfler werdenden Schwin-
gungsamplituden, graduelle Abweichungen der spezifischen Wiarme, des
Ausdehnungskoeffizienten usw. von den Werten auftreten, die sie nach
der harmonischen Theorie haben sollten, daf dann aber bei Uber-
schreitung einer gewissen, mittleren Grenzamplitude das ganze Gitter
labil wird, und in einen andern Zustand, z. B. den gasférmigen (Subli-
mieren), den fllissigen (Schmelzen) oder einen festen Zustand anderer
Gitterstruktur (allotrope Umwandlung) iibergeht. Die Abweichungen
von den harmonischen Schwingungen liefern erst die Begrenzung des
festen Zustandes.

Die Theorie der Zustandsbegranzung des festen Zustandes erfordert
also in irgendeiner Weise ein Hinausgehen {iber die harmonische Nihe-
rung. Da sich einer allgemeinen Theorje in dieser Richtung noch uniiber-
windliche Schwierigkeiten entgegenstellen, muf3 man sich damit be-
gniigen, mehr oder weniger spezielle Fragen zu behandeln, und mufB
auch dabei oft eine auflerordentliche Idealisierung der wirklichen Ver-
héltnisse vornehmen, um tiberhaupt das Problem rechnerisch angreifen
zu kénnen. So ist es verstdndlich, daB die Theorie der Zustandsbegren-
zung des festen Korpers weit entfernt ist von der Geschlossenheit, die
die Theorié¢ der Zustandsgleichung in der harmonischen N#herung er-
reicht hat, und eigentlich erst aus Bruchstiicken besteht, die von ganz
verschiedenen Richtungen her gewonnen sind und nur einen VorstoB
in fast unerforschtes Gebiet bedeuten.

Zu einem qualitativen Uberblick iiber die Vorginge des Sublimierens,
Schmelzens und der allotropen Umwandiung mégen die Abb.3—s5
dienen. Sie zeigen schematisch die Gleichgewichtskurven zwischen den
verschiedenen Phasen in einem p-7-Diagramm. In der Abb. 3 ist nur
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eine feste Phase angenommen. Bei
Temperatursteigerung bei konstantem
Druck (gestrichelte Pfeile) geht die feste
Phase bei Ubergang einer bestimmten
Grenztemperatur (Schmelzpunkt, Subli-
mationspunkt) entweder in die fliissige
oder in die gasférmige Phase tiber. Ent-
scheidend dafiir ist in diesem Falle der
Druck; bei niederem Druck findet ein
Sublimieren, bei hohem Druck ein
Schmelzen statt. Die Abb. 4 und 5 zeigen
ein Zustandsdiagramm mit zwei ver-
schiedenen festen Phasen. Sie unter-
scheiden sich prinzipiell durch die
Lage der Gleichgewichtskurve zwischen
diesen beiden Phasen. ImFallder Abb. 4
findet bei Temperatursteigerung bei
niederem Druck ein Ubergang in die
gasférmige, bei héherem Druck in die
andere feste Phase statt. Ein direkter
Ubergang von der ersten festen in die
fliissige Phase konnte noch bei viel
hoherem Druck stattfinden, wenn die

. fest 1 fliissig .
beiden Kurven Test 1T und fost I sich

bei hheren Drucken schneiden. Im Fall
der Abb. 5 geht wieder bei niederen
Drucken die erste Phase in die gas-
férmige, dann aber bei mittleren
Drucken in die fliissige, und erst bei
hohen Drucken in die andere feste
Phase tiber.

Dies alles bezieht sich auf Tempe-
ratursteigerung bei konstantem Druck.
Es ist vielleicht fiir das theoretische Ver-
stindnis der Umwandlungen zweck-
miBig, auch einmal die Wirkung einer
Temperaturerhéhung bei konstantem
Volumen ins Auge zu fassen, die wesent-
lich anschaulicher ist, von der allerdings
in der gewdhnlichen Thermodynamik
kaum die Rede ist, weil Zustands-

rest Hissig
>
gosfrmg
—————————— >
J 7
Abb. 3.
sest sest Missig
(Grerz)  \Giterz)
————— _—
gasformiy
- ——— ————>
# 7
Abb. 4.
s2st
(Girer I}
I NN Hussig
st
(Gitter 1)
——————— >
gasférmig
~~~~~ ————
£ 7
Abb. s.

inderungen bei konstantem Volumen praktisch keine Rolle spielen.
Man muB sich dabei allerdings auf Volumina beschrinken, die
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kleiner sind als ein gewisses Grenzvolumen, bei dem der Druck der festen
Phase gerade (bei der jeweiligen Temperatur) Null wird. Fiir gréBere
Molvolumina wiirde der Druck negativ, und eine solche feste Phase wiire
labil, und wiirde in zwei Phasen werschiedenen Molvolumers (z. B. fest
und gasférmig) zerfallen. Die Abb. 6 zeigt den Typ einer Gleichgewichts-
kurve zwischen anisotroper und isotroper Phase im 7-V-Diagramm.
Es ist nimlich bei konstantem Volumen eine Grenzkurve fliissig—gas-
férmig nicht mehr moglich, sondern nur esne isotrope Phase vorhanden
(die man wohl bei dem kleinen Molvolumen zweckmiBig als fliissig
bezeichnen wird, obwohl dies nicht zwingend ist), wihrend ja bei kon-
stantem Druck der Ubergang von fliissig nach gasférmig wenigstens
unterhalb des kritischen Punktes noch durch eine diskontinuierliche
Voluminderung gekennzeichnet ist. Die Gleichgewichtskurve zwischen
anisotroper und isotroper Phase verlduft in der in Abb. 6 angegebenen
Art. Sie kennzeichuet fiir verschiedene
Molvolumina den ,,Schmelzpunkt bei kon- '
stantem Volumen®’, der natiirlich hé&her
liegt als der gewdhnliche Schmelzpunkt
,,bel konstantem Druck®. Theoretisch
bietet die Vorstellung von Zustandsinde-
anisotrop rungen bei konstantem Volumen, bei der
man sich die Gitterteilchen-zunichst in

unverdnderlichen Ruhelagen und mit

Z 7 stdndig zunehmender Schwingungsampli-

Abb. 6. tude vorstellen kann, bis diese Zunahme

der Schwingungen zum vollstindigen Ver-
lassen der Ruhelagen fiihrt, die weit groBere Anschaulichkeit und
Einfachheit.

Trotzdem soll zunichst hier ein Speziaifall besprochen werden, der
sich gerade auf eine starke Anderung des Molvolumens bezieht, nimlich
die Theorie der Sublimation.

Auf das Gleichgewicht zweier Phasen 1iBt sich vom kinetischen
Standpunkt immer das Bortzmannsche Theorem anwenden, in der
Form, daB die Wahrscheinlichkeit, daB sich ein Atom im Volumelement
d£) des Phaseuraumes befindet, den Wert hat:

E
AW eoe” *T4Q), (50)
wo E die Energie ist, die zu dem Volumelement 4 gehért. Da es sich
bei der Betrachtung des Gleichgewichtes um konstante Temperatur
handelt, kann man die Impulsfaktoren von 42 und die kinetischen
Summanden der Energie unberiicksichtigt lassen und kann mit der

potentiellen Energie @ schreiben:
+

iWeoe ¥ 40, dQ, ..., (57)

v
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wo die @, die Normallagekoordinaten bedeuten. Da zwischen den
beiden betrachteten Phasen Gleichgewicht bestehen soll, erhilt man die
Beziehung zwischen Druck und Temperatur auf der Gleichgewichtskurve
aus der Gleichsetzung

W;=W;. (52)

Die Wahrscheinlichkeiten W, und W;; haben nach (51) die Form
der schon frither behandelten Zustandsintegrale. Ist also z. B. die Phase I
die feste, so 1Bt sich, wie wir schon frither gesehen haben, W; nur in
der haromnischen Niherung, also fiir tiefe Temperaturen auswerten.

Der Spezialfall des Sublimierens ist nun bei der allgemeinen Glei-
chung (52) dadurch ausgezeichnet, da8 die Anwendung der harmonischen
Niherung hier einen Sinn hat. Sublimieren kann, wie die Zustands-
gleichungen 3—5 zeigen, schon bei beliebig tiefen Temperaturen statt-
finden, im Gegensatz zum Schmelz- und Umwandlungsvorgang, der
immer héhere Temperaturen voraussetzt, bei denen die Harmonizitit
schon von weitsaus den meisten Gitterteilchen verletzt ist.

Natiirlich ist auch der Sublimationsvorgang an die Atome gekniipft,
die extrem grofe kinetische Energie besitzen, bei denen also von har-
monischen Schwingungen keine Rede mehr ist. Da dies aber bei nicht
zu hohen Temperaturen nur sehr wenige sind, kann das W; der festen
Phase mit geniigender Genauigkeit nach der harmonischen N#herung
berechnet werden. Auch das W;, der Gasphase 18t sich nur unter
der Voraussetzung bestimmen, daf3 das Gas als ideal betrcchtet wird;
dann allerdings sehr einfach, indem @g,, = o wird.

Durch diese Vereinfachungen kommt beim Sublimationsvorgang
eine scheinbare Ausnahme von der frither aufgestellten Behauptung zu-
stande, daB eine Theorie der Zustandsbegrenzung auf alle Fille die har-
monische Ndherung zu verlassen habe. Allerdings ist die so vereinfachte
Theorie, die von SACKUR (36), TETRODE (43, 44) und STeRN (40, 42)
ausgebaut wurde, auch auf nicht zu hohe Temperaturen, und was damit
gleichbedeutend ist, auf nicht zu groBe Dichten des Dampfes beschrinkt.
Eine iiber diese Einschrinkungen hinausgehende Theorie ner Subli-
mation ist noch nicht versucht worden.

Die eingeschrinkte Theorie wurde, nachdem die Methode in ein-
facher Form schon von MikE (30) angewandt worden war, von TETRODE
{(43), SAKUR (36) und STERN (40) zuerst nach der monochromatischen
Theorie des festen Korpers gegeben, spiter von TETRODE (44) und
STERN (42) unter Heranziehung des ganzen Frequenzspektrums.

Bei diesem letzteren Vorgehen erhilt man, wenn man sich auf ein-
atomige Korper beschrinkt, und r Mol (N Atome) der festen Phase ins
Auge faBt, nach Gleichung (51)

&
W;= cons‘c-N.’/e_"—fdQI aQ, ... (53)

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. I0
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Der Faktor N/ riihrt daher, daB in der festen Phase jedes Atom an
eine feste Ruhelage gebunden ist, und also durch Permutationen der
Atome N/ verschiedene, bei der Wahrscheinlichkeitsberechnung getrennt
zu wertende Fille entstehen.

Benutzt man den quadratischen Ansatz (21) fir @, so wird

Po 2712m2ri2 Qf
W;=const-Nle ﬁfe— kT aQ.dQ, ... (54)
oder durch Auswertung des Integrals
~Tof BT \3n 172
Wy==const-Nle *T (27tm) v (55)

Ersetzt man N/ durch NV (da N sehr groB ist), so wird
W, =—7 13N T+N1nN+%N1n2_§;n — SIny, + const’ (56)

Fiir ein Mol des Dampfes erhdlt man andererseits, da @p,pe: = O,
die Wahrscheinlichkeit

Wir=const- [dQ,dQ, ... = const- V¥, (57)

oder da der Dampf ideal vorausgesetzt wird
WII = const - (R‘P—T)N (58)
InWy=NInR+ NInT — Nlnp + const’ (59)

Nun liefert die Gleichsetzung von (56) und (59) die Gleichgewichtskurve
(,,Dampfspannungskurve”), wenn man noch beriicksichtigt, daB @,
die negative molekulare Verdampfungswirme 1, beim absoluten Null-

punkt ist:

Ao 1 3 I
Inp=—pr—:nT+1ln /(2’;"’) +th”’i (60)

Wird noch der Ausdruck X lInv; nach den frither angegebenen

Methoden behandelt, so ist die Dampfdruckgleichung vollstandig be-

kannt.

Bei der obigen Ableitung ist das Zustandsintegral klassisch aus-
gewertet. Rechnet man quantentheoretisch, so ist eine Zerlegung in
potentielle und kinetische Energie und ein Weglassen der von letzterer
herrithrenden Faktoren nicht mehr moglich, und man hat statt des

Integrals
f 2ﬂ2m2v503
e k. d0,dQ,...

das ganze Integral

: 2 z 2
/ = EPi42aimIiiQy
e Y3 .’idevpz...desz...
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zu nehmen, dessen Wert bekanntlich

I (5s) st

1

Die Wahrscheinlichkeit W; wird also um den Faktor

N
(o 1Y
anders als in (35).

Andererseits hat man dann auch bei der Berechnung von Wj; die
Impulskomponenten mitzunehmen, und auBlerdem zu beachten, daB
man nun auch die Berechnung von Wi auf das Elementargebiet /3
im Phasenraum beziehen muB, um dieselbe Konstante zu bekommen.

Statt des Integrals

/2Q. dQ.....
erhilt man dann:
_ =P} T\ 3N
fe 2mkT P dP,...dQ,dQ, ... 2(1/271;;1@) - VN (61)

fo b T3 Y
D. h. W;s andert sich um denselben Faktor (B%M) wie Wy,

und man erhdlt bei Gleichsetzung wieder dieselbe Gleichung (60).
Diese Gleichung bestimmt die Dampfdruckkurve vollstindig, im
Gegensatz zu der thermodynamischen Ableitung aus der CLAPEYRON-
schen Gleichung, die eine Integrationskonstante, die sogenannte che-
mische Konstante unbestimmt 14Bt.
Die Crareyronsche Gleichung lautet fiir die Sublimation in inte-
grierter Form:

T T
Jo I ofoesth' 1 c[(Ci’)Gas ar’ X
lnpz_-ﬁ-——f ——-———dT—i—F —*‘z?“—dT’i"‘- (62)

Setzt man hierin fiir den (einatomigen) Dampf

(Cola, =R (63)

2
und fir die feste Phase

H , hv;
!CfESth =Z h"i y

1
Bki -1

so erhilt man schlieBlich (fiir groBle T)

A h3 .
lnﬁ:—wR—T—-r—z*lnT+ln7?3-+~1—Iv—Zlnwi+z. (64)

Durch Vergleich mit Gleichung (60) ergibt sich dann die Chemische
Konstante zu:

10%*
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3 ké
i=In @%2 (65)

Die Berechnung der Chemischen Konstanten, zunichst fiir ein-
atomige Gase, stammt, teilweise nach etwas verschiedenen Methoden,
von SACKUR (36), TETRODE (43) und STeERN (£0). Spiter haben Sackur
(37) und STERN (41) zum Teil unter Heranziehung bestimmter Modell-
vorstellungen der Gasmolekiile, die Berechnung auf mehratomige Gase
erweitert.

Sind in der festen Phase Gitterstruktur und Atomkrifte bekannt,
so l4Bt sich auch die Sublimationswirme A, beim absoluten Nullpunkt
atomistisch berechnen. Sie ergibt sich nidmlich als Differenz der Gitter-
energie U der festen Phase und der Bildungsenergie B der Gasmolekiile
(aus zwei unendlich entfernten Ionen) je pro Mol. Fiir die Alkalihalo-
genide haben BorN und HEISENBERG (6) die Rechnung durchgefiihrt,
wobei bei der Ausrechnung der Bildungswirme der Gasmolekiile auch
die Deformierbarkeit der Ionen beriicksichtigt wurde, deren Einflu$
die Bildungswirme um Io—=20 vH erhéht.

Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten von 1, die
aus dem empirischen Verlauf des Dampfdruckes erhalten wurden, ist
fiir 16 Alkalihalogenide recht gut. Fiir die Chloride ergibt sich z. B.
folgende Gegeniiberstellung:

Tabelle 4.
(o) exper. (A0) theor =U—B
NaCl 44,3 43
KC1 40,5 40
Rb(Cl 37,8 37
CsCl 37,4 31

Schon frither hat HABER (25) denselben Gedanken auf die Metalle
angewandt, und zwar unter der Voraussetzung, dafl der Metallkristall
aus einem positiven Ionengitter und einem Elektronengitter aufgebaut
ist. An Stelle der Bildungswirme des Gasmolekiils tritt dann die Ioni-
sierungsarbeit des Metallatoms. Auch HaBeR findet fiir die Alkali-
metalle eine gute Ubereinstimmung der theoretisch berechneten Subli-
mationswirme mit denen, die sich aus der Dampfdruckkurve ergeben.

Theoretisch wesentlich schwieriger zuginglich als der Sublimations-
vorgang ist der Schmelzvorgang. Eine Anwendung der Gleichungen (51)
und (52) auf den Schmelzvorgang wiirde die Moglichkeit voraussetzen, das

e
Zustandsintegral Je *T 4Q.dQ, ... auch fir die fliissige Phase aus-
zuwerten. Dazu fehlt aber jeder Ansatz fiir die potentielle Energie @
in der fliissigen Phase. Da man die fliissige Phase heute theoretisch
weitaus am wenigsten beherrscht, ist es zweckméBiger, einseitig von der
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festen Phase auszugehen, und deren Labilwerden zu untersuchen, als
gleich wie beim Sublimieren das Gleichgewicht zwischen der festen und
fliissigen Phase zu betrachten.

Als Erster hat LiNpDEMANN (29) von dieser Seite her das Problem
in Angriff genommen. Durch die einfache Annahme, daB das Labil-
werden (Schmelzen) dann eintrete, wenn die mittlere Schwingungs-
amplitude der Atome einen gewissen nicht nidher zu bestimmenden
Bruchteil des Atomabstandes erreicht habe, erhilt er die Beziehung
zwischen Atomfrequenz # und Schmelzpunkt 7,

v=C.)Lm (66)
M-V3

wo M das Molekulargewicht, ¥V das Molvolumen bedeutet, und die

Konstante C unbestimmt bleibt.

Rein statisch wurde das Labilwerden der festen Phase von Ra-
SCHEVSKY (33) behandelt, indem er die Volumdilatation berechnete, die
ein gegebenes Gitter erleiden kann, bis die Spannung bei noch weiterer
Dehnung wieder abnimmt, der Elastizititsmodul also Null wird. Setzt
man diesen Punkt in Analogie zum Schmelzpunkt, so erhilt man die
..Schmelzwirme® als die Arbeit, die zu der genannten Dilatation nétig
ist. Obwohl diese Vorstellung duBerst primitiv ist, und von der Wirme-
bewegung der Gitterteilchen, die doch zweifellos beim Schmelzen etwas
Wesentliches ist, ganz absieht, fallen doch die aus elastischen Daten
errechneten Schmelzwirmen fiir eine Reihe von Metallen groBenord-
nungsmafig richtig aus. Die Analogie zwischen Schmelzvorgang und
mechanischem ZerreiBen, die in dieser Vorstellung zutage tritt, und
weiterhin auch mit dem rein elektrischen Durchbruch, hat auch Ro-
GOWSKI (76) hervorgehoben.

Sollen irgendwelche Zusammenhinge gefunden werden, in denen die
Temperatur eine Rolle spielt, so muB natiirlich die Wirmebewegung
der Gitterteilchen mit herangezogen werden, und zwar in einer Art und
Weise, die iiber die harmonische Niherung hinausgeht. Als Erste haben
Born und Bropy (4) und SCHRODINGER (38) einen Schritt in dieser
Richtung getan, indem sie in der Reihenentwicklung der potentiellen
Energie auBer den quadratischen Gliedern noch Glieder dritten und
vierten Grades beriicksichtigten. Diese Erweiterung der harmonischen
Theorie ergibt einen theoretischen Anstieg der spezifischen Wirme
iiber den Wert 3 R bei hohen Temperaturen, wie er auch experimentell
beobachtet wurde, ist aber nicht auf den Schmelzvorgang angewandt
worden.

Einen etwas anderen Weg habe ich selbst (1) eingeschlagen, um
den Schm elzvorgang kinetisch zu deuten. Das Wesentliche beim Schmel-
zen ist offenbar, daB es von einer gewissen Schwingungsamplitude ab
den Gitterteilchen, die vorher an feste Gleichgewichtslagen gebunden
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sind, moglich wird, zwischeneinander durchzuschliipfen, daB also ein
»Platzwechsel’ der Gitterteilchen eintritt. Die potentielle Energie P
eines Gitterteilchens in Funktion der Verschiebung # muB also jeden-
falls in der Art von der quadratischen Form

P=Cu? (67)

abweichen, daf} die potentielle Energie P, statt dauernd mit % zu steigen,
bei einer Verschiebung # von der GréBenordnung eines Atomabstandes
ein Maximum A erreicht, und dann wieder fallt. Das Schmelzen wird
dann durch so groBe Schwingungsenergie der Gitterteilchen hervor-
gerufen, daB gentigend viele die ,,Energieschwelle’ A {iberwinden und
einen Platzwechsel vornehmen kénnen. Das Maximum in P, dem man
auch durch Zufiigen von Gliedern 3. und 4. Grades in Gleichung (67) ge-
recht werden kénnte, kann man z. B. durch den von mir benutzten Ansatz

P=Asin*(ku) (68)

erreichen, der auBerdem zum Ausdruck bringt, daBl das Potential in
der Verschiebung periodisch ist, wie es ja dem periodischen Aufbau des

Gitters entspricht. Die rdumliche Periode —2-]; ist dabei von der GréBen-

ordnung des Gitterabstandes.

Um nun dberhaupt rechnen zu kénnen, idealisiert man (allerdings
sehr einschneidend) die ungeordnete Wirmebewegung dahin, dafl man
nur zwei in sich starre Teilgitter (beim NaCl-Kristall z. B. das Na-Gitter
und das Cl-Gitter) gegeneinander schwingend denkt, mit einer gegen-
seitigen potentiellen Energie, die durch Gleichung (68) gegeben ist. Das
so gewonnene mechanische Modell beherrscht man vollstindig, und er-
hélt z. B. fir seine mittlere kinetische Energie Ey;, in Abhédngigkeit von
der Gesamtenergie E eine Funktion, die in Abb. 7 gezeichnet ist. Die
nach Null reichende Spitze fiir E = A riihrt daher, daB bei einer Gesamt-
energie E, die gerade ein Erreichen des ,,Potentialbuckels” A4 gestattet,
das System unendlich lang auf diesem Buckel verharren wiirde, und so
der zeitliche Mittelwert der kinetischen Energie Null wiirde.

Das mechanische Modell wird nun thermodynamisch gedeutet, in-

dem man Ey;, mit $RT und E mit der inneren Energie U identifiziert.
Dadurch erhilt man eine Beziehung zwischen innerer Energie und Tem-
peratur, die zu einer bestimmten Temperatur T, drei mégliche Zustinde
mit drei verschiedenen inneren Energien U ergibt. Zustand B (Abb. %)
ist labil; Zustand 4 wird man der festen, C der fliissigen Phase zuordnen.

Die ganze Kurve steht in starker Analogie zu den (z. B. VAN DER
Waarsschen) Isothermen der isotropen Phase im $-V-Diagramm, wo
zu einem bestimmten Druck drei Zustinde mit drei verschiedenen Mol-
volumen gehéren. Wie man dcrt durch den Maxwerrschen Kreisproze3

mit der Forderung 95‘ pdV=o0 (auf einem Weg iiber die teilweise labile
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Kurve hin und auf der wirklichen ,,Siedegeraden’‘ zuriick), den Dampi-
druck findet, so kann man auch hier das teilweise labile Kurvenstiick

ABC durch die ,,Schmelzgerade ABC ersetzen, deren Lage man aus
der Forderung ¢ ‘%=o auf einem analogen Wege erhilt.

Die Ordinate der so gefundenen ,,Schmelzgeraden liefert die
Schmelztemperatur T, die Abszissendifferenz AC die Schmelzwirme.

E:’(/)?
(% RT) A e
_____ — A ~_ﬁ . C'*._
%Tm
< 4 ) £ W
Abb. 7.

AuBlerdem bedeutet die Steigung der Kurve, wie leicht zu sehen ist,
die reziproke spez. W., in Vielfachen von iR.

Alle GréBen erhialt man in Funktion der Energieschwelle 4. Da
die ganze Rechnung keinen Gebrauch von der Quantentheorie macht,
sind natiirlich die Ergebnisse auf geniigend hohe Temperaturen be-
schrankt.

Eine direkte Ausrechnung der Energieschwelle 4 fiir das Gitter liefert
sowohl fiir die Schmelztemperatur als fiir die Schmelzwirme ungefiahr
viermal zu hohe Werte, wobei allerdings zu beachten ist, daB hier der
Schmelzpunkt bei konstantem Volumen auftritt, der héher liegt, als
der experimentelle Schmelzpunkt bei konstantem Druck. Doch man
kann zeigen, daB diese Diskrepanz von der Annahme starrer Teilgitter
herriihrt. Eine genaue Durchrechnung ohne diese Vereinfachung ist
allerdings noch nicht gelungen. Neuerdings hat Rocowski (35) die
Energieschwelle nach einer etwas anderen N#herung berechnet, und
findet etwas giinstigere Werte.

Man kann jedoch auch ohne die Kenntnis der Energieschwelle A
experimentell nachpriifbare Beziehungen erhalten, indem man A4 aus
mehreren Gleichungen eliminiert. Ich konnte so (10) die Proportio-
nalitdt zwischen. Schmelzwirme und Schmelztemperatur (RICHARDS-
sche Regel),, die LinDEMANNsche Beziehung (66) zwischen Atomfrequenz
und Schmelztemperatur (einschiielich der Konstanten), eine Beziehung
zwischen der Abweichung der spezifischen Wirme vom Werte 3 R bei
hohen Temperaturen und der Schmelztemperatar, und eine Beziehung
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zwischen Gitterabstand und Schmelztemperatur erhalten. Trotz des
recht groben mechanischen Bildes, das der Theorie zugrunde gelegt
wurde, haben sich alle diese Beziehungen mit einer gewissen Anniherung
an der Erfahrung bestitigt.

Eine Reihe von Versuchen ist weiterhin gemacht worden, den Gang
des Schmelzpunktes der Elemente im Periodischen System zu kliren
und theoretisch zu deuten. Nach FRIEDRICH und SiTTIG (18) erhilt man
einen Gang der Schmelzpunkte im Periodischen System, der in jeder
Periode ein ausgeprigtes Maximum in der Mitte der Periode zeigt, z. B.
bei C, S7 usw. Die Versuche von Birtz (I) und FriepricH und SitTIG
(18), die Schmelztemperatur mit Ionenladung, IonengriBe und #hnlichen
GroBen in Beziehung zu setzen, und auch gewisse RegelmiBigkeiten,
die die Schmelzpunkte von Reihen &hnlicher Verbindungen zeigen,
theoretisch zu deuten, sind aber noch nicht {iber rein qualitative Ge-
sichtspunkte hinaus gediehen.

Eher etwas einfacher als beim Schmelzvorgang liegen die Verhilt-
nisse wieder bei der Umwandlung allotroper Modifikationen. Einfacher
insofern, als man es hier auf beiden Seiten des Umwandlungspunktes
mit festen Phasen zu tun hat, deren Verhalten man wenigstens in der
Grenze tiefer Temperatur nach der harmonischen Niherung beherrscht.
Obwohl natiirlich das Labilwerden des einen Kristallgitters und der
Ubergang in ein anderes wieder auf den Schwingungen der Gitterteilchen
beruht, die sich schon sehr weit von der Harmonizitdt entfernt haben,
kann man doch hoffen, dhnlich wie bei der Sublimation, eine gewisse
Niherung durch Ausrechnung der Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten
eines Teilchens in der Phase I oder der Phase II nach der harmonischen
Theorie zu erreichen. Allerdings mu8 man sich bewuBt bleiben, da diese
Niherung beim Umw andlungspunkt vielleicht schon ganz unzureichend
ist, wihrend bei der Sublimation wenigstens bei tiefen Temperaturen
und niederem Dampifdruck die Voraussetzungen der Theorie einiger-
maBen erfiillt sind. A

Nach der frither abgeleiteten Gleichung {(55) hat man fiir die Wahr-
scheinlichkeiten W; und W, dafiir, da8 sich ein Teilchen in der Phase I
oder der Phase II befindet

2

BRLLI Y VL 1

W;= const-N!e¢ *7T (2nm> H s (69)
i i
, ‘%C);—H( kT)EN T2

Wi =const-Nle Zam L0 (70)

Das Gleichsetzen der beiden Wahrscheinlichkeiten gibt fiir die Um-
wandlungstemperatur T, die Beziehung
(Podr (Polyg

o e Iy =e 77 Il (71)

ey
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oder wenn man mit A= (D) — (®.); die Umwandlungswirme be-

zeichnet:
k—;; = Zln () — Z (v (72)

Bei Anwendung der DEBYEschen Niherung wird daraus (mit Glei-
chung (29}):
2 . (vmax)r .

3RTY " Umasut (73)

Diese Beziehung findet sich nach etwas anderer Ableitung z. B. bei
HerzFeLD (26), doch sind unsere heutigen Kenntnisse der »-Werte
allotroper Modifikationen — oder von GréBen, aus denen sie sich be-
rechnen lieBen — zu diirftig und unsicher, um eine Priifung der Gleichung
an der Erfahrung vornehmen zu kénnen. Man kann aus ihr nur ent-
nehmen, daB die Umwandlungswirme 4 immer wesentlich kleiner als
3 RT, sein wird, da die Eigenfrequenzen # allotroper Modifikationen
im allgemeinen wohl nicht sekr verschieden sind. Experimentell liegen

. 2 .. .
die Werte von SRT meist in der GréBenordnung o,or bis o,z.
"

Eine genaue Ubereinstimmung der Gleichung (73) mit der Erfahrung
diirfte man wohl auch bei exakter Kenntnis der betreffenden GriBen
nicht erwarten, da die Umwandlungspunkte meist bei hoheren Tem-
peraturen liegen, bei denen die Niherung der harmonischen Theorie die
Verhiltnisse sicher schon ziemlich unzureichend darstellt.

* Der Ausbau der kinetischen Theorie der Festkérper bei hohen Tem-
peraturen, der noch groBe Liicken auszufiillen hat, und zweifellos auch
erst die richtigen und genauen Bedingungen fiir die Begrenzung des
festen Zustandes liefern wird, bleibt der Zukunft vorbehalten.
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Einleitung.

Schon zweimal ist in den ,,Ergebnissen tiber die elektrostatische
Theorie der starken Elektrolyte berichtet worden. Im ersten Band hat
F. AUerBACH (1922) die Entwicklung dieser Theorie bis zu ihrer —mathe-
matisch nicht korrekten — Behandlung durch Gosa dargestellt. Im
dritten Band hat E. HUCKEL (1924) einen ausfiihrlichen Uberblick iiber
ihre quantitative Ausgestaltung durch P. DEBYE und seine Schiiler ge-
geben. Er hat auch ausgefiihrt, daB ihre Anwendiung auf mancherlei
Erscheinungen anscheinend quantitative Ubereinstimmung mit dem ex-
perimentellen Material ergibt.

Seitdem hat diese Theorie den Gegenstand einer sehr groflen Zahl
von Arbeiten gebildet. Es sind weitere Phinomene mit ihrer Hilfe durch-
gerechnet, es sind neue Messungen zu ihrer Priifung gemacht, und sie
ist fiir héhere Konzentrationen erweitert worden. Wihrend die meisten
Autoren die Theorie fiir richtig und ihre Ergebnisse in befriedigender
Ubereinstimmung mit dem Experiment befunden haben, gibt es jedoch
auch eine Reihe von Forschern, die in ihren Arbeiten Kritik an den
Grundlagen und Erweiterungen der Theorie iiben, die Voraussetzungen
priifen, die Vernachlissigungen genauer durchrechnen und die Falle auf-
zeigen, in denen sich keine Ubereinstimmung mit dem Experiment er-
zlelen 148t.

Diese kritischen Arbeiten scheinen am fruchtbarsten fiir die Fort-
entwicklung der Theorie zu sein; sie sollen hauptsichlich aus der Fiille
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des Materials herausgegriffen und im folgenden genauer besprochen
werden.

Ganz auBer Betracht bleiben sollen die Arbeiten, die sich mit der
elektrischen Leitfihigkeit befassen, da hier die Verhiltnisse noch wesent-
lich komplizierter und ungeklirter liegen als bei den thermodynamischen
Gleichgewichtserscheinungen. Es moge nur erwdhnt werden, da L. On-
SAGER (36) in zwei Arbeiten eine Kritik und Verbesserung der urspriing-
lichen, von HUCKEL schon ausfithrlich berichteten Rechnung von DEBYE
und HUCKEL vorgenommen hat.

Wegen der historischen Entwicklung der Theorie sei auf die beiden
oben erwdhnten fritheren Referate verwiesen.

Im folgenden moge zunichst ein kurzer Uberblick iiber die Grund-
lagen der DEBYEschen Theorie Platz finden. Im AnschluB daran sollen
dann die einzelnen Punkte erdrtert werden, an denen die Kritik bzw. die
Versuche zur Erweiterung der Theorie angesetzt haben.

I. Uberblick iiber die Grundlagen der Desveschen Theorie.

Die Durchfithrung der Theorie beruht bei DEBYE ebenso wie bei den
fritheren Versuchen von SUTHERLAND, BJERRUM, HERTZ, MILNER und
Gosu auf der Grundannahme, daB die starken Elektrolyte praktisch
vollstindig dissoziiert sind. (Totale Dissoziation kann selbstverstind-
lich nach den Grundsitzen der Thermodynamik niemals eintreten.) Die
erfahrungsgemal feststehenden Abweichungen der experimentellen Er-
gebnisse von den auf Grund der Annahme vollstindiger Dissoziation
nach vVAN'T Horr berechneten osmotischen Drucken und #hnlichen
GroBen sollen also nicht mehr durch unvollstindige Dissoziation, son-
dern durch die elektrostatischen Kréfte zwischen den geldsten Ionen
erklirt werden, die hier eine dhnliche Rolle spielen wie die Molekular-
krifte in der vaN DER Waarsschen Theorie der Gase.

Diese interionischen Krifte bewirken, daB die freie Energie und da-
mit die {ibrigen einer Ionenlosung zugeordneten thermodynamischen
Grofen anders werden, als wenn dieselbe Zahl von Teilchen in der Lésung
ungeladen vorhanden wire. In anschaulicher Weise kann man die
Anderung der freien Energie der Losung, die durch das Vorhanden-
sein der Ladungen bewirkt wird, nach DeBYE (1I) folgendermafen
finden. Man denkt sich eine bestimmte, praktisch unendlich verdiinnte
Losung des Elektrolyten (Volumen £) durch unendlich langsame iso-
therme Kompression mittels eines halbdurchlissigen Stempels auf ein
endliches Volumen V gebracht, einmal, indem man die Ionen geladen
IiBt, und einmal, indem man ihnen in der 4uBerst verdiinnten Losung
die Ladungen unendlich langsam entzieht, dann komprimiert und nun
die Ladungen unendlich langsam wieder entstehen 148t. Da die hierbei
geleisteten Arbeiten in beiden Fillen dieselben sein miissen, erhilt man
die Gleichung:
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v v
__deV=—fT>dV+A. (1)
Q2 2

Hier ist P der wirkliche osmotische Druck und P der ideale osmotische
Druck, den dieselbe Zahl ungeladener Teilchen ausiiben wiirde. Nach

P . . .
BJERRUM bezeichnet man §=% als den osmotischen Koeffizienten.

A ist die bei der Entladung und Wiederladung der Ionen zu leistende
Arbeit; A4 ist also auch der durch die Ladungen bedingte Anteil an der
Anderung der freien Energie der Losung infolge der Kompression.

Die Entladung und Wiederladung der als Kugeln von den Radien b;
mit den Ladungen ze betrachteten verschiedenartigen Ionen, die in den
Anzahlen N; vorhanden sein mdogen, gegen die von ihren eigenen La-
dungen erzeugten Potentiale erfordert die Arbeit

" z2e*N;  22¢*N;

A" = 2 ~ 2Dwb, T 2Dy5, (2)
wo D, die Dielektrizititskonstante (weiterhin mit DK abgekiirzt) der
unendlich verdiinnten Losung, also des Lésqusmittels, und D, die
einer Losung von der Konzentration y Mol pro Liter (Volumen V) ist™
Fir kleine Konzentrationen wird zunichst A’ = o0 gesetzt, indem an-
genommen wird, da D, und D, hinreichend genau {ibereinstimmen.

In der Lésung vom Volumen ¥V hat man bei der Ladung auBerdem
noch die Arbeit 4’ gegen die Potentiale zu leisten, die die umgebenden
Tonen an den Stellen der zu ladenden verursachen und die beim Volumen £2
wegen der groBen gegenseitigen Entfernung der Ionen verschwinden.
Diese Potentiale hidngen von der Ladung der Ionen, ihrer Anzahl pro
Kubikzentimeter und threr mittleren Verteilung um das herausgegriffene
Ton ab. Die mittlere zeitliche Verteilung stellt sich nach dem MAXWELL-
BovrrzmanNschen Prinzip so ein, daf sich im Mittel z. B. in der Um-
gebung eines positiven Ions mehr negative als positive befinden, da die
ersteren dort die kleinere Energie besitzen. In welchem MaB8e dies der
Fall ist, hingt von der Temperatur ab. Hier liegt der Fehler der Uber-
legung von GosH, der eine gleichmi8ige Verteilung der Ionen annahm
und damit die Energie unabhéingig von der Temperatur erhielt. Nach
dem MAXWELL-BoLTzMAaNNschen Prinzip ergibt sich die mittlere Ladungs-
dichte in einem Volumenelement in der Umgebung eines herausgegriffenen

* Wegen der Berechtigung eines derartigen Ansatzes sei auf die Ausfiih-
rungen bei HUcKEL (22), S. 109, sowie bei Fayaxs (15) und bei WeBB (45) ver-
wiesen; es sei nur noch bemerkt, da D, sich wihrend der Aufladung der
Ionen dndert und daher in dje obige Formel eigentlich ein Mittelwert ein-
zusetzen ist. Beider Anwendung im III. Abschnitt spielt das wohl kaum eine
Rolle, da sowohl & als auch D, aus dem Vergleich mit dem Experiment
bestimmt werden.
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Ions als Funktion des dort herrschenden, zunichst noch unbekannten,
mittleren Potentials 1. Da aber auBerdem Ladungsdichte und Potential
durch die Porssonsche Differentialgleichung verkniipft sind, resultiert

fiir das Potential:
280

AmN; 26—
41/’:_2 D, e KT, (3)

3

wo k die BoLTzMmaNNsche Konstante, T die absolute Temperatur, #, die
Zah! der Ionen der #-Sorte pro Kubikzentimeter, 2;-¢ die Ladung eines
solchen Ions und D, die DK der Losung bedeutet. Fiir kleine Kon-
zentrationen wird wiederum D, durch D, ersetzt; auBerdem wird
z,8y
RT
wir spdter ausfiihrlich zurtickkommen. Dann ergibt sich niherungsweise

Ay = Foe Dlmzt -y, (42)
oder AP ==*y, (4b)

2 2 — —_—
wo Z;Vg:kez J iz Vpi’?ﬁoo VX vzl Yy (5)
eine reziproke Linge, die Dicke der ,,Ionenatmosphire’ bedeutet, die
an Stelle des Gosmschen mittleren Abstandes tritt. Ferner ist NV die
AvoGaDRosche Zahl, »; die Zahl der Ionen der -Sorte, in die ein Molekiil
zerfillt, und y die Konzentration in Mol/Liter. Fiir ein-einwertige Elek-
trolyte in Wasser von 0° wird z. B,

<¢ 1 angenommen. Auf die Berechtigung beider Annahmen werden

1 3,08 —8
ol *]77 ©I10  cm. (6)
Aus Gleichung (4) kann man durch Einfilhrung der richtigen Grenz-
bedingungen und Subtraktion des Eigenpotentials des Ions 1} = Diz von

der Ldsung ; das Potential ¢} gewinnen, das die umgebende Ionen— '
atmosphire am Orte der Ladung eines Ions der s-Art im Mittel erzeugt.
Man muB beriicksichtigen, daB die Anniherung eines anderen Ions in-
folge der endlichen Jonendimensionen nur bis zu einem gewissen Minimal-
abstande erfolgen kann, der fiir jedes sich nihernde Ion verschieden
sein mag, im Mittel aber mit a; bezeichnet werde; @, ist also von der
GréBenordnung eines Ionendurchmessers. Der Einfithrung der Grenz-
bedingung wird nun von DEBYE und HUCKEL die Vorstellung zugrunde
gelegt, daB das Ion der :-Art eine Kugel vom Radius «; mit der DK
D,=D, und der Ladung z-¢ im Mittelpunkt sei. Hiermit erhélt man
die Lésung

Y= (7b)
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Da x nach (6) proportional mit }y abnimmt, kann man fiir sehr kleine
Konzentrationen x-a; gegeniiber 1 vernachldssigen, und man erhilt als
Grenzgesetz

21,87

Yi=— 5 (79)

Im folgenden soll das Grenzgesetz als 1. Ndherung, die Bertiicksichtigung
des Tonendurchmessers als 2. Naherung bezeichnet werden.

Mit Hilfe vonqy; erhilt man fiir die Differenz U, der elektrostatischen
Energie des Systems der Tonen gegentiber derjenigen im Zustande unend-
licher Verdiinnung in 1. Niherung

1 . INizie®z hT#3
=23Nizt8“/’i—“23’—po—‘““ Ve (%2
k3

oder in 2. Ndherung

N 22822 L3
. 1°%% i kT 1 b
U’—ZE D, '1+zai_"_V' 87 1+xa (8b)

k2

wenn die verschiedenen GréBen a; durch einen Mittelwert a ersetzt
werden.

Um die Arbeit A’, die zur Ladung der Tonen gegen ihre wechsel-
seitigen Potentiale erforderlich ist, zu gewinnen, denkt man sich die
Tonen gleichzeitig unendlich langsam aufgeladen, wobei sich selbstver-
stindlich ihre Verteilung, d. h. % (1), dem jeweiligen Ladungszustand ent-
sprechend einstellt, der durch z;eA (0 =X 1= 1) charakterisiert werden
mége*. Durch Integration iiber A von o bis 1 erhdlt man fiir die dabei
zu leistende Gesamtarbeit in 1. Ndherung:

N;z%ezx 3
ZI kT2
f e 3 N = [/. 127 y (98')

oder in 2. Ndherung:

3
_ V‘kl‘"z
2w

A=_—_V. m[m (I+M)—m+<“”] {I~—3-ax+§-(ax)2... (9b)
4na’ 4 5

Der Unterschied zwischen U, und A4’ soll weiter unten bei der Bespre-
chung der Verdiinnungswirme noch niher diskutiert werden.

Unter der Annahme 4" =0 kann man nach Gleichung (1) aus 4’

* P. Gross und O. HALPERN (18) halten den DEBYEschen reversiblen
ProzeB fir prinzipiell undurchfithrbar, da infolge der Warmebewegung das
mittlere Potential an der Stelle eines Ions stindig bedeutenden Schwan-
kungen unterworfen ist, so daf3 sich das Elektrizititsreservoir nicht auf
einem beliebig wenig davon verschiedenen Potential befindet und infolge-
dessen bei der Aufladung irreversible Jouresche Warme auftritt. Auf einem
anderen, diesem Einwand nicht unterworfenen Wege wird jedoch derselbe
Wert fiir 4’ wie oben gefunden.
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leicht den schon oben eingefiihrten osmotischen Koeffizienten g ge-
winnen. Durch Differentiation von (1) erhilt man

—P=—13+2—A;7’, oder 1 — =%>91V (zo)
Daraus folgt in 1. Ndherung:
.3 , ,
I—-gzm, da —;’%:-——‘I}ist, (11 a)
oder in 2. Ndherung:
I—g=— < [I——éax-f-g(ax)z...J (11b)
243N, 4 5 '

Zur Beschreibung der thermodynamischen Gleichgewichtserschei-
nungen benutzt man, da Druck und Temperatur im allgemeinen un-
abhingige Variable sind, das GieBssche thermodynamische Potential

Z=F++p-V, (12)
wo F die freie Enenergie ist. Durch die Wirkung der Ladungen bekommt
man ein Zusatzglied zu dem klassischen Wert Z, das gleich dem Zu-
satzglied zur freien Energie F ist, da man die duBere Druckarbeit, ver-
ursacht durch Volumeninderung infolge der elektrischen Krifte, ver-
nachlissigen kann. Dieses Zusatzglied zur freien Energie der Losung
ist gleich 4’, vermehrt um die Ladungsarbeit der Ionen gegen ihr eigenes
Potential. Es ist also

— 222N,
Z=74- 44 E';bifi' (13)
Y t

Bei einer Variation der Molekiilzahlen bei konstantem Druck und kon-
stanter Temperatur bekommt man also

Y. 4 d A
02 =07 + 570N+ g, (Zm>.5zv,.. (14)
Da fiir ideale Losungen

ist, wo die {; nicht von der Konzentration abhingen und die ¢; die
14

Molenbriiche bedeuten, bringt man g_],\qT in die Form
t

g-%:k]‘lnfi, (16)
wihrend das letzte Glied, solange man die DK als konzentrations-
unabhingig annimmt, ebenfalls nicht von der Konzentration abhingt
und mit £; zu 7 vereinigt werden kann, so daB sich dann fir die wirk-
liche Lésung

0Z =2 (Li+~TInc,f) 0N, (x7)
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ergibt. Die GréBen f; bezeichnet man nach BjErRrUM als , Aktivitits-
koeffizienten. Die Gleichgewichtsbedingungen fiir Ionenlgsungen unter-
scheiden sich also von denen fiir ideale Lésungen, d. h. ungeladene Teil-
chen, nur dadurch, da3 man statt der wahren Konzentrationen ¢; die
effektiven Konzentrationen oder ,,Aktivitdten c;.f; einzufiihren hat.
Die Anwendung auf die einzelnen Gleichgewichte ist ausfiihrlich von
Huckewr (21) S. 231ff. dargestellt.
Aus (16) und (9) folgt nun in 1. Nzherung:

1 04’ zl ez
i
1nfi—ﬁbNi“—zDokT’ (x82)
oder in 2. Niherung:
z; &% 1
Infi=— bkt rvra’ (8b)

ZahlenmiBig ergibt sich fiir ein-einwertige Elektrolyte in Wasser von
18° mit BricGschen Logarithmen:

0.501 15

lOgm f,' = —

(x8¢)

1+ 0,327-108.a- V}‘
- .04 . . Ce e
Nach BJERRUM (3) ist 557 =4 die Arbeit, die die interionischen
i

Krafte leisten, wenn man ein Ion der Sorte ¢ isotherm und reversibel
aus der betrachteten L&sung in eine unendlich verdiinnte tiberfiihrt.
Man kann also Inf; direkt durch Integration gewinnen, indem man ein
Ion der i-Art gegen das Potential der umgebenden Ionen 14j(1) nach
(7a) oder (7b) aufladt, das natiirlich vom Ladungszustand, der wieder
durch z;e) charakterisiert werden mége, abhingt, wihrend in diesem
Falle « von A unabhingig ist. Es wird also

b3

Inf, = 2o [ wia)di. (184)

Diese Berechnungsméglichkeit ist von groBem Nutzen, wie sich weiter
unten zeigen wird, wenn man die Losung der Differentialgleichung (3)
fiir 4 nur in graphischer Form kennt, fiihrt aber auch schon im Falle
der zweiten Naherung, wie man sofort sieht, wesentlich schneller zum
Ziele als die obige Methode. '

Die einzige noch fehlende wichtige thermodynamische Gréfle, der
Unterschied zwischen der Gesamtenergie einer lonenlésung und der
einer idealen Lésung, soll erst weiter unten im Abschnitt iiber die Ver-
diinnungswirme behandelt werden.

II. Die Ionenassoziation.

In diesem Abschnitt sollen die Einwinde besprochen werden, die von
verschiedenen Seiten gegen die Ableitung und Integration der Differen-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI I
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tialgleichung (3) fiir y und die Einfiihrung der Ionenradien erhoben wor-
den sind. NaturgemiB kann die oben geschilderte Betrachtungsweise,
die die Poissonsche Gleichung unter Zuhilfenahme von Mittelwerten be-
nutzt, nur niherungsweise richtig sein. Sie stellt einen genialen Ersatz
der streng statistischen Behandlungsweise dar, bei der man alle mog-
lichen Konfigurationen des Ionensystems mit ihren zugehérigen Energien
betrachten miiBlte, um den Zusatz zur freien Energie A’ zu finden, der
sich durch die gegenseitigen Krifte der Ionen ergibt. MILNER (28) ist
bei einem derartigen Versuch an den Schwierigkeiten der Rechnung ge-
scheitert; in einem Streit zwischen G. SCATCHARD (43} und NONHEBEL
and HARTLEY (33) dariiber, ob sich die Messungen von NONHEBEL und
Mitarbeitern (32, 37) besser durch die DEBYE-HUCKELsche oder durch
die MiLNERrsche Formel darstellen lassen, als Zeuge angerufen, erklirt
er selbst die DEBYEsche Theorie fiir einwandfreier.

Neuerdings hat H. A. KrRamERs (24) versucht, mit Hilfe der statisti-
schen Mechanik die Giiltigkeitsgrenzen der DEBYE-HUCKELschen Be-
trachtung abzustecken. Fiir geniigend kleine Konzentrationen nihert
sich A’ unabhingig vom lonenradius stets asymptotisch einer Grenzfunk-
tion, die mit dem DEBYE-HUCKELschen Wert (9a) iibereinstimmt. Es
scheint so, als ob ein Zustand statistischer Verteilung, der unabhingig
vom- Ionenradius ist, nur unterhalb einer gewissen maximalen Kon-
zentration verwirklicht werden kann, fiir die er bei KCl in Wasser von
15° etwa 0,03 normal, bei hoherwertigen Salzen noch wesentlich kleinere
Werte angibt. Bei hoheren Konzentrationen wird die Verteilung der
Ionen abhingig von ihrem Radius, da die Neigung der entgegengesetzt
geladenen zur Assoziation, die auch schon bei kleineren Konzentrationen
teilweise EinfluB haben kann, zu groB wird. Er hilt daher die Art, wie
DesYE und HiicxeL (10) die Ionenradien als Korrektion des Grenz-
gesetzes bel hoheren Konzentrationen einfiihren, fiir unzulissig, da sie
immer mit dem Bilde einer Atmosphire von freien Ionen operieren, die
dann infolge der Assoziation nicht mehr vorhanden ist. Eine genaue
Berechnung der Verhiltnisse bei gréBeren Konzentrationen hat jedoch
KraMERs nicht durchgefiihrt.

Dagegen hat N. BjerruM (4) schon frither in anschaulicher Weise
als Verbesserung der DEBYE-HtCKELschen Rechnungen eine Theorie der
., Jonenassoziation*" entwickelt, die nun von KraMERs durch seine sta-
tistischen Betrachtungen in thren Grundlagen gestiitzt zu werden scheint,
mit deren Hilfe ihm eine einwandfreiere Beschreibung mancher experi-
menteller Tatsachen bei hdheren Konzentrationen gelungen ist, als es mit
der zweiten Niherung von DEBYE und HUCKEL méglich gewesen war.
DEeBYE und HUCKEL legten den eingefiihrten willkiirlichen Ionenradius
natiirlich so fest, daB die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment méglichst gut wurde. Dies lieB sich z. B. fiir die Gefrierpunkts-
erniedrigungen formal durchfithren. Es trat nur die Schwierigkeit auf,
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dafl fur gewisse Salze sehr kleine oder sogar negative Ionenradien
gewdhlt werden muBten. BJERRUM erhdlt dagegen nach seiner Theorie
zwar auch noch kleine, aber doch eher mdgliche Ionenradien.
Den Ausgangspunkt seiner Kritik bildet die beim Ubergang von

(3) zu (4) gemachte Voraussetzung, daf

z; 89

RT
ist, so daf die Entwicklung der Exponentialfunktion nach dem ersten
Gliede abgebrochen und damit eine integrierbare Form der Differential-
gleichung gewonnen werden kann. Er weist darauf hin, dafl dieses Ver-
fahren fiir kleine sowie fiir héherwertige Ionen in Wasser und besonders
in Lésungsmitteln mit kleinerer DK nicht gestattet sein kann, da sich
diese so nahe kommen koénnen, daf die Voraussetzung keineswegs mehr
erfilllt ist, und daB die héheren Glieder in der Entwicklung der Expo-
nentialfunktion eine Rolle spielen. BJERRUM versucht nun nicht, unter
Beriicksichtigung dieser Glieder zu integrieren, sondern wendet ein an-
schauliches Naherungsverfahren an.

Er bezeichnet den Fall, daB sich zwei Ionen besonders nahe kommen,
als ,,Jonenassoziation”. Um diese quantitativ zu fassen, muBl man die
Wahrscheinlichkeit dafiir kennen, daB ein Ion der 7-Art von einem Ion
der %-Art einen Abstand zwischen # und 7 447 hat. Solange man kleine
Konzentrationen und nur solche Entfernungen » betrachtet, fiir die der
Einfluf der iibrieen Ionen verschwindet, wird diese Wahrscheinlichkeit:

<I (x9)

®
H=mn;-4wr*dr-e*T, (zo0a)
Vi

Hier ist 4v72d7 das Volumen der betrachteten Kugelschale, ¢#7 der

Bortzmanysche Faktor und ¢ die zur Trennung der beiden Ionen er-

forderliche Arbeit. Kann man das zwischen den Ionen befindliche L&-

sungsmittel als kontinuierliches Medium mit einer DX D, betrachten,
so wird

2;2,8"

CD:— Do.y . (ZOb)

Die Ionen sind dabei als Kugeln mit der Ladung im Mittelpunkte an-
genomimen.

Stellt man die Haufigkeit solcher Ionenpaare fiir einwertige Ionen
in Wasser von 18° als Funktion ihres Abstandes 7 dar, so bekommt man
die Abb. 1. Bei gleichen Ladungen (III) sind die Ionenpaare selbst-
verstiandlich seltener, bei ungleichen Ladungen (II) hiufiger als bei un-
geladenen Teilchen (I). Am wichtigsten aber ist der Verlauf fiir kleine
Werte von 7 bei ungleichen Ladungen. Man bekommt mit abnehmen-
dem r zunichst ein Minimum und dann einen sehr steilen Anstieg der
Hiufigkeit solcher Ionenpaare. Fir den Abstand ¢ im Minimum der

Ir*
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Hiufigkeitskurve bekommt man aus (20a) leicht den Wert
ez z,

2Dk T

Fiir einwertige Tonen in Wasser von 18° wird ¢=3,52 A. Fiir groBe
Tonen, wie es anscheinend z. B. K* und Cl- sind, wird die Assoziation
keine merkliche Rolle spielen, da sie
sich nicht so nahe kommen kénnen,
daB die Bildung von Ionenpaaren in
wesentlichem MaBe erfolgt. Dagegen

/ wiirde bei zweiwertigen Ionen der-
/ / selben Gréfe die Assoziation schon

g = — (21)

7 sehr in Betracht kommen.

/ Fir die folgenden Rechnungen

4 xzr/ teilt Bjerrum die Ionenpaare in zwei

. L/ % / Gruppen. Die mit einem kleineren als

T - / l | ., dem Minimumabstand betrachtet er
— 20 30 WA  als assoziiert, d. h. so, als ob sich ihre

Abb. 1. Die Hiufigkeit (H) von elektrischen Wirkungen auf die an-
Ionenpaaren mit dem inneren deren Ionen aufheben, die ibrigen als
Abstand 7 in ihrer Abhingigheit fro; Dyes ist eine willkiirliche Schei-
von 7 (einwertige Jonen in Wasser v s ;
bei 18, » klein gegeniiber dem dung, da natirlich Ubergangsformen
mittleren Abstand der Ionen in zwischen beiden Gruppen vorhanden
der Lésung {aus BjerruM (4), S. 5].  sind. Hierdurch unterscheidet sich die
I. Elektrische Krafte nicht be-  Apnahme assoziierter Ionenpaare von
racksichtigt. der Annahme unvollstindiger Disso-
II. Entgegengesetzte Ladungen. L
II. Gleiche Ladungen. ziation, wo man entweder Molekiile
oder Tonen, aber keine Ubergangs-
formen hat. BJERRUM mdchte statt von fast Tooproz. Dissoziation
lieber von fast 1ooproz. Ionisation sprechen. Diese Ionen kénnen sich
nach seiner Auffassung dann wiederum assoziieren, d. h. miteinander
in Bertihrung sein, ohne daB sich anscheinend ihre Elektronenhiillen
merklich deformieren oder gar zu einer chemischen Bindung mitein-
ander verschmelzen.

Kennt man den Assoziationsgrad ¢, d. h. den assoziierten Bruchteil
der Ionen, so ist-der Aktivititskoeffizient der Lésung allein durch die
freien Ionen bestimmt, die sich nur bis auf den Abstand ¢ ndhern diirfen.
Solange er sehr klein bleibt, kann man ihn durch Integration {iber (204a)
von g bis zur Summe der Ionenradien gewinnen. Es ergibt sich fiir einen

ein-einwertigen Elektrolyten:

«=r ¥ (pa7) 00, (22)

&2

)
=ty i ity IS —
WO Q(b)_fe -y tody ist mit vy = TDET und & 2D ET
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a bedeutet die Summe der Ionenradien. Zur Berechnung von gréBeren
Assoziationsgraden wird das Massenwirkungsgesetz auf das Gleichgewicht
zwischen assoziierten und freien Ionen angewendet, wobei die assoziierten
Ionen, da sie nicht mehr nach auBenhin wirken sollen, den Aktivitits-
koeffizienten 1 erhalten, wihrend der Aktivititskoeffizient der freien
Tonen f' nach DesveE und HOcxEeL fiir eine Losung von der Konzen-
tration (1 — «) und fiir Ionen der GréBe g eingesetzt wird. Dann wird
also:
[(%y)

[*J,—(T_:{;W =K, (232)
wobei sich K aus der Gleichung (22), in die fiir kleine Werte von « und ¢
(23a) iibergehen muf, zu K = Tgozg(EfI:—T)a Q) ergibt.

Es wird also

1o ., 4N & \3
(I—re)zﬁf ' .IOOO.<DokT> -00). (23b)

Die Konstante des Massenwirkungsgesetzes hingt also auBer von der
Summe der Ionenradien und der DX nur von absoluten Konstanten ab.
Da /' noch von ¢ abhingt, mufl man « durch Probieren ermitteln. Durch
« hat man dann auch ' und den Aktivititskoeffizienten des betrachteten
Elektrolyten

f=fz—a) (23¢)
Bei dieser Rechnung werden etwaige héhere Assoziationsstufen vernach-
lassigt, was in geniigend verdiinnten Lésungen, wie BJERRUM noch naher
ausfiihrt, wohl gestattet sein mag.

Wihrend BjeErrUM die Integration der ungekiirzten Gleichung (3)
durch die Annahme der Assoziation, die dem Massenwirkungsgesetz ge-
horchen soll, umgeht, hat H. MULLER (29) auf graphischem Wege die
Integration von Gleichung (3) streng durchgefiithrt. Er findet so den
zeitlichen Mittelwert fiir das Gesamtpotential vp; eines Ions in der Lésung
fiir beliebig kleine Ionen. Es zeigt sich, daB der kritische Ionenradius,
bis zu dem herunter die DEBYE-HOCKELsche Niherung brauchbar ist,
bei 1,76 A liegt, wihrend BJjErrUM alle Ionen, die sich niher als 3,52 A
kommen konnen, als assoziiert betrachtet. BJERRUM zeigt aber auch,
daB der Ionenabstand, bei dem er die Trennung der assozilerten und
freien Ionen vornimmt, keine groBe Rolle fiir seine Resultate spielt.
Den Aktivitatskoeffizienten findet MULLER ebenfalls durch graphische
Integration, indem er zunichst qy; als Funktion der jeweiligen Ladung
z;64 bestimmt, dann die graphische Integration von (x8c) fiir w;(4)
durchfiihrt und vom Resultat den Betrag

z2¢e? 7€ ; v
SDorTa = i) WA
abzieht. °
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Die Ergebnisse beider Arbeiten sind in ausfiihrlichen Tabellen und
Kurven niedergelegt, von denen hier Einiges gekiirzt wiedergegeben
werden moge. In Tabelle 1 sind fiir verschiedene Summen der Tonen-
radien bei verschiedenen Konzentrationen fiir einwertige Ionen in
Wasser von 18° die Werte von —log®® f zusammengestellt, sowohl wie
sie sich nach der Theorie von DEBYE und H#cKEL?, als auch nach der
von BjERRUM und von MULLER ergeben. In Tabelle ra sind einige
Werte des Assoziationsgrades « ebenfalls fiir einwertige Ionen in Wasser

Tabelle 1. Werte von - log™ f nach DesvE und HockeL, nach BJERRUL\;I und
nach MULLER fiir einwertige Ionen in Wasser bei 18°.

Summe der ‘ Autor Konzentrationen in Mol pro Liter

Ionenradien ; 0,0001 | 0,001 } 0,01 | 0,05 01 | 0,5 | 1
3,52 A Demve-HiuckeL | 0,005 | 0,015 | 0,045 | 0,080 | 0,116 |0,193 | 0,228
2,82 A 1 BJERRUM 0,005 | 0,015 | 0,047 | 0,095 | 0,127 | 0,230 | 0,285
1,76 A DEBvE-HUCKEL | 0,005 | 0,016 | 0,047 | 0,009 | 0,134 | 0,251 | 0,317
1,76 A BJIERRUM 0,005 | 0,016 | 0,050 | 0,107 | 0,146 | 0,282 | 0,360
1,756 A ’ MiLLER — | 0,015 | 0,048 | 0,103 | 0,141 | 0,265 | 0,334
1,01 A BJERRUM 0,005 | 0,017 | 0,057 | 0,133 | 0,188 [ 0,366 | 0,463
1 A ' Mprier — | 0,016 | 0,057 | 0,136 | 0,189 0,360 | 0,457
0,88 A  Desve-HUCKEL | 0,005 | 0,016 | 0,049 | 0,105 {0,145 | 0,204 | 0,389
o70 A ! BIERRUM 0,005 | 0,020 | 0,081 | 0,200 | 0,278 {0,516 | 0,635
o0 A | MULLER — |} 0,018 | 0,087 | 0,193 | 0,260 | 0,487 | 0,616
o047 A . BJERRUM 0,017 | 0,098 | 0,360 | 0,637 | 0,769 | 1,092 | 1,244
0,47 A : MULLER i — |o080|0,225 0418 — | — —

Grenzk. [0A] ' DEepvYE-HUCKEL l 0,005 | 0,016 | 0,050 | 0,T12 | 0,158 | 0,354 | 0,501

Tabelle ra. Werte des Assoziationsgrades « von einwertigen Ionen in Wasser
bei 18° nach BJERRUM.

2,82 A BJjERRUM 0,000 | 0,000 | 0,005 | 0,017 | 0,029 | 0,090 | 0,138
1,76 A BJERRUM 0,000 | 0,001 | 0,012 | 0,046 | 0,072 10,204 | 0,286
1,01 A BJERRUM 0,000 | 0,004 | 0,030 | 0,105 ! 0,163 | 0,360 | 0,457

0,70 A BjERRUM 0,001 | 0,011 | 0,083 | 0.240 10,336 0,568 | 0,651
0,47 A BJERRUM 0,027 | 0,177 | 0,529 | 0,741 | 0,804 | 0,901 | 0,928

bei 18° angegeben, die BJTERRUM zur Berechnung von —log *°f benutzt hat.
Fir KNO; in o,x normaler Losung z. B. ist der Assoziationsgrad etwa
10 vH, da sich die Summe der Ionenradien zu 1,57 A ergibt. In Abb. 2 ist
—log ™ f als Funktion von Yy fiir verschiedene Ionenradien nach allen drei
Theorien aufgetragen. Man sieht, daB die Ergebnisse von BJERRUM und
von MULLER bei nicht zu kleinen Ionenradien recht gut miteinander iiber-
einstimmen, wodurch die BjErRrRUMsche Naherungsrechnung gerecht-
fertigt erscheint. Die MULLERschen Kurven liegen etwas hoher; die

* Die DeEpyE-HickeELschen Werte sind nach Gleichung (18c¢) berechnet.
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BjeErrRUMschen wiirden auch in die Hohe riicken, wie er an einem Bei-
spiel gezeigt hat, wenn als Trennungsstelle zwischen assoziierten und
freien Ionen ein kleinerer Abstand als 3,5 A gewahlt wiirde. Noch bis
zu einem Tondurchmesser von 1.76 A herab sind alle drei Theorien in
guter Ubereinstimmung. Erst bei kleiner werdenden Durchmessern er-
geben sich starke Abweichungen, indem die Kurven von BJERRUM und
von MULLER weit unter die DEBYEsche Grenzkurve heruntergehen und
so eine mit abnehmendem Ionenradius stark wachsende Abnahme des
Aktivititskoeffizienten ergeben. Nach der BJERRUMschen Formeln
miissen alle berechneten Kurven die DEBYEsche Grenzkurve im Null-
punkt tangieren. Dies geschieht hinreichend genau erst bei um so klei-
neren Konzentrationen, je mehr der Ionenradius von einem mittleren
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Abb. 2. Abhingigkeit des Aktivitdtskoeffizienten von der Ionenkonzentration
y fr einwertige Ionen verschiedener GroBe in Wasser bei 18> nach DEBYE
und HUcker (ro), BIERRUM (4) und MULLER (29).

DeBveE; ... BJERRUM; ... ___ M{ULLER.

Wert nach oben und besonders nach unten hin abweicht. H. MULLER
glaubt aus seinen Kurven schlieBen zu kénnen — was der Referent,
jedenfalls nach den von MULLER mitgeteilten Zahlen, bezweifeln mchte
—, daB fiir kleine Ionen das DEBYE-HUCKELsche Grenzgesetz seine Be-
deutung verliert, da die Kurven keine gemeinsame Nullpunktstangente
mehr haben. Die Grenztangente soll vielmehr fiir einwertige Ionen in
Wasser von 18° vom Radius 4, in A gemessen, abhingen nach der empi-
rischen Formel:

0,09\ ~—
—log®*f= (0;501 + —a;) V7 (24)

Auf z-z-wertige Elektrolyte lassen sich beide Theorien leicht anwenden,
wihrend die Rechnung fiir verschiedenwertige Ionen von MULLER noch
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nicht durchgefithrt ist. Das Minimum der Assoziationskurve bzw. die
Gililtigkeitsgrenze der DEBYEschen Niherung liegt bei einem z* mal so
groBen Wert, so daB sich die Assoziation stdrker bemerkbar machen wird.

Der Vergleich mit der Erfahrung ist von BjerRRUM fiir seine und da-
mit auch fiir die MULLERsche Theorie eingehend durchgefiihrt worden.
Es steht ebenso wie bei DeBYE und HUCKEL (10) nur efne willkiirliche
Konstante zur Darstellung der Messungen zur Verfiigung, nimlich eben-
falls der Ionenradius. Die Ubereinstimmung, die sich mit den Messungen
erzielen 14Bt, ist vielleicht ein wenig besser als nach der DEBYE-HUCKEL-
schen Formel. Die Uberlegenheit der neuen Auffasssung kommt aber,
wie oben schon erwihnt, darin zum Ausdruck, daB} sich fiir den Ionen-
radius wahrscheinlichere Werte ergeben als bei DEBye und HUCKEL.
Bei NaCl und KCI stimmen die von SCATCHARD (42) aus experimentellen
Daten berechneten Aktivitdtskoeffizienten auBerordentlich gut bis zu
Konzentrationen von mehreren Zehnteln Mol pro Liter mit den nach
DEBYE-HUCKEL berechneten iiberein, wenn man fiir NaCl 4,02 A und
fiir KCl 3,40 A als Summe der lonenradien einsetzt. Hier liefert die
BjerRUMsche Theorie selbstverstindlich dieselben Werte, da noch keine
Assoziationen auftreten. Dagegen ergeben sich wesentlich andere Re-
sultate bei KNO,;, KJO, und NaJO,. Die Ionendurchmesser, die zur
Darstellung der experimentellen Aktivititskoeffizienten nach BJERRUM

Tabelle 2.
Ionendimensionen in Wasser, berechnet aus Aktivititskoeffizienten, in A.
o | MgSO,
KJO; |kNO, | KCl | NaCl | K.SO, | CdSO, |La(NOs),
NaJo, CuSO,
BjJERRUM 1,33 ! 1,57 3,40 4,02 3,8 4,2 6,4
DesyEu. HUckeL | o | 043 3,40 4.02 2,60 3,0 4,97

und nach DEBYE-HUCKEL erforderlich sind, sind in der Tabelle z zusam-
mengestellt. Fir KJO, und NaJO, muB man 1,33 & statt o 4, fiir
KNO, 1,57 & statt 0,43 A annehmen. Diese Werte sind immer noch
reichlich klein, doch kénnte die Ursache nach BjERRUM darin zu suchen
sein, daB die Ladung im Nitrat- oder Jodation vielleicht nicht zentral
liegt. Der Vergleich mit den Messungen bei MgSO,, CdSO, und CuSO,
zeigt, daB die Ubereinstimmung nach BJERRUM mit einem Durchmesser
von 4,2 A besser wird als nach DeBYE-HUCKEL mit 3,0 A. Tabelle 2
zeigt auch, daB fiir einige Salze mit verschiedener Wertigkeit der Ionen
die neue Berechnung gréBere Ionendurchmesser ergibt, als die DEBYE-
Hutckevsche.

Die Hauptschwiche der Theorie der Ionenassoziation liegt sowohl bei
BJERRUM wie bei MULLER — wie BJERRUM selbst hervorhebt — darin,
daB man fiir die gegenseitigen Wirkungen kleiner Ionen, die sich sehr
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nahe sind, das CourLomBsche Gesetz flir Kugeln mit der Ladung im
Mittelpunkt mit der normalen DK des Wassers D, anzusetzen ge-
zwungen ist, da man nichts Naheres tiber derartige Wirkungen weil3.
Doch glaubt BjerruM, daB auch bei Annahme anderer Kraftgesetze
und bei Annahme einer anderen Ladungsverteilung fiir die Ionen die
Kurven fiir f annihernd dieselbe Form behalten werden. Nur sind dann
die als Parameter der Kurvenschar auftretenden Ionendimensionen nicht
mehr als die wahren, sondern nur als effektive Dimensionen zu be-
trachten, die die vereinfacht gedachten Ionen haben miilten, um sich
wie die wirklichen Ionen zu verhalten. Der Referent méchte es fiir
wahrscheinlich halten, daB die wahren Ionendimensionen gréBer sind
als die oben erhaltenen, da durch die weiter unten niher erorterte Ver-
kleinerung der DK in starken Feldern die Energie, die dem Minimum-
abstand entspricht, schon bei einer gréBeren Entfernung der Ionen von- .
einander erreicht sein wird. Dadurch wiirde der Minimumabstand also
groBerwerden, als oben angenommen wurde. Um dann einen bestimmten
Assoziationsgrad zu erhalten, miiBte man die Summe der Ionenradien
ebenfalls groBer wihlen. Einer bestimmten Kurve fiir log* f wire also
eine eventuell wesentlich groBere Summe der Ionenradien zuzuordnen.
Nach der weiter unten ausfiihrlich zu besprechenden Auffassung von

NernsT (31), daB die Dissoziation nicht praktisch vollstindig ist, fallen
die Schwierigkeiten, die die stark individuellen und besonders die kleinen
Ionenradien bieten, ohne weiteres fort.

III. Die Rolle der DK und die HtickELsche Erweiterung
der Theorie fiir héhere Konzentrationen.

Bei der urspriinglichen DEBYE-HicKELschen Theorie und den Rech-
nungen von BJERRUM und von MULLER wurde stets angenommen, daB
die gegenseitigen und sogar die Eigenenergien der Ionen sich mit Hilfe
der normalen DK des Wassers beschreiben lassen. Da die Theorie unter
Zuhilfenahme einer willkiirlichen Konstanten in Gestalt des Ionenradius
in vielen Fillen imstande zu sein schien — allerdings gar nicht bei der
Verdiinnungswirme -—, die experimentellen Tatsachen bis zu Konzen-
trationen von einigen Zehnteln Mol pro Liter wiederzugeben, konnte
diese Annahme als gerechtfertigt erscheinen. Spiterhin hat DEBYE ge-
meinsam mit PAULING (I2) noch ausfiihrlicher gezeigt, daB die Ande-
rungen, die die DK in nichster Umgebung eines Ions aus mancherlei
weiter unten aufgezdhlten Griinden erfahren muB, im Grenzgesetz fiir
sehr kleine Konzentrationen weder auf den Exponenten der Konzen-
tration noch auf die Konstante irgendeinen EinfluB haben kann. So-
wohl diese Anderungen als auch die durch die Ionen bewirkte Anderung
der DK der gesamten Losung liefern zum Grenzgesetz nur Zusatz-
glieder, die die erste oder héhere Potenzen der Konzentration enthalten,
so daB sie bei geniligend kleinen Konzentrationen — wie klein sie sein
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miissen, kann zunichst nur der Vergleich mit dem Experiment zeigen —
ihren EinfluBl verlieren.

HtckeL hat nun versucht, die Abweichungen der beobachteten
Werte von der ersten und zweiten Naherung, die bei noch gréBeren
Konzentrationen auftreten und bisher durch die Hydratation der Ionen
erklirt wurden, auf die Anderung der dielektrischen Eigenschaften
zuriickzufiihren, die das Lésungsmittel durch die Ionen erfihrt, d. h. eine
elektrische Deutung der Hydratation zu geben. Obwohl er in seinem
Referat (21) S. 2231f. einen Teil der Ergebnisse seiner spiteren ausfiihr-
lichen Arbeit (22) bereits mitgeteilt hat, muf3 diese hier noch eingehender
besprochen und mit kritischen Anmerkungen versehen werden, da von
vielen Seiten Vergleiche zwischen dieser erweiterten Theorie und neuem
oder altem experimentellem Material vorgenommen worden sind.

‘Wenn sich die entgegengesetzt geladenen Ionen, wie es beihohen Kon-
zentrationen hiufig der Fall sein wird, sehr nahe kommen, so wird in-
folge ihrer Polarisierbarkeit zu der Couvromsschen Kraft ein Zusatzglied
hinzugefiigt werden miissen, das eine AbstoBung bewirkt, da zum min-
desten die einfachen Ionen schwicher polarisierbar sind als das um-
gebende Wasser,

Diese Zusatzkraft kann bei hohen Konzentrationen so stark wirken,
daB {iberhaupt statt einer Anziehung eine AbstoBung der Ionen auf-
tritt und damit der Aktivitdtskoeffizient gréBer als T wird. Aber auch
abgesehen von dieser Deformation der Elektronenhiillen der Ionen miis-
sen mehrere andere zusitzliche Wirkungen beriicksichtigt werden. In
unmittelbarer Nihe eines Ions treten sowohl sehr hohe Feldstirken als
auch starke Inhomogenititen des Feldes auf. Die groBen Felder be-
wirken, daf3 die Dipole des Wassers gerichtet werden, so daB die Uber-
lagerung eines duBeren Feldes einen wesentlich kleineren Beitrag zur
Polarisation liefert, als wenn es allein vorhanden wire, d. h. sie ver-
ursachen eine mehr oder weniger vollstindige Sattigungserscheinung. Die
Inhomogenitit des Feldes bewirkt, dal auBerdem die Dipole eine An-
ziehungskraft durch die Ionen erfahren, die so eine Hiille von gerichteten
Wasserdipolen um sich versammeln, die unter sehr hohem Druck steht
und wegen der gréBeren Dichte trotz der Sittigung eine vergroBerte
DK besitzen konnte® — Elektrostriktion nach DRUDE und NERNST (I4)
—und die dann eine Anndherung anderer Ionen in gewissem Grade hindern

*Nach den Zahlen, die {iber die Druckabhingigkeit der DK des Wassers
von O. BrL¥u (6) und von XK. LiCHTENECKER (26) aus der Literatur zu-
sammengestellt werden, konnte allerdings, falls die Extrapolation auf so
groBe Drucke gestattet ist, selbst bei Drucken von 50 0coo Atm, wie sie nach
Zwicky (46) in der Nihe der Ionen auftreten, die DK nur auf ein Mehr-
faches ihres normalen Betrages anwachsen, wihrend sie bei vollstindiger
Sittigung auf den optischen Wert, d.h. etwa */,,, abnehmen muBte, so
daB insgesamt selbst in unmittelbarer Nihe der Ionen eine Erniedrigung
stattfinden wiirde.
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wird, d. h. also eine AbstoBung der Ionen hervorruft, wihrend die Richt-
wirkung durch Verkleinerung der DK eine VergroBerung der Cou-
LoMBschen Kraft bewirkt. AuBerdem ist zu bedenken, daB, wie sich
aus der GroBe der DK des Wassers ergibt, jedem Molekiil des Wassers,
wenn zunichst alle Dipole als unabhingig betrachtet werden, ein wesent-
lich kleineres elektrisches Dipolmoment entspricht als einem Wasser-
molekiil in Dampfform. Das hidngt natiirlich mit den gegenseitigen
Stérungen der dicht gelagerten Dipole zusammen, die wohl elektrisch ge-
deutet dem entsprechen, was man gewdhnlich als Assoziation des Was-
sers bezeichnet, und die bewirken, dafl die Zahl der freien Dipole herab-
gesetzt und somit scheinbar das Moment pro Molekiil verkleinert wird.
Es ist wahrscheinlich, da8 die Gré8e dieser Storungen oder der Asso-
ziationszustand in sehr starken elektrischen Feldern anders sein wird als
ohne Feld. Das bedeutet aber, dafl das elektrische Moment pro Volumen-
einheit sich #dndert und somit auch auf diesem Wege die DK beein-
fluBt wird.

Da es nicht méglich zu sein scheint, diese verschiedenen Effekte im
einzelnen in der Theorie zu berticksichtigen, versucht HUCKEL eine
summarische Betrachtungsweise, indem er in die Gleichungen statt der
normalen DK des Wassers die verinderte, gegentiber einem ZufBeren
Feld geltende DK der Losung einfithrt. Diese wird nach seiner Auf-
fassung wegen der Sittigungseffekte und der geringeren Polarisierbar-
keit der Ionen gegeniiber der des Wassers verkleinert sein*. Die Gréfle
dieser Erniedrigung der DK wird zunichst als willkiirliche Konstante
eingefithrt und spiter aus dem Experiment erschlossen.

Bei der Berechnung der Aktivititskoeffizienten mufl jetzt beriick-
sichtigt werden, daB die Ladungsarbeit eines Ions gegen sein eigenes
Potential von der Konzentration abhingt. Da A’ nach (2) den kon-
zentrationsabhdngigen Teil dieser Arbeit darstellt, gilt nun

I 9

Infi = = 537 (47 + 47, (25)
Die Anderung der DK wird in der Form angesetzt
D =D, — X o;n;=D,~ X 0;yi, (26a)
und flir ein-einwertige Elektrolyte
D=D,—28y. (26b)

Da HUckeL die Theorie auf groe Konzentrationen anwenden will
— bis zu einigen Mol pro Liter — muB auch in A’ die Anderung der
DX beriicksichtigt werden, auBerdem ist xq; groB, so daB die strengen
Formeln fiir die zweite Ndherung ohne Benutzung einer Reihenentwick-
lung angesetzt werden miissen. Ferner wird der Radius b;, der nach (2)

? Vgl. Anm. 1, S. 170.
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fiir die Aufladung des Ions maBgebend ist, gleich dem mittleren klein-
sten Anndherungsabstand der iibrigen Ionen a; gesetzt, um die Zahl der
willkiirlichen Konstanten etwas zu beschrinken. Fir ein-einwertige
Elektrolyte wird bei Annahme gleicher Radien fiir beide Ionen

Inf=ZInfif.=lnf=If,.

Die Rechnungen werden etwas kompliziert; es sei hier nur das
Resultat fiir ein-einwertige Elektrolyte, gleich mit den Zahlenkoeffi-
zienten fiir Wasser von 25°, wiedergegeben. Es wird:

]

10 0f——0 2. 1 0’0194'10— 25,2”‘ 1
g™t 354127 ot VT
< 3, 1 0,000246- 1078 <. 2 [3 1 11
-0,002250 -{2y) "*- ! L20% (272 o ;
;002250 - (27) 30N et i e

(1 + x0)* a
dabei ist x°=a-0,232-10%}2y.
Diese Formel enthilt nun die beiden willkiirlichen Konstanten a
und §. Fiir verschiedene Werte dieser Konstanten wird log* f tabella-
risch und graphisch dargestellt. Dabei ergibt sich, daB die drei Zusatz-
glieder, die durch die Konzentrationsabhingigkeit der D K hinzukommen,
sich fiir die zur Darstellung der Experimente in Betracht kommenden
Werte von a und 4, obgleich sie sehr kompliziert von y abhingen und
bei héheren Konzentrationen von gleicher GréBenordnung werden, ganz
gut durch ein Glied proportional y darstellen lassen, so da man jetzt
schreiben kann:
0.354-Vzy (28)

wo A=a.0,232-10% gesetzt ist.

Den Vergleich mit der Erfahrung fiihrt HUCKEL an Potentialmessun-
gen von Zellen ohne Diffusionspotential durch. Hat man z. B. die Zelle
HgNa, | NaCl | HgClHg, so gilt fiir die elektromotorische Kraft bei 25°

E=F, 40,1183 -log™c-f.

Hier ist f =Vfn.fc; der Aktivititskoeffizient des NaCl; der Molenbruch
¢ kann aus den gemessenen Werten von y mit Hilfe der bekannten Dichte
der Losungen berechnet werden. Da E, unbekannt ist, kann man log*f
nur bis auf eine willkiirliche additive Konstante bestimmen. Man hat
also zur Darstellung der Messungen durch die Formel drei willkiirliche
Konstanten zur Verfiigung, von denen allerdings die additive nur von
den MeBpunkten bei kleinen Konzentrationen abhingt, da das Grenz-
gesetz fiir die Nullpunktstangente als giiltig angenommen wird. Es
seien in Abb. 3 nach HiUcKEL die Messungen bei NaCl wiedergegeben
nebst der theoretischen, den Messungen angepaBten Kurve, die mit Hilfe

(27)
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der drei mit Pfeilen versehenen MeBpunkte gewonnen wurde. Die Kon-
stanten mufBten dabei so gewdhlt werden, daB a = 2,35 A*und C =0,0445
gesetzt wurde. AuBerdem sind eingezeichnet das Grenzgesetz als erste
Niherung und die zweite

Naherung unter Berfick- 4%
. . . Tog f
sichtigung eines Ionen- w0
durchmessers von 2,35 A. ’
Aus den Werten fiir C und o 1
a ergibt sich mit Hilfe der
Darstellung des Zusatz- %7 ) Wk | —
gliedeszu log*°f alsFunk-  _,, ;\ —
tion von & und 0 etwa der \ \\\
Wert o = 4,5, d. h. fir %% N ~1_
NaCl wiirde gelten ~g40} 1’0\ 26 » 7R

D'/'ZDO_‘97' (29)

Fir KCl findet HUCKEL
do23, fir LiCl d10.
‘Wie man wohl aus der Abbildung erkennt, sind die Messungen mit
Hilfe von drei Konstanten ganz gut darstellbar. Das ist nicht sehr er-
staunlich, da die Formel den Anfang einer Reihenentwicklung nach Po-
tenzen von }y darstellt. Einen Beweis fiir die Richtigkeit der der Ab-
leitung der Formel zugrunde liegenden Gedanken kénnte man in dieser
Ubereinstimmung wohl erst dann erblicken, wenn die so gefundenen
Werte von § mit direkt gemessenen in bestem Einklang stehen wiirden.

Abb. 3. (Aus E. Hicker: Physikal. Zeitschr. 26,
124. 1925.) NaCL a =2,35-1078cm; C = 0,0445.

Bei so hohen Konzentrationen liegen jedoch keinerlei verwendbare
Messungen iiber die DK von Elektrolytlssungen vor, so daB sich die
erhaltenen Werte von ¢ nicht mit der Erfahrung vergleichen lassen.
HOckEL schitzt darum die Erniedrigung der DK durch die Richt-
wirkung der Ionenfelder auf die Wasserdipole nach einer Arbeit von
BLtH (5) ab und kommt zur richtigen GréBenordnung, wenn er fir den
Radius der ,,Sattigungssphire” 2 - 1078 cm setzt und annimmt, daB eine
Kugel von dieser GroBe um jedes Ion durch duBere Felder gar nicht mehr
polarisierbar ist, wihrend das iibrige Volumen des Lésungsmittels den
alten Wert der Polarisierbarkeit behilt. Hier wird der EinfluB der
Polarisierbarkeit der Ionen selbst nicht beriicksichtigt. Diesen schitzt
HUckEL unter Zuhilfenahme optischer Daten durch mehrmalige Be-
nutzung der LorENz-LorENTZschen Gleichung ab. Es ergibt sich, daB
er in der Reihenfolge LiCl gegen CsCl anwichst. Die hierdurch ver-
ursachte Anderung der DK wird, abgesehen vom LiCl, schon griBer als

* Wie oben, S. 168, erwdhnt, konnte ScarcHaRD seine Messungen bis
1,0 normal ohne Benutzung der HiickELschen Erweiterung mit einem Ionen-
radius von 4,02 gut darstellen.
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die ganze Anderung der DK nach den Messungen fiir log*® f sein sollte.
Da hier der Sittigungseffekt noch hinzukommt, scheint nur ganz roh
die GroBenordnung der geschitzten Anderung der DK mit der aus den
Aktivitidtskoeffizienten erschlossenen iibereinzustimmen. Da es wohl
schwer sein diirfte, die DK so gutleitender Losungen zu bestimmen,
scheint es richtiger, zu versuchen, ob sich die Theorie von HUCKEL
unter Benutzung der fiir kleine Werte von y gemessenen Werte von ¢§
in Ubereinstimmung mit der Erfahrung befindet.

Die neuesten Messungen fiir Konzentrationen unter etwa 0,001 n
stammen von Sack (41), der gleichzeitig eine genauere theoretische Be-
rechnung der Effekte versucht hat als frithere Forscher®.

Er betrachtet bei seiner Theorie das Ion als geladene Kugel. vom
Radius 2 und der DK D,. Der EinfluB der Ionenfelder wird nur
insoweit berticksichtigt, als eine Richtung der Dipole stattfindet; da-
gegen wird die Volumenkontraktion vernachldssigt®. Das elektrische
Moment jedes Wassermolekiils wird unter Vernachldssigung der Asso-
ziation aus der DEBVYEschen Formel fiir die Polarisation so berechnet,
daB sich eine statische DK von 8o und eine optische DK von 3 —
deren Wahl iibrigens wenig Einflu hat — ergibt. Dann werden die
komplizierten Gleichungen niherungsweise integriert und daraus schlieB3-
lich die DK der Losung gewonnen. Es zeigt sich bei diesen Rechnungen,
daB vollstindige Sittigung nur in Entfernungen bis zu etwa 2 A& vom
Ion herrscht, daB dagegen die Teile der Umgebung, die nur teilweise
gesittigt sind, infolge ihres viel gréBeren Volumens den Hauptanteil zur
Anderung der DK beitragen. Es ergibt sich schlieBlich

D,=D,(x—37) (30)

fiir ein-einwertige Elektrolyte, d. h. fiir 28 der Wert 3 D,. Dieser Wert
kann nur der GréBenordnung nach stimmen, da vor allem die Asso-
ziation, die nicht sicher bekannt ist, von groBem EinfluB sein kann.
Die Rechnungen gelten natfirlich nur fiir sehr kleine Konzentrationen,
solange sich die groBen Sittigungssphiren der Ionen nicht tiberlagern;
geschieht das, so muB die Erniedrigung der DK pro Ion geringer aus-
fallen, d. h. § muB kleiner werden, und die Erniedrigung der DK ist
nicht mehr proportional y. Da nach Sack erst in Entfernungen von
15-—20 A vom Ion die Richtwirkung ziemlich vollstindig verschwun-

: S . .
den ist, muB — gréBer als mindestens 30 A sein, was erst unter etwa
x

* Die Literatur uber die DK von Lésungen hat kiirzlich O. Brim (6)
in einem Bericht zusammengestellt. Die neueren Messungen ergeben iiber-
einstimmend im Einklang mit der Theorie eine Erniedrigung der DK bei
kleinen Konzentrationen, deren GroS8e allerdings noch recht verschieden
angegeben wird.

2 Vgl. Anm. 1, S. 170 und Anm. 1, S. 176.
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0,0I normal der Fall ist, d. h. nur fiir Konzentrationen unter 0,01 nor-
mal ist die Erniedrigung der DK proportional y zu erwarten. Es 148t
sich anschaulich leicht einsehen, dafl fiir ein z-wertiges Ion die Abnahme
1/.,:3 mal so grof} ist wie fiir ein einwertiges, da jetzt dieselbe Wirkung wie
vorher in ]/;rnal so grofler Entfernung stattfindet, wozu eine }/;3 mal
so groBe Kugelschale gehdért. Das geht natiirlich auch streng aus den
Formeln hervor. Wenn auch die absoluten Werte der Theorie mit dem
Experiment nicht quantitativ iibereinstimmen werden, so ist das doch
eher fiir die Verhiltniszahlen verschiedenwertiger Salze zu erwarten.

Die Messungen wurden unter gro8en Vorsichtsmafregeln mit einer
moglichst symmetrisch aufgebauten NERrNstschen Briickenanordnung
mit Wechselstrom von der Frequenz 2.10% HERTZ vorgenommen, die
bei den bis zu 0,001 n auftretenden Leitfihigkeiten noch ausreichte. Die
Ergebnisse wurden in der Form

D, =D, (1 —dy) (31)
darzustellen gesucht, was wohl nach der obigen Abschitzung fiir die be-
nutzten Konzentrationen gestattet sein diirfte, und aus ihnen die Werte
von ¢ berechnet; es ist also dD, = 2d fiir ein-einwertige Elektrolyte.
Eine Zusammenstellung der gefundenen Werte befindet sich in der der

Sackschen Arbeit entnommenen Tabelle 3. Die erste Zeile enthilt die
gefundenen Werte fir die d, die zweite Zeile deren Fehlergrenze und in

Tabelle 3.
Salz KCl | NaCl | LiCl | BaCl, | MgSO, | CuSO, La(NOj); | LaCl,
Jexp. 6,9 7,1 ’ 7,4 ‘} 16,5 17,3 19,0 24,2 26,5
* 1,0 12 ‘ 14 2,8 2,7 2,3 34 3,5
Jtheoret. 6,6 ' 15,8 18,5 18,5 27,1 27,1
J etwa etwa | etwa ' 1
il 0075 | o011 | o025 | — — —_ - =

der dritten Zeile sind unter dyyeore:, die Werte angegeben, die man mit
den theoretischen Verhiltniszahlen fiir die verschiedenwertigen Salze
bekommt, wenn man von dem am besten mit der Erfahrung stimmenden
Grundwert 6,6 fiir ein-einwertige Salze ausgeht. Man sieht, daB die
Zahlen der ersten und dritten Zeile stets innerhalb der Fehlergrenzen
libereinstimmen.

In der vierten Zeile sind fiir die ersten drei Salze unter d, die Werte
fiir § angegeben, die man aus den Hi’ckELschen Werten fiir § nach der
Beziehung 2 § = ¢ D, mit D,= 80 erhilt. Man sieht, daB die HCKEL-
schen Werte bei hohen Konzentrationen 30—gomal kleiner sind als
die Sackschen Werte bei sehr kleinen Konzentrationen. Wie oben schon
dargelegt, ist allerdings eine Abnahme der Werte bei htheren Konzen-
trationen zu erwarten, die auch von dieser GréSenordnung sein kdnnte,
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da bei so groBen Konzentrationen von mehreren Mol pro Liter die
Sédttigungssphiren schon stark gestort 'sein werden und der Elektro-
striktionseffekt in der Nihe der Ionen wegen der durch ihn bewirkten
Erhthung die noch bleibende Erniedrigung der DK zum Teil kompen-
sieren konnte. Fiir kleine Konzentrationen dagegen wird die Elektro-
striktion kaum eine Rolle spielen, da sie auf der Inhomogenitit des

Feldes beruht, die mit 713- abfillt und fnfolgedessen nur in einem kleinen
Volumenteil wirksam sein kann, wihrend die Richtwirkung proportional
der Feldstirke nur mit ;1_2_ abfillt und innerhalb einer groBen Sittigungs-

sphire wirken kann®.

Sind die Sackschen Uberlegungen und Messungen richtig und die
Sattigungssphiren so groB wie dort angegeben, dann ist nicht einzu-
sehen, warum die HckiELsche Annahme, daB3 die Abnahme der DK
bei groBen Konzentrationen proportional der Konzentration erfolgen
soll, gerechtfertigt wire, auBer im Falle, daB, wie es durchaus méglich
sein dirfte, der Sittigungseffekt kaum mehr eine Rolle spielt, und die
Erniedrigung der DK im wesentlichen verursacht wird durch die ge-
ringere Polarisierbarkeit der Ionen, die zum Teil durch eine VergréBe-
rung infolge von Elektrostriktion kompensiert werden kann. Dann hitte
man also zwei Gebiete, in denen die Anderung proportional y erfolgen
wiirde, bei kleinen Konzentrationen mit einem grofen Koeffizienten, bei
hohen Konzentrationen mit einem kleinen Koeffizienten, und dazwischen
ein Ubergangsgebiet.

Ferner miiite die HUckELsche Theorie bei kleinen Konzentrationen
unter Einfiihrung des Sackschen Koeffizienten in Ubereinstimmung mit
dem Experiment stehen, was jedoch nicht im entferntesten der Fall ist,
wie gleich gezeigt werden soll. Benutzt man nidmlich den SAckschen
Ansatz D, ='D, (I—dy) und betrachtet so kleine Konzentrationen, da}
0y <€ 1 bleibt, so erhidlt man fiir die Entladungs- und Ladungsarbeit
der Ionen eines ein-einwertigen Elektrolyten gegen ihr eigenes Potential
nach (2) den Wert

AII=

Ne2 I Ne= %2
T[E_E}“bDo‘)/ : (32)
Nach (10) erhilt man fiir den durch A" verursachten Zusatz zum osmo-
tischen Koeffizienten

(I”“g)”:f_—é—f/_:—mma/ (33)

* Nach WEBB (45) betrigt die Volumenkontraktion in Entfernungen
von 3,3 erst 3 vH, und die ndher liegenden Gebiete haben wegen ihrer
Kleinheit auf die Abnahme der DK wenig EinfluB. Vgl. auch Anm. 1, S. 170.

*2 Nach der Anm. 1, S. 157 wire vielleicht derselbe Ausdruck, mit dem
Faktor 2/, multipliziert, als richtiger anzusehen.
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Da A’ durch die Einfithrung von D, statt D, den Korrektionsfaktor
1 +—§5;/ bekommt, erhilt man fiir ¥ — g, solange xa < I ist,

&2 %o 3

T—g=gppr (FF3NE—3a0 = iy (342)

Setzt man hierin wie HUCKEL bei NaCl b=a=2,35 A und nach Sack
d=06,6, so bekommt man zahlenmiBig fiir Wasser bei 0°

1—g=0372)7(x+2970)(x—1,15)7) ~9,65:7.  (34D)

Daraus geht hervor, daB schon bei 0,001 normal das zweite Glied
fast ebensogroB wird wie das erste, wahrend es bei 0,0x normal schon
etwa doppelt so groB ist. Die Messungen dagegen werden bei diesen
Konzentrationen recht gut durch das erste Glied allein wiedergegeben.
Setzt man den HUckeLschen Wert fiir ¢ ein, so wird das zweite Glied
eine kleine Korrektion, die im selben Sinne wirkt wie der endliche Ionen-
radius. Da beide Korrektionen proportional y sind, kann man auf Grund
der Messungen mnicht zwischen ihren Einfliissen entscheiden. Es folgt
also, dafl entweder die Rechnungen und Messungen von Sack gréfen-
ordnungsmiBig falsch sind, oder dafl die HUckeLsche Einfithrung der
Anderung der DK zum mindesten bei kleinen Konzentrationen nicht
richtig ist.

Es ist nun leicht méglich, daB gerade bei kleinen Konzentrationen 4"
nicht durch den obigen Ausdruck gegeben sein mag, wenn D, die makro-
skopische DK der Losung ist. In unendlicher Verdiinnung wirkt bei
der Entladung des Ions nur seine eigene Ladung mit, und durch diese
wird entsprechend dem noch vorhandenen Teil das Wasser in der Nihe
ganz oder teilweise gesittigt, d. h. die DK gedndert werden. Diesen
Vorgang kann man wohl mit Hilfe von D, energetisch richtig beschrei-
ben, da noch & wihlbar ist. Nimmt man nun die Aufladung in so ver-
diinnter Losung vor, daB sich die Sittigungssphiren nicht gegenseitig
stéren, so wird die Hauptarbeit beim Hindurchfithren der Ladung durch
die eigene Sittigungssphire geleistet, die gegentiber ihrem Zustande bei
unendlicher Verdiinnung kaum verdndert sein wird, wiahrend die makro-
skopische DK der Losung durch das Zusammenriicken der Ionen schon
merklich geindert sein kann. Dadurch kann man eventuell viel zu groB3e
Unterschiede der beiden Arbeiten bekommen, wenn man fiir D, seinen
gemessenen Wert nach SAcK einsetzt. Da aber in diesem Spezialfall die
Beschreibung des Vorganges, der zur Bestimmung von 4 fihrt, mit
Hilfe von D, vermutlich versagt, diirfte es immerhin méglich sein, daB
auch bei hoheren Konzentrationen das von HUCKEL eingeschlagene sum-
marische Verfahren nicht auf die wirklichen Vorginge paBt. Weiter
unten wird dagegen gezeigt werden, daB} sich die negative Verdiinnungs-
wirme mancher Substanzen bei kleinen Konzentrationen wiederum gut
nach den HUckeLschen Vorstellungen unter Einfithrung der Sackschen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. V1. I2
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Werte fiir § erkliren lassen wiirde, im Gegensatz zu ihrem Versagen
beim osmotischen Koeffizienten.

Diese Hinweise mogen geniigen, um zu zeigen, daB man aus der An-
wendbarkeit der erweiterten HUCKELschen Formel vorlaufig keinesfalls
irgendwelche sicheren Schltisse auf die Richtigkeit ihrer Grundlagen
ziehen kann*, Im folgenden Abschnitt sind eine Reihe von experimen-
tellen Arbeiten zusammengestellt, bei denen sich die Theorie als an-
wendbar erwiesen hat, wenn auch einige Schwierigkeiten dabei auftraten.

1V. Arbeiten zur experimentellen Priifung der Theorie.

Das Desve-HUckELsche Grenzgesetz glaubte HUCKEL (21) nach der
theoretischen Behandlung der Messungen von BRONSTEDT und LA MER (9)
durch SCHARER bei der Beeinflussung der Loslichkeit sehr schwer 16s-
licher Salze durch Zusatz von Fremdelektrolyten ohne gemeinsames Jon
als bestdtigt ansehen zu diirfen. Es ergab sich auch, daB der theoretische
Wert der Konstanten den experimentellen Daten gut gerecht wurde.
Spiter fanden z. B. BRONSTEDT und BRUMBAUGH (8) jedoch, daB zwar
das ]/;-/-Gesetz gilt, daB aber der Wert der Konstanten sich aus den Ex-
perimenten etwa 1o vH niedriger ergibt, als er nach der Theorie sein
sollte, wihrend BAXTER (I) wiederum fand, daB bei der Loslichkeits-
beeinflussung von Silberjodat die Konstante des Grenzgesetzes gut
stimmt. Aus Messungen von elektromotorischen Kriften fand Nox-
HEBEL (34), daB die Konstante experimentell etwa 20 vH Kkleiner ist,
als der Theorie entspricht. In fritheren Messungen hatte er gemeinsam
mit Pixe (37) bzw. HARTLEY (32) sowoh! an Gefrierpunkts- wie an Ketten-
messungen dasselbe gefunden und zugunsten der MiLNERschen Theorie

gedeutet, die theoretisch eine Vj;—t mal kleinere Konstante ergibt als die

DeBvEesche, woraus sich die oben schon erwihnte (S. 162) Meinungs-
verschiedenheit mit SCATCHARD entwickelte. NovEes und BaXTER (35)
fanden in alkoholischen Losungen die Konstante ebenfalls */;—7/,
kleiner.

Die Priifung des Grenzgesetzes an Gefrierpunktsmessungen ist bisher
immer an der zu geringen MeBgenauigkeit bei kleinsten Konzentrationen
gescheitert, zumal dann schon die Ungenauigkeit des Wertes fiir eine
ideale Losung fiir den berechneten Wert von 1— g viel ausmachen kann.
Man hat hier zwar die zweite Ndherung mit dem Jlonenradius als will-
kiirlicher Konstanten bis auf die oben erwihnten Schwierigkeiten der
zu kleinen Ionenradien gut anwenden konnen, doch kann man daraus
noch nicht mit einiger Sicherheit auf die Richtung der Nullpunkts-

* Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, da Groxwarr und V. K.
La MeR (17) die Erweiterung der Theorie in etwas anderer Weise als HickeL
vorgenommen haben.
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tangente, d. h. den Wert der absoluten DEBYE-HUCKkELschen Konstanten
schlieBen. Von Frivorp (16) liegen Messungen der Siedepunktserhhung
in alkoholischen Losungen vor; doch liegen die MeBpunkte sehr um die
theoretische Kurve herum verstreut. SCHREINER und FRIvoLD (44)
haben die Gefrierpunktsinderungen bei Zyklohexanol als Lésungsmittel
in Ubereinstimmung mit der Formel gefunden. RANDALL (38, 39) teilt
Gefrierpunkts- und Dampfdruckmessungen an KCl-Losungen mit, wobei

er 22¢ als Funktion von V7 auftragt. Als Schnittpunkt der Kurve mit

der érdinatenachse ergibt sich dann der richtige Wert der absoluten
Konstanten. Man sieht hier, wie stark die MeBpunkte der verschieden-
sten Beobachter, die ebenfalls aufgetragen sind, gestreut sind und ferner,
daB8 die Kurve die Ordinatenachse ziemlich steil schneidet, woraus her-
vorgeht, daB erst bei sehr kleinen Konzentrationen das Grenzgesetz eine
brauchbare Niherung darstellt.

Sehr vielfach ist auch die erweiterte HickELsche Formel am experi-
mentellen Material gepriift worden. Z. B. hat GUNTELBERG (19) die mit
groBer Genauigkeit gemessenen Aktivititskoeffizienten von HCl in
‘Wasser von 20° bei Konzentrationen von 0,01—1,0 normal sehr gut nach
dieser Formel darstellen kénnen. GUNTELBERG glaubt aber, da8 die
Formel wohl eher eine wertvolle Interpolationsformel sei als eine wirk-
liche Loésung des Problems. Er weist darauf hin, dal HUCKEL z. B. bei
der Darstellung von log fy¢; nach Messungen von NovEes und ErLis zur
Ausrechnung der Konstanten einen MeB8punkt bei so hoher Konzentra-
tion benutzt, daB sich unter Benutzung des dann gefundenen Wertes
fiir § bei dieser Konzentration bereits eine negative DK ergibt. Die
Aktivitdtskoeffizienten von HCl in Gemischen von Glyzerin und Wasser,
Athylalkohol und Wasser, in Athylalkohol und Methylalkohol hat
Lucassk (27) mit Hilfe der Formel dargestellt, wobei natiirlich die Ionen-
radien vom L&sungsmittel abhingen.

Es sei ferner auf eine Arbeit von HARNED und AXERLGF (20) hin-
gewiesen, in der zahlreiche eigene Messungen und Messungen anderer
Autoren iiber Aktivititskoeffizienten von Losungen, die einen oder
mehrere einfache Elektrolyte enthalten, zusamamengestellt sind. Die
Messungen werden mit Hilfe der erweiterten HckELschen Theorie dar-
gestellt und die dazu erforderlichen Konstanten werden angegeben.
Jedoch treten dabei eine Reihe von Schwierigkeiten auf, vor allem die
schon oben erwihnte, daB die Konstanten, die die Erniedrigung der
DK charakterisieren, sich zu grof3 ergeben.

V. Die Verdiinnungswirme.
Das wesentlichste neue Problem, auf das die vorstehend geschilderte
Theorie seit dem Erscheinen des HiickErschen Referates angewendet

wurde, ist die Verdiinnungswirme von Elektrolytlésungen, die durch
12*
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die Anderung der Gesamtenergie U beim Verdiinnen gegeben ist. In
einer idealen Losung darf beim Hinzufiigen von Wasser keine Warme-
ténung auftreten, da hier wie beim idealen Gas die Gesamtenergie un-
abhingig vom Volumen ist. Hat man dagegen Krifte zwischen den ge-
15sten Teilchen, so sollte man erwarten, dafl beim Verdiinnen gegen die
anziehenden Krifte der entgegengesetzt geladenen Ionen Arbeit zu
leisten wire, und infolgedessen eine Abkiihlung der L&sung auftreten
miiBte, die im wesentlichen nur abhingig sein sollte von der Konzen-
tration und Ladung der gelsten Teilchen, also bei gleichem Typus
weitgehend unabhingig von den individuellen Eigenschaften der be-
treffenden Substanz.

Aus der ersten DeBye-HUCkELschen Arbeit (10) muBte man die
Anderung der elektrostatischen Energie, also U,, als Ausdruck fiir die
Verdiinnungswiarme entnehmen. Fir 1 Mol geldster Substanz von der
kleinen Konzentration y Mol pro Liter, so daB 4” und der EinfluB} des
Ionenradius vernachlissigt werden kénnen, ergibt sich nach (8) der

Ausdruck
, 1 Ng2 4ne2N 22
U= U= — 3 5 ) o (Zn ) "V, (352)

wo v; die Anzahl der Ionen der ¢-Sorte ist, in die ein Molekiil zerfallt.
Das ist also die Verdimnungswirme bei Zumischung einer praktisch
unendlich groBen Menge des Losungsmittels. ZahlenmiBig ergibt sich
fiir ein-einwertige Elektrolyte in Wasser von 18°
U,— —132877. (35b)
Wie jedoch DeBYE [nach (30), S.56], BJErrUM (31), sowie GROSS
und HALPERN (18) bemerkten, stellt diese gegenseitige elektrostatische
Energie der Ionen in der Ldsung gar nicht die Verdiinnungswirme,
d. h. die Anderung der Gesamtenergie, dar, da durch die Wirkung der
Felder zwischen den Ionen im Ldsungsmittel auBerdem noch Energie
aufgespeichert sein wird, die sich mit der Konzentration dndert. Da
man nach (2) und () den elektrischen Zusatz 4 zur Anderung der freien
Energie der Lésung beim Verdiinnen kennt und bei Verdiinnung einer
idealen Losung keine Wirme auftritt, kann man nach dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik die Anderung der Gesamtenergie U bei

unendlicher Verdiinnung aus A4 berechnen. Setzt man zunichst wie-
derum 4” =0, so hat man: U=U =4"— T‘;—‘;—- Danach ergibt sich

in erster Ndherung mit Hilfe von (ga)

BT T dDs
U=—v- 52t + 5.5 (362)
da %% . _ * I+ I—%) wird, und in zweiter Naherung nach (gb)
iT = 72T Do dT ’
ET% 1 T dDo
U=_V”§7TFIZE(I+'DZE’T‘>' (36b)
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Es wird also
T dDo T dDo\ ,—
U=U, (I+D dT) 1328(1+D dT)Vy (37)
in erster Niherung fiir ein-einwertige Elektrolyte in Wasser von 18°.
In diesem Falle wird nach DRUDE (13)

T dDo _
I+ prgT = — 0,315,
d. h. also
U= +41877, (382)
und in zweiter Ndherung
Vr
U= +4181—;5jma (38D)

wenn der Jonenradius @ in A angegeben wird. Dabei ist vernachlissigt
worden, daB auch die Zahlen #; vom Volumen und damit von der Tem-
peratur abhingen. Die Berticksichtigung dieses Einflusses wiirde den
Faktor 418 um etwa 6 vH erniedrigen*

Es ergibt sich also wegen der Temperaturabhdngigkeit der DK des
Wassers, der Anschauung zunichst widersprechend, fiir alle Elektrolyte
eine positive Verdiinnungswirme, deren GroéBe nur vom Typus des
Salzes bedingt ist. Im AnschluB an BJERRUM soll dieses Ergebnis noch
genauer betrachtet werden. Wire D, von der Temperatur unabhingig,
so wiirde gelten

U=U,=34"
2

Der Unterschied zwischen U, und 4’ erklirt sich so: — U, ist die Arbeit,
die aufgewendet werden muB, wenn man den Ionen ihre Ladungen fort-
nimmt, wihrend sie starr in ihrer Konfiguration festgehalten werden,
d. h. % konstant ist, und sie ihnen in unendlicher Verdiinnung wieder
zufithrt. A4’ dagegen ist dieselbe Arbeit, wenn man durch die Tempe-
raturbewegung bei der unendlich langsamen Entladung sich immer wie-
der die dem jeweiligen Entladungszustande entsprechende Verteilung
einstellen 148t. Im zweiten Falle ist zur Trennung der Ionen eine ge-
ringere Energie erforderlich, da die thermische Bewegung bei der Ein-
stellung der jeweiligen Verteilung gegen die interionischen Kriifte Arbeit
leisten muB.

Fiir den Fall einer temperaturabhingigen DK zeigt BJERRUM mit
Hilfe eines CarNoTschen Kreisprozesses am Beispiel zweier geladener
Kugeln, daB zu einer Anderung der elektrostatischen Energie um den
Betrag U, eine aufzunehmende Wirmemenge

T dDo
Q=—-U. 5,37

* Nach der in (36 I), S. 56 erwahnten brieflichen Mitteilung von P. DEBYE

an W. NERNST.
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gehort, so daB sich in diesem Falle fiir die Anderung der Gesamtenergie
ergibt
T dDs
0, 0-0fes £45)

Die Messungen, die BJERRUM in seiner Arbeit zum Vergleich mit der
Theorte zusammenstellt, sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Sie sind von
RicuarRDS und RoOwEe (40) bei groBeren Konzentrationen an 13 ein-
einwertigen Elektrolyten gemacht worden. Die kleinste Konzentration,

Tabelle 4. Integrale Verdiinnungswirmen (Kalorien pro Mol; 209 nach
Ricuarps und Rowe.

!Uo,zzy“Uo,x39 Uo,555—‘Uo,x39 Ux,xx—Uo,x39| Uz,zz~Uo,x39 US!SS—UO,X39
Theotle | (169 | (+159) | (+289) | (+ 470 -
fgg?sne + 29 + 60 + oI + 122 —
HCG + 58 +137 +270 + 505 + 1219
LiOH + 50 +115 + 205 + 338 -
LiCl + 41 ! + 109 +195 + 337 —
LiNO; +27 . 4+ 39 + 87 + 120 —
KOH + 20 + 32 + 42 + 74 + 408
HNO; + 3 + 3 - I3 - 38 + 122
NaOH - 5 - 34 ~106 | - 217 - 161
KCl - 18 ' -7 - 166 — 346 —
NaCl - 20 . - 74 — 184 - 379 | —
CsCl - 66 -~ 169 - 343 — —
NaNO, - 76 —222 — 484 - 905 —
KNO; -39 - -38% - 791 ~1416  —
CsNOj, -158  —418 — i — —

bei der gemessen wurde, ist eine Verdiinnung von 0,227 normal auf
0,139 normal. Dabei treten noch ebensooft positive wie negative Ver-
diinnungswirmen auf, wobei die negativen sogar den gréBeren absoluten
Betrag haben, obwohl nach der Theorie alle nahezu gleich sein sollten.
In der ersten Zeile sind die Werte nach (38a) berechnet angegeben, in
der zweiten Zeile nach (38b) mit einem Ionenradius von 3,5 A. Da die
Werte von 1—g bei denselben Substanzen wenigstens zwischen 0,2 und
0,1 normal schon leidlich tibereinstimmen, folgt, daB bei der Verdiin-
nungswirme die individuellen Eigenschaften der einzelnen Ionen wesent-
lich stirker hervortreten.

Um iiber die Anwendbarkeit der DesvEschen Theorie auf die Ver-
diinnungswirme urteilen zu kénnen, muB man also Messungen bei mog-
lichst kleinen Konzentrationen zum Vergleich heranziehen. Da solche
bisher nicht vorlagen, wurden sie von W. NerwvsT und W. ORTHMANN
(30 I) ausgefiihrt und in einer spiteren Arbeit noch wesentlich verfei-
nert (30 II). Die bei der zweiten Arbeit benutzte Apparatur ist in
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Abb. 4 skizziert. Zur Messung der sehr geringen Wirmeténungen wurde
unter Verwertung der von NERNST und seinen Schiilern* gewonnenen
Erfahrungen ein Differentialkalorimeter benutzt mit einem Satz von
100 Eisenkonstantan-Thermoelementen, deren Létstellen in kleinen,
unten mit Hg gefiillten Glischen steckten und sich abwechselnd in einem
der beiden KalorimetergefiBe befanden, die natiirlich gleichmiBig ge-
rithrt wurden. Die zu verdiinnende Ldsung befand sich in Reagenz-
glisern mit abgesprengtem Boden, die durch ein Stiickchen Gummi-
schlauch und ein Glasplittchen verschlossen waren. Zur Vermischung
wurde das Glasplattchen mit einem Glasstab herausgedriickt und durch
Rithren mit diesem Glasstab die Vermischung bewirkt. Zum Schutz

11 Motor
y

PR |eezZ2z3|e2zle

XX schlechter Warmeleiter

g

Cu~Mante!

Abb. 4. Differentialkalorimeternach  Abb. 5. Differentialkalorimeter
W. NErnsT und W. ORTHMANN.' nach E. LanGE und G. MESSNER.

gegen duBere Temperatureinfliisse wurde der ganze innere Teil nach den
beim Kupferkalorimeter gemachten guten Erfahrungen mit einem dicken
Kupfermantel umgeben, der selbst wieder in einem Dewargefi3 steckte.
Es lieB sich so eine Empfindlichkeit von 0,00318 cal. pro Millimeter
Galvanometerausschlag erreichen, wobei die Galvanometerempfindlich-
keit noch nicht voll ausgenutzt wurde, da sich auch so schon infolge rest-
licher stérender Einfliisse fiir die -Einzelmessung nur eine Genauigkeit
von etwa I mm erzielen lieB. Wurde innen und auBen Wasser oder die-
selbe Losung eingefiillt, so ergab sich bei der Vermischung auch ein
Ausschlag, der sogenannte ,Leereffekt”, der aber gentigend konstant
und klein genug war (1,6 mm Abkiihlung), so daf3 er als Xorrektion be-

* v. STEINWEHBR, H.: Zeitschr. f. physikal. Chem. 38, 185. 1901. —
RoMELIN, G.: Ebenda 358, 449. 1607.
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riicksichtigt werden konnte. Es befanden sich in jeder Kalorimeterhilfte
zwel Reagenzgliser mit je 1occm Losung, die nacheinander ausge-
stoBen wurden, und auBen 500 ccm Leitfihigkeitswasser. In Tabelle 5
und Tabelle 5a sind die Ergebnisse der Messungen bei 18° wiedergegeben.
Die 1. Spalte enthilt das untersuchte Salz, die 2. Spalte die Kon-

Tabelle 5 (18°).

I 2 3 a4l 5 | 6 7
LiCl o,1 ; 00027 +0,06%1 +0,104 +60* |+104
. 0,033; 0,0010 +0,014 | 8| +0,020 +42 |+60
KC1 0,333;  0,0134 ~0,041 | 2| +0,601 ~12,3 [+ 180
» 0,333;  0,0007 +0,004 | 2| +0,600 +1,2 |+207
v 0,1 ; 0,004 +0,023 | 2| +0,009 +23 |+99
. 0,1 ; 0,002 +0,038 | 4| +0,114 +38 |+114
KNO, o1 ; 0,004 -0,095 | 4 +0,009 -95 14+99
. 0,1 ; 0,002 —-0,087 | 4| +0,114 -8 |+114
. 0,033; 0,0010 | —0,008 | 12| 40,020 —24 |+60
. 001 ; 00003 letwa—0,003 | 16| +0,0034 | etwa—30 |+ 34
CaCl, o1 ; 00033 | +0,120% +0,527 + 129% |+ 527
v 0,033; 60017 +0,024* + 0,093 +72* |+279
v 0,0I ;  0,0003 +0012 | 4| +0,017 +120 |+170
Ca(NOj). | 0,5 ; 0,02 -2,18 21 +5,74 —436 |+1148
" 0,1 ; 0,004 —-0,010 | 2| +0,513 —~10 |+513
' o1 ; 0,002 +0,032 | 2| +0,590 +32 |+590
" 0,033;  0,00133 +0,015 | 2| +0,009 +45 |+297
» 0,033;  0,00067 +0,033 | 2| +0,114 +99 |[+342
' 0,01 ;  0,0003 +0,006 | 3| +0,017 +60 |+170
ZnS0O, oI ; 0,004 +0,331 | 4| +0,790 +331 |+790
' o1 ; 0002 | +0,485 | 4| +0,908 +485 |+908

Tabelle sa (189).

1 2 i 3 4! s 6 7
KC1 0,0134;  0,0067 +0,0435 2 | +0,089 +6,8 +13,4
»s 0,004 ; 0,002 +0,015 2 | +0,0I5 +7,5 +7,5
KNO; 0,004 ; 0,002 +0,008 4| 40,015 +4 +7,5
Ca(NOgs).| 0,004 ; 0,002 + 0,042 2| +0,077 +21I +38,3
' 0,0013;  0,00067 +0,018 2| 40,015 +27 +22,5
ZnSO,; | 0,004 ; 0,002 +0,154 4] +0,118 +77 +59

zentrationen vor und nach' der Verdiinnung, die 3. Spalte die ge-
messene Wirmetdnung in cal,, die 4. Spalte die Zahl der Einzel-
messungen, die 5. Spalte den nach der BjerrRuMschen Formel (38a)
fiir die betreffenden Konzentrationsverhiltnisse berechneten Effekt und

* Die mit * versehenen Messungen stammen aus der ersten Arbeit und
besitzen daher geringere Genauigkeit.
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die 6. und 7. Spalte die gemessenen und berechneten Wirmetdnungen in
cal. pro Mol Salzgehalt der zu verdiinnenden Losung. Es wurden die
Formeln benutzt:

U= 4187y fiir ein-einwertige,
U ==2170 Yy fiir ein-zweiwertige,
U=3344 1/;7 fiir zwei-zweiwertige Salze.

Die Zahlen der Tabelle 5a sind durch Differenzbildung derjenigen
Zahlen der Tabelle 5 gewonnen worden, die sich beim AusstoBen des
_ersten und des zweiten Glidschens ergeben. Der Unterschied zwischen
0,I; 0,004 und o,I; 0,002 ergibt z. B. den Effekt, der bei Verdiinnung
von 0,004 auf o,002 fiir 2-1073 Mol Substanz entsteht. Trotz der
gréBeren Fehler einer solchen Differenzmessung bekommt man noch eine
etwa 8mal so groBe Genauigkeit, als wenn man direkt von 0,004 normal
als Anfangskonzentration ausgehen wiirde.

Wihrend die erste Arbeit ergab, daB auch bei Konzentrationen unter
0,I normal das Vorzeichen der Verdiinnungswirme gleichgebauter Sub-
stanzen. oftmals nicht iibereinstimmte, sieht man aus den Tabellen -5
und 5a, daB bei noch gréBeren Verdiinnungen, wie sie erst in der zweiten
Arbeit gemessen werden koanten, bei allen untersuchten Substanzen sich
wenigstens das Vorzeichen der Theorie entsprechend ergibt, daBl aber
besonders bei KNO, der Umschlag.von negativen zu positiven Ver-
diinnungswirmen erst unter 0,0X normal erfolgt, wo bei anderen Er-
scheinungen der Giiltigkeitsbereich der Theorie lingst begonnen hat.

Selbst bei den Salzen, die bei htheren Konzentrationen schon positive
Verdiinnungswirmen besitzen, wird bei diesen kleinsten Konzentra-
tionen meist noch nicht quantitativ der der Theorie entsprechende Wert
erreicht. Beim ZnSO, tritt dagegen die merkwiirdige Erscheinung auf,
daB in kleinsten Konzentrationen der positive theoretische Wert sogar
um rund 30 vH iiberschritten wird, wihrend er bei hoheren Konzentra-
tionen noch wesentlich unterschritten wird=.

Im AnschluB an die erste Mitteilung von W. NErNsT und W. ORTH-
MANN (30 I), in der die Methoden zur Verfeinerung der Messungen bereits
angegeben wurden, wurden auch von E. LANGE und G. MESSNER (25)
erst kiirzlich verdffentlichte Messungen bei sehr kleinen Konzentrationen
mit einer dhnlichen Apparatur vorgenommen, die in Abb. 5 skizziert ist.
Als KalorimetergefdBe dienen die beiden Hilften eines DewargeféBes,
die durch eine Hartgummiplatte getrennt sind, auf deren beiden Seiten
sich die Létstellen von 1000 Thermoelementen befinden. Das Dewar-
gefdB steht in einem groBen, moglichst auf konstanter Temperatur ge-

* Weiteres umfangreiches Zahlenmaterial iiber Verdiinnungswirmen ist
in der demnichst in der Zeitschr. f. physikal. Chem. erscheinenden Disser-
tation von S. M. NAUDE (29a) enthalten.
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haltenen Wasserbad. Es wird mehr zu verdiinnende Substanz in einer
groBeren Pipette verwendet, wodurch der ,,Leereffekt® natiirlich wesent-
lich ansteigt. Dieser wird aber nach der Auffassung der Autoren dadurch
kompensiert, daB auf der einen Seite des Kalorimeters die IL§sung, auf
der anderen gleichzeitig dieselbe Menge Wasser aus der Pipette ins Au3en-
gefal gelassen wird. Als Empfindlichkeit geben die Verfasser an 1 mm
Galvanometerausschlag gleich 0,0009 cal bei einer Genauigkeit der Einzel-
messung von etwa 2 mm. Die Messungen sind bei 25° ausgefiihrt und
in Tabelle 6 wiedergegeben. Sie stimmen, besonders wenn man die Ver-
schiedenheit der Temperaturen berticksichtigt, in allen Punkten mit
denen von NERNST und ORTHMANN {berein. In den beiden letzten

Spalten sind die nach der ByERRUMschen Formel berechneten Werte

wiedergegeben, wobei % einmal nach DRUDE (13}, einmal nach KOCKEL

(23) eingesetzt wurde. Bei 25° sind die hierdurch verursachten Unter-
schiede nicht sehr groB, dagegen wohl bei 11°. Uber den Temperatur-
koeffizienten wird weiter unten noch zu sprechen sein. Man sieht, daf
die vier Salze KCl, NaCl, LiCl, LiBr in 0,01 normaler Lésung nahezu
dieselbe Verdiinnungswirme zeigen, wihrend sie bei gréBeren Konzen-
trationen nicht einmal dem Vorzeichen nach {ibereinstimmen. Dagegen
wird auch in solchen Verdiinnungen noch nicht quantitativ das DEBYE-
sche Grenzgesetz erfiillt. Dabei ist allerdings zu bedenken, daB die theo-

. dD, . . .
retischen Werte wegen des Faktors 1+ I%; —7 auch nicht sehr sicher sind.

KNO, dagegen scheint sich erst bei noch viel kleineren Konzentrationen,
wie vor allem aus dem Wert in Tabelle 5a fiir 0,004 bis 0,002 hervorgeht,
dem Verhalten der anderen Salze zu nihern. Die zwei-zweiwertigen
Salze zeigen auch bei 0,002 normal noch starke Verschiedenheiten und
gehen ebenso wie ZnSO, tiber den positiven theoretischen Wert hinaus.

Im folgenden sollen die Moglichkeiten einer Erklirung dafiir be-
sprochen werden, daf} die Verdiinnungswidrmen mancher Salze iiber-
haupt und besonders noch bis zu so kleinen Konzentrationen herab
negativ ausfallen. Wie oben gezeigt wurde, liefert die BjERRUMSChe
Formel in erster Niherung stets positive Verdiinnungswirmen. Die
Beriicksichtigung des Ionenradius kann diese nur verkleinern, aber
niemals eine Umkehr des Vorzeichens bewirken. Die erweiterte Theorie
von HUCKEL, liber die schon oben ausfiihrlich berichtet wurde, ergibt
fiir die Verdiinnungswirme folgendes Resultat®. Nach (32) fiir 4" erhilt
man fiir die Anderung der Gesamtenergie infolge der Verschiedenheit

* Die folgenden Abschitzungen wurden von. P. DegvE in dem in (30]I),
S. 56, erwihnten Brief an W. NERrNsT, dessen Verwendung freundlichst gestattet
wurde, unter der Annahme % =0 durchgefithrt, um an diesem rohen Bilde
zu zeigen, daB durch derartige Effekte schon bei recht kleinen Konzentrationen
die beobachteten Verdiinnungswirmen sogar dem Vorzeichen nach von den
‘berechneten abweichen kénnen.
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der Aufladearbeit der Ionen gegen ihr eigenes Potential in der Lésung
und bei unendlicher Verdiinnung fiir ein-einwertige Elektrolyte
. Ne[1 T 4D, 1 T dDo
v "T[ﬁ;(“‘”b?Tr)“E(I""D:ﬁﬂ’ (393)
wenn b als temperaturunabhingig angenommen wird. Setzt man D, fiir
kleine Konzentrationen nach (31) in der Form an D, =D, (x —dy), wo
jetzt auBer D, auch ¢ von der Temperatur abhidngig sein kann, bleibt

T dDo . . .
ferner dy<¢1 und setzt man fiir I—{—Eﬁ seinen Wert bei 18° mit
— 0,315 ein, so erhdlt man nach einigen Umrechnungen

, Ne2 Tdd] dy
U =T[—07315——Jﬁ}5{“ : (39b)
Setzt man hier fiir ein-einwertige Elektrolyte d== 6,6 nach den oben schon
besprochenen Sackschen Messungen und ferner b=2 A, so bekommt
man zahlenmiBig fiir 18°

Tdd
U”=I36oo[—o,315~——3ﬁ]-y. (39¢)

Es wird also die ganze Verdiinnungswirme U, solange der Ionenradius
noch keine Rolle spielt, fiir ein-einwertige Salze in Wasser bei 18°

S B e

d
-+ 13600 [—0,315 _TJ'E’T]”/'

Man sieht, daB die Anderung der DK mit der Konzentration bei
der Verdiinnungswirme ein der Konzentration proportionales Zusatz-

. . . T .
glied Hefert. L4Bt man zundchst 73—% als klein fort, so bekommt man

ein negatives Zusatzglied, das selbst bet Konzentrationen von 0,01 nor-
mal noch imstande ist, die ganze Verdiinnungswirme negativ werden
zu lassen. Nun braucht aber %Z—; keineswegs klein zu sein. Diese
GroBe gibt den Unterschied zwischen dem Temperaturkoeffizienten des
Zusatzgliedes zu D, und dem von D, selbst. Ist der Unterschied nur
etwa 25 vH des Temperaturkoeffizienten von D,, so kann das Zusatz-
glied wiederum sein Vorzeichen umkehren und eine vergréBerte positive
Verdiinnungswirme liefern. Derartige Unterschiede sind durchaus zu
erwarteti, da nach den fritheren Erérterungen schon D, selbst sehr kom-
pliziert von den verschiedenartigsten Einfliissen abhdngt. Daher scheint
es nicht mdoglich, iiber den Temperaturkoeffizienten von D,—D, irgend
etwas auszusagen. Man sieht nur, daBl man auf diese Weise, zumal das
Zusatzglied stark individuell sein kann, jede GréBe der Verdinnungs-
wirme erkliren konnte. Es ist schon oben gezeigt, daB die hier an-
gewandte Erklirung beim osmotischen Koeffizienten zu grébsten Wider-
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spriichen mit der Erfahrung fiihrt. Ferner vermag die Formel nicht zu
erkliren, daB die negativen Verdiinnungswirmen, wie aus Tabelle 4
hervorgeht, mit zunehmender Konzentration stark anwachsen, da bei
héheren Konzentrationen, wie HUCKEL aus der Darstelllung der Akti-
vitdtskoeffizienten durch seine erweiterte Formel gefunden hat, 30 bis
Toomal kleinere Werte fiir ¢ einzusetzen sind, so da3 das negative Zu-
satzglied dann wesentlich an EinfluB verlieren miiSte.

Von Gross und HALPERN (18) ist gezeigt worden, daB man auch
‘durch die Annahme einer Temperaturabhingigkeit von b die Verdiin-
nungswirmen zum Teil erkliren koénnte. Im VII. Abschnitt werden
Uberlegungen von ZwICKy mitgeteilt, auf Grund deren er die Behand-
lung der Verdiinnungswirme ankiindigt.

ByerrUM hat seine Theorie der Ionenassoziation nicht auf die
Verdiinnungswirme angewendet. Man kénnte wegen der Ahnlichkeit
zwischen assozilerten Ionen und undissoziierten Molekiilen vielleicht
erwarten, daB auch etwas Ahnliches wie eine Dissoziationswirme vor-
handen sein miiite, die sich in einer Abkiihlung der Losung bei Ver-
diinnung durch die dabei verursachte VergréBerung der Dissoziation
suBern sollte. Da jedoch die Energien der Ionenpaare mit Hilfe der
normalen DK des Wassers angesetzt werden, miissen sie ebenso wie
die elektrostatischen Energien der weiter voneinander entfernten Ionen

bei der Berechnung der Verdiinnungswirme nach (37) den Faktor

1+ DI; %Df bekommen und dadurch ebenfalls positive Verdiinnungswir-

men geben. Nun ist es ja duBerst unwahrscheinlich, daf} fiir die assoziier-
ten Ionen, die sich so nahe kommen, diese DK mit Recht benutzt wird.
Es 14Bt sich aber nicht einmal sicher entscheiden, ob in diesem Falle
die Elektrostriktion oder die Richtwirkung iiberwiegen wird, ob also die
DK groBer oder kleiner wird. Ebensowenig 4Bt sich natiirlich mit
Sicherheit iiber die relative Anderung der DK mit der Temperatur
aussagen. Es ist zwar zu erwarten, daB infolge der starken Sattigung
der Dipole der EinfluB der Temperatur geringer wird, so daB eventuell
obiger Faktor fiir die assoziierten Ionen positiv bleiben und diese eine
negative Verdiinnungswirme liefern kénnten, doch wiirde es sehr will-
kiirlicher Annahmen bediirfen, wenn man auf diesem Wege die negativen
Verdiinnungswirmen erkliren wollte.

VI. Die NERNSTsche Theorie der elektrolytischen Dissoziation.

Unter Verwendung ganz anderer Gesichtspunkte, als sie der DEBYE-
schen Theorie und ihren Ergidnzungen stets zugrunde gelegt wurden, ist
es dagegen NERNST (31) neuerdings gelungen, zwanglos das Auftreten
stark negativer Verdiinnungswirmen bei den Messungen von NERNST
und ORTEMANN zu erkliren und weiterhin auch die Schwierigkeiten, die
sich aus der Einfiihrung der Ionenradien ergeben hatten, wenigstens fiir
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die einfachsten Fille, zu beseitigen. Er geht davon aus, daB die nega-
tiven Verdiinnungswirmen sich am einfachsten auf Dissoziationswirmen
zuriickfiithren lassen, daB also, zumal die der DEBYEschen Theorie zu-
grunde liegende Hauptannahme der praktisch vollstindigen Dissoziation
sich keineswegs durch eine geniigende Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment rechtfertigen 148t, im Sinne von ARRHENIUS ein ge-
wisser, nicht unmerklich kleiner Bruchteil der Molekiile in undissoziier-
tem Zustande in der Lsung vorhanden ist, die sich mit den Ionen nach
dem Massenwirkungsgesetz im Gleichgewicht befinden.

Der wahre Dissoziationsgrad 148t sich mit Sicherheit aus den Mes-
sungen der Verdiinnungswirme und ihres Temperaturkoeffizienten, aber
auch aus Gefrierpunktsmessungen in gleich zu besprechender Weise be-
stimmen. Die unvollstindige Dissoziation bewirkt jedoch nur einen Teil
der auftretenden Abweichungen von den klassischen Gesetzen, die bei
vollstindiger Dissoziation gelten wiirden; der Rest 1dBt sich durch die
elektrostatische Wirkung der Ionen aufeinander nach DEBYE erkliren.
Somit wird der Giiltigkeitsbereich der DEBvEschen Theorie, auf deren
Grenzen von NERNST bereits in seinem Lehrbuch (Theoretische Chemie
1926, 11.—I5. Aufl., S. 622) hingewiesen wurde, noch weiter ein-
geschriankt.

Da in unendlicher Verdiinnung vollstindige Dissoziation eintritt,
muB die Verdiinnungswirme ein Glied enthalten, das der Energie ent-
spricht, die beim Verdiinnen aufzuwenden ist, um die noch nicht dis-
soziierten Molekiile in ihre Ionen zu zerspalten. Dazu kommt der
DesvE-Effekt, der bei groBen Dissoziationsgraden annihernd so be-
rechnet werden kann, als ob alle Molekiile dissoziiert wiren. Ist dann
@ die Dissoziationswirme pro Mol, ¢ der Dissoziationsgrad und B der
Faktor im DEBYEschen ]/}Gesetz, so miiite fiir die Verdiinnungswirme
gelten

U=—Q(1—a)+BYy. (41)

Da nach dem Massenwirkungsgesetz Iaz

-y =K fiir Werte von ¢, die

o
nahe an 1 liegen, T — ¢~vy gesetzt werden kann, so hat man in U ein
Glied N]/; und eins ~y zu erwarten.

Die Messungen von NERNST und ORTHMANN lieflen sich nun tatsich-
lich in dieser Form darstellen. Jedoch wiirde die Giiltigkeit dieser For-
mel allein kaum beweisend sein; wenn es nicht gelingen wiirde, im ersten
Glied auf der rechten Seite @ und 1 — ¢ einzeln zu berechnen, wenn B
bekannt ist. Die getrennte Berechnung des Dissoziationsgrades und der
Dissoziationswirme konnte jedoch NErnsT mit Hilfe des Temperatur-
koeffizienten der Verdiinnungswirme durchfiihren.

Kennt man nimlich den DEBYE-Effekt, so kann man aus den ge-
messenen . Verdiinnungswirmen U, und U, fiir zwei verschiedene Tem-
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peraturen T, und T, die GréBen @ (X — «,) und @(x — ¢,) finden. Aus
dnE @

dT ~ RT?’
Massenwirkungsgesetzes ist, bekommt man durch Integration und Sub-
traktion

der van’t Horrschen Beziehung wo K die Konstante des

K €2 1—as Q/1 1
Ino=1In-— (Tz—-i).

K, @Z1-e¢: 'R (42)

Aus (42) sowie aus den bekannten Werten fiir @ (1 — ¢) und Q (1 — )
kann man durch sukzessive Niherung, da ‘ggr ist, die Werte fiir
«?

@, ¢; und ¢, bekommen.

Die erforderlichen Messungen der Verdiinnungswirme bei verschiede-
nen Temperaturen wurden mit der in Abb. 4 skizzierten Anordnung von
NEerNsT und ORTEMANN durch NAUD# (29a) ausgefithrt. Zunichst wur-
den von NERNST, um den einfachsten Fall zu haben, die ein-einwertigen
Elektrolyte KNO,, NaNO,, KCl, NaCl und LiCl in Betracht gezogen.
Bei den vier ersten Salzen zeigte sich eine deutliche, bei KNO, besonders
starke, Abnahme der Verdlinnungswirme mit abnehmender Temperatur,
also eine Zunahme des Ausdrucks Q(1 — &), wenn zunichst B als von
der Temperatur unabhingig betrachtet wird; es nimmt also der Dis-
soziationsgrad mit abnehmender Temperatur ab, wie es nicht anders zu
erwarten war.

Dagegen zeigte es sich, daf LiCl im Gegensatz zu den iibrigen Salzen
in 0,1 normaler Losung fast véllig dissoziiert, und die Theorie von DEBYE
auf seine positive Verdliinnungswirme anwendbar ist. Es wurde die em-
pirische Formel 320 ]/; als geeignet gefunden, die gemessenen Verdiin-
nungswirmen bis zur Konzentration von o,1 normal herauf hinreichend
genau darzustellen. Hierbei ist nur das V:—Gesetz der DeEBYEschen
Theorie als giiltig angenommen, dagegen der Faktor, der sich nach
BJERRUM zu 418 ergibt, den Messungen angepa8t. Die Ubereinstim-

Tabelle 7. LiCl.

y o, U ] 320 Vy
0,333 + I51,5 +184,7
0,1 + 66,0 +101,2
0,033 + 49,8 + 58,3
0,013 + 33,0 + 36,3
0,004 + 20,9 ( + 20,2

mung geht aus Tabelle 7 hervor. Dafl die beobachteten Werte bei den
héchsten Konzentrationen hinter denen der Formel zuriickbleiben, wird
auf einen doch noch vorhandenen geringen undissoziierten Bestandteil
zuriickgefiihrt. Dem Koeffizienten 320 mit NERNST keine grofie Ge-
nauigkeit bei, da LiCl bei hohen Konzentrationen Abnormititen zeigt.
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Jedoch ist er, wie im Nachtrag angegeben, auch am weitgehend disso-
ziierten NaCl von NAUDE (29a) bestitigt worden. Die gemessenen Wirme-
ténungen bei den tibrigen Salzen sind mit Hilfe dieses XKoeffizienten auf
unendliche Verdtinnung reduziert worden.

In Tabelle 8 seien die Berechnungen der Dissoziationswirmen und
der Dissoziationsgrade bei KNO, wiedergegeben. In der Spalte unter

Tabelle 8. KNO,.

¥ { H i U U g [ I—«

| ]
0333 | 142 | -427 | ~—385 ( | o136
0,333 J‘ 18,06° —~353 —5II | 430 ’ 0,119
0,1 ] 12,32° —~116 — 203 ( 0,055
0,1 | 18,00 - 94 | =-181 137 0.049

U befinden sich die gemessenen Wirmeténungen in cal pro Mol und
unter U’ die durch Subtraktion des nach der Formel 320]/;—/ berech-
neten DEBYE-Effekts gewonnenen Werte fiir —Q (X — ).

In Tabelle g sind die gemessenen und die nach der Formel

U = 320}y — 4000 (1 — @)

berechneten Verdiinnungswirmen zusammengestellt. Das Massen-
wirkungsgesetz erweist sich als giiltig, wobel zunichst die Aktivitits-
koeffizienten der Ionen gleich 1 gesetzt wurden.

Man sieht die gute Ubereinstimmung, die nach NERNST um so hoher
zu werten ist, als die Verdiinnungswirme des KNO, fiir alle Konzen-

Tabelle 9. KINO;.

y {U(beob.) 320 V7 | —4000(1~¢) | U (ber)
0333 | —327 | +185 | —476 | —201
0,1 - 76,51 +101 | -~ 166 - G5
0,033 - 14 + 358 — 68 — 10
0,004 | + 18 + 20 | -~ 8 + 12

trationen sich aus der des LiCl und dem Temperaturkoeffizienten der
Verdiinnungswarme des KNO, sowie dieser selbst bei einer Konzentra-
tion gewinnen lift. :

Bei diesen Rechnungen wurde der Koeffizient 320 zunichst als von
der Temperatur unabhingig angenommen, da er nach der Theorie keinen
sehr groBen Temperaturkoeffizienten besitzt und beim KNO, tiberhaupt
von geringem EinfluB ist. Durch Messungen an LiCl und NaCl hat
NAUDE (29a) dann spiter diesen Temperaturkoeffizienten festgestellt. Der
Wert 320 nimmt pro Grad um 8 Einheiten zu, was in erster Niherung
vernachldssigt werden konnte. In Tabelle 10 sind die unter Beriick-
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Tabelle 10.
1 2 | 3 4 5 6 7

Salz Q l1-a;(0°)1—e (ber.);(o°) |1-¢'(beob.)(0o) 1 — & (100°) || 1 —a' (100°)
KNO; | 3140 | 0,07 0,20 0,217 0,17 0,29
NalNO; | 2750 | 0,04 0,17 0,154 0,19 0,25
KCi 1680 | 0,03 0,16 0,161 0,17 0,19
NacCl 3040 | 0,02 0,15 0,161
LiCl o [0} {o,13} [o,13} 0,15 0,15

y=0,1 7=0,33

sichtigung dieses Temperaturkoeffizienten von NAUDE neu berechneten
Zahlen wiedergegeben. Die Dissoziationswirmen dndern sich merklich,
die Dissoziationsgrade kaum gegeniiber der Rechnung mit dem kon-

stanten Wert 320.

Tabelle 10a. (18°.)
Verdﬁnnungs- Verdiinnungs-
Ausgangs- warme mit -Q(1~e DEByE- warme, be-
Salz konzentr. | 3%© }{;auf un- be- Effekt, nach rechnet als
in Mol/L. efldhChe Ver-. rechnet 320 fay Summe von
diinnung korri- berechnet Spalt .
L palte 4 U. 5
giert, pro Mol
NacCl I (—101,6)* —372,2 +272,0 (—100,2)
0,33 + 37,2 —124,1 +174,8 + 50,7
0,1 + 55 - 37,2 + 100 + 62,8
0,04 + 57 - I5 + 64 + 49
0,033 + 39 - 12 + 58 + 46
0,013 + 3% - 4 + 37 + 33
0,004 + 19 -1 + 20 + 19
KCl 0,333 (+ 3n4) - 1339 +166,6 (+ 32,7)
0,1 + 52 — 40 + 98 + 58
0,013 + 33 - 5 + 37 + 32
0,004 + 22 - 2 + 20 + 18
NaNO; 0,333 (~128,3) —287,9 +159,7 (- 128,2)
0,1 + 4 — 86 + 97 + II
0,033 + 22 -~ 29 + 57 + 28
0,013 + 26 - II + 37 + 26
0,004 + 20 -~ 3 + 20 + 17
KNO, 0,333 (—327,3) —474,8 +146,9 (=327,9)
0,1 - 76 —143 + 94 - 49
0,013 + 24 - 19 + 37 + 18
0,004 + 18 - 6 + 20 + 14

1 Die eingeklammerten Zahlen bedeuten, daB3 aus den Messungen des
Temperaturkoeffizienten bei den betreffenden Konzentrationen die Werte
fiir Q berechnet worden sind.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI.

13
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Wird auBerdem noch beriicksichtigt, daB der DeByE-Effekt wegen
der undissoziierten Molekiile um den Faktor o:]fc? kleiner wird, so
indern sich die Werte fiir @ wiederum etwas. In Tabelle 10a, die
aus der Arbeit von NAUDE (294) entnommen wurde, sind die voll-
stindigen Ergebnisse fiir NaCl, KCl, NaNO, und KNO, enthalten.
Die Bedeutung der einzelnen Spalten geht wohl zur Gentige aus den
Uberschriften hervor. Die Ubereinstimmung zwischen der 3. und
6. Spalte ist hinreichend gut.

Nach der NErNsTschen Auffassung der Dissoziation ergibt sich auch
zwanglos eine Erklirung fiir das verschiedene Verhalten verschiedener
ein-einwertiger Salze bei der Gefrierpunktserniedrigung. DEBYE und
HUckeL sowie BJERrRUM glaubten dies Verhalten auf die stark ver-
schiedenen Ionenradien der einzelnen Salze zuriickfiihren zu kénnen,
wobei die ersteren bei manchen Substanzen unmégliche, BJERRUM zwar
groBere, aber immerhin noch unwahrscheinlich kleine Ionenradien fand.
Es ist namlich nach NERNST zu bedenken, daB infolge der Hydratation
und der Elektrostriktion (Theor. Chem., 11.-—15. Aufl,, S. 447 bzw. 445)
jedes Ion mit einer Schale von H,O-Molekiilen umgeben sein wird, so
daB sich recht groBe Ionenradien ergeben sollten. Diese diirften auch
keine stark individuellen Verschiedenheiten aufweisen, da die Volumen-
kontraktion beim Aufldsen gleichgebauter Salze nahezu gleich ist. Es
miiBten also auch die Werte von 1 — g und damit die Werte des scheinbar
undissoziierten Bestandteils I — ¢’ nahezu iibereinstimmen, was keines-
wegs der Fall ist. Nach NERNST sind diese Unterschiede nicht auf die
verschiedenen Jonenradien, sondern auf den verschiedenen Dissoziations-
grad zuriickzufiihren; es ergibt sich der scheinbare Wert 1 — ¢’ aus dem
wahren undissoziierten Bestandteil 1 — ¢ und der durch den DEBYE-
Effekt scheinbar verursachten Abweichung von den klassischen Ge-
setzen. NERNST nimmt wiederum LiCl als praktisch villig dissoziierte
Normalsubstanz, d.h. 1 — ¢ = 0, und extrapoliert den Wert fiir 1 — ¢’
in 0,1 normaler Losung wegen der Anomalie bei héheren Konzentra-
tionen von kleineren Konzentrationen her mit der VT/—Formel Zu 0,I3.
Die Werte, die sich durch Addition von 0,13 zu dem wahren undisso-
ziierten Bestandteile fiir die iibrigen Salze ergeben, sind in der vierten
Spalte enthalten und mit den in der fiinften Spalte gegebenen beobach-
teten Werten in hinreichender Ubereinstimmung.

Es kann also auch auf diesem zweiten, unabhingigen Wege der wahre
Dissoziationsgrad bestimmt werden. In der sechsten Spalte sind die aus
den allerdings ungenauer gemessenen Siedepunkten berechneten Werte
fiir 1 — ¢’ angegeben. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Salzen
werden kleiner, da die Dissoziation groBer geworden ist, treten jedoch
bei hoheren Konzentrationen (in der siebenten Spalte} wieder deutlicher

. 1—d .
hervor. Da nach der DEBYEschen Theorie I — g = ~—— mit wachsender
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Temperatur nach (11a) ein wenig gréBer werden sollte, weil DT kleiner
wird, wihrend bei KNO, z. B. nach Spalte 6 und 7 das entgegengesetzte
sehr deutlich der Fall ist, hitte man, worauf NErRNST ausdriicklich hin-
weist, das Versagen der Theorie von DEBYE schon langst finden kénnen.

Es moge ferner noch bemerkt werden, daB die NErRnsTsche Theorie
nichts dariiber aussagt, ob die Assoziation oder unvollstindige Disso-
ziation darauf beruht, daB Molekiile im gewdhnlichen Sinne gebildet
werden oder darauf, daB sich entgegengesetzt geladene Ionen dicht neben-
einander lagern, wie es BJERRUM annimmt.

VIIL. Die spezifische Wirme von Elektrolytlosungen.

Vor kurzem hat F. Zwicky (46) den Versuch gemacht, den Unter-
schied zwischen der spezifischen Wirme einer verdiinnten wisserigen
Elektrolytlosung (bis zu Konzentrationen von einigen Mol pro Liter)
und der des reinen Wassers auf Grund der von den Ionen auf das
Wasser ausgeiibten Krifte zu berechnen. Sind die gelgsten Teilchen un-
geladen, so wird sich die spez. W. der Lésung nahezu additiv aus der
des Wassers und der der geldsten Teilchen je nach der Zahl ihrer Frei-
heitsgrade zusammensetzen, eine Annahme, die mit der Erfahrung in
guter Ubereinstimmung steht. )

Bei Elektrolytlésungen dagegen weil man, daB die spez. W. der
Losung im allgemeinen sogar kleiner ist als die des in ihr enthaltenen
Wassers allein. Es muB also die spez. W. des Wassers sich unter dem
EinfluB der starken inhomogenen Felder der Ionen 4ndern. Das ge-
schieht in verschiedener Weise. Erstens zeigt sich, daB durch die elek-
trische Polarisation in der Umgebung des lons, die durch Erhshung der
Temperatur allmdhlich vernichtet wird, die spez. W. etwas erniedrigt
wird. Zweitens treten in der Umgebung der Ionen infolge der Elektro-~
striktion sehr hohe Drucke auf (bis 50000 Atm.). Da die spez. W. des
Wassers bei Erhéhung des Druckes kleiner wird, bekommt man hier-
durch eine starke Verkleinerung der spez. W. Es zeigt sich, da8 dieser
Effekt den Hauptanteil zur Verkleinerung der Wirmekapazitit des
Elektrolyten liefert. Drittens gibt die Vernichtung der Ionenatmosphéire
mit wachsender Temperatur einen positiven Beitrag zur spez. W., der
aber kaum eine Rolle spielt. Viertens mufl Energie aufgewendet werden,
um die Hydratation zu vernichten. Die hierdurch verursachte Er-
héhung der spez. W. kann nicht berechnet, sondern nur aus dem Ver-
gleich zwischen der Berechnung der iibrigen drei Effekte und der Er-
fahrung erschlossen werden. In manchen Fillen kann hierdurch sogar
insgesamt eine Erhohung der spez. W. bewirkt werden.

Um die Berechnung durchzufiihren, geht Zwicky so vor, daB er sich
zunichst die Jonenatmosphire, ohne an der L&sung sonst etwas zu
indern, dann die Polarisation des Wassers unter Aufrechterhaltung des
Uberdruckes, dann den Uberdruck und zuletzt die Hydratation ver-

13*
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nichtet denkt. Durch die dabei zu leistende Arbeit ergibt sich der Unter-
schied zwischen der freien Energie der Ionenlésung und der derselben
Lésung mit ungeladenen Teilchen, und damit durch zweimalige Diffe-
rentation nach der Temperatur der Zusatz zur spez, W. Die gesamte
spez. W. setzt sich also aus diesem Zusatzglied, dem Anteil der Wasser-
molekiile und dem Anteil, der durch die ungeladenen Teilchen verur-
sacht wird, additiv zusammen. Die Arbeit zur Vernichtung der Ionen-
atmosphdre 148t sich nach der DEByEschen Theorie berechnen, die Arbeit
zur Vernichtung der elektrischen Polarisation unter Annahme eines elek-
trischen Momentes fiir das Wassermolekiil von etwa 5-107* es., das
durch den Vergleich mit der Erfahrung bestimmt wird und unter der
weiteren Annahme, daB innerhalb einer Kugel mit einem bestimmten
Radius die Sittigung vollstindig, d. h. keine Temperaturabhingigkeit
vorhanden sei. Die Druckverteilung um das Ion herum wird unter Be-
riicksichtigung der gegenseitigen Wirkung der Dipole berechnet. Da
sich die Druckabhéingigkeit der spez. W. des Wassers aus Messungen
des spezifischen Volumens in Abhiingigkeit von Druck und Temperatur,
die von BRIDGEMAN (7) ausgefiihrt sind, nach thermodynamischen
Regeln bestimmen 148t, bekommt man die Anderung der spez. W. des
Wassers in der Umgebung der Ionen. Es wird auch hier wieder das
elektrische Moment pro Molekiil zu etwa 5-107*9 es. angenommen. Beim
Polarisations- und Kompressionseffekt mufl auBerdem noch der Einflufl
der Konzentration berticksichtigt werden, der dadurch entsteht, daf die
Tonenfelder sich gegenseitig iiberlagern.

Tabelle 11. (200.)

n 0,0025 0,005 f 0,01 0,02 0,04

C—nCyber. 17,81 17,65 17,36 16,92 16,22
Cheon. HCL 17,89 17,77 17,53 17,137 | 16,43
» LiCl 17,93 17,845 17,70 17,44 16,97
,» NaCl 17,916 17,85 17,69 17,46 17,18
» KCl 17,00 17,805 17,61 17,28 16,80

» RbBCL | 17,90 17,78 17,57 17,25 —

» EsCl 17,88 17,756 17,54 17,22 —

Den Vergleich mit der Erfahrung fithrt Zwicky an Hand von Mes-
sungen von RICHARDS und RowEe (40) an den Alkalichloriden durch.
Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 11 wiedergegeben. Berechnet ist
der Anteil C—=n.C,, wo C, der Beitrag der Hydratation pro Mol ist,
wihrend #-Mole Substanz in #,-Mole Wasser gelést sind und # -+ #, = 1
ist. Die Unterschiede zwischen berechneten und gemessenen Werten
fihrt Zwicky auf die Hydratation zuriick. Der von der Vernichtung
der Jonenatmosphire herrithrende Anteil ist bei der Berechnung fort-
gelassen, weil er klein ist und bei héheren Konzentrationen unsicher
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wird. Die weiteren Vergleiche mit der Erfahrung seten hier nicht wieder-
gegeben.

Auf Grund obiger Betrachtungen {ibt Zwicky in zwei Punkten Kritik
an der DEBYEschen Theorie. Die Kompression ist bei der Annaherung
entgegengesetzt geladener Ionen stirker als bei Naherung gleichgela-
dener. Infolgedessen erfihrt das Wasser auch eine verschiedene Ande-
rung seiner inneren Energie, die bei der Bestimmung der wahrschein-
lichsten Verteilung der Ionen nach dem BorrzmaNNschen Prinzip be-
riicksichtigt werden muB. Er findet noch bei Konzentrationen von 0,01
normal die Energie der Ionenatmosphdre und die in Frage kommende
Energiednderung des Wassers von gleicher Gréenordnung. Der letztere
Effekt nimmt nach seiner Ansicht Ni/; ab, wihrend der DEBYE-Effekt
~Jy abnimmt, so daB sogar das Grenzgesetz geindert werden miiBte.
Nimmt man die DEBYEsche Ionenverteilung als richtig an, so ist bei der
Differenz der Aufladungsarbeiten A auBerdem der Unterschied der Kom-
pressionsarbeiten bei unendlicher Verdiinnung und bei endlicher Kon-

zentration zu berticksichtigen, der jedoch ~75/3 ist, also fiir sehr kleine
Konzentration wesentlich schneller als der DEBYE-Effekt verschwindet,
aber schon bei Konzentrationen von einigen Hundertsteln Mol pro Liter
EinfluB haben sollte. Die Berechnung der Verdiinnungswirme und an-
derer Eigenschaften von Elektrolytlosungen von den hier gegebenen Ge-
sichtspunkten aus wird fiir spiter angekiindigt.

Von einem anderen, sehr interessanten Standpunkte aus ist die spe-
zifische Wirme von Elektrolytldsungen von K. BENNEWITZ (2) behan-
delt worden, doch kann darauf hier nicht eingegangen werden.

Zusammenfassend kann man wohl feststellen, daB die schwierige Auf-
gabe, dasVerhalten der Elektrolytlésungen quantitativ zu berechnen, noch
keineswegs als geldst zu betrachten ist. Das Grenzgesetz der DEBYE-
schen Theorie wird in dem Sinne, daB es um so besser gelten soll, je ver-
diinnter die Losungen sind, abgesehen von den Bedenken, die Zwicky
dagegen #uBert, wohl allgemein als richtig anerkannt. Die experimen-
telle Priifung ist jedoch keineswegs als hinreichend zu bezeichnen, was
vor allem daran liegt, daB es bei vielen Erscheinungen erst bei so kleinen
Konzentrationen giiltig zu sein scheint, dafB eine quantitative experi-
mentelle Priifung wegen der unvermeidlichen MeBfehler zur Zeit nicht
moglich ist. Bei etwas groleren Konzentrationen, die noch genauere
Messungen gestatten, liefert sowohl der Einflul des endlichen Ionen-
radius als auch die Anderung der DK des Wassers durch die Ionen,
als auch etwa vorhandene Assoziation annihernd ein Zusatzglied ~ v,
so daB die Entscheidung zwischen den verschiedenen Effekten nicht
leicht ist. Jedoch ist es NERNST gelungen, den Einflufl der unvollstdn-
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digen Dissoziation oder Assoziation mit Hilfe des Temperaturkoeffi-
zienten der Verdiinnungswirmen getrennt zu erfassen, wobei, wie schon
bemerkt, offen bleibt, ob wirkliche Molekiile gebildet werden oder ob sich
die Tonen eng nebeneinander lagern, wihrend BJERRUM versucht hat,
den Assoziationsgrad in Abhingigkeit vom Ionenradius zu berechnen.
Die Beschreibung der Erscheinungen durch Kombination des DEBYE-
Effekts mit dem Assoziationseffekt scheint gut zu gelingen, wenn es
auch noch vieler Arbeiten bediirfen wird, um in allen Fallen ein voll-
kommen klares Bild zu gewinnen.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

(Abgeschlossen Ende Juni 1927.)

Literaturverzeichnis.

BaxTter, W. P.: Pritfung der Theorie durch Léslichkeitsversuche bei
héheren Temperaturen. Journ. of the Americ. chem. soc. 48, 615. 1926.

. Bennewitz, K.: Spezifische Wirme der Elektrolyte. Vortrag vor der

Bunsengesellschaft, Dresden, Mai 1927. Bericht in Zeitschr. f. Elek-
trochem.

. ByerruM, N.: Die Verdiinnungswirme einer Ionenlésung in der Theorie

von DEBYE und HickeL. Zeitschr. f. physikal. Chem. 119, 145. 1926.

. — Untersuchungen ilber Ionenassoziation. 1. Der EinfluB der Ionen-

assoziation auf die Aktivitit der Ionen bei mittleren Assoziations-
graden. Det kgl. danske vidensk. selskab, Math.-fys. Meddelelser VII,
H. 9. 1926.

. Brtm, O.: Die Dielektrizititskonstanten von Elektrolytlésungen. Zeit-

schr. f. Physik 25, 220. 1924.

. — Neuere Ergebnisse auf dem Gebiete der Dielektrizititskonstanten.

Bericht. Physikal. Zeitschr. 27, 226. 1926.

. Bringeman, P. W.: Proc. of the nat. acad. of sciences (U.S. A.) 48, 309.

1912/13. Vgl auch LANDoOLT-BORNSTEIN, Tabellen.

. BronsTEDT, J. N. und BrumBAUGH, N. J.: Aktivititskoeffizienten drei-

wertiger Ionen in sehr verdiinnten Losungen. Journ. of the Americ.
chem. soc. 48, 2015. 1926.

. —und V. K. La MER: Der Aktivititskoeffizient von Ionen in sehr

verdiinnten Ldsungen. Ebenda 46, 555. 1924.

DesvE, P. und Htcker, E.: Zur Theorie der Elektrolyte I. Physikal.
Zeitschr. 24, 185. 1923.

— Osmotische Zustandsgleichung und Aktivitit verdiinnter Elektrolyte.
Ebenda 25, 97. 1924.

— und PAULING, L.: Der EinfluB der Anderung der DK auf das Grenz-
gesetz fiir kleine Konzentrationen. Journ. of the Americ. chem. soc.
47, 2129. 1925.

Drupg, P.: Der elektrische Brechungsexponent von Wasser und wisse-
rigen Losungen. Wied. Ann. 359, 48. 18¢6. Vgl. auch Lanporrt-
BornsTEIN, Tabellen.

— und NerxsT, W.: Uber Elektrostriktion durch freie Tonen. Zeitschr.
f. physikal. Chem. 15, 79. 1894.

Fayans, K.: Léslichkeit und Ionisation vom Standpunkte der Atom-
struktur. Naturwissenschaften 9, 732. 1921.



Kiritische Arbeiten zur elektrostatischen Theorie der starken Elektrolyte. 199

16.

17.

18.

19.

20.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Frivorp, O. E.: Der Einflufl der Ionenladung auf das osmotische
Verhalten alkoholischer Lésungen. Journ. phys. chem. 30, 1153. 1926.

GronwarL, T. H. und La MER, V. K.: Uber die Ausdehnung der DEBYE-
Hicgerschen Theorie starker Elektrolyte auf konzentrierte Losungen.
Science 64, 122. 1926.

Gross, P. und Harperw, O.: Uber temperaturabhingige Parameter in
der Statistik und die DeBYEsche Elektrolyttheorie. Physikal. Zeitschr.
26, 403. 1925.

GUNTELBERG, E.: Untersuchungen iiber Joneninteraktion. Zeitschr. f.
physikal. Chem. 123, 199. 1926.

HarNED, H. S. und AKERLOF, G.: Experimentelle Untersuchungen an
wisserigen Lésungen einfacher gewthnlicher Elektrolyte. Physikal.
Zeitschr. 27, 411. 1926.

. HockEeL, E.: Zur Theorie der Elektrolyte. Ergebn. d. exakt. Naturwiss.

3, 199. 1924.

— Zur Theorie konzentrierterer wasseriger Ldsungen starker Elektrolyte.
Physikal. Zeitschr. 26, 93. 1925.

KockeL, L.: Die Abhingigkeit der Dielektrizititskonstante wisseriger
Lésungen von der Temperatur. Ann. d. Physik 77, 430. 1926.

KraMmERs, H. A.: Untersuchungen iber die freie Energie einer Ionen-
mischung. Kgl. akad. van wetensch. te Amsterdam, Proc. XXX, 145.
1927.

Lance, E. und MEessNer, G.: Verdiinnungswirmen einiger starker
Elektrolyte im Grenzgebiet der DesvE-HickeLschen Theorie. Natur-
wissenschaften 15, 521. 1927; vgl. auch den Vortrag vor der Bunsen-
gesellschaft, Dresden, Mai 1927. Bericht in Zeitschr. f. Elektrochem.

L1cuTENECKER, K.: Die Dielektrizitatskonstante natiirlicher und kiinst-
licher Mischkérper. Physikal. Zeitschr. 27, 115. 1926.

Lucasse, W. W.: Aktivitatskoeffizienten von HCl in nichtwisserigen
Lésungen. Zeitschr. f. physikal. Chem. 121, 254. 1926.

MILNER, S. R.: Das Virial einer Jonenmischung. Philosoph. mag. 23,
55I. Ig9I2.

MULLER, H.: Die Aktivititskoeffizienten kleiner Ionen. Physikal.
Zeitschr. 28, 324. 1927.

29a. Naupg, S. M.: Uber Verdiinnungswarmen. Zeitschr. f. physikal.

30.
31.
32.

33.
34.
36.

36.

Chem. 1928.

NEernsT, W. und OrTHMANN, W.: Die Verdiinnungswirme von Salzen
bei sehr kleinen Konzentrationen. I. Ber. d. Berl. Akad. 1926. 51;
II. ebenda 1927. S. 136.

— Zur Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Vortrag vor der
Bunsengesellschaft, Dresden, Mai 1927. Bericht in Zeitschr. f. Elektro-
chem.

NonueBeL, G. und Hartrey, H.: Der Aktivititskoeffizient und die
Uberfithrungszahl von Ldsungen von HCl in Methylalkohol. Philo-
soph. mag. 50, 729. 1925.

— — Die MiLNERsche und die Desvxzsche Theorie der starken Elektro-
lyte. Ebenda 2, 586. 1926.

NowrmeBeL, G.: Die Aktivititskoeffizienten von wiasseriger Salzsiure bei
extremen Verdiinnungen. Ebenda 2, 1085. 1926.

Noves, A. und BaxTer, W.: Pritfung der Theorie in alkoholischen
Losungsmitteln. Journ. of the Americ. chem. soc. 47, 2122. 1925,

OwsaGeR, L.: Zur Theorie der Elektrolyte. I. Physikal. Zeitschr. 27,
388. 1926; II. ebenda 28, 277. 1927.



200 W. OrrumaNN: Kritische Arbeiten zur elektrostatischen Theorie.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

Pike, S. R. und Now~seser, G.: Notiz zur Theorie der Anziehung
zwischen Jonen in starken Elektrolyten. Ebenda 50, 723. 1925.

Rawparr, M.: Die Gefrierpunktserniedrigung bei unendlicher Ver-
diinnung. Journ. of the Americ. chem. soc. 48, 2512. 1926.

— und Mc LAREN WHITE: Der Aktivitdtskoeffizient von Elektrolyten
aus dem Dampfdruck des Loésungsmittels. Ebenda 48, 2514. 1926.

Ricuarps, T. W. und Rowe, A. W.: Eine indirekte Methode zur Be-
" stimmung der spezifischen Wiarme verdiinnter Losungen. Ebenda 42,
1621. 1920. — Dies.: Die Verdiinnungswirme und die spezifische
Wirme verdiinnter Losungen. Ebenda 43, 770. 1921. — Dies.: Die
Neutralisationswirme bei verschiedenen Verdiinnungen. Ebenda 44,
684. 1922. '

Sack, H.: Uber die DK von Elektrolytlosungen bei geringen Konzen-
trationen. Physikal. Zeitschr. 28, 199. 1927.

ScatcaArRD, G.: Journ. of the Americ. chem. soc. 47, 660. 1925.

— Die MiLnERsche und die DeBvEsche Theorie der starken Elektro-
lyte. Philosoph. mag. 2, 577. 1926.

ScHREINER, E. und FrivoLp, O. E.: Gefrierpunktsmessungen an sehr
verdiinnten Losungen starker Elektrolyte in Cyclohexanol. Zeitschr.
f. physikal. Chem. 124, 1. 1926.

WesB, T. J.: Uber die freie Energie der lonenhydratation und die
Elektrostriktion des Losungsmittels. Journ. of the Americ. chem. soc.
48, 2589. 1926.

Zwicky, F.: Zur Theorie der spezifischen Wirme von Lésungen. Phy-
sikal. Zeitschr. 27, 271. 1926.



Uber die Eigenschaften der freien
W asserstoffatome.

Von K. F. Bonhoeffer, Berlin..
Mit 6 Abbildungen.

Inhaltsverzeichnis.

Seite
I. Bildungsweisen der freien Wasserstoffatome . . . . . . . . . . 201
a) Naszierender Wasserstoff . . . e e e e ... . 202
b) Freie Atome im thermischen Glelchgewmht e e e e . . 202
c) Freie Atome in Gasentladungen . . . . . . . . . . . . . 204
d) Photochemisch erzeugte freie Atome . . . .. .. . .. . 205
II. Darstellungsweisen der freien Wasserstoffatome . . . . . . . . 205
a) Darstellung durch thermische Dissoziation. . . . . . . . . 206
b) Darstellung durch Glimmentladung . . . c e ... .. 207
c) Darstellung durch sensibilisierte Llchtreaktlon .. . . . . . 208
d) Wasserstoffatome im Lichtbogen . . . . e e e e . . 209
III. Physikalische Eigenschaften des Wasserstoffatoms .. . . . . . 2I0
a) Absorption und Dispersion . . . e e ... . 210
b) Anregungspotential und Iomslerungsspannung B 2 &
c) Magnetisches Moment . . . . . . . . . . . . . .. . . .21
d) Wirkungsquerschnitt . . . e e e e e . ... 213
IV. Vereinigung der H-Atome zu H, -Molekulen B 3 &
a) Vereinigungsenergie . . . . e e e e e e ... 213
b) Kinetik. . . . . . C oo . . . . . 215
«) Homogene Verelmgung (Lummeszenzen) . 215

B) Vereinigung an festen Oberflichen (Adsorptlon Uberspan-
nung, Vergiftung) . . . . . . 218
V. Chemische Reaktionen . . . . . . . . . . . . . .. . ... 222
a) Reaktionen mit Metallen . . . . . . . . . . . . . . . . 222
b) Reaktionen mit Metalloiden . . . e e e e e . 222
c) Reaktionen mit Wasserstoffverbmdungen e e e e .. . . 225
d) Reaktionen mit Oxyden, Halogeniden usw. . . . . . . . . 227
e) Reaktionen mit Kohlenstoffverbindungen . . . . . . . . . 228
VI.SchluB . . . . . . . . . . . . .. . oo .. . 228
Literaturverzeichnis . . . . . . . . . . « « v « v 4 v o v o . . 220

I. Bildungsweisen der freien Wasserstoffatome.

Unter gewthnlichen Bedingungen ist Wasserstoff ein Gas, das aus
zweiatomigen Molekiilen besteht. Die freien Wasserstoffatome sind erst
in neuerer Zeit dem Experimente zuginglich geworden. Allerdings hat
man auf ihre selbstindige Existenz schon seit langem aus gewissen
chemischen Griinden geschlossen. Die Erfahrungen mit dem sogenann-
ten ,,naszierenden Wasserstoff haben dazu gefiihrt.
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a) Naszierender Wasserstoff. Wenn Wasserstoff im Verlaufe irgend-
einer chemischen Reaktion gebildet wird, so zeigt er wihrenddessen eine
erhohte chemische Reaktionsfihigkeit. Man hat diese mit einer inter-
medidren Bildung von Wasserstoffatomen in Zusammenhang gebracht.
Es handelt sich dabei meist um Wasserstoff, der beim Lsen von Metallen
in Sduren oder Basen entsteht oder um solchen, der sich bei der Elektro-
lyse wiBriger Losungen an Kathoden entwickelt® Die. so entstehenden
Wasserstoffatome sind natiirlich nur mit einem gewissen Vorbehalt als
frei anzusprechen, da sie an dem Metall, an dem sie sich abscheiden, ad-
sorbiert sind; ihre Reaktionsfihigkeit kann daher noch vom Adsorbens
abhingen.

Die Verschirfung unserer Vorstellungen vom Verlauf chemischer
Reaktionen hat uns dazu veranlaBt, auch bei andern, bei denen ein
direkter Nachweis fehlt, das intermediire Auftreten von freien Wasser-
stoffatomen anzunebmen, so zum Beispiel bei der Bildung von Brom-
wasserstoff aus Brom und Wasserstoff im Gasraum?® oder vielleicht bei
der Chlorwasserstoffvereinigung, die durch Licht? oder als induzierte
Reaktion* ausgelést wird (bei dieser Reaktion bestehen allerdings noch
einige Unsicherheiten). Kiirzlich sind bei der Reaktion zwischen gas-
formiger H,SO, und festem Na Anhaltspunkte fiir das Auftreten von
atomarem H gefunden worden’. Zum Studium der Eigenschaften der
freien Wasserstoffatome sind aber diese Systeme meist zu kompliziert
und ungeeignet.

b) Freie Atome im thermischen Gleichgewicht. Nach dem NERNST-
schen Theorem kann man mit guter Niherung das Gleichgewicht zwi-
schen freien Atomen und Molekiilen fiir vorgegebene Temperaturen
und Drucke vorausberechnen. Die Bildungswirme des Wasserstoff-
molekiils aus den Atomen ist bekannt. Sie betrigt nach spektrosko-
pischen Daten 4,34 Volt = 100,1 Kal. beim absoluten Nullpunkt®.
Auch iber den Verlauf der spezifischen Wirmen sind wir hinreichend
genau orilentiert. In die Gleichung

* Uber den Verlauf der Reduktionsreaktionen mit kathodisch ent-
wickeltem Wasserstoff siehe die Arbeiten von F.HABER, Zeitschr. f. physik.
Chem. ab 32, 193. 1900 sowie die zusammenfassende Darstellung von
F. FOrsTER: ,,Elektrochemie waBriger Losungen‘ im Kapitel: ,,Elektro-
lytische Reduktion‘. Uber zahlreiche organische Reduktionsreaktionen
mit naszierendem Wasserstoff orientiert die Zusammenstellung HOUBEN-
WEevYL 2, 373.

? BopeNSTEIN, M. und LUTREMEYER, H.: Zeitschr. f. physikal. Chem.
114, 208. 1925.

3 Nernst, W.: Theoretische Chemie. 11.—15. Aufl. S. gos.

4 v. Bogpanpy, St. und Poranvyi, M.: Naturwissenschaften 15, 410.
1927.

5 v. Bogpanpy, St. und Poranyr, M.: Naturwissenschaften 14, 1206.
1926.

6 Siehe S. 214.
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T T
U, 1 [Cp(H,) 2 (Cp(H) . .
ll’lez_—-E—:}—_R—/ pT dT—*——E/ pT dT—*’l/HQ—i—Z’LH,

wobei K, die Dissoziationskonstante (gemessen in Partialdrucken),
U, Wirmetsnung beim absolutem Nullpunkt, C, die spezifische Wirme
bei konstantem Druck, 7 die chemische Konstante, R die Gaskonstante,
T die absolute Temperatur ist, kommt eine geringe zahlenmiBige Un-
sicherheit nur durch die chemische Konstante 2 hinein. Dies liegt daran,
daB das hier eingehende statistische Gewicht des Molekiils und Atoms
noch .nicht feststeht. Der STERN-WREDEsche Versuch® legt nahe, fiir
das Atom 2 als statistisches Gewicht anzusetzen; doch bleibt fiir die
Rechnung eine Unsicherheit wegen des eventuell vorhandenen Pro-
tenenmomentes sowohl fiir das Atom wie fiir das Molekiil. Fiir letzteres
geben auch die experimentellen Untersuchungen iiber Dampfdruck?®
und Gasgleichgewichte® noch keine endgiiltigen Resultate.

Experimentell sind wir tber die thermische Bildung von freien
Atomen durch zwei ganz verschiedene Methoden unterrichtet, die zu Er-
gebnissen fiihren, die unter sich und mit den Forderungen des NERNST-
schen Theorems in Ubereinstimmung stehen.

Temperaturen, bei denen die Dissoziation bemerkbar wird, werden
bei Explosionen von Gasgemischen erreicht. Die Dissoziation verrit sich
hier bei Gegenwart von Wasserstoffmolekiilen in einem abnormen An-
stieg der spezifischen Wirme und des Druckes mit der Temperatur. Die
nihere Untersuchung zeigt, daB sich offenbar trotz der kurzen Zeit das
thermodynamische Dissoziationsgleichgewicht einstellt. Die Gleich-
gewichtskonstante gibt WonL* nach seinen Versuchen in einer Form,
die durch die Wah! der statistischen Gewichte von Hund H, gleich 1
bedingt ist. Wenn man fiir H, wie oben ausgefithrt, 2 setzt, erhilt
man direkt die WitmERsche Dissoziationswédrme innerhalb der Fehler-
grenzeS. ‘

Bei niederen Drucken tritt die Dissoziation bei tieferen Tempe-
raturen -ein. LANGMUIR (9—2I) hat hier in grundlegenden Arbeiten
die Dissoziation an heiBen Wolframdrihten studiert. Er gibt als
Darstellung seiner Resultate die Dissoziationskonstante in folgender
Gestalt (in Anpassung an die durch das NErnstsche Theorem ge-

forderte Form).
21200
T

Folgende Tabelle gibt einige so errechnete Werte zur Orientierung (18).

log,, Kp = — + 1,76510g,,7— 9,85 - 107° T — 0,256 .

* Siehe S. 211.

z SimoN, F: Zeitschr. f. Physik 15, 312 (1923).

3 EuckeN, A. und Friep, F.: Ebenda 29, 36. 1924.

4 Womnt, K.: Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 49. 1924.

5 SimoN, F.: Zeitschr. f. physik. Chem. 123, 383. 1926.
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Tabelle 1.
T abs. Kp (Atm.) T abs. Kp (Atm.)
300° 2,63 - 10767 2800° 9,58 - 1073

1000° 5,50- 107*7 3000° 3,30- 1072
1200 2,48 - 1073 3200° 9,78+ 1072
1400° 1,04+ 107%° 3400° 0,256
1600° 9,81 - 1077 3600° 0,598
1800° 3,42 - 1077 3800° 1,24
2000° 5,03+ 1076 4000° 2,56

2100° 2,02 - 1073 4500° 10,9

2200 6,18 10~5 5000 34,7

2300° 1,71- 1074 6000° 169,0

2400° 4,36- 1073 7000° 649,0

2500° 1,04 - 1073 8000° 1,56 - 103
2600° 2,36- 1073 9000° 3,03 - 103
2700° | 4,82-1073 1c000° 5,00 - 103

LaNGMUIR hat mit seinem Verfahren viele Eigenschaften der freien
Atome klargestellt. Wir werden im folgenden hiufig auf diese Arbeiten
zuriickkommen.

Ist der Wasserstoff in einem anderen Medium geldst, so hingt die
Gleichgewichtskonstante von der Natur desselben ab. In vielen Metallen
z. B. Pt, Cu ist schon bei niedrigen Temperaturen vollige Dissoziation
erreicht *. '

Es liegt dann nahe, eine erhhte Dissoziation auch fiir den an der
Oberfliche adsorbierten Wasserstoff anzunehmen und die erhdhte
Reaktionsfihigkeit des adsorbierten Wasserstoffs bei katalytischen
Reaktionen mit seinem atomaren Zustand zu erkliren. Diese Auffassung
ist von PoLANYI® besonders begriindet worden. Wir werden sie indessen
hier nicht weiter heranziehen, da diese Atome wegen der Adsorptions-
krifte durch die sie gebunden sind, nicht als eigentlich frei angesehen
werden koénnen.

c) Freie Atome in Gasentladungen. Daf} bei Entladungen Wasser-
stoff in Atome zerlegt werden kann, sieht man an der Emission des
Balmerspektrums. Wieviel Atome aber gebildet werden, kann man auf
diesem Wege nicht erfahren. Eine sehr wirksame Methode, Wasserstoff-
atome durch Entladung bei niederem Druck zu bilden, hat Woob

* SIEVERTS, A. und Jurisch, E.: Ber. d. dtsch. chem. Ges. 45, 221. I9I12.
— Ders.: Zeitschr. . physikal. Chem. 77, 591. 1911. — Siehe auch Borer1us:
Ann. d. Physik 83, 121 (1927); daselbst weitere Literatur.

2 Poranyi, M.: Zeitschr. f. Elektrochem. 2%, 142. 1921. Siche zu
dieser Frage auch die Versuche von Kistiakowsky, G. und Tavror, H. S.:
Journ. of phys. chem. 30, 1356. 1926. — Zeitschr. f. physikal. Chem. 125,

34I. 1917
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(36—38) angegeben. Von ihr wird weiter unten noch die Rede sein. An
der Wirmemenge, die bei der Wiedervereinigung der Atome frei wird, so-
wie aus chemischen Reaktionen, kann man schliefien, daB ohne Schwie-
rigkeiten Konzentrationen zu erreichen sind, die erheblich gréBer sind
als 20 vH (2). Ebenso zeigt der an den so hergestellten Atomen von
WREDE (39) und TAvrLor und Prreps (29) durchgefiihrte Atomstrahl-
versuch, daB die Konzentrationen recht hoch sein miissen.

Fiir den Mechanismus der Molekiilzerlegung gibt es mannigfache
Moglichkeiten. Vorwiegen diirfte der ProzeB, bei dem durch Elektronen-
stoB ein Molekiil in ein angeregtes und ein unangeregtes Atom zerlegt
wird; die tiberschiissige Energie kann in Translationsenergie der aus-
einanderfahrenden Atome verwandelt werden und 148t sich dann durch
den entstehenden Doppeleffekt nachweisen.*

Auch im Lichtbogen bilden sich Wasserstoffatome, und zwar wie
LaNGMUIR (I8, 22) zeigen konnte, in hoher Konzentration (s. S. zog).

d) Photochemisch erzeugte freie Atome. Photochemisch kénnen
Wasserstoffatome auf verschiedenen Wegen gebildet werden. Z. B.
durch Belichtung von molekularem Wasserstoff mit Licht, dessen Wellen-
lange kiirzer als 850 & ist. Diese Behauptung ist auf das Aussehen des
Absorptionspektrums gegriindet, das von 849.4 A ab einen kontinuier-
lichen Verlauf zeigt und einer Dissoziation des Molekiils in ein angeregtes
(zweiquantiges) und ein unangeregtes Atom entspricht?.

Ein anderer Weg ist der einer sensibilisierten Lichtreaktion. Ein Ge-
misch von Hg und Wasserstoff wird mit der Linie 2536.7 des Hg be-
strahlt (6). Das angeregte Hg stoBt mit H, zusammen und ein Teil
dieser StéBe fithrt entweder direkt zur Dissoziation oder tiber den Um-
weg {iber die Bildung eines HgH Molekiils und eines H-Atoms3. Die so
entstandenen H-Atome lassen sich chemisch nachweisen. Die_ Stelle
des Quecksilbers im 23 P, -Zustand kann auch der 23 P,-Zustand vertreten
(26, 27). SchlieBlich 148t sich die Bildung von Wasserstoffatomen bei
der photochemischen Jodwasserstoffzersetzung wie sie aus der War-
BURGschen Theorie folgt, nachweisen*.

II. Darstellungsweisen der -freien Wasserstoffatome.

Nicht alle im vorangehenden geschilderten Bildungsweisen kommen
fiir das Experiment in Frage, wenn es sich um die Herstellung freier
Atome handelt. Deswegen seien die bisher benutzten Versuchsanord-
nungen hier kurz beschrieben.

* BLAckeETT und Franck: Zeitschr. f. Physik 34, 389. 1926; siehe auch
Hucees und SKELLETT: Phys. Rev. 30, 11. (1927).

2 Disxg, G. H. und HopFIELD, J. J.: Zeitschr. f. Physik 40, 299. 1927.

3 Comrrox, K. T. (6) 48, 360. 1924; auBerdem siehe Literaturverz. 4.

+ BoNHOEFFER, K. F. und Farkas, L.: Erscheint Zeitschr. f. physikal.
Chem. 1927.
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a) Darstellung der Atome durch thermische Dissoziation. Die erste
nihere Kenntnis von den Eigenschaften der freien Atome verdanken wir
LaneMUIR (14), der diese Methode ausgearbeitet hat. Das Prinzip der
Apparatur ist sehr einfach. Sie besteht aus einer Hochvakuumpumpe,
einem Mac Leop-Manometer und einem Glaskolben, in dem ein Wolfram-~
draht elektrisch zum Glilhen gebracht werden kann (Wolframfaden-
lampe). Zwischen Pumpe und Manometer einerseits und Kolben an-
dererseits befindet sich ein U-Rohr, das fir Entfernen der Quecksitber-
diampfe mit fliissiger Luft gekiihlt wird. Der Kolben und Draht wird zu-
nichst ausgeheizt und das Ganze auf Hochvakuum evakuiert. Wird dann
Wasserstoff in die Apparatur eingefiihrt, so tritt je nach dem Druck bei
Erhitzen des W-Drahtes frither oder spiter Dissoziation der Molekiile ein.

Sie duBert sich erstens in einer abnormen groBen Warmeleitung (9, 10,

13) des Gases. Die Tabelle 2 gibt die Abhfingigkeit des LaNGMUIRschen

Formfaktors s, der durch die Gleichung W==s f Kd T definiert ist (W Watt-

verlust pro sec, T, Drahttemperatur, T, Zlmmertemperatur K Wiarme-
leitfihigkeit als Funktion der Temperatur) und der auBer von der Natur
des Gases nur von den geometrischen Verhiltnissen abhingen soll, in Ab-
hingigkeit von der Temperatur fiir Stickstoff und Wasserstoff.

Tabelle 2.

S
T= |1100°| 1300° *[1600°| 2100° | 2700°| 2600°| 3100°| 3300°
N, | 1,56 1,37 | 1,30 1,46’1,53 1,60 | 1,65 | 1,68 | 1,67 | 1,66 | 1,64 | 1,61
H, | 088|084 |086|0,88099 | 1,06 1,13 1,39 | 1,84 | 2,05 | 3,53 4,60

Wihrend s bei Stickstoff fiir alle Temperaturen praktisch konstant
ist, beginnt bei Wasserstoff iiber 2000° der abnorme Anstieg.

DaB es sich dabei um eine Dissoziation handelt, wird schon qualitativ
nahe gelegt, wenn man bemerkt, daB der Effekt bei niederem Drucke
(frither beginnender Dissoziation) deutlicher wird. Die Wirmeabgabe
ist bei niederem Druck schlieBlich groBer als bei héherem (s. Tab. 3).
Dies zeigt, da der Grund nicht etwa in einer Bildung einer endothermen
Verbindung wie I, liegen kann.

Es 14Bt sich mit guter Niherung die Dissoziationswirme aus dieser
Auffassung ableiten, wobei es nicht sehr wesentlich zu sein scheint, was
fiir spezielle Annahmen man tiber den Mechanismus dabei macht (siche
S. z214).

Zweitens zeigt sich die Dissoziation bei niederen Drucken (10—2 und
103 mm) im sogenannten ,,clean-up‘‘-Effekt. Bei Temperaturen des
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Wolframdrahtes zwischen 1300° T abs. und 2500° T abs. geht der
Druck eines abgeschlossenen Volumens von Wasserstoff allmahlich
zuriick, was durch Adsorption der frelen Atome an den Glaswinden er-
klirt wird (siehe unter Adsorption der Atome). Drittens 146t sich bei
niederem Druck die chemische Reaktionsfihigkeit der H-Atome nach-
weisen und (in beschrinktem MaBe) studieren (siche ebenfalls weiter
unten).

Bei den beiden letzten Fillen ist Reproduzierarbeit der Verhiltnisse
nur bei definierten GefiBwinden und unter Vermeidung von Schliffen

Tabelle 3.
T abs. Wattverlust pro cm f 50 mm
760 mm ; somm | 760 mm
1500 49 26 | 053
1700 6,8 3,4 ‘ 0,50
1600 ! 8,7 4,2 5 0,48
2100 | 10,09 5,8 0,53
2300 13,9 8,2 ' 0,59
2500 17,1 13,2 0,77
2700 23,7 21,0 ; 0,89
2900 33,8 36,3 { 1,08
3000 51,8 58,0 I 1,12

und Hihnen moéglich. In den Versuchen von LaNGMUIR kommt das Gas
_nur mit Gas und Quecksilber und eventuell bei chemischen Mikrogas-
analysen mit Platin in Beriihrung.

Mit einer. andern Anordnung stellten sich K. T. Compron® und
DuUFFENDACK ® Wasserstoffatome auf thermischem Wege her. Ein
W-Ofen, wie er zur Dissoziation benutzt werden kann, ist im Journ.
Opt. Soc. 8, 910 (1922) beschrieben.

b) Darstellung der Atome durch Glimmentladung. Die Grundlage
fiir diese Methode hat R. W. Woob (35) gelegt. Der Weg, den er als
erster beschritten hat, hat sich als derjenige erwiesen, auf den man in
vieler Hinsicht am zweckmiBigsten zur Kenntnis der Eigenschaften
der H-Atome gelangt. Er wird hier an Hand einer Anordnung (Abb. 1)
dargestellt, die sich im Laufe spiterer Arbeiten bewihrt hat (I-—4).

In dieser Anordnung sollen die im Entladungsrohr erzeugten Wasser-
stoffatome méglichst weit von der Entladung fortgefithrt werden. Sie
werden, bevor sie durch Rekombination wieder verschwinden, etwa an
der Stelle R untersucht.

Das Kriterium, ob man Bedingungen getroffen hat, unter denen viel
H-Atome entstehen, ist in erster Linie die Intensitit des Balmerspek-

* Ormsteap, P. S. and Compron, K. T.: Pphysical rev. 22, 559. 1923.
2 DurrENDACK, O. S.: Physical rev. 20, 665. 1922.
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trums im Entladungsraum. Die Konzentration der H-Atome ist wesent-
lich bestimmt durch die Beschaffenheit der Glaswinde, an denen unter
Umstdnden starke katalytische Vereinigung der H-Atome stattfindet
(siehe S. 218). Stérungen durch Ionen, die aus der Entladung stammen
kénnten, kommen im allgemeinen wegen ihrer geringeren Konzentration

Fumpe
zu) Macleod
Ha~Oerrigf~
50002 Austreryefiid
5 £l I !
l +w5000 774 (5 )

L % £ /]
U
Wasserstof~ 2

Lrtwickter Uy

o/
Abb. 1. Der durch den Regulierhahn H eintretende sauerstofffreie Wasser-
stoff ist entweder feucht oder trocken. In letzterem Fall wird ihm in O
Sauerstoff zugesetzt und der Wasserdampf in U: ausgefroren. Die Ent-
ladungsstromstirke zwischen den Elektroden E: und E. betrigt zwischen
100 und 500 Milliampére. Der aus dem Entladungsrohr mit einer Geschwin-
digkeit von einigen Metern in der Sekunde bei einem Druck von 0,5 mm
austretende atomare Wasserstoff kann durch Kiihlen von U, mit fliissiger
Luft zerstért werden. Die in R ausgefihrten chemischen Reaktionen kénnen
gasférmige Reaktionsprodukte liefern, die in 4 ausgefroren und analysiert
werden. E; ist eine Hilfselektrode, von der auns Entladungen in die
Apparatur zu Reinigungszwecken geschickt werden.

nicht in Frage. Thre Unwesentlichkeit bei den hier beschriebenen Ver-
suchen wurde besonders dargetan (2). Ebenso kann man die Még-
lichkeit der H,-Bildung vor der Hand auBer Betracht lassen, da die
Existenz dieses Molekiils sich bisher immer als nicht reell erwiesen hat™.

c) Darstellung der Atome durch sensibilisierte Lichtreaktion. Die
oben erwihnte Methode von Cari0 und FRaNCK {6) kommt hiufig fiir
die Herstellung von Wasserstoffatomen in Frage. Die urspriingliche Ver-
suchsanordnung ist wiederum sehr einfach. Mit einer Diffusionspumpe
wird ein Quarzrohr, in dem sich einige Tropfen Hg befinden, evakuiert.
Durch ein glithendes Pd-Rohrchen wird Wasserstoff eingefithrt und der

* PaNETH, F., KLEVER und PETERS, K.: Zeitschr. {. Elektrochem. 33,
102. 1927.
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Druck am Mac LEop gemessen. Wird jetzt mit dem Licht einer Queck-
silberlampe eingestrahlt, deren Linie 2563,7 A nicht selbst umgekehrt
ist (Kiihlung, Magnetfeld), so beobachtet man bei einem abgeschlossenen
Wasserstoffvolumen einen Druckriickgang durch Adsorption der Wasser-
stoffatome wie im LANGMUIRschen Versuch. Da die Adsorptionslinie
sehr schmal ist, verschwindet der Effekt sofort, wenn bei Selbstumkehr
der Kern der Linie in der Emission der Hg-Lampe fehlt. Cario und
Fraxck arbeiteten bei verhaltnismiBig niederem Druck (im wesent-
lichen nicht héher als einige Millimeter). Fiir manche Zwecke ist es vor-
teilhaft, erheblich héhere Drucke bis zu Atmosphirendrack zu benutzen.
Die Absorptionslinie 2537 A wird dann stark verbreitet und die einge-
strahlte Energie besser ausgenutzt. Eine solche Versuchsanordnung
eignet sich etwa fiir das Studium der Reaktionsfihig-
keit von Wasserstoffatomen in Gasgemischen. Die Ab-
bildung zeigt eine Anordnung aus den Arbeiten von
A. L. Marsuarr und H. S. Tavior (24,25, 33, 34).

Bemerkt mufl zu dieser Methode werden, daB sie
in Gasgemischen weniger eindeutige Resultate iiber den
Reaktionsverlauf liefert, da meist unklar bleibt, welcher
von den Reaktionsteilnehmern durch Sto3 mit Hg (23 P)-
Atomen angeregt wird. Nach der guten Ubereinstim-
mung zu schlieBen, in der die mit dieser Methode er-
haltenen Ergebnisse mit den sonst gewonnenen stehen,
scheinen aber bis jetzt noch kaum solche Stérungen vor-
gekommen zu'sein.

Abb. 2. Eine Wasserkithlung von A nach B kiihlt die Queck-
silberlampe C, wihrend der evakuierte Raum D gestattet,
die Temperatur in dem Lichtfilter E (Brom-Chlorgemisch)
und dem Reaktionsraum F unabhingig von der Wasser-
temperatur zu halten.

Aus MarsHaLL, A. L.: Journ. of phys. chem. 30, 37 (1926).

d) Wasserstoffatome im Lichtbogen. SchlieBlich mufl noch eine
Methode erwdhnt werden, die bereits technische Verwendung gefunden
hat (22). LaNGMUIR (I8) brachte die eben beschriebene lange Lebens-
dauer der H-Atome, die in der Glimmentladung gebildet werden, in Zu-
sammenhang mit der Tatsache, daf zur Aufrechterhaltung eines Licht-
bogens in Wasserstoff von Atmosphirendruck ein extrem hohes Poten-
tialgefille notwendig ist. Die im stationiren Zustand notwendige ent-
sprechend hohe Energieabfuhr kann weder durch Leitung, noch durch
Konvektion oder Strahlung, sondern nur durch Wegdiffusion freier
Atome geleistet werden.

Der Versuch zeigt, daBB ein zwanzig-amperiger Lichtbogen zwischen
6 mm starken W-Elektronen, die quer in 10 cm weites Alundumrohr, ein-
gefiithrt werden, durch welches Wasserstoff strémt, 2—3 mm starke Eisen-
drdhte in wenigen Sekunden noch in einem Abstand von 3—s5cm durch-

+
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schmilzt. Die Spannung an den Elektroden variiert von 300—3o0 Volt,
der Elektrodenabstand bis zu 2 cm. Das schnelle Schmelzen der Drihte
soll teilweise durch die katalytische Vereinigung der freien Atome am
Metall verursacht werden. Daf} ein Zusammenhang damit besteht, wird
besonders durch die Beobachtung nahegelegt, da3 auf dhnliche Weise
wegen seiner hcheren katalytischen Wirksamkeit ein Molybddnstab
{Schmelzp. etwa 2800° abs.) leichter zum Schmelzen gebracht wird als
ein Quarzstab (Erweichen etwa 1goo abs.). Ist die Deutung richtig,
so scheint aus den Angaben von LANGMUIR iiber die Diffusionsstrecke
der H-Atome (mindestens 7 mm) hervorzugehen, daf3 auch bei Atmo-
spharendruck sich innerhalb */,, Sekunde das Gleichgewicht nicht véllig
einstellt. . Das ist einigermaflen iiberraschend und scheint in gewissem
Gegensatz zu den Erfahrunge der
Explosionsmethode zu stehen.
Das technische Interesse liegt
nicht im wesentlichen an der
hohen Temperatur der H-Atom-
flamme (LANGMUIR schitzt in
Analogie zur Abschitzung von
gewohnlichen Flammentempera-
turen aus Reaktionswirme, Tem-
peraturverlauf der spezifischen
Wirme und Dissoziationsgraddie
Temperatur auf etwa 4000° abs,).
sondern inihrer Freiheit vonKoh-
lenstoff, Stickstoff und Sauerstoff.
Abb. 3 zeigt einen zur Schwei-
-------- ; Wmmmme®  (ung im atomaren Wasserstoff-
Abb. 3. Aus LaneMmuIr: General. Electr. lichtbogenkonstruierten Apparat.
Rev. 29, 153 (1929). Zwischen den zwei W-Elektroden
wird ein schneller Strom H, hindurch geblasen; durch die siebartigen
Offnungen tritt gleichzeitig ein langsamer Strom Wasserstoff aus, der die
Umgebung der erhitzten Stelle mit H, besptilt und vor Oxydation schiitzt.
Sonst nur schwierig schweiBbare Spezialstdhle .und andere Metalle
werden auf diese Weise mit groBer Zuverldssigkeit und hoher Duktilitat

zusammengeschweiflt.

II1. Physikalische Eigenschaften des Wasserstoffatoms.

a) Absorption und Dispersion. Das Absorptionsspektrum des
Wasserstoffatoms im Normalzustand (auf den wir uns hier beschrénken)
ist als solches unter definierten Bedingungen noch nicht untersucht.
Kiirzlich hat LyMaN® gelegentlich anderer Versuche die vier ersten
Glieder der LymaN-Serie in Absorption erhalten.

* Nature 118, 156. 1926.
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Die Dispersion von atomarem Wasserstoff suchte LaNGER® experi-
mentell zu bestimmen. Er stellte sich das Gas im Entladungsrohr her.
Wesentliche Unsicherheit kommt durch die Unkenntnis der Konzen-
tration der H-Atome in die Messungen. Die direkte Bestimmung ist
schwierig. Mit Hilfe einer provisorischen Abschitzung; die er unter
Zugrundelegung anderer Arbeiten (2) vornimmt und in die erhebliche
Unsicherheiten eingehen, erhielt er fiir #* — 1 den Wert 1,36 - 10—+ an
Stelle 2,29 - 104, was sich theoretisch (nach der neuen Quantentheorie)
aus der GroBe des quadratischen Starkeffektes ergibt®. Dabei ist #
der Brechungsindex fiir unendlich lange Wellen.

Die Abweichung ist wohl nicht so gro$3, daB sie als reell angesehen
werden muf33.

b) Anregungs- und Ionisierungsspannung. Die Anregungspotentiale
des atomaren Wasserstoffs wurden von P.S. OrMsTEAD und K. T. Comp-
ToN* gemessen. Bei einem Druck von wenigen Hundertstel Millimeter
wurde Wasserstoff in einem Wolframofen auf 2800° erhitzt und so gut
wie vollstindig dissoziiert. Nach der lichtelektrischen Methode wurde
beobachtet, bei welchen Elektronengeschwindigkeiten die Atome zur
Strahlung angeregt werden. In direkter Bestitigung der Borrschen
Theorie des Wasserstoffatoms wurden fiir die sechs ersten Anregungs-
stufen die Werte 10,15, 12,05, 12,70, 13,00, 13,17, 13,27, 13,54 Volt ge-
funden.

Die Genauigkeit der Messung schitzen die Verfasser auf o.05 Volt.

Die Ionisierungsspannung des Wasserstoffatoms wurde von O. S. Dur-
FENDACKS in Ubereinstimmung mit der Theorie gefunden. Er beob-
achtete an einem Niedervoltbogen die Stromspannungskurve in einer
Atmosphidre von atomarem Wasserstoff, die er sich durch thermische
Dissoziation herstellte. Bei 13,5 Volt setzte die Bogenbildung ein und
rif ab.

c) Magnetisches Moment des freien Atoms. Dasmagnetische Moment
des freien Atoms wurde gleichzeitig und unabhingig von WREDE (39)
im StERNschen Institut und von T. E. Purees und J. B. TavrLor (29)
nach der STERN-GERLAcHschen Atomstrahlmethode bestimmt. Beide
fanden tibereinstimmend ein Bomrsches Magneton; nach der neuen
Theorie rithrt dieses Moment vom ,,Spinnimpuls’ des rotierenden
Elektrons her. Die Hauptversuche wurden in beiden Fillen mit Wasser-

* Proc. of the nat. acad. of sciences (U.S. A.) 12, 639, 644. 1026.

2 van Vreck, J. H.: Proc. of the nat. acad. of sciences (U. S. A.) 12,
662. 1026. '

3 Lancer selbst hat theoretisch den Wert 3.34.10—+ abgeleitet und
duBert unter Vorbehalt die Ansicht, da die Diskrepanz zwischen Theorie
und Experiment reell sei.

4 Loc. cit.

5 DUFFENDACK, ‘O. S.: Physical rev. 2o, 665. 1922.

14%*
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stoffatomen, die in der Glimmentladung gebildet werden, durchgefiihrt.
Das Verfahren ist beide Male sehr #hnlich. Durch einen Glasspalt {Sp,)
(0,075 X 3 mm bei Purpps und TAYLOR, 0,05 X 3 mm bei WREDE), der
durch Einschmelzen eines Metallbleches und Herauslsen desselben mit

o
OE
Y N

Abb. 4. Der Atomstrahl R wird durch die Spalte Sp. und Sp, gebildet;

an P; und P, arbeiten schneli ziehende Pumpen. Im Felde des Magneten

Pm wird der Strahl R aufgespalten und auf der Platte P! aufgefangen.

Der Strahlraum S¢ und der Auffangeraum A stehen nur durch Sp, in Ver-

bindung. Die Teile 17, Kr, My dienen zur Montierung und Justierung des
Spaltsystems. Nach ErRwix WREDE.

Saure hergestellt wird, tritt der Atomstrahl ans. Ein Metallspalt kann
wegen der katalytischen Wirkung auf die Rekombination der Atome
hier nicht verwendet werden. Die weitere Versuchsanordnung von
WREDE sieht man im einzelnen in Abb. 4.

Die Atome wurden durch ihre reduzierende
Wirkung auf ein Molybdinoxyd-Silbernitrat-
gemisch nachgewiesen. Abb. 5 zeigt eine Auf-
nahme von E. WREDE. Der einfache Strich
kennzeichnet die Stelle, wo die H-Atome auf-
trafen wenn kein Feld eingeschaltet war (die
Auffangfliche ist zu diesem Zweck etwas ge-
dreht). Aus dem Abstand der beiden Linien er-
gibt sich eine Aufspaltung des Strahles im in-
homogenen Feld, die einen Magneton ent-
spricht und mit den Forderungen der Theorie
fir einen Dublett S-Term in Einklang steht. '

Qualitativ ist von Pripps und TAYLOR auch an den LaneMUIRschen
Atomen ein magnetisches Moment festgestellt worden. Quantitative
Messungen sind wegen der verschiedenen thermischen Geschwindig-
keiten der Atome hier erschwert.

Abb. s.
Nach ErwiN WREDE.
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Uber die Eigenschaften der freien Wasserstoffatome.

d) Wirkungsquerschnitt des freien Atoms. R.G. J. FRASER® hat
kiirzlich emen Versuch unternommen, um den Wirkungsquerschnitt des
freien H-Atoms in Abhingigkeit von seiner Orientierung im Raum zu
studieren. Eine anschauliche Vorstellung vom BoHgrschen Atommodell
lieBe erwarten, daf3 der Durchmesser bei einem Schnitt in der Ebene der
Planetenbahn des Elektrons viel groBer ausfiele, als in einer dazu senk-
rechten. DaB eine solche Auffassung eine Uberbeanspruchung der
Modellvorstellung darstellt, ging schon aus fritheren Versuchen hervor?.
Frasgr fithrt nun den experimentellen Beweis, daB der Querschnitt un-

L L L | =E

== e A “
v

Abb. 6. 4B Entladungsrohr. B und C geerdet als Kathode. E und F An-

satzstelle zweier Pumpen. A und K Gaszuleitung. C und S Schutzschirm

gegen magnetische Stérungen von dem Solenoid L, das das magnetische

Feld zur Richtungsquantelung des Strahles herstellt. H Kondensator zum

Entfernen der Ionen. G Messingdiaphragma. J Thermosiule zum Auf-
fangen des Strahles. D Klappe. Nach R. G. J. FRASER.

abhingig von der Orientierung des H-Atoms ist. Zur Richtung der
H-Atome verwendet er die eben beschriebene Richtungsquantelung
im Magnetfeld.

Der Atomstrahl wird aus einem Kanalstrahl hergestellt, dessen ge-
ladener Anteil durch ein elektrisches Feld entfernt wird. Durch ein
Solenoid wird der Strahl richtungsgequandelt. Wenn sich dabei die
Elektronenbahnebenen senkrecht zur Strahlrichtung orientieren und
dieses eine Erhohung des Wirkungsquerschnittes und damit der StoB-
zahl mit den Molekiilen des Restgases bewirkt, so miilte ein groBerer
Teil der Neutralatome als sonst durch Ionisation bei diesen St5Ben ver-
loren gehen. Es zeigt sich aber, daB die StoBzahl und somit der Wir-
kungsquerschnitt innerhalb der MeBgenauigkeit (2—3 vH) von der
Orientierung unabhingig ist.

Die ScurODINGERsche Theorie gibt dafiir ein anschauliches Bild; die
Eigenfunktion der Differentialgleichung ist fiir den Normalzustand des
Wasserstoffatoms von kugelsymmetrischer Gestalt (unter Nichtberiick-
sichtigung des Elektronenmagnets). In elektrischer Beziehung ist also
das H-Atom kugelsymmetrisch.

IV. Vereinigung der H-Atome zu H,-Molekiilen.
a) Vereinigungsenergie. Zur Bestimmung der Dissoziationswirme
des Wasserstoffmolekiils gibt es mehrere véllig unabhingige Methoden,

* FrASER, R. G. J.: Proc. of the roy. soc. of Amsterdam 114, 212. 1927.
? Scutrz: Zeitschr. f. Physik 38, 859. 1926.
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deren Ergebnisse miteinander in bester Ubereinstimmung stehen. In
erster Linie ist die spektroskopische von WriTMER und DIExe-Hoe-
FIELD zu nennen, die die groBte Unmittelbarkeit und Genauigkeit be-
sitzt. Aus der bandentheoretischen Analyse von WiTMER® kennt man
die Energie der Kern-Schwingungszustinde des Molekiils im Normal-
zustand bis fast zu der Stelle der Dissoziation. Indem man eine ener-
getisch bedeutungslose Extrapolation bis zur Stelle selbst ausfiihrt,
erhdlt man unter der Annahme, dafl die auseinanderfahrenden Teile
normale Atome sind, unmittelbar die Dissoziationswirme beim ab-
soluten Nullpunkt zu 4,34 Volt = 100,1 Kal. (obere Grenze 105,2 Kal.
untere Grenze 94,6 Kal). Die letztere Annahme erscheint von vorn-
herein nattirlich und hat sich auch in dhnlichen Fillen bewihrt.

Weiter haben Diexe und HoPFIELD* in ganz analoger Uberlegung fiir
ein H,-Molekiil mit angeregtem FElektron gezeigt, daB zwei Banden-
systeme existieren, deren Terme bei starken Kernschwingungen schlie3-
lich in die eines angeregten Atoms und eines normalen iibergehen. Da
man die Energie eines angeregten (zweiquantigen) H-Atoms kennt, ergibt
sich auch hieraus die Dissoziationswirme und zwar zu 4,34 Volt +
0,1 Volt bzw. nach einer Berechnung aus dem Einsetzen des Kontinuums
4,38 Volt.

Praktisch das gleiche Resultat liefert die Explosionsmethode, deren
Prinzip bereits oben erwdhnt wurde. Man findet mit ihr den Wert
95 Kal.?® oder mit Beriicksichtigung des statistischen Gewichtes zwei fiir
das Wasserstoffatom einen etwas héheren Wert, der sich mit dem Wit-
MERschen deckt. Angesichts der vielen Variablen, die in die Rechnung
eingehen, wire eine etwas weniger gute Ubereinstimmung auch nicht
verwunderlich. Die Ubereinstimmung ist besser als man sie vielleicht
von vornherein erwarten sollte.

LaneMUIR (13, 19—21) hat als erster einen Wert fiir Dissoziations-
wirme angegeben. Er hat aus seinen Versuchen fiir die Dissoziations-
wirme znichst 130 Kal., dann 84 Kal. und g7 Kal. abgeleitet; IsNARDI
mit stark vereinfachter Berechnung 95 Kal. Die GroéSenordnung wird
also offenbar auch hier gut getroffen.

BopeENSTEIN und JuNG* berechnen aus der Kinetik der Bromwasser-
stoffbildung 107 + 3 Kal. Die Ableitung geschieht unter der Voraus-
setzung, daBl die Reaktion Br 4+ H, = HBr 4+ H fiir die Reaktions-
geschwindigkeit mafBgebend ist und sich ihre experimentell bestimmte
Temperaturabhéngigkeit durch eine Aktivierungswirme deuten 1a8t, die
gerade gleich ihrer Wirmeténung ist.

! WITMER, E. E.: Proc. of the nat. acad. of sciences (U. S. A.) 12, 238.
1926; Physical rev. 28, 1223. 1926.

2 Dreke, G. N. und HoprieLD, J. J.: Zeitschr. f. Physik 40, 299. 1927.

5 Womnt, K.: Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 49. 1924.
4 BopexSTEIN, M. und Juxg, G.: Zeitschr. f. physikal. Chem. 121, 127.

1926.
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Schlieflich besteht noch die Moglichkeit einer Abschitzung der
Energie aus den Spektren der Chemilumineszenzen (3), die man mit
atomarem Wasserstoff erhalten kann. So zeigt sich, daB man die OH-
Gruppe, deren Anregungsenergie g2 Kal. betrdgt, damit wohl noch an-
regen kann, nicht aber die Linie 2537 & = 112 Kal. des Quecksilbers®.
Danach kann man mit gewissem Vorbehalt vermuten, da die Dissozia-
tion zwischen g2 und 112 Kal. liegt.

Leider hat es sich nicht als moglich erwiesen, aus Ionisierungs-
spannungsmessungen nach der ElektronenstoBmethode ein Verfahren
zur Dissoziationswiarmenbestimmung zu machen, wie es zuerst den An-
schein hatte. Der primire Prozel besteht hier stets in einer Molekiil-
ionenbildung. Das Auftreten von Atomionenhatsich auf Stérungen zuriick-
fithren lassen, die auf einer sekundiren Energieiibertragung auf das Mole-
kitlion beruhen >

b) Kinetik. «) Homogene Vereinigung. Auf welche Weise eine
chemische Reaktion wie die Vereinigung zweler Wasserstoffatome vor-
sich geht, dariiber hatte man bis vor kurzem keine Vorstellung. Im all-
gemeinen galt es fiir ausgemacht, daB solche Reaktionen sehr schnell
verlaufen. Diese Ansicht hat sehr dazu beigetragen, die direkte Inan-
griffnahme des Studiums freier Wasserstoffatome schwierig erscheinen
zu lassen. Es gab nur eine, vielleicht vergleichbare Assoziationsreaktion,
namlich 2 NO, =N, 0,, iiber deren Verlauf man experimentelle Anhalts-
punkte hatte und diese zeigte in der Tat eine sehr groBe Geschwindigkeit.
GRUNEISEN und GOEw~s® hatten nach der NErRxstschen Methode durch
Schallgeschwindigkeitsmessung in dissoziierenden Gasen festgestellt,
da3 die Gleichgewichtseinstellung praktisch in einer Zeit erfolgt, die
kleiner als */;, 40, Sekunde ist.

Falls man bei reaktionskinetischen Uberlegungen die Geschwindig-
keit solcher Reaktionen vom Typus 2 4 = A, brauchte, so war es
iiblich anzunehmen, daB (bis auf einen kleinen ,,sterischen Faktor),
die Reaktion bei jedem StoB erfolgreich sei.

Diese Tatsache schien durch eine Beobachtung Woops (35) in Frage
gestellt, der bemerkte, daBl die entstandenen Wasserstoffatome {iber
meBbare Strecken von der Erzeugungsstelle fortdiffundierten. Als sich
spater mit Hilfe einer chemischen Methode die Moglichkeit ergab, das
Verschwinden der Wasserstoffatome infolge von Molekiilbildung quanti-
tativ zu verfolgen, fand man eine Bestandigkeitsdauer der freien Atome
bei einem Druck von einigen Zehnteln Millimeter von mindestens ein
Drittel Sekunde. Die Messung erfolgte durch Ermittelung der Schwefel-
Wasserstoffbildung, die bei der Reaktion zwischen festem Schwefel und
Wasserstoffatomen eintritt (2). Weitere Beobachtungen bei der Brom-

Uber das Auftretender Hg-Linieinanderem Zusammenhangsiehe S.222.

2 Dorscu und Karimaxy: erscheint Zeitschr. f. Physik.
3 GrRUxEISEN und GOENS: Sitzungsber. d. preuB. Akad d. Wiss. 1924.
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wasserstoffbildung aus Bromdampf ergaben sogar tiber eine Sekunde
als Lebensdauer. Das heifit aber, daB nur hochstens jeder millionste
StoB zwischen zwei freien Atomen zur Vereinigung fithrt. Zur Deutung
dieses Verhaltens wurde die Hypothese vorgeschlagen, daB bei einem ge-
wéhnlichen Zusammensto3 zwischen zwei Molekiilen im allgemeinen
tiberhaupt keine Vereinigung erfolgt, daB es vielmehr erst in Gegenwart
eines dritten Molekills dazu kommt (2).

Diese Auffassung wire mit der GréBenordnung der Lebensdauer der
H-Atome bei diesen Drucken vertriglich und wiirde die vielfach fehl-
geschlagenen Aktivierungsversuche des Wasserstoffs bei hohen Drucken
verstindlich machen, da bei diesen die Rekombination sehr schnell wird
und so keine groBe Anreicherung zustande kommt. Man kann sich nach
den neueren Vorstellungen etwa folgendes Bild machen. Aus dem Wege
wie die Dissoziationswirme nach WitMER und Diexe-HoOPFIELD aus den
Schwingungstermen des Molekiils abgeleitet wird, kann man entnehmen,
daB nach erfolgtem Zusammentritt zweier normaler Atome zum nor-
malen Molekiil die Elektronenkonfiguration nicht geindert ist. Falls
also mit der Vereinigung zweier normaler Atome Ausstrahlung verbunden
sein sollte, so kommt ein Elektronensprung nicht in Frage, sondern nur
Uberginge, die von einem hinsichtlich Rotation und Schwingungs-
quantenzahl ungequantelten Zustand zu den Zustinden des vereinigten
Molekiils fiihren. Bei nicht polaren Molekiilen verschwindet aber in
erster Ndherung die Intensitit dieser Strahlung (Abwesenheit des Ro-
tationsschwingungsspektrums), so daB wir in unserem Falle (bei Ab-
wesenheit duBerer Felder) davon absehen kénnen. In anderer Weise
ausgedriickt, der Dissoziationszustand eines H,-Molekiils ist nur ein
Extremfall eines stark schwingenden oder rotierenden nichtpolaren
Molekiils und daher wie dieser metastabil, so daB er nicht unter Aus-
strahlung in den Normalzustand zurtickkehrt. Fillt aber die Moglichkeit
der Ausstrahlung fort, so kommt man nach Born und FranNck® mit
Energie und Impulssatz in Schwierigkeiten, wenn man eine glatte Asso-
ziation im ZweijerstoB annimmt. Denn die aus den Erhaltungssitzen
resultierende innere Energie des entstehenden Gebildes wird im allge-
meinen nicht mit den quantenmiBig erlaubten Zustinden des Molekiils
tibereinstimmen. Auch der Drehimpuls wird vor der Vereinigung nicht
gequantelt sein. Wenn man von den sehr seltenen Fillen absieht, wo
dies doch (innerhalb der Unschirfe der Quantenzustinde) der Fall ist?,
so kann auf diesem Wege keine Vereinigung zustande kommen.

Anders liegt es beim DreierstoB. Hier kann das intervenierende
Molekiil entweder durch sein Feld das Strahlungsverbot fiir den Prozel3

* BorN, M. und FraNCK, J.: Zeitschr. f. Physik 31, 411. 1925.
2 Siehe dazu Poranvi und WiGNERr: Ebenda 33, 429. 1925 und FrRaNcK
und Jorpaw: Letztes Kapitzl. Berlin: Julius Springer.
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aufheben, oder selbst durch Aufnahme von Energie und Impuls fiir die
Herstellung des gequantelten Zustandes sorgen.

Unabhingig von dieser Veranlassung, die durch Einfithrung der
Quantentheorie entsteht, ist die Theorie der Molekiilbildung durch
DreierstoB schon frither aus Griinden der klassischen Theorie heran-
gezogen worden, auf die hier nur der Kiirze halber nicht eingegangen
werden kann. Insbesondere ist dies von Bortzmaxy, JEanNs und HERrz-
FELD geschehen.

Ist die hier zugrundegelegte Auffassung richtig, daB es fiir ein hiu-
figeres Zustandekommen der Vereinigung im wesentlichen nur an Stof-
partnern fehlt, die durch Energieentziehung wihrend des StoBzustandes
das Wiederauseinanderfliegen der Atome verhindern, so sollte man er-
warten, dal auch im nicht zur Vereinigung fithrenden ZweierstoBzustand
fiir die Atome das Minimum der potentiellen Energie durch die Disso-
ziationswirme des Molekiils gegeben ist. Das heillt aber, daf dadurch
die SutHERLANDsche Konstante bestimmt ist (GréBenordnung 1o* statt
10°?, wie gewthnlich) und die Temperaturabhidngigkeit der inneren Reibung
von atomarem Wasserstoff fiir ein Gas abnorm hoch sein muB. Dies
sollte sich ohne {iberm#Bige experimentelle Schwierigkeit priifen lassen.

Mit dieser DreierstoBauffassung ist folgende Beobachtung verkniipft
worden (4). Wird Na-Dampf dem Strom des atomaren Wasserstoffs zu-
gemischt, so wird die D-Linie emittiert. Die naheliegende Erkldrung ist
die, daB durch Rekombination zweier Wasserstoffatome das Natriumatom
im DreierstoB3 angeregt wird. Dies wiire die exakte Umkehr des von Cario
und FraNCK beschriebenen Versuchs (siehe S. 205 u. 2:8). Ebensowenig
aber wie dort der Zerfall des Molekiils im Augenblick des StoBes nach-
gewiesen ist, ist hier die Bildung im ,,Dreiersto’ nachgewiesen.

Es besteht hier wie dort immerhin die Méglichkeit, daB der ProzeB
iiber eine chemische Reaktion (in unserem Falle NaH-Verbindung) lduft.
Auffallend ist, daB eine Emission hoherer Glieder der Na-Hauptserie, die
nach Kenntnis der Dissoziationswirme des H,-Molekiils moglich sein
sollte, nicht auftritt. Ebensowenig das blaue Dublett bei Cdsium-
dampf. Kiirzlich ist dieser Befund von MOHLER (2§) bestdtigt worden".
Ein Argument gegen die DreierstoBauffassung braucht in dieser Selek-
tivitdt wohl nicht gesehen zu werden. Die Cd-Linie wird angeregt (28),
nicht aber auf diesem Wege die Linie 2537 A des Hg®.

Im Ultraviolett liegt eine Bande, die vom atomaren Wasserstoff, der
im Woobschen Rohr hergestellt ist, stets angeregt wird. Es ist dies die
sogenannte ultraviolette Wasserdampfbande, deren Trager die freie
Hydroxylgruppe ist. Die OH-Gruppe wird in der Entladung gebildet
und hat bei diesen Drucken offenbar eine solche Bestdndigkeit, daB3 sie

* Die weiteren negativen Befunde von MoOHLER bei Mg, 'Th, Zn stehen
in Ubereinstimmung mit unveréffentlichten Versuchen des Verfassers.
¢ Siehe jedoch S. 222.
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mit den freien Wasserstoffatomen abgesaugt wird. Ihre Gegenwart
rithrt von den geringen Mengen Wasserdampf oder Sauerstoff her, die
absichtlich dem Gase zugesetzt werden. Ihre Anregung erfordert, wie
friher erwdhnt, 9z ooo Kal., die wahrscheinlich von der Vereinigung der
H-Atome geliefert werden.

B)Vereinigung an festen Oberflichen. DieSchwierigkeiten beim
Experimentieren mit H-Atomen rithren viel weniger von ihrer schnellen
Rickvereinigung im Gasraum, als von einer solchen an festen Ober-
flichen her. Die Schnelligkeit des Verschwindens der Wasserstoffatome
wird bei den iiblichen Anordnungen durch diesen ProzeB bestimmt. Wie
wir weiter unten sehen werden, ist die Adsorbierbarkeit der Wasser-
stoffatome dabei die Voraussetzung.

Man wird von vornherein wegen des ,,ungesittigten Charakters'‘
der freien H-Atome eine starke Adsorbierkarkeit erwarten kénnen. Es
besteht nimlich ein gewisser Zusammenhang zwischen dem Adsorp-
tionspotential und der ,,.SuTHERLANDschen Konstanten® C. Diese hingt
aber, wie im letzten Abschnitt ausgefithrt, direkt mit der Dissoziations-
wirme zusammen. Ist C, wie dort abgeschitzt, etwa Too mal so gro§ fiir
das H-Atom als z. B. fir Argon, so ist das Adsorptionspotential etwa
romal so grof, d. h. Wasserstoffatome werden ungefihr so gut ad-
sorbiert wie Argonatome bei 10 mal so niedriger absoluter Temperatur.

Die Tatsache, da3 die extreme hohe Adsorbierbarkeit der H-Atome
experimentell festgestellt ist, zeigt, daf3 es nicht zulissig ist, die Molekiil-
bildung durch vax DER Waarssche Krifte nur auf Molekiile geringer
Dissoziationsenergie zu beschréanken?.

Quantitativ ist iiber die Adsorption sehr wenig bekannt. Gleich-
gewichte sind in Anbetracht der experimentellen Schwierigkeiten iiber-
haupt nicht untersucht. LANGMUIR zeigte, daB, wenn Wasserstoffatome
bei Zimmertemperatur auf Glasflichen treffen, sie zum Teil dort fest-
gehalten werden. Dies duflert sich in dem bekannten clean up effect.
Unter den giinstigsten Umstéinden werden aber héchstens */, aller er-
zeugten Atome (berechnet aus dem Wirmeverlust des Glihdrahtes)
adsorbiert; der Rest verwandelt sich in Molekiile. Bei Zimmertemperatur
belddt sich nur ein geringer Bruchteil der Glasoberfliche mit Atomen;
weitere Atome, die auf die Oberfliche auftreffen, werden wieder ver-
dampft, bevor sie zur Rekombination gelangen. Ist die Oberfliche eines
Glasrohres in diesem ,,Sattigungszustand”, so kénnen freie Wasserstoff-

* EUCKEN, A.: Verhandl. d. phys. Ges. 16, 345. 1914.

2 Eine eigentliche vAN DER Waarssche Konstante g, mit welcher auch
das Adsorptionspotential hidufig in Verbindung gebracht wird, existiert
fir ein solches atomares Gas nicht. Fur ein solches Gas ist vielmehr
charakteristisch, daB sich seine Teilchen nicht wie voneinander unabhingige
Kraftzentren gegenseitig anziehen, sondern z. B. zwei in Wechselwirkung
stehende Teilchen auf ein drittes viel geringere Anziehungskrifte ausiiben.
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atome hindurch passieren. Bei der Temperatur der fliissigen Luft aber ist
die Glasoberfliche vollstindig mit H-Atomen bedeckt. Weitere H-Atome
rekombinieren mit bereits adsorbierten, so daf3 durch ein Glasrohr,
das mit fliissiger Luft gekiihlt ist, atomarer Wasserstoff nicht hindurch
gehen kann. Dagegen scheinen Eiswinde bei dieser Temperatur, wie
man aus Versuchen von HANSEN' entnehmen kann, nicht so stark zu
adsorbieren.

An Metallen ist die Adsorption sehr stark, was ja verstindlich ist,
da ja schon im Gleichgewicht mit molekularem Wasserstoff von gewthn-
lichem Druck manche Metalle teilweise mit adsorbierten H-Atomen be-
laden sind. Direkt ist sie allerdings wohl kanm gemessen worden, doch
kann man aus der Kinetik der H,-Zersetzung an heien Wolframdrihten
entnehmen, daB noch bei 1500° Druck ein merklicher Teil der Oberfliche
bedeckt sein muf3. Bei hoherer Temperaturen ist jedoch die Oberfliche
blank (27).

Die starke katalytische Wirksamkeit auf die Vereinigung der
H-Atome spricht aber am deutlichsten fiir ihre Adsorptionsfiahigkeit
Wasserstoffatomen gegeniiber. DaB fiir die Katalyse Adsorption der
Atome Vorbedingung ist, kann man, ohne auf Uberlegungen allgemein
chemischer Natur zuriickzugehen, direkt den Versuchen entnehmen.
Die Wirksamkeit der Winde ist namlich, wie man durch Uberschlags-
rechnung feststellt, so gro3, oder anders ausgedriickt, es werden in der
Zeiteinheit so viel Atome in Molekiile verwandelt, daB ein bloBer zu-
falliger Zusammenstoll zweier aus dem Gasraum kommender Molekiile
nicht anndhernd hiufig genug stattfindet, um den Umsatz zu erkldren.
Es muf} daher ein freies Atom mit einem bereits adsorbierten zusammen-
stoBen und als vereinigtes Molekiil die Fliche verlassen, wie es oben aus-
einandergesetzt wurde. Die katalytische Wirksamkeit hat sich sowohi
vom Wandmaterial wie von der Reinheit der Oberfliache als sehr ab-
hiangig erwiesen. Man beobachtet die verschiedene Wirksamkeit ent-
weder spektroskopisch, indem man das zu untersuchende Material in
eine Entladung, in weicher H-Atome gebildet werden, einfiithrt und das
Intensitdtsverhdltnis von Bahmerspektrum zu Viellinienspektrum in
seiner Umgebung untersucht (Woop). Oder man vergleicht die Tempe-
ratur, auf die sich die katalysierende Substanz ceteris paribus im Strom
des atomaren Wasserstoffs erhitzt. Dabel kann man eventuell die Sub-
stanz direkt an der Kugel eines Thermometers anbringen. Die Tempe-
raturdifferenzen sind sehr erheblich, z. B. bei

Pd 340°, Ag 278° Cu 258°, Pb 142°
Auf diese und dhnliche Weise findet man, daf8 die Metalle etwa in
folgender Reihenfolge an katalytischer Wirksamkeit abnehmen (2).
Pt, Pd, W, Fe, Cr, Ag, Cu, Pb.

* Haxsex, G.: Ann. d. Physik 78, 558. 1923.
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Es fillt nun auf, daB sich die Metalle in derselben Reihe ordnen, wenn
man sie hinsichtlich der an ihnen auftretenden kathodischen Uber-
spannung bei Elektrolysen vergleicht. Bei der elektrolytischen Ent-
wicklung von Wasserstoff an Metallkathoden ist im allgemeinen zur Auf-
rechterhaltung der Gasentwicklung eine héhere Spannung erforderlich,
als es dem reversiblen Verlauf des Vorgangs entspricht. Diese Uber-
spannung ist schon frith in Zusammenhang gebracht worden mit Hem-
mungen, die den primir abgeschiedenen Atomen bei ihrer Vereinigung
zu Molekiilen entgegentreten. In diesem Sinne sollten Metalle mit nie-
driger Uberspannung gut, solche mit hoher schlecht katalysieren und
gerade das wird hier beobachtet. Es ist dies also eine starke Stiitze fiir
diese Auffassung von der Uberspannung.

Als weitere katalytische wirksame Substanzen seien die Oxyde der
Erdalkalien und der dreiwertigen Elemente Al, Cr, Fe genannt. Auch
unglasiertes Porzellan oder Schliffstellen von Glas katalysieren. Wesent-
liche Unterschiede zwischen Quarzglas und gewshnlichem Glas sind nicht
festzustellen. Schon so geringe Mengen wie 102 g Silber auf Glasflichen
von etwa I qm lassen thermisch bequem ihre katalytische Wirksamkeit
nachweisen (2). Der groBe Einflufl, den Sauerstoff auf das Emissions-
spektrum einer Wasserstoffentladung ausiibt, ist auch mit den katalyti-
schen Wirkungen in Zusammenhang gebracht worden. Er besteht darin,
daB Sauerstoffzusatz (von einigen Prozent) das Atomspektrum sehr ver-
stirkt und daB in absolut sauerstofffreiem Wasserstoff das Atomspektrum
fast tiberhaupt nicht auftritt (Woobsche Anordnung). In AnschluBl an
Lanemulr erkliart man das dadurch, daB Sauerstoff die Wandoberflichen
vergiftet und so die katalytische Rekombination der Atome verhindert.
Dafl wirklich bei Sauerstoffzusatz die Atomkonzentration steigt, und
daB dies nicht spektroskopisch vorgetduscht wird, sieht man am direk-
testen durch chemische Konzentrationsbestimmung (I).

Tabelle 4.
. . 02
Zugesetztes |Ubriggebliebenes| Umgesetztes Umsatz Gehalt in
Br, in ccm Br, in ccm Br, in ccm | in Prozenten Prozenten
354 17,88 17,52 49,5 1
36,4 12,05 24.35 67.5 2
355 9,8 25,7 72,5 5

Bromdampf wurde den Wasserstoffatomen, die in einer Entladung
erzeugt worden waren, zugesetzt. Die angegebenen Kubikzentimeter
sind umgerechnet auf Zimmertemperatur und Atmosphirendruck. Der
Sauerstoff wurde vor der Entladung dem strémenden Wasserstoff zu-
gemischt.

Der Sauerstoffeinflul wird als Vergiftung der Katalysatoren durch
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folgenden Versuch erkannt. Man benutzt eine Anordnung, die einem
Radiometer nachgebildet ist, bei dem Temperaturdifferenzen sich durch
ein Drehmoment zu erkennen geben, das einem Fliigelrad erteilt wird (2).
Ein auf solche Art, z. B. rechts vorn und links hinten, versilbertes dreh-
bar aufgehingtes Deckglischen, ist ein sehr empfindliches und wenig
triges Instrument zum Anzeigen von freien Atomen. Wie Sauer-
stoff die katalytische Wirkung der Metalle herunterdriickt, zeigt sich
dann folgendermaBen.

Mift man bei konstanten Verhiltnissen durch kurzes Einschalten
des Stromes den Ausschlag des ,,Radiometers” nach der ballistischen
Methode in groBeren Zeitabstanden (5 Minuten), so bekommt man stets
denselben Ausschlag. L4t man dagegen nur kiirzere Zeit zwischen den
einzelnen Ablesungen verstreichen (*/, Minute), so findet man stets
steigende Werte. Das gleiche findet statt, wenn der Strom statt weniger
Sekunden langere Zeit eingeschaltet ist. Das Radiometer verhilt sich
kurz gesagt so, als ob es durch die Behandlung mit Wasserstoffatomen
empfindlicher wird und diese erhdhte Empfindlichkeit nur allmahlich
wieder verloren geht. Bei Stromdurchgang von etwa 1 Minute bleibt die
erhéhte Empfindlichkeit etwa 1 Stunde lang nachweisbar. Bringt man
nun Sauerstoff oder Luft mit der Fliche in Berithrung, so wird die Emp-
findlichkeit vernichtet. Eine Flache, die lingere Zeit der Luft ausgesetzt
war, ist im ersten Augenblick katalytisch ganz unwirksam.

SENFTLEBEN (30, 31) hat denselben Einflu3 der Vorbehandlung bei
einer ganz anderen Versuchsanordnung an Wasserstoffatomen, die nach
Cario und FraNck erzeugt sind, finden koénnen. .

Bei der Dissoziation der Molekiile ist der ,,vergiftende” Einflu} des
Sauerstoffs von LaNGMUIR (12, 19, 17) festgestellt worden, der zeigte,
daB an heien Wolframdrihten bei Gegenwart von Sauerstoff keine
Dissoziation stattfindet.

Ob der Sauerstoffeinflul sich quantitativ auf Wandvergiftung
zuriickfithren 1aBt oder ob andere Faktoren noch mitspielen, scheint
allerdings keineswegs sichergestellt.

Hat man h&here Konzentration von freien Atomen zur Verfiigung,
wie im Fall der elektrischen Erzeugung, so kann man beobachten, wie
bei dem Kontakt an festen Flichen Licht emittiert werden kann, genau
so wie bei der Vereinigung im Gasraum zugemischte Gase angeregt
werden. Besonders schén wird die Erscheinung, wenn man ein Zink-
sulfidphosphor als Kontaktsubstanz verwendet (4}. Das Spektrum, das
dabei emittiert wird, sieht nicht merklich anders aus als eines das durch
Licht erregt wird. Man kann aber zeigen, dall fiir die Anregung der
direkte Kontakt notwendig ist, und nicht etwa ein Umweg iiber ultra-
violette Strahlen in Frage kommt.
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V. Chemische Reaktionen.

a) Reaktionen mit Metallen. Uber das Verhalten der Metalle gegen
freie Wasserstoffatome ist mit der Erwdhnung ihrer katalytischen Wirk-
samkeit noch nicht alles gesagt. Man muBl die Moglichkeit chemischer
Reaktionen in Betracht ziehen. In der Tat scheinen sich z. B. nach
NewmanN® aus NaK-Legierungen und Wasserstoffatomen (?) weile
hydridartige feste Verbindungen zu bilden; allerdings ist es bei den Ver-
suchen von NEwmaN nicht sichergestellt, ob wirklich Atome die Tréager
der Aktivitdt sind.

Uberraschender ist es vielleicht, daB auch Quecksilber mit Wasser-
stoffatomen ein Hydrid bildet, das fliichtig ist, und im Gasraum sich
spektral nachweisen 1t (£). Streicht ndmlich der atomare Wasserstoff
iiber Quecksilberoberflichen, so nimmt man iber seiner Oberfliche ein
intensives dunkelblaues Leuchten wahr. Spektrale Zerlegung zeigt, daB
es durch die Emission der sogenannten HgH-Banden hervorgerufen ist.
DaB der Triger des Spektrums eine Quecksilber-\Wasserstoffverbindung
ist, kann als experimentell wie theoretisch gesichert gelten (I). Sehr
wahrscheinlich ist er ein zwelatomiges Molekiil von der Formel HgH.
Neben den Hydridbanden tritt ein kontinuierliches Spektrum auf, das
von Franck und GroTriax dem Hg,-molekiil zugeschrieben wird und
vom Atomspektrum einzig die Linie 3537. Die Linie 2537 tritt an der-
selben Stelle, wo die Hydridbanden emittiert werden, auf, und diese nur
in der Nihe der Quecksilberoberflichen. Das Hg-H bildet sich offenbar
nur in heterogener Reaktion mit fliissigem Quecksilber. Das Auftreten
der Linie 25337 A, die durch die Rekombination der H-Atome vermutlich
nicht angeregt werden kann (rrz Kal.), hat zunichst etwas Uberraschen-
des. Beiniherer Uberlegung scheint es aber ohne weiteres verstiandlich,
wenn man als anregenden ProzeB3 HgH (angeregt) +H =Hg (2° P,) + H,
annimmt. Das Vorhandensein von HgH (angeregt) ist spektroskopisch
ja erwiesen.

Es ist moglich, daB auch mit andern Metallen ebensolche Hydrid-
verbindungen gebildet werden; dazu angestellte Versuche haben aber ein
negatives Resultat gegeben® Es tritt aber z. B. im Falle eines Silber-
drahtes im atomaren Gase von ungefihr 600° eine ,,Zerstiubung® auf, die
kaum einer gewthnlichen Verdampfung entspricht und {iber intermediére
Hydridbildung (wie etwa im Falle des As, s. S. 22) verlaufen kénnte.

b) Reaktionen mit Metalloiden. Von den Reaktionen mit Metal-
loiden wurde untersucht das Verhalten gegen

N,, As, P, Sb, O,, S, Br,, CL, J..
Allgemein ist iiber diese Reaktionen folgendes zu sagen:
* Philosoph. mag. (6), 44, 215. 1925.

? Nach Versuchen von MoHLER (28) an Cd und unverdffentlichten Ver-
suchen des Verfassers an Cu und Ag.
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Die Versuche haben ergeben, daB die freien Wasserstoffatome so
reaktionsfihig sind, daB sie nicht nur mit der Mehrzahl der eben ange-
fithrten Stoffe reagieren, sondern auch zum Teil mit deren Wasserstoff-
verbindungen, die sich aus ihnen bilden. Dabei ist es méglich, daB sich
durch diese letztere Reaktion der Ausgangsstoff teilweise wieder zuriick-
bildet. Man kommt dann nicht zu einem vollstindigen Umsatz, sondern
nur zu einern stationdren Zustand, dessen Lage auBer von der Geschwin-
digkeitskonstante der beiden um die H-Atome konkurrierenden Reak-
tionen noch von der Schnelligkeit abhingt, mit der man die einen oder
anderen Komponente aus dem Gemisch (z. B. durch Ausfrieren) ent-
fernt. Wie wir aber sehen werden (z. B. bei HCl) ist es nicht not-
wendig, daB sich durch die Reaktion der H-Atome mit den Wasserstoif-
verbindungen das urspriingliche Metalloid wieder zuriickbildet. Es kann
auch sein, daB3 die Reaktion des Wasserstoffatoms hier der erste Schritt
einer Folge von Reaktionen ist, bei denen in Summa nichts geschieht als
eine Rekombination der Wasserstoffatome. Im einzelnen wird das weiter
unten erldutert.

Wir besprechen die Reaktionen in der oben genannten Reihenfolge.

Die meisten Untersuchungen sind mit der in Abb. I angegebenen
Methode durchgefiihrt, bei der die H-Atome durch Glimmentladung ge-
bildet werden. Wenn nicht anders erwdhnt, ist stets auf diese Beob-
achtungen Bezug genommen. Doch liegen in vielen Fillen Kontrollen
vor, die mit H-Atomen anderer Herkunft durchgefiihrt wurden. Die
Ubereinstimmung ist stets sehr gut.

Stickstoff. Stickstoff erweist sich als vsllig indifferent. Es wird kein
Ammoniak gebildet.

Dieselbe Indifferenz des Stickstoffs fand LaxGyMUIR (Z4) gegeniiber
den an heiBlen Wolframdrihten gebildeten Atomen, Cario und FrRANCK?,
und MarsHALL und TaviLor an den mit angeregtem Hg gebildeten,
TieDE und ScHLEEDE® zeigten die Unfihigkcit kathodisch abgeschiedene
Wasserstoffatome Stickstoff zu reduzieren.

Diese Indifferenz des Stickstoffs H-Atomen gegeniiber steht im Ein-
klang mit der Vorstellung von HaBER, da bei der NH,-Synthese das
Stickstoffmolekiil durch die Adsorption am Katalysator wesentlich ver-
andert wird, wofiir nach ihm die Natur der verwandten Katalysatoren
spricht 3.

Phosphor, Arsen, Antimon. P, As und Sb liefern die entsprechenden
Wasserstoffverbindungen. Bei P und As wurde der Gewichtsverlust

' Nach miindlicher Mitteilung.

? TiEpE und SCHLEEDE: Zeitschr. f. Elektrochem. 27, 112. 192I1.

3 Zu demselben SchluB kommen G. Kistiakowsky und H. S. Tavior
auf Grund besonderer Versuche.
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eines Teilchens in einer bestimmten Zeit quantitativ bestimmt. Phosphor
nahm in 5 Minuten um 12 mg, As um Iomg ab. Die verschwundene
Menge wird nicht vollstindig in Wasserstoffverbindungen verwandelt.
Ein Teil des Phosphors oder Arsens schligt sich elementar auf der um-
gebenden Glaswand nieder. Er gerdt dorthin nicht auf dem Wege der
Verdampfung, sondern auf dem Umwege {iber die fliichtigen Wasserstoff-
verbindungen, die ihrerseits vom aktiven Wasserstoff zersetzt werden,
die sich z. B. am As H; direkt zeigen 146t. (Siehe auch weiter unten:
Verhalten gegen Wasserstoffverbindungen*.)

Sauerstoff. Sauerstoff reagiert mit den Wasserstoffatomen (3).
Allerdings 1st die Reaktion nicht so lebhaft wie bei den nachher zu
besprechenden Halogenen. Es sind zwei Reaktionsprodukte denkbar,
Wasser und Wasserstoffsuperoxyd. Letzteres zu erwarten, liegt nach
allgemeinen chemischen Erfahrungen nahe; bei Einwirkung von nas-
zierendem Wasserstoff und Sauerstoff entsteht ja stets H,O,2

Die Mengen Superoxyd, die tatsichlich gebildet werden, sind so
groB, daf eine quantitative Bestimmung des Prozentsatzes mdoglich ist
(Uber die Methode siehe (I). Auf diese Weise ergeben sich Superoxyd-
ausbeuten bis zu 76 vH Gewichtsprozent. Man wird daraus schlieen,
daB sich primédr tberhaupt nur Superoxyd bildet und die Wasser-
bildung tiber H,O, verlduft.

Es lag nach diesem Resultat nahe zu priifen, ob die nach Cario und
Franck gebildeten Wasserstoffatome auch vorwiegend Superoxyd lie-
fern, da nach Dickinson (8) jedenfalls eine Reaktion vor sich geht.
Dies wurde spiter von zwei Seiten nachgewiesen [siehe BATES,
MarsuaLL und TavLOR® sowie unter (9)].

Schwefel. Schwefel bildet mit aktivem Wasserstoff mit groBer Ge-
schwindigkeit Schwefelwasserstoff. Der Gewichtsverlust eines Schwefel-
stiickchens betrug in 5 Minuten 6 mg. Mit der Schwefelreaktion wurden
die oben erwahnten Messungen der Lebensdauer der freien Atome aus-
gefithrt. Die Reaktion verliuft ebensowenig vollstindig, wie die mit
P und As; es bilden sich an den umgebenden Glaswidnden Schwefel-
beschlige, die dieselbe Herkunft haben, wie sie dort besprochen wurde
(s. auch H,S).

Chior, Brom, Jod. Alle drei Halogene bilden die entsprechenden
Wasserstoffverbindungen. Von Jod sei nur bemerkt, daB beim Zu-

* Als Mechanismus kann man sich beispielsweise vorstellen AsH;+H
= As+ 2 H,.

2 TRAUBE, M.: Sitzungsber. d. preuB. Akad. d. Wiss. 1887. 104I, ges.
Abh. S. 490.

5 Der Ausgangspunkt von BaTes, Tavrior und MarsueaiL ist dabei
ein anderer. Nature 117, 267 (1920).



Uber die Eigenschaften der freien Wasserstoffatome. 225

sammentreffen mit atomarem Wasserstoff keine Chemilumineszenz
(keine Emission des Jodfluoreszenzspektrums) auftritt. Ein Leuchten
kénnte man vielleicht analog den S. 217 beschriebenen Erscheinungen
erwarten. Eine plausible Erklarung fiir den Ausfall liefert die Annahme,
daB die Reaktion J, + H = JH 4 J eine Anregung in dem dort be-
trachteten Sinne unméglich macht. Die Bildung von Jodwasserstoff
wurde qualitativ festgestellt.

Bringt man einen Chlor- und Bromdampf mit einem atomaren
Wasserstoffstrom zusammen, so erhitzt sich die Stelle des Zusammen-
flusses sehr stark. Fiir die quantitativen Versuche wurde die Stelle von
auBen mit Wasser gekiihlt, um die thermische Reaktion zwischen mole-
kularem Wasserstoff und Halogen dabei auszuschlieBen. Mit derselben
Menge atomarem Wasserstoff wird mehr Chlor als Brom wmngewandelt
(23, 1). Diese Tatsache hat vom Standpunkt des NerNsTschen Ketten-
mechanismus der Chlorknallgasreaktion ein Interesse, nach dem ein
solches Verhalten zu erwarten ist. Die Kette, auf die man die Uberaus-
beute beim Cl, zuriickfiihren konnte, ist allerdings auffallend kurz. Nun
hat aber MARSHALL® gezeigt, daB} die Linge der Reaktionsketten bei der
photochemischen Chlorwasserstoffbildung mit sinkendem Druck immer
kleiner wird, und er hat dies im Zusammenhange mit der hier beob-
achteten Kiirze gebracht. Die Deutung dieses Absinkens ist noch un-
sicher. Eine Diskussion dieser Frage kann erst bei der Besprechung des
Verhaltens der Halogenwasserstoffe stattfinden. Die Halogenwasser-
stoffe sind namlich, wie oben angedeutet, Wasserstoffatomen gegeniiber.
nicht indifferent.

¢} Reaktionen mit Wasserstoffverbindungen. Untersucht wurde:
CH,, NH,, AsH,, H,0, H,S, HCI, HBr.

Methan und Ammoniak verhilt sich indifferent oder jedenfalls trige
gegen freie Wasserstoffatome. EsWurde kein thermischer Effekt® beim
Zusammenbringen beobachtet.

Wasserdampf. Auch bei Wasserdampf ist weder chemische Reaktion
(H.O,-Bildung) noch ein thermischer Effekt nachweisbar. Dieser Ver-
such schlieBt die Moglichkeit aus, da8 das Superoxyd, von dem auf S. 22
die Rede war, aus dem Wasserdampf etwa auf dem Wege H,O - H
= OH + H,OH + OH = H,0, entsteht.

Schwefelwasserstoff und Arsenwassersioff. Diese Gase reagieren fofort
mit Wasserstoffatomen. Die Metalloide werden bei dieser Reaktion
an den Winden abgeschieden; die Aktivitit des Wasserstoffs wird ver-
nichtet. Die Stelle des Zusammenflusses erhitzt sich dabei. Als Reaktion
bel Schwefelwasserstoff kann man an H,S 4+ H = HS + H,; HS + HS
=S 4 H,S denken, bei AsH, etwa an AsH, + H = As -+ 2 H,. Mit

* Marsuarr, A.L.: 29, 1453 (1925).
2 Siehe H,S, HCI, HBr, CH; CL

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI 15
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der Reaktionsfihigkeit von AsH, kann man auch das Verhalten von
As,0, H-Atomen gegeniiber erkliren; es schligt sich nimlich dabei aus
der Gasphase ein As-Spiegel am Glase nieder, der hiernach durch Reak-
tion der intermediir gebildeten Wasserstoffverbindungen entsteht.

Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff. Beim Zusammenleiten von
Wasserstoffatomen mit Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff tritt
starke Erhitzung ein. Die Wasserstoffatome verschwinden momentan.
DaB sich Bromwasserstoff nicht indifferent gegen freie Wasserstoff-
atome verhilt, ist zu erwarten. Die Reaktion H -+~ HBr = Br + H, ist
stark exotherm; das Gleichgewicht liegt ganz auf der rechten Seite®. Bei
Chlorwasserstoff liegen die Verhiltnisse nach der neuen Kenntnis der
Dissoziationswirme so, dal3 eine schnelle Reaktion H 4+ HCl=H, + Cl
moglich erscheint. Zu erwarten war aber unter Voraussetzung der
Giiltigkeit des NErRNsTschen Kettenmechanismus das Gegenteil.

Es fragt sich, was aus den freien Halogenatomen wird, die durch
diese Reaktion entstehen. Das Bromatom hat aus thermochemischen
Griinden nur die Wahl der Rekombination mit einem Bromatom oder
einem H-Atom. In beiden Fillen entsteht ein Produkt (HBr oder Br,),
das mit Wasserstoffatomen weiter reagieren kann. Man sieht, daB3 auf
diesem Wege die Wasserstoffatome verschwinden kénnen, wobei je nach
den Geschwindigkeitskonstanten verschiedene Mengen Brom gebildet
werden. Beim Chloratom liegt es dhnlich, nur daB hier noch die (un-
wesentlich komplizierende) Moglichkeit der Reaktion C1+ H, =HCl+H
besteht, da hier wahrscheinlich beide entgegengesetzt verlaufenden
Reaktionen gleich grofe Geschwindigkeit besitzen .(Gleichgewichts-
konstante ungefihr (7). ErfahrungsgemiB besteht in Summa bei beiden
Halogenwasserstoffen die Wirkung im wesentlichen einfach darin, daB

Tabelle 3.
Zugesetzte | Umgesetzte
Menge Menge
Brom Brom
10,9 10,1
14,7 12,01

25,25 16,3

die Wasserstoffatome verschwinden. Beim Bromwasserstoff sind gleich-
zeitig stets geringe Mengen gebildeten freien Broms nachweisbar (I).
Dies Verhalten hat natiirlich seinen EinfluB auf die oben erwihnten
Reaktionen zwischen aktivemn Wasserstoff und den Halogenen. Be-
sonders das Brom wurde in dieser Hinsicht studiert. Es duBert sich darin,
daB man nur mit groBem Bromiiberschull konstante Umsetzung zu
Bromwasserstoff erhélt; unter gewthnlichen Bedingungen wichst mit

* Ner~nsT: Grundlagen des neuen Wirmesatzes. 1. Aufl. S. 135.
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wachsendem Bromzusatz auch die HBr-Bildung, trotz konstanter
Mengen von H-Atomen.

Man kénnte nun denken, daB die verschiedenen Mengen Halogen-
wasserstoff, die, wie oben erwihnt, sich aus Cl, und Br, bilden, damit
zusammenhingen, dafl der Bromwasserstoff der bei der einen Reaktion
entsteht, schneller die Atome vernichtet, als der Chlorwasserstoff. Bei
groBem HalogeniiberschuB stellt sich aber Konstanz ein und man wird
in diesem Falle wohl annehmen diirfen, daB hier der Einflu3 der Konkuzr-
renzreaktionen der Halogenwasserstoffe um die H-Atome ausgeschaltet
ist*. Unter dieser Voraussetzung ist man also berechtigt, anzunehmen,
daB die héhere Ausbeute bei Chlor auf Kettenreaktionen zuriickzufiihren
ist und daB bei groBem Bromiiberschuf die Zahl der entstehenden Brom-
wasserstoffmolekiile gleich der freien Wasserstoffatome ist. Sie berechnet
sich danach an der Mischungsstelle zu etwa 5vH.

d) Die Reaktionen mit Oxyden, Sulfiden und Halogeniden der
Metalle. Die Reaktionen dieser Verbindungen wurden nur soweit unter-
sucht, als sich der Eintritt der Reaktion an der Farbe kenntlich

Tabelle 6.
o] s f cl | Br| J F

Cd++ + - +
Cut*
Pbt+
Bitrt+
Agt
Hgt

Hgt+

+l4 |+ |+ |+
A F [+
-+
+
+

macht. Die beifolgende Tabelle soll zur Orientierung dienen, ein posi-
tives Vorzeichen bedeutet vorhandene Reduktion zu Metallen, ein nega-
tives: Keine merkliche Reduktion innerhalb von 10 Minuten.

T Nach BopensTEIN und LUTxkEMEYER (L. c.) ist die Reaktionswahr-
scheinlichkeit H4+-HBr =H, 4-Bretwa romal so klein als H +-Br,=HBr4-Br.
15%
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AuBerdem sei die Bliuung von gelbem Wolframtrioxyd durch Re-
duktion erwihnt, die LANGMUIR als kennzeichnend fiir Wasserstoffatome
angegeben hat, und die Reduktion verschiedener Nitrate und Sulfate
(Cu. Pb) zu freiem Metall und BaSO, zu BaS.

e} Kohlenstoffverbindungen. Zuletzt seien noch einige Reak-
tionen mit Kohlenstoffverbindungen erwihnt, obwohl auf diesem Gebiet
nur ein verschwindender Teil der Reaktionen, deren Erforschung lohnend
erscheint, untersucht ist. CO und CO, scheinen nicht indifferent gegen
Wasserstoffatome, die aus einer Entladung stammen, zu sein. Es wurde
bei beiden geringe Bildung von Formaldehyd nachgewiesen. Die Reak-
tionsfahigkeit bleibt aber hinter allen oben besprochenen Gasen zuriick.

Giinstiger fiir die Reduktion des Kohlenoxyds scheinen die Versuchs-
bedingungen von MARSHALL (25) zu sein, der betrichtliche Mengen von
Formaldehyd erhalten konnte. MARSHALL fiihrt dieses auf die von ihm
festgestellte Konzentrationsabhingigkeit der Reaktion zuriick.

Bei CH, wurde weder der bei manchen Wasserstoffverbindungen auf-
tretende thermische Effekt bei Zusammenstrémen mit aktivem Wasser-
stoff, noch irgendein anderer Anhaltspunkt fiir chemische Reaktionen
beobachtet. Es scheint indifferent zu sein.

Heftig reagiert dagegen CH,;Cl. Die Stelle des Zusammenflusses er-
hitzt sich. Die Reaktionsprodukte sind noch nicht untersucht.

An Doppelbindungen kénnen sich die Wasserstoffatome anlagern und
sie hydrieren. Olsdure erstarrt in wenigen Minuten zu einer schmalz-
artigen Masse. Die Bestimmung der Jodzahl liefert hohe Hydrierungs-
werte. Die Karboxylgruppe wird nicht angegriffen. Das Produkt
scheint Stearinsdure zu sein*.

TAYLOR und MARSHALL (34) haben an Wasserstoffatomen, die nach
der Methode von Car1O und FrRANCK erzeugt sind, zeigen kénnen, dal
diese fiahig sind, Doppelbindungen zu hydrieren. Sie untersuchten die
Athanbildung aus Athylen.

SchlieBlich seien noch die Versuche von Copaux, PerepoT und
Hocarrt (7) erwihnt, die sich mit der Reduktion organischer Farbstoffe
durch freie Wasserstoffatome beschiftigen.

VI. SchluB.

Uberblickt man die Ergebnisse, die man beim Studium der freien
Wasserstoffatome erhalten hat, so ergibt sich ein recht einheitliches Bild.
In allen wesentlichen Punkten herrscht eine Ubereinstimmung, die im
Hinblick auf die vollig verschiedenen Methoden der Untersuchung, ins-
besondere der Darstellung der Atome, bemerkenswert ist. Diese Tat-
sache ruft trotz einiger vielleicht mehrdeutiger Versuche die Uber-

t Nach Versuchen von WATERMANN und BERTRAM soll keine Wasser-
stoffanlagerung, sondern Polymerisation vorliegen.
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zeugung hervor, daB man in der Hauptsache auf dem richtigen Wege ist.
Ein groBer Teil der Ergebnisse iiber die physikalischen Eigenschaften
der freien Atome, die Vereinigung zu Molekiilen, die Adsorbierbarkeit
und die chemische Reaktionsfihigkeit, kann als praktisch gesichert
gelten. Ein Mangel ist es, daf viel Material nur qualitativer Natur ist.
Das hingt unter anderem damit zusammen, daB die Frage nach der
exakten Konzentrationsbestimmung von freien Atomen, die auf dem Ent-
ladungswege hergestellt sind, noch nicht endgiiltig geldst ist. Die Aus-
arbeitung einer einfachen und einwandfreien Methode wiirde sich von
diesem Gesichtspunkt aus lohnen. Ein weiterer nicht so leicht zu be-
hebender Mangel liegt in der Schwierigkeit, gréere Mengen des Stoffes
herzustellen. Die Notwendigkeit bei den Gasentladungen unter niederem
Druck zu arbeiten, bringt das mit sich. Dadurch werden die Aussichten
fiir die chemisch-priparative Seite sehr verringert. Immerhin kann bei
den jetzigen Versuchsanordnungen ein Mol freier Atome mit einem
Energieverbrauch von 14 Kilowattstunden (1.2 - 10o* Kal.) herstellen
und zur Reaktion bringen, ohne daB in dieser Richtung besondere An-
strengungen zur Vervollkommnung gemacht worden wiren. (Bei einer
einzigen Apparatur allerdings in 70 Stunden.) Fiir Laboratoriums-
versuche kommt also das Verfahren schon jetzt in Frage. Moglicher-
weise kann sich aber die Bildung der Atome aus Molekiilen durch an-
geregte Hg-Atome fiir diese Zwecke als iiberlegen erweisen. Trotz ver-
schiedener Nachteile, die zum Teil an den komplizierteren Reaktions-
méglichkeiten, zum Teil an den Beschrinkungen liegt, die die Einfithrung
von Quecksilber in das System mit sich bringt, hat sie den Vorteil, daB
Arbeiten bei groBen Drucken zu gestatten. Die Hauptfrage ist hier eine
Lichtquelle, die die Hg-Linie 2537 A ohne groBe Verbreiterung und
Selbstumkehr mit hoher relativ und absoluter Intensitit emittiert.
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Die Entwicklung der Photometrie
in diesem Jahrhundert.

Von Eugen Brodhun, Berlin.
Mit 1z Abbildungen.

Einleitung. Fiir den gegenwirtigen Stand der Photometrie waren
von besonders groSer Bedeutung zwei MeBverfahren, die Bestimmung
des Lichtstromes durch die ULBricHTsche Kugel und die Flimmerphoto-
metrie, und aufBerdem Forschungsergebnisse, die auf ganz anderem Ge-
biete liegen, nimlich die Gesetze der schwarzen Strahlung. Die erste -
UrBricHTsche Veriffentlichung iiber seine Kugel stammt aus dem Jahre
1900, und die Prancksche Energieverteilungsgleichung wurde in dem-
selben Jahre verdffentlicht. Die ersten Vorrichtungen. fiir Flimmer-
photometrie wurden zwar einige Jahre frither bekannt gegeben; aber
auch diese MeBmethode hat erst im Anfang dieses Jahrhunderts die Auf-
merksamkeit auf sich gezogen. Darum soll hier die Entwicklung der
Photometrie etwa seit dem Beginn dieses Jahrhunderts besprochen
werden, wobei naturgemif die neuere Zeit stirker beriicksicht werden
wird. Nicht herangezogen werden gewisse spezielle Anwendungsgebiete
der Photometrie, die besser eine besondere Darstellung erfahren, dar-
unter die Astrophotometrie, iiber die ja auch schon frijher berichtet
worden ist.

Vielleicht ist es niitzlich, sich zunichst dariiber zu verstindigen, was
man unter Photometrie verstehen will. Man wird damit kaum alle
Methoden zusammenfassen wollen, die irgendwie die Messung der sicht-
baren Strahlen erlauben, da sich diese objektiv nicht von den unsicht-
baren unterscheiden. Man wird vielmehr unter photometrischen alle die
MeBmethoden verstehen miissen, bei denen die sichtbare Strahlung nach
ihrer Wirkung auf das Auge bewertet wird und die Messung direkt oder
indirekt mit Hilfe des Auges erfolgt. Man sollte deshalb spektrale Ver-
gleichungen bei derselben Wellenlinge im sichtbaren Gebiet nicht als
photometrische Messungen bezeichnen, wenn sie mit einem objektiven
Instrument geschehen. Auch ist das sogenannte registrierende Mikro-
photometer durchaus kein Photometer, denn z.B. beim MorLschen
Instrument wird nicht die sichtbare, sondern die Gesamtstrahlung ge-
messen. Dagegen ist die objektive Photometrie, bei der die Messung
mit Hilfe der Augenempfindlichkeitskurve ohne das Auge geschieht,
zweifellos Photometrie. Der Sprachgebrauch ist also hier nicht immer
korrekt, und dariiber sollte man sich klar sein.

Ferner wird es sich empfehlen, einige Worte fiber die photometrischen
Gréfen und Einheiten (1) vorauszuschicken. Da hierbei auch Fragen
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berithrt werden, die noch im FluB sind, begeben wir uns damit schon
medias in res.

Man geht jetzt in der Photometrie von dem Licktstrom als der Grund-
groBe aus. Wir bezeichnen damit jeden gestrahlten Energiestrom, der
direkt Lichtempfindung hervorbringen kann und nach dieser Fahigkeit
bewertet wird. Ein Lichtstrom mufl also Energiestrahlen enthalten,
deren Wellenldngen etwa zwischen 400 und 750 my liegen. Der nach
allen Seiten von einer Lichtquelle ausgesandte Lichtstrom heif3t ihr Ge-
samtlichtstrom.

Die bekannteste photometrische GriéBe, die Lichistirke, wird vom
Lichtstrom abgeleitet. Man definiert sie als die Lichtstromdichte in
bezug auf den Raumwinkel. Oder anders ausgedriickt: Die Lichtstarke
einer punktartigen Lichtquelle in einer bestimmten Richtung ist der
Quotient aus dem Lichtstrom, den die Lichtquelle in dieser Richtung
in einen sehr kleinen Raumwinkel sendet, und der GréBe des Raum-
winkels, also wenn @ der Lichtstrom, J die Lichtstirke, w der riumliche
Winkel. ist: J == d@/d w. Als punktartig kann man jede Lichtquelle
ansehen, wenn ihre Abmessungen gegen die Entfernung bis zur MeB3-
einrichtung, den Photometerschirm, als unendlich klein angenommen
werden konnen.

Es ist eine kleine Unstimmigkeit, vielleicht nur ein Schoénheitsfehler
des Systems der photometrischen GréfBen und Einheiten, daf die zur
GrundgréBe, dem Lichtstrom, gehorige Einheit nicht die Grundeinheit
ist. Grundeinheit ist vielmehr bekanntlich die Einheit der Lichtstirke.
Man bezeichnet sie, indem man den Namen aus fritheren Zeiten bei-
behielt, als man noch brennende Kerzen, wie es schon LAMBERT tat, als
MaBeinheit benutzte, als Kerze (bougie, candle).

Die Einheit des Lichtstroms, das Lumen (Lm), erhilt man durch eine
punktartige Lichtquelle, die eine Kerze gleichmaBig in den rdumlichen
Winkel 1 strahlt, so daB also eine solche Lichtquelle, wenn sie in alle
Richtungen eine Kerze strahlt, den Gesamtlichtstrom 4s Lm besitzt.

Eine dritte photometrische GréBe ist die Beleuchtung oder Beleuch-
tungsstirke, definiert als Lichtstromdichte in bezug auf ein getroffenes
Flichenstlick. Erhilt ein kleines Flichenstiick df den Lichtstrom d®,
so ist die Beleuchtung hier E = d®/df. Fiir eine punktartige Licht-
quelle, die in Richtungdf die Lichtstirke J besitzt, wird dann E=
J cos i/r?, wo 7 der Abstand zwischen der Lichtquelle und 4f und 2 der
Einfallswinkel ist. Es werden 7 und f in m und m”* gemessen. Man erhélt
also die Einheit der Beleuchtungsstirke, Lux (Lx), frither Meterkerze
genannt, auf einer Fliche, wenn man sie aus I m Enffernung senkrecht
durch eine Lichtquelle beleuchtet, deren Lichtstirke in dieser Richtung
T Kerze betrigt.

DabB hier in Abweichung vom cgs-System das Meter als Lingeneinheit
gewahlt wurde, ist ein Mangel, der sich besonders dadurch fithlbar
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macht, daB bei einer vierten photometrischen Einheit, wie wir sehen
werden, das cm als Lingeneinheit auftritt. Bei jedem Ubergang von
einer GréBe auf die andere entstehen dadurch Unbequemlichkeiten.
BronDEeL hat deshalb an Stelle des Lux eine andere Einheit, das Phot,
vorgeschlagen, die durch die Beleuchtung von 1 Lm auf 1 cm® definiert
ist. Da der Betrag dieser Einheit sehr groB ist, soll als praktische Ein-
heit das Milliphot eingefiihrt werden. Wenn dieser Vorschlag auch viel
fiir sich hat, wird er sich doch schwer durchsetzen, weil das Lux iiberall
zu sehr eingebiirgert ist.

Die vierte photometrische HauptgroBe gibt die Lichtstrahlung einer
leuchtenden Fliche in einer bestimmten Richtung an. Sie wird jetzt als
Leuchitdichie bezeichnet. Frither nannte man sie Fldchenhelle, ein Name,
der noch viel benutzt wird, und vordem Glanz. Von dieser letzten Be-
zeichnung ging man ab, weil sie sich nur fiir Selbstleuchter und hohe
Werte der Leuchtdichte eignet. Man bestimmt die Leuchtdichte eines
gleichmiBig leuchtenden Flichenstiicks in einer bestimmten Richtung
durch dessen Lichtstirke in dieser Richtung, ndmlich durch e = J/(F cos ¢),
wenn F das in cm?® gemessene Flichenstiick und ¢ der Ausstrahlungs-
winkel ist. Die Einheit der Leuchtdichte ist also die Kerze pro cm®. Einen
allgemein eingefithrten Namen gibt es fir diese Einheit nicht. BLONDEL
schligt den Namen Stilb (von grilfew, glinzen) vor.

In Amerika hat man fiir die Leuchtdichte noch eine zweite Einheit
eingefithrt, das Lambers. Die Leuchtdichte 1 Lambert besitzt eine dem
LamsErTschen Ausstrahlungsgesetz folgende Fliche, die x Lm pro cm®
ausstrahlt. Da es keine Fliche gibt, die dem LamBERTschen Gesetz folgt,
ist diese Einheit nur rechnerisch aus der vorerwihnten (Kerze pro cm?)
zu erhalten. Es ist eine ungliickliche Wahl, da man den Lichtstrom hier
an einer Stelle verwendet, wo er durchaus nicht hingehért. Denn die
Leuchtdichte soll ja die Lichtstrahlung in einer gewissen Richtung, z. B.
auf das Auge des Beobachters zu, angeben, ist also eine GroSe von der-
selben Art wie die Lichtstirke. Gleichwohl findet man das Lambert
hiufig in amerikanischen Veroffentlichungen, z. B. wenn die auf dem
Photometerschirm vorhandene Leuchtdichte angegeben wird. Zur Um-
rechnung dient: T Lambert = 1/7 - cdl/cm?® Als praktische Einheit be-
nutzt man das Millilambert.

Eine weniger gebriauchliche GroBe, die hierher gehért und bei der
der Lichtstrom am Platze ist, wird als spezifische Lichtausstrahlung be-
zeichnet. Sie gibt die gesamte Lichtausstrahlung an, die ein cm?® gleich-
maBig leuchtende Fliche in den Halbraum sendet. BLONDEL will diese
GriBe Radiance nennen. Das ist aber eine Bezeichnung, die leicht irr-
tiimlich auf die Gesamtstrahlung bezogen werden kann.

Uber die photometrischen GréBen und Einheiten sollten natiirlich
internationale Vereinbarungen getroffen werden. An dieser Aufgabe
wird auch eifrig gearbeitet, und zwar von der Internationalen Beleuch-
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tungs-Kommaission, die im Jahre 1913 in Berlin begriindet wurde. Sie ist
Nachfolgerin der Internationalen Lichtmefkomission, die seit dem Jahre
1900 bestand und mehrfach in Ziirich getagt hat. Infolge des Krieges
unterbrach die Internationale Beleuchtungs-Kommission, bald nachdem
sie begriindet war, ihre Tétigkeit, und an ihren beiden ersten Zusammen-
kiinften nachher (Paris 1921, Genf 1924) war Deutschland nicht betei-
ligt. Seit dem Juli vorigen Jahres hat Deutschland aber seine Mitarbeit
wieder aufgenommen. Die Mitwirkung geschieht durch die Deutsche
Beleuchtungstechnische Gesellschaft, die die Stelle eines nationalen Ko-
mitees der internationalen Kommission einnimmt.

Lichteinheit. Man hat schon sehr frith eine internationale Licht-
einheit angenommen (1884), die VIOLLESche Platineinheit, definiert durch
die Lichtstrahlung, die ein I cm® geschmeolzenen Platins im Augenblick
des Erstarrens in senkrechter Ausstrahlungsrichtung aussendet; aber
da es trotz vieler Mithen (von VIOLLE, LUMMER, PETAVEL) nicht gelungen
ist, einen zuverlissigen Lichtstirkenwert durch diese Definition festzu-
legen, hat die internationale Annahme mehr Schaden als Nutzen ge-
bracht. Praktische Einheit sollte die bougie décimale sein, die als */,,
der VioLLEschen Einheit definiert ist (1889). In Frankreich hilt man
noch heute formell an der VioLLEschen Einheit fest, indem man die
geltende, durch elektrische Glithlampen festgehaltene Einheit bougie
décimale nennt und in der angegebenen Weise durch die ViorrLEsche
Einheit definiert.

In den ersten Jahren dieses Jahrhunderts kamen in Europa prak-
tisch folgende Einheitslichtquellen in Betracht: in Deutschland die Hef-
nerlampe, in England die 10-Kerzen-Pentanlampe, in Frankreich die
Carcellampe. Es ist ein Verdienst der Internalionalen LichtmeBkommis-
sion, zuverlissige Verhiltniszahlen, die man vordem nicht hatte, fiir die
Lichtstdrken dieser Lampen festgelegt zu haben. In Amerika wurde
neben der Hefnerlampe eine durch elektrische Glithlampen aufrecht er-
haltene Einheit (american candle) benutzt, die gleich der englischen Kerze
sein sollte und *°°/3s HK betrug. Der Umstand, daB die bougie déci-
male, wenn man die unsichere Bestimmung VIOLLEs zugrunde legte, bei
der sich 1 Violle = 2,08 Carcel ergeben hatte, ferner die durch die
10-Kerzen-Pentanlampe festgelegte englische Kerze, drittens die ame-
rican candle simtlich dem Wert von 10/9 HK nahe kamen, veranlaBte
im Jahre 1909 die sogenannten Staatsinstitute von Amerika (Burean
of Standards in Washington), England (National Physical Laboratory in
Teddington) und Frankreich (Laboratoire Central d’Electricité zu Paris),
sich auf eine gemeinsame Lichteinheit zu einigen, die in den drei Insti-
tuten durch elektrische Glithlampen aufrecht erhalten werden, den Wert
10/9 FK besitzen und den Namen Infernationale Kerze fithren sollte.
Auf die Verwendung einer Einheitslichtquelle wurde dabei also ver-
zichtet. Hierin liegt der Hauptgrund, weshalb sich Deutschland diesem
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Ubereinkommen nicht angeschlossen hat, sondern bei der Hefnerlampe
geblieben ist (2).

Zur Zeit bestehen also zwei Lichteinheiten, die Internationale Kerze
(die in Frankreich gesetzlich den Namen bougie décimale fithrt) und die
Hefnerkerze mit dem Zeichen EK, deren Lichtstirken im Verhiltnis 1o
zu g stehen sollen. Nach neueren internationalen Vergleichungen besteht
dies Werteverhiltnis auch jetzt bis auf etwa 1 vH fiir die Farbe der normal
brennenden Kohlenfadenlampe, wofiir die urspriingliche Festsetzung ge-
troffen worden war. Dagegen ist es fiir die Farbe der luftleeren Metall-
drahtlampe (mit Zickzackdraht) mehrere Prozent gréBer als 1,11. Die
Ursache fiir diese Divergenz liegt vermutlich in der Verschiedenheéit der
benutzten Methoden bei den heterochromen Vergleichen (3).

Inzwischen sind die Linder, die sich zur Annahme der Internatio-
nalen Kerze vereinigt hatten, von ihrer Absicht, die Lichteinheit dau-
ernd durch elektrische Glithlampen festzulegen, einigermafien zuriick-
gekommen, denn ein BeschluB der Internationalen Beleuchtungs-Kom-
mission aus dem Jahre rgz24 wiinscht, daB3 die nationalen Laboratorien
MaBnahmen zur Konstruktion einer Lichteinheit unter Verwendung des
Schwarzen Korpers treffen. ]

DaB in der Frage der Lichteinheit in diesem Jahrhundert bedeutende
Fortschritte erzielt sind, kann nicht behauptet werden. Unter den ver-
schiedenen Vorschligen fiir eine Lichteinheit sei hier, abgesehen von dem
Schwarzen Korper, nur einer kurz besprochen, der bis in die neueste Zeit
Forscher beschiftigt hat, nimlich der, den positiven Krater der Kohlen-
bogenlampe als Einheitslichtquelle zu verwenden. Nachdem nédmlich
schon im vorigen Jahrhundert von verschiedenen Seiten die. Beobach-
tung gemacht worden war, daB die hellste Stelle des Kraters eine kon-
stante Leuchtdichte besitze, ist diese hellste Stelle, geeignet ausgeblen-
det, wiederholt als Lichteinheit empfohlen worden. Die Konstanz der
Leuchtdichte wurde dadurch erklirt, daB dauernd konstante Tempe-
ratur, nimlich die Siedetemperatur der Kohle bei Atmosphirendruck,
bestehe. Von FORREST (4) ist 1913 eine Einheitslampe nach diesem
Prinzip beschrieben worden. Nach den neueren, teilweise sehr sorgfil-
tigen Beobachtungen von WArDNER und BURGESS, Popszus, MATHIE-
SEN, GEHLHOFF, C. MULLER (§) mufl man aber als gesichert annehmen,
daB die Leuchtdichte nicht von der zugefithrten Energie unabhingig
ist, sondern eine geringe Zunahme mit der Stromstirke erfihrt.

Man ist allmihlich wohl allgemein zu der Uberzeugung gekommen,
daB wir frither oder spiter mit Hilfe des Schwarzen Korpers zu einer
weitgehenden Anforderungen entsprechenden Lichteinheit gelangen
werden, und so waren denn auf dieses Ziel mehrfach Bemiihungen
gerichtet. Eine solche Lichteinheit ist ja, abgesehen von der Fest-
setzung iiber die GroBe der strahlenden Offnung, allein durch die
Temperatur bestimmt. Irgendeine Abhingigkeit vom Stoff ist nicht
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vorhanden, sofern nicht die Bestimmung der Temperatur von einem
Stoff abhingig ist.

Die Hauptschwierigkeit bei der Ausfiihrung liegt darin, daB8 die ge-
wihlte Temperatur mit sehr groBer Genauigkeit festgehalten werden
muB. Z. B. entspricht einer Temperaturinderung des Schwarzen Koér-
pers um 1° beim Platinschmelzpunkt (1771° C) eine Leuchtdichteninde-
rung um 0,6 vH. Eine brauchbare Lichteinheit miiBte aber, um den heu-
tigen Anspriichen zu geniigen, auf etwa 0,25 vH konstant sein.

Mehrfach ist in einer gewissen Anlehnung an die ViorLEsche Einheit
die Temperatur des schmelzenden Platins als Normaltemperatur gewihlt
worden. Ives (6) benutzte bei sehr ausgedehnten Versuchen Hohlrdume,
die ganz aus reinem Platin bestanden, nimlich vertikal stehende, aus
etwa 0,2 mm dickem- Platinblech gebogene Zylinder von g5 mm Hohe
und 12,5 mm Weite, die an beiden Enden Zuleitungen fiir den elektri-
schen Strom erhielten und durch diesen erhitzt und durchgeschmolzen
wurden. Die im Augenblick des Durchschmelzens gemessene Lichtstrah-
lung tritt in der Mitte des Zylinders aus einer zur Zylinderachse paral-
lelen schlitzférmigen Offnung aus. Durch sorgfiltige Vorversuche glaubt
sich Ives versichert zu haben, daB die von ihm gemessene, schrig aus-
tretende Strahlung wirklich schwarz war. Trotzdem lassen sich Zweifel
in dieser Beziehung schwer unterdriicken, ebenso dariiber, ob die aus-
tretende gemessene Strahlung vollstindig von Wandteilen herriihrte,
die bis auf den Schmelzpunkt erhitzt waren. Die Methode hat zudem
den Nachteil, daB man bei jeder Bestimmung nur eine photometrische
Messung ausfiihren kann, niamlich in dem Augenblick, wenn der Platin-
korper durchschmilzt. Ives erhielt eine Leuchtdichte von 55,4 cdlfem® =
61,5 H{/cm2 und schitzt seine Genawmgkeit auf o,2vH.

Ferner sind Messungen beim Platinschmelzpunkt nach der viel be-
nutzten Drahtschmelzmethode im Iridiumofen von BRODHUN und HOFF-
MANN (7) angestellt worden. Dabei wird ein Stiickchen chemisch reiner
Platindraht zwischen zwei Drihten von hoherem Schmelzpunkt im
schwarzen Hohlraum zum Schmelzen gebracht und die auf diese Weise
erhaltenene Temperatur mit Hilfe eines ebenfalls in dem Hohlraum be-
findlichen Thermoelements, des Halteelements, festgehalten. HOFFMANN
hat die Methode so ausgebildet, daB3 dabei der Schmelzpunkt des Platins
auf etwa 0,5° genau erhalten werden kann. Es wird der Schmelzdraht
zwischen die Schenkel eines zweiten Thermoelements, des Schmelzele-
ments, gel6tet und nicht das Durchschmelzen, sondern die Warme-
ténung beobachtet, die sich im Beginn des Schmelzens zeigt. Bei Ver-
wendung einer besonderen Form des strahlenden Hohlraums, nimlich
eines kleinen Hohlraums, der in der Mitte eines gr(‘jBéren, schon sehr
gleichmiBig glithenden frei schwebt, wurde eine recht gute Genauigkeit
erzielt. Die Leuchtdichte fand sich zu 65,2 HK[cm®. Der mittlere Fehler
der einzelnen MeBreihe betrung 4 o,5 vH.
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Ubrigens ist die Bestimmung der Leuchtdichte des Schwarzen Kor-
pers beim Platinschmelzpunkt auch eine Aufgabe in dem Arbeitsplan
des National Physical Laboratory (8).

Durch Verwendung -der Temperatur des Platinschmelzpunktes im
Hohlraum erhilt man ungefihr die Farbe einer normal brennenden
Kohlenfadenlampe, deren Farbtemperatur etwa 1800° G betrigt, also eine
wesentlich weiBlere Farbe, als die Hefnerlampe besitzt, die eine Farb-
temperatur von etwa 1600°C hat; aber fiir die heutigen Bediirfnisse ist
diese Farbe nicht weill genug, denn die Farbtemperatur der luftleeren
Metalldrahtlampe betrigt etwa 2200°C. Will man also nicht zu dem kaum
zu empfehlenden Mittel greifen, die Farbe durch ein Filter, etwa durch ein

~Fliissigkeits-Filter oder das spiter erwihnte PriEsTsche Rotations-Disper-
sions-Filter zu verindern, so mu3 man zu héheren Temperaturen iiber-
gehen. Es sei eingeschaltet, dal man unter Farbtemperatur einer Licht-
quelle diejenige Temperatur des Schwarzen Korpers versteht, bei der er
dieselbe Farbe besitzt wie die Lichtquelle. Es wird spiter von der Farb-
temperatur noch ausfithrlicher die Rede sein.

Einen Vorschlag, bei dem man beliebige Temperaturen des Hohl-
raumstrahlers verwenden kann, hat WARBURG (9) gemacht. Als einen
besonderen Vorzug seiner Lichteinheit sieht er es an, daB bei ihr auch
nicht indirekt durch die Temperaturbestimmung eine Materialeigen-
schaft im Spiele ist. Festzusetzen ist nur die Normaltemperatur.

Fiir die Herstellung dieser Lichteinheit wird eine Hilfstemperatur
benutzt, deren genauer Wert nicht bekannt zu sein braucht. Etwa mit
Hilfe eines Pyrometers werden nacheinander am Schwarzen Kérper an-
genihert diese Hilfstemperatur 7; und die Normaltemperatur 7, ein-
gestellt und gut konstant gehalten, z. B. mit Hilfe des Bolometers. Man
wird dann nicht genau die Temperatur 7, sondern eine benachbarte T,
eingestellt haben. Nun bestimmt man erstens das Verhiltnis der Ge-
samtstrahlungen, um 7,/7;, und zweitens das Intensitdtsverhiltnis fiir
eine beliebige homogene Strahlung, um 1/7; —I/T, zu erhalten, und
berechnet aus den gefundenen Werten 7,. Liegt 7 nicht nahe genug
bei T;, so wird das Verfahren unter Abinderung von 7 wiederholt, oder
es wird bei T, photometriert und die erhaltene Lichtstirke auf T, korri-
giert. WARBURG empfiehlt weiter, statt einer Hilfstemperatur zwei zu
verwenden, die zu beiden Seiten von 7, liegen. In die Formel fiir T,
geht die Strahlungskonstante ¢ ein, fiir deren Wert in Deutschland
14 300 Mikron Grad angenommen wird. Sollte dieser Wert infolge ge-
nauerer Bestimmung oder Vereinbarung in ¢’ geindert werden, so kann
die Lichteinheit dieselbe bleiben; nur die Zahl, die die Normaltempe-
ratur angibt, wiirde sich durch Multiplikation mit ¢’/c indern. Der WAR-
BURGsche Vorschlag, der sehr hohe Anforderungen an MeBgenauigkeit
und experimentelle Geschicklichkeit stellt, wird zur Zeit in der Physi-
kalisch-Technischen Reichsanstalt an einem Kohleofen erprobt (4).
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Wie man sieht, ist zur Herstellung einer solchen auf dem Schwarzen
Korper beruhenden Lichteinheit, insbesondere fiir die zuletzt beschrie-
bene, ein sehr umfangreicher Apparat erforderlich, im Gegensatz zu den
alten Einheitslampen, Carcellampe, Hefnerlampe, Pentanlampe. Man
bedarf aber auch fiir die heutigen Bediirfnisse nicht einer billigen Ein-
heitslampe, wie sie v. HEFNER-ALTENECK konstruieren zu miissen
glaubte. Es gentigt, wenn die Lichteinheit in den gréBeren Laboratorien,
namentlich den Staatsinstituten, hergestellt werden kann und dort Nor-
mallampen fiir Wissenschaft und Praxis in Gestalt von elektrischen
Glihlampen ausgewertet werden.

Lichtstrom und Lichtstirke. Unter einem Photometer verstand man
lange Zeit und versteht vielfach noch jetzt in erster Linie einen Appa-
rat, der zur Messung von Lichtstirken bestimmt ist. Es riithrt dies daher,
daf3 die Lichtstirke lange Zeit die wichtigste photometrische GroBe war
und die Lichtquellen allein nach ibr, und zwar nach ihrer Lichtstdrke in
einer bestimmten, der horizontalen, Richtung bewertet wurden. Berech-
tigt war man dazu hauptsichlich durch den Umstand, daB bei den meist
in offenen Flammen bestehenden Lichtquellen die Ausstrahlung in roher
Anniherung nach allen Seiten gleich stark ist. Aber auch spiter, zur
Zeit der Kohlenfadenlampe und des stehenden Gasgliihlichts, geschah
die Bewertung mit Hilfe einer einfachen Lichtstirkemessung. Meist
wurde die mittlere Lichtstirke senkrecht zur Lampenachse zugrunde
gelegt. Nur in Ausnahmefillen, wie beim elektrischen Lichtbogen, wurde
die Lichtstirkenverteilung im ganzen Raum oder in dem unteren Halb-
raum beriicksichtigt und die mittlere rdumliche Lichtstdrke oder die
mittlere untere hemisphirische Lichtstirke angegeben. Erst die allge-
meine Einfithrung von Lichtquellen, die eine vollig abweichende Licht-
verteilung besitzen, wie die Nernstlampe, die Spiraldrahtlampe, das hin-
gende Gasglithlicht, veranla8te die regelmiBige Beriicksichtigung der ge-
samten Lichtausstrahlung. Es wurde Vorschrift, jede Lichtquelle nach
der mittleren ridumlichen Lichtstirke /, oder vielmehr, nachdem die
Anwendung des Lichtstroms inzwischen mehr in die photometrische Pra-
xis eingedrungen war, nach dem Gesamtlichtstrom @ =4 ], zu be-
werten.

Die Bestimmung von J, oder @ geschah zunichst durch Messung
der Lichtstirke in vielen Ausstrahlungsrichtungen und Summation oder
graphische Integration. Dieses umstidndliche Verfahren muB man auch
jetzt noch anwenden, wenn man auch die Lichtverteilung kennen will,
oder bei der direkten Auswertung von Normalen fiir die Messung des
Lichtstroms mit Hilfe der Lichtstirke. Es wurden auch verschiedene
Apparate (von BLonDEL, Houston und KENELLY, MATTHEwWS) kon-
struiert, durch die man mit Hilfe von Spiegeln den Gesamtlichtstrom
aus einer geringen Anzahl von Messungen erhalten konnte. Aber diese
Apparate sind recht unbequem und umstindlich. Sie sind vollig ver-
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dringt durch die hervorragende Erfindung ULBRICHTs, durch die die
allgemeine Einfithrung des Lichtstroms sehr erleichtert wurde, die nach
ihm benannte Photometerkugel, mit der der Gesamtlichtstrom in ein-
fachster Weise durch eine einzige Messung gefunden wird. Sie ist ein
unentbehrliches Hilfsmittel zur Messung des Lichtstroms geworden und
fehlt wohl in keinem photometrischen Laboratorium des In- und Aus-
landes.

An das einfache Prinzip sei mit Hilfe von Abb. 1 erinnert. In einer
mattweill angestrichenen Kugel K befindet sich an beliebigem Ort auf-
gehdngt die zu messende Lampe L. Der eben-
falls mattweie Schirm S blendet das direkt von
L ausgehende Licht von einer kreisférmigen Off- e
nung O ab, die in der Oberfliche von K ange-
bracht ist. Wenn dann die Reflexion der An-
strichfliche der Kugel dem LaMBERTschen Gesetz
(dem cos ¢ - cos i-Gesetz) folgt, so ist leicht zu
zeigen, daf die Beleuchtung in O, also die in-

direkte, von der Kugelwand ausgehende Beleuch- T~
tung.durch L, proportional ist dem Gesamtlicht- Abb. 1
strom von L. Ist @ der gesuchte Gesamtlicht-  yUpgricrrsche Kugel.

strom von L, E die Beleuchtung in O, so ist also

@ = KE, wo K die Kugelkonstante ist, die man durch Austausch von
L gegen eine Normallampe findet. UrLBRICHT maB die Beleuchtung in O,
indem er die Lichtstirke einer die Offnung O verschlieBenden Milch-
glasplatte mit einem Bankphotometer bestimmte. Dann muB die Off-
nung der Kugel ziemlich gro3 genommen werden, damit die Beleuch-
tungsstirke auf dem Photometerschirm gentigend ist. Davon ging man
spiter ab und miBt jetzt gewohnlich nicht die Lichtstirke der Milchglas-
platte, sondern ihre Leuchtdichte, wozu ein Universalphotometer oder
auch eine besonders dafiir konstruierte Vorrichtung benutzt wird. Diese
Anordnung hat den Vorzug, daB die Offnung O sehr klein und damit auch
die Blende S viel kleiner genommen werden kann. Hat man sehr geringe
Lichtstréme zu messen, so pflegt man die Milchglasplatte zu entfernen
und die Leuchtdichte der gegeniiber liegenden Kugelwand zu photome-
trieren. In diesem Falle wird natiirlich nicht die Offnung O, sondern
die gemessene Wandstelle abgeblendet.

Die Fehlerquellen der ULBricHTschen Methode liegen auf der Hand.
Zunichst gibt es keinen Anstrich, der dem LaMBERTschen Gesetz voll-
kommen gehorcht. Denselben Mangel hat in noch héherem MaBe die
Milchglasscheibe. Es hat sich aber herausgestel]t, da3 die Fehler, die
durch Abweichungen vom LaMBERTschen Gesetz beim Innenanstrich und
der AbschluBplatte in O entstehen, in den praktisch vorkommenden
Fillen nicht in Betracht kommen. Ein weiterer Mangel der Methode
besteht darin, daB die Lichtquelle L und die Blende S selbst als Fehler-
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quellen wirken; denn sie beschrinken ja das ungestérte Hin- und Her-
gehen des Lichtes. Dadurch ist die Ausdehnung der zu messenden Lampe
begrenzt, wenn man nicht zu sehr groBen Kugeldurchmessern {ibergehen
will. Benutzt werden im allgemeinen Kugeln von 1—3 m Durchmesser.

Umfangreiche Lampen, etwa mit Reflektoren und lichtzerstreuenden
Umbhiillungen kénnen in solchen Kugeln natiirlich nicht gemessen werden.
Man ist deshalb mehrfach auf den Ausweg verfallen, mattweille Hohl-
raume anderer Gestalt zu verwenden, z. B. einen Wiirfel oder einen Wiir-
fel mit abgestumpften Ecken. Ein solcher Korper 148t sich natiirlich
bequemer und billiger in groBen Dimensionen ausfithren. Es ist aber
auch klar, daB man derartige Vorrichtungen nur unter besonderen Um-
stinden, wie bei der Vergleichung von Lampen mit sehr 4hnlicher Licht-
verteilung verwenden darf, da hier nicht die einfachen Beziehungen fiir
die Lichtausbreitung gelten wie fiir die Kugel.

Ferner versagt die Methode leicht bei in Luft brennenden Flammen
und solchen Lichtquellen, die absorbierende Dimpfe erzeugen, wie die
Bogenlampen mit Effektkohlen. Man hat versucht, durch Anbringen
von Ventilationsoffnungen dem Ubelstand zu begegnen, aber nicht
immer mit vollem Erfolg. ‘ ‘

ULBRICHT selbst hat alle Fehlerquellen seines Kugelphotometers ge-
nau untersucht und auch verschiedene Nebenfragen bearbeitet, wie die
Messung des hemisphiarischen Lichtstroms in der Kugel und die Ver-
gleichung verschiedenfarbiger Lichtquellen. Andere Forscher haben bis-
her Wesentliches nicht hinzugefiigt. Eine zusammenfassende Darstel-
lung iiber das Kugelphotometer hat ULBRICHT im Jahre 1920 ver-
offentlicht (10).

Die ULsricutsche Kugel ist nicht allein fiir die Messung des Licht-
stromes von Lichtquellen von Bedeutung geworden. Unter den weiteren
Gebieten, auf denen sie mit Vorteil Verwendung gefunden hat, steht die
Messung der diffusen Reflexion wohl an erster Stelle. Es ist bekannt und
schon erwihnt, da das LamBERTsche Gesetz bei den lichtzerstreuenden
Substanzen giinstigenfalls nur angenihert Giiltigkeit hat. Kann man es
als hinreichend giiltig annehmen, so ist die Messung der gesamten Riick-
strahlung ziemlich einfach. Man kann dann auf die lichtzerstreuende
Fliche einen bekannten Lichtstrom von m Lm senden und die Reflexion
in bestimmter Richtung durch eine Lichtstirkenmessung bestimmen.
Erhilt man z. B. # FK in senkrechter Richtung, so ist der gesamte zu-
riickgestrahlte Lichtstrom sz# Lm und das Reflexionsvermégen 7z #/m.
Wenn aber das LaMBERTsche Gesetz nicht als giiltig angesehen werden
darf, muB man punktweise die Lichtstrahlung fiir ausreichend viel Rich-
tungen feststellen und daraus den riickgestrahlten Gesamtlichtstrom
berechnen, dhnlich wie man bei der Messung des Gesamtlichtstroms von
Lichtquellen ohne Verwendung der Kugel verfihrt, also ein sehr um-
stindliches Verfahren anwenden.
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Als Beispiel, wie man in einfacher Weise den gesamten zuriickge-
strahlten Lichtstrom mit Hilfe der UrericHTschen Kugel bestimmen
kann, mag das Taviorsche Reflekiometer dienen (11). Die kleine, innen
weiBe Kugel (von 13 cm Durchmesser) in Abb. z besitzt drei kreisférmige
Offnungen 4, B, C. Bei 4 (von etwa
4 cm Durchmesser) wird die zu unter-
suchende Platte P angelegt. Durch B
kann mit Hilfe einer Beleuchtungsvor-
richtung, die aus einem Metallrohr mit
kleiner Glihlampe und einem Linsen-
system besteht, ein enger Lichtstrom @
in die Kugel gesandt werden. Die Vor-
richtung ist um 180° um die Achse m#n
drehbar und wirft einen Lichtfleck in
der einen Lage (I) auf die Kugelwand,
in der anderen Lage (II), die gezeichnet
ist, auf die Priffliche. Um 9o° von 4 App. 2. Reflektometer von TAYLOR.
entfernt befindet sich die kleine Offnung
C, durch die eine gegeniiberliegende, gegen A abgeschirmte Stelle der
Kugel photometriert werden kann. In der Lage I ist die gemessene
Leuchtdichte D, == K- @ zu setzen, wenn K die Kugelkonstante ist, denn
direktes Licht von der Beleuchtungsvorrichtung trifft ja die gemessene
Kugelstelle nicht. In der Lage IT kann man den von der Priiffliche
ausgehenden Lichtstrom ®g, wo ¢ das gesuchte Reflexionsvermdogen ist,
als zu messende Lichtquelle auffassen und hat, wenn man jetzt bei der
Messung D, findet, D, = K®g. Also wird ¢ = D,/D,.

Von SEARP und LITTLE, sowie von KARRER (12) sind dhnliche Kon-
struktionen angegeben. Die von KARRER herriihrende ist insofern noch
einfacher, als nur das Leuchtdichtenverhiltnis zweier benachbarter
Stellen in der Kugel, des Probestiicks und der daneben liegenden Stelle
der Kugelwand, mit dem MaRTENsschen Polarisationsphotométer be-
stimmt, also nur cine einzige Messung ausgeftihrt zu werden braucht.

Bei den Untersuchungen mit diesen Apparaten wurde fiir die Refle-
xion von Magnesiumkarbonat der auBerordentlich hohe Wert von g8 vH
gefunden. HEwwING und HEeuse (13) erhielten auf anderem Wege fiir
Magnesiumoxyd 95 vH mit rotem Licht.

Auch die Durchlissigkeit durchscheinender Platten kann man mit
dem Tavrorschen Apparat messsen. Man bringt dann auBlerhalb eine
zweite Beleuchtungsvorrichtung an, mit der man einen Lichtstrom @,
in die Offnung A schicken kann, der an der Stelle seines Eintritts in die
Kugel etwas enger als die Offnung 4 ist. Bevor man diesen Lichtstrom
wirken J48t, schickt man den Lichtstrom @ in Lage I in die Kugel und
macht zwei Messungen, eine, wihrend A offen ist, und eine, nachdem
die durchscheinende Priifplatte aufgelegt ist. Sind die erhaltenen Werte

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 16



242 EuGeEN BRODHUN:

D,=K,® und D, =K, ®, so erhilt man in D;/D, =K, |[K, das Ver-
hiltnis der Kugelkonstanten ohne und mit Platte. Nun wird @ geldscht
und @, durch die unbedeckte Offnung 4 in die Kugel geschickt. Die
Messung ergebe D, = K, @,. SchlieBlich wird die Platte bei 4 zwischen
@, und die Kugel gebracht und eine vierte Messung ausgefiihrt. Erhélt
man dann Dg==K,d®,, wenn § die Durchlissigkeit der Priifplatte ist,
so wird:

Anuch KARRER gibt eine Anordnung zur Messung der Durchlissigkeit
an. Er benutzt zwei gleiche, in der fiir die Priiffliche bestimmten Off-
nung aneinander stoende Kugeln.

Wir kehren nochmals zur Lichtstdrkenmessung zuriick. Wenn auch
Lichtquellen nach ihrem Gesamtlichtstrom gewertet werden sollen, hat
damit die Lichtstirkenmessung ihre Bedeutung noch nicht ganz ein-
gebiiBt. Sie ist, wie wir sahen, nétig bei der Bestimmung der Lichtver-,
teilung, wie sie fiir die Berechnung von Beleuchtungsanlagen gebraucht
wird, und ferner bei der Auswertung photometrischer Vergleichs- und
Normallampen. Ein weiteres Anwendungsgebiet, das in neuerer Zeit er-
héhte Bedeutung gewonnen hat, ist die Scheinwerfermessung. Schein-
werfer sind ja im Kriege von groBer Wichtigkeit gewesen, und dieser
Umstand war hauptsichlich Veranlassung, die in Betracht kommenden
praktischen und theoretischen Fragen genauer, als es bisher geschah,
zu untersuchen. Darauf soll hier nicht eingegangen werden; es sei nur
erwihnt, daB die Lichtstrahlung eines Scheinwerfers in der Achse nach
seiner Lichtstirke gewertet wird. Diese wird gemessen, indem man die
Entfernung von dem Rande des Scheinwerfers oder einer etwa davor
befindlichen Blende aus rechnet. Dabei hat man nur darauf zu achten,
daB man nicht aus zu geringer Entfernung, innerhalb der sogenannten
photometrischen Grenzentfernung, miBt, weil erst jenseits dieser der
Scheinwerfer mit voller Offnung leuchtet.

Die Scheinwerfermessungen haben indirekt zur Konstruktion von
photometrischen Apparaten gefithrt. Da nimlich bei der Verwendung
von Scheinwerfern sehr groe Entfernungen in Betracht kommen kén-
nen, spielt die Absorption der Atmosphire eine Rolle, und um diese mit
gewdhnlichen Lichtquellen, die sich ausreichend konstant halten lassen,
messen zu koénnen, braucht man Photometer, die noch bei sehr groen
Abstinden zwischen Photometer und Lichtquelle, also bei sehr geringer
Beleuchtungsstirke, eine geniigende Helligkeit des Photometerschirms
besitzen. Die zu dem Zweck angegebenen Photometer benutzen die be-
kannte MAXWELLsche Beobachiungsmethode, die namentlich in der Spek-
tralphotometrie vie! Verwendung findet und bei der die zu photometrie-
rende Lichtquelle in der Augenpupille abgebildet wird, so daB man die
abbildende Linse gleichmiBig leuchten sieht. Der lchtzerstreuende
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und dadurch stark lichtschwichende Photometerschirm wird also ver-
mieden.

Bei dem Photometer von GEHLHOFF und SCHERING (74) bilden die
beiden nahe dem Photometerwiirfel W in Abb. 3 liegenden Linsen L,
und L, die beiden zu vergleichenden Lichtquellen an derselben Stelle 4
ab, und zwar L, die zu messende
Lichtquelle j,, L, tiber das total- Al'—‘w—"_;y—(l ) ,:_‘;J’

reflektierende Prisma P die Ver- ! s

gleichslichtquelle J,. Das von 4 7

auf den Wiirfel blickende Auge sieht ’

dann das Gesichtsfeld teils von L., 7

teils von L, erleuchtet. Die Scharf- *MSSN W

stellung des Bildes von J, geschieht Abb. 3. Photometer von GEHLHOFF
durch Bewegen der Linse L,. Die und SCHERING.

Bilder der Lichtquellen miissen

ganz innerhalb der Augenpupille liegen. Helligkeitsgleichheit wird durch
zwel hintereinander eingeschaltete Nicols N, und N, hergestellt. GEnL-
HOFF und SCHERING geben an, daf3 sie mit einem ersten Apparat noch bei
einer Beleuchtungsstirke von 1-107~7 Lx Messungen ausfilhren konnten.

Ahnliche Photometer haben FaBry und BuissonN, KARRER und Po-
RITZKI (15), sowie PERUCCcA angegeben. Die bemerkenswerte MeBein-
richtung von KaARRer und Poritzki besteht aus zwei hintereinander
geschalteten kleinen ULBriCHTschen Kugeln, die in einer Offnung ver-
dnderlicher GréBe aneinander stoBen. Die erste enthilt die Vergleichs-
lichtquelle, die gegen die Offnung abgeschirmt ist, die zweite noch eine
andere kleine Offnung, die um go° von der ersten entfernt liegt und im
Auge abgebildet wird. Die Helligkeit des entsprechenden Photometer-
feldes ist dann der durch eine einfache Vorrichtung me3baren Blenden-
offnung proportional. Hier wird also die Vergleichslichtquelle nicht
direkt im Auge abgebildet. Das ist auch unnétig, da sie sich ja stets in
geringer Entfernung vom Wiirfel befindet, das entsprechende Photo-
meterfeld also stets geniigend hell ist.

Beleuchtungsmessung. Der Umstand, daB§ erfreulicherweise die
Notwendigkeit einer angemessenen Beleuchtung im &ffentlichen und pri-
vaten Leben mehr und mehr anerkannt wird, hat auch das Bediirfnis
nach geeigneten MeBapparaten zur Bestimmung der Beleuchtungsstirke
in neuerer Zeit gesteigert.

Beleuchtungsmessungen wurden in fritherer Zeit und werden noch
heute, wenn groBere Genauigkeit verlangt wird, mit sogenannten #rag-
baren oder Universalphotometern ausgefithrt, von denen das alte WEBER-
sche (1883) das bekannteste ist. Inwischen ist an der Vervollkommnung
dieser Photometer viel gearbeitet worden ; das WEBERsche hat mehrfach
Abinderungen und Verbesserungen erfahren, und neue Konstruktionen
sind hinzugekommen, von deren das MarTENssche Polarisationsphoto-

16*%
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meter und die Photometer mit rotierendem Lichtstrahl und feststehen-
dem Sektor, also mit einer der zu messenden Griofe proportionalen Tei-
lung, erwihnt seien. Unter den letzteren besitzt das BECHSTEINsche,
das sehr sorgfiltig durchkonstruiert ist, mehrere dezimal abgestufte Me-
bereiche.

Ein besonders wichtiger Teil der Apparatur fiir Beleuchtungsmes-
sungen ist leider sehr unzuldnglich, das ist der Auffangschirm fir den
zu messenden Lichtstrom, also der lichtzerstreuende Schirm, der an die
Stelle der zu messenden Beleuchtung gebracht und dessen Leuchtdichte
dann bestimmt wird. Man benutzt dazu, wenn reflektiertes Licht ge-
messen wird, mattweile Platten aus Gips oder dergleichen, in neuerer
Zeit auch hiufig, da solche durch Einstauben und Schmutzigwerden ihre
Reflexion leicht dndern, eine Fliche, etwa aus mattiertem Milchglas, auf
der jedesmal vor dem Gebrauch Magnesiumoxyd durch Verbrennen von
Magnesiumband in genfigend dicker Schicht niedergeschlagen wird.
Wenn das hindurchgehende Licht gemessen wird, verwendet man meist
eine mattierte Milchglasplatte, die Platte ;x nach WEBERscher Bezeich-
nung. Da aber alle diese Flichen dem LamBERTschen Gesetz nur mangel-
haft gehorchen, entstehen mehr oder weniger groe Fehler. Man miBt
schrig einfallendes Licht zu niedrig im Vergleich zu senkrecht einfal-
lendem.

Unter den Vorschligen zu moglichster Verminderung dieses Fehlers
seien zwei erwdhnt. BECHSTEIN (I6) verwendet eine kleine ULBRICHTsche
Kugel, von der ein Segment von etwa 40° abgeschnitten ist, so da} der
zu messende Lichtstrom durch die entstehende kreisférmige Offnung ein-
treten kann. Photometriert wird eine Stelle der Kugelwand, die gegen
den eintretenden Lichtstrom abgeschirmt ist. Die gleiche Einrichtung
empfiehlt A. K. TavyrLor (I7) neuerdings, anscheinend ohne von seinem
Vorginger zu wissen. Einen anderen Weg schlagen SHARP und L1TTLE (I8)
ein. Sie haben Kompensationsschirme, einen fiir die Messung des hin-
durchgehenden, einen fiir die Messung des reflektierten Lichtes, ange-
geben. Bei dem ersteren liegt die kreisférmige, durchscheinende Auffang-
platte auf einem Ring von durchscheinendem Glase. Dieser wird von
dem schrig einfallenden Licht bestrahlt, und zwar um so stirker, je
schriger der Einfall ist, und wirft nun seinerseits auf die Unterfliche
der Auffangplatte Licht, welches den zu messenden Lichtsirom ver-
stirkt. Durch einen trichterférmigen Schirm wird verhindert, daf3 aus
dem der Auffangfliche abgewandten Halbraum Licht auf den Ring
fallt. Der Auffangschirm fiir reflektiertes Licht beruht auf dem gleichen
Prinzip.

Messungen mit tragbaren Photometern sind haufig zu umstandlich,
fiir weniger Sachverstindige auch zu schwierig. Es sind deshalb zahl-
reiche Beleuchtungsmesser konstruiert worden, also Apparate, die nur
der Messung der Beleuchtung dienen. Um ihren Zweck zu erfiillen,
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miissen sie handlich und einfach im Gebrauch sein und auBerdem iiber
einen grofen MeBbereich verfligen; denn man muB} mit ihnen sowohl
hohe Beleuchtungsstirken messen kénhen, wie sie am Tage im Freien
vorhanden sind, als auch niedrige, wie sie in kiinstlich beleuchteten
Riumen von untergeordneter Bedeutung herrschen. Dagegen braucht
die MeBgenauigkeit nicht gro8 zu sein. Obgleich eine gro3e Anzahl sol-
cher Beleuchtungsmesser bis in die neueste Zeit konstruiert ist, sind sie
doch im allgemeinen recht unvollkommen, insbesondere was ihre Vor-
richtung zur meBbaren Lichtschwichung betrifft.

Vor einigen Jahren fand ein aus Amerika stammendes Instrument
bei Beleuchtungstechnikern groBen Beifall, obwohl es eine nur sehr ge-
ringe MeBgenauigkeit besitzt, wegen seiner Handlichkeit und der Ein-
fachheit in der Handhabung. Es heiit Foofcandlemeter (19). Alle Be-
standteile sind in einem kleinen rechteckigen Késtchen untergebracht:
Vergleichslampe und Trockenbatterie, Rheostat und Voltmeter. Auf
der Vorderseite des Kistchens befinden sich Ausschalter, Knopf zur Be-
tatigung des Rheostaten, Skala des Voltmeters und die photometrische
MeBvorrichtung. Diese besteht in einer Reihe in gerader Linie angeord-
neter Bunsenflecke, die von der Vergleichslichtquelle mit Hilfe eines
ebenfalls im Innern befindlichen schrig gestellten Spiegels erleuchtet
werden. Blickt man dann gerade auf die Vorderseite des Késtchens, so
sieht man die der Lampe nichsten Flecke am stdrksten, die entferntesten
am schwichsten erleuchtet. Man bringt nun, nachdem die vorgeschrie-
bene Spannung der Lampe eingestellt ist, die Vorderseite des Apparats
an die Stelle, deren Beleuchtungsstirke gemessen werden soll, und sucht
den Bunsenfleck, der dem Verschwinden am nichsten ist. Unter den
Flecken befinden sich Zahlen, die die Footcandles angeben. Dieses In-
strument war der Vater mehrerer anderer, die dieselben Vorziige auf-
weisen, aber eine groBere MeBgenauigkeit gestatten sollen. Unter ihnen ist
das beste das Luxmeter n
von BECHSTEIN (20). s

Auch bei ihm sind
alle Teile in einem Kist-

A
4
A
chen untergebracht, N
N7
auBer den Skalen und W
A
den Handhaben zur Be- G ,
453

tatigung. Die Vergleichs-
vorrichtung besteht aus
zwel aneinander gren-
zenden Halbkreisflichen, von denen die eine, in der Ebene der Vorder-
seite liegend den aus Bariumsulfat, dem OsTwaLDschen NormalweiB3,
bestehenden Auffangschirm bildet, wihrend die andere von einer innen
befindlichen Milchglasplatte » mit anliegendem Blauglas erhellt wird,
die ein Teil der MeBeinrichtung Abb. 4 ist. Diese besteht aus zwei

Abb. 4. Zum Luxmeter von BECHSTEIN.
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innen weiBlen Trommeln C, und C,. Die der Lichtquelle ! gegen-
iiberliegende Wand von C, hat ebenso wie eine Zwischenwand W
zwischen C, und C, einen Kranz von sechs kreisférmigen Aus-
schnitten o. W 1iBt sich durch einen auBen befindlichen Knopf
drehen, wodurch die Ausschnitte sich mehr oder weniger {iberdecken.
Den freien Offnungen ist dann die Beleuchtung der Milchglasplatte, auf
die man in Richtung # m blickt, proportional. Auf einer an der Vorder-
seite sichtbaren Trommel mit Teilung in Lx liest man die Beleuchtungs-
stirken 1—10 Lx ab. Ersetzen des Normalweifl durch zwei Stufen Grau
erweitert den MeBbereich nach oben bis 500 Lx, Verringern der Strom-
stirke nach unten bis 0,01 Lx. Neuerdings hat BECHSTEIN noch einen
fernrohrartigen Ansatz zu dem Apparat konstruiert, mit dem die Photo-
meterfelder beobachtet werden. Durch Einschalten von Schwichungs-
vorrichtungen in ihn wird eine Erhohung des MeBbereichs bis etwa
100 000 Lx erreicht.

Von Vellkommenheit ist freilich auch dieser Apparat noch weit ent-
fernt. Die wiinschenswerte Einfachheit wird vielleicht einmal durch hin-
reichend lichtstarke und einigermafBlen konstante radioaktive Leucht-
farben zur Herstellung von Vergleichsflichen erreicht werden. Die bis-
herigen Versuche in dieser Beziehung scheiterten. Je lichtstirker die
Priaparate waren, um so schneller nahm die Helligkeit ab.

Die direkten Methoden der heterochromen Photometrie. Auf kei-
nem Teilgebiete der Photometrie ist in den letzten 15 Jahren so viel ge-
arbeitet worden wie auf dem der heterochromen Photometrie. Es ist
so ein umfangreicher Bau entstanden; aber leider ist das Fundament
recht unsicher. Dies Fundament ist die direkte Vergleichung verschie-
denfarbiger Lichter in bezug auf ihre Helligkeit durch das Auge. Denn
alle Methoden, bei denen derartige Messungen auf Einstellungen bei
Gleichfarbigkeit mit den gewohnlichen Apparaten zuriickgefiihrt werden
oder die, bei denen das Auge ganz ausgeschaltet wird, ruhen auf jenen
direkten Methoden. Es gibt deren mittlerweile eine erhebliche Anzahl,
und schon dieser Umstand 148t den Verdacht aufkommen, daf} sie alle
mehr oder weniger groBe Mingel haben. Es wird nétig sein, die gebrauch-
lichsten im einzelnen zu besprechen.

Einstellung auf Eindrucksgleichhert. Diese Methode, fiir die hier eine
Bezeichnung nach dem Vorschlag von v. Kries gewidhlt ist, bildet den
normalen Ubergang von den Einstellungen bei Gleichfarbigkeit zu denen
bei verschiedenenFarben und gestattet die Verwendung der gewdhnlichen
Apparate, des Gleichheits- und des Kontrastphotometers. Bei geringen
Farbenunterschieden werden besondere Schwierigkeiten kaum emp-
funden. Freilich kann man mit dem Gleichheitsphotometer nicht mehr
auf Verschwinden der Grenze einstellen; aber die Einstellung auf mog-
lichst groBe Unschirfe der Grenze bietet einen Ersatz. Bei groBeren
Farbenunterschieden versagt dies Kriterium, und es treten bedeutendere
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Schwierigkeiten auf, die durch Ubung mehr oder weniger gut iiberwun-
den werden. Man stellt dann darauf ein, dal3 beide Photometerfelder den
Eindruck gleicher Helligkeit hervorbringen, ohne angeben zu koénnen,
wodurch dieser Eindruck entsteht. Es liegt unter diesen Umstinden
nahe, einen groBeren Farbensprung in so viele kleine zu zerlegen, dal
die Einstellungsschwierigkeiten fortfallen. Man kann dabei so weit gehen,
daB die auftretenden Farbenunterschiede in der Nihe der Unterschieds-
schwelle liegen. Diese Stufen- oder Kaskadenmethode wird in der prak-
tischen Photometrie in neuerer Zeit besonders bevorzugt.

Sehschirfeeinstellungen. Obwohl diese Methode in der praktischen
Photometrie nur wenig Bedeutung gewonnen hat, kann sie doch nicht
unberticksichtigt bleiben, weil nicht ohne Berechtigung immer wieder
die Behauptung aufgestellt wird, die Bewertung von Helligkeiten bei
Farbenunterschieden miisse durch sie geschehen, denn es komme haupt-
sichlich darauf an, ob Druckschrift oder Zeichnungen bei verschieden-
farbigen Beleuchtungen gleich gut erkannt werden. So ist denn diese
Methode bis in die neueste Zeit Gegenstand von Untersuchungen ge-
wesen. Man verfihrt gewdhnlich so, daB man schwarze Sehzeichen
(Gitter, Strich- oder Kreissysteme) auf dem hellen Grunde beobachtet
und unter Verinderung der Helligkeit feststellt, wann Sehzeichen einer
bestimmten Feinheit noch gerade deutlich gesehen werden. Man kann
dabei die leuchtenden Felder verschiedener Farbe entweder gleichzeitig
oder nach einander dem Auge darbieten. Die erstere Beobachtungsart
hat wenig Vorteil, ja sie kann zu Fehlern Anlaf3 geben, weil man bei der
Sehschdrfemethode besonders sorgfiltig auf gute Akkommodation zu
achten hat und bei gréBerer Farbenverschiedenheit wegen der chroma-
tischen Abweichung des Auges die Scharfstellung fiir jede Farbe be-
sonders bewirken muB.

Die Sehschirfeeinstellungen sind #uBerst ermiidend und ungenau,
weil sich die Sehschirfe des Auges nur langsam mit der Stirke der Be-
leuchtung 4dndert, und zwar um so langsamer, je stérker die Beleuchtung
ist. Es kommt hinzu, daB die Methode wegen der mangelnden Achro-
masie des Auges bei gemischtem Lichte unter Umstinden versagt. Denn
es wird z. B. aus diesem Grunde eine Mischung von Rot und Blau ver-
haltnismiBig eine geringere Sehschiirfe aufweisen als die beiden Farben
einzeln. In dieser Beziehung liegen verschiedene Beobachtungen vor.
Z. B. schnitten Lucgiese und Moss (21) durch ein Kaliumbichromat-
filter das blaue Ende des Spektrums einer zur Beleuchtung dienenden
Metallfadenlampe ab, und trotzdem blieb die Sehschirfe ungefihr die
gleiche, zeigte sogar eine Tendenz zu héherem Wert, obwohl die Beleuch-
tungsstirke mit dem Flimmerphotometer gemessen nur 46vH von der-
jenigen ohne Filter betrug.

Flimmerphotometrie. Es mogen zwei verschiedenfarbige leuchtende
Felder derselben Stelle der Netzhaut in periodischem Wechsel darge-
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boten werden. Ist die Zahl der Wechsel in der Zeiteinheit zundchst sehr
gering und nimmt allméhlich zu, so unterscheidet man zuerst noch die
beiden wechselnden Farben; dann tritt eine Erscheinung ein, die man
Flimmern nennt. Allmihlich wird dieses schwicher, bis ein gleichmiBi-
ger Eindruck, die Mischfarbe, auftritt. Die Frequenz, bei der das Flim-
mern aufhért, die Verschmelzungsfrequenz, wird, Gleichheit der Perioden
fiir beide Lichter vorausgesetzt, um so hoher liegen, je groBer die Ver-
schiedenheit der beiden Lichter ist, also fiir einen bestimmten Farben-
unterschied, je groBer der Helligkeitsunterschied ist. Man definiert da-
her, daB die Helligkeit der beiden Lichter dann gleich ist, wenn die Ver-
schmelzungsfrequenz den niedrigsten Wert hat oder, anders ausgedriickt,
wenn das Flimmern bei der kleinsten Wechselzah!l verschwindet.

Es sind zahlreiche Flimmerphotometer konstruiert worden. Die
wechselnde Beleuchtung derselben Netzhautstelle durch die beiden zu
vergleichenden Lichter wird zumeist entweder durch einen rotierenden
Glaskeil oder eine Sektorscheibe mit einem Ausschnitt von 180° oder
zweien von je go° bewirkt. Von beiden Typen werde ein Apparat be-
schrieben; und zwar erstens das viel benutzte Photometer von BECH-
STEIN (22) und zweitens ein neueres von GUILD (23), das entsprechend
den noch zu erwdhnenden Normalvorschriften von IVES konstruiert ist.

o__ Der Glaskeil K des BecHsTEiNschen Photometers
ﬁ [ {Abb. 5), der durch einen Elektromotor in Rotation ge-
setzt werden kann, ist als Doppelkeil ausgebildet, dessen
beide Teile entgegengesetzt ablenken. Der eine Teil um-
schlieBt ringférmig den anderen. Von der aus einem ver-
tikalen Spalt bestehenden Okularffnung O werden mittels
der beiden Linsen L, und L, zwei Bilder erzengt, die auf
‘ dem mattweiBen RiTtcHiEkeil R rotieren, dessen Seiten
! von den beiden zu vergleichenden Lichtquellen erleuchtet
} werden. Man erkennt, daB das auf K akkommodierende
} Auge zwei Flimmererscheinungen sieht, eine in dem mitt-
L I leren kreisformigen und eine in dem duBeren ringférmigen

Teile von K, die beide eine Phasenverschiebung um 180°
1N besitzen. Durch diese Verdoppelung der Erscheinung soll
L_Z/_/;S_, eine VergréBerung der Empfindlichkeit erzielt werden.
Abb. 3. Ein Mangel des Apparats ist es, daB er den RiTcHIEschen
Fhimmer-  Keil verwendet, der eine viel sorgfiltigere Justierung zur
photometer  phgtometerbank erfordert, als die Photometer mit senk-
VORBECHSTEIN. (o bt zur Bankachse liegendem Photometerschirm.

In dem Guirpschen Photometer (Abb. 6) besteht das eine, von der
rechten Lampe erleuchtete Photometerfeld aus der bei @ besonders ge-
zeichneten rotierenden Scheibe F, die zwei Sektorausschnitte von go°
besitzt. Das andere Photometerfeld wird von der festen Platte P ge-
bildet, die durch die linke Lichtquelle mit Hilfe des totalreflektierenden
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Prismas T erhellt wird und so gestellt ist, da die Entfernung auch fiir
die linke Lichtquelle von der vorderen Ebene des Sektors aus zu messen
ist. Der Index des Photometers liegt also in dieser Ebene. Das durch die
Okularéffnung O blickende, auf die Offnung C akkommodierte Auge
sieht also diese, wenn der
Sektor rotiert, abwechselnd
im Lichte der beiden Licht- . N F
quellen erhellt. Der innen N
weifle Hohlkérper H, der ~ 7 V
durch die Lampe L mit
Hilfe der lichtzerstreuen-
den Scheibe M erleuchtet
wird, bildet ein das eigent-
liche Photometerfeld C um-
gebendes erhelltes Umfeld.
Die dem Beobachter zuge-
wandten Oberflichen des
Sektors und der Platte P &
bestehen aus niedergeschla-  spp. 6. Flimmerphotometer von Guip.
genem Magnesiumoxyd.

Die Einstellung mit diesen und #hnlichen Photometern auf einer
geraden Photometerbank geschieht wie gewdhnlich, indem man das
Photometer oder eine Lichtquelle verschiebt. Die Rotationsgeschwin-~
digkeit muB jedesmal nach der Farbendifferenz und der Helligkeit auf
dem Photometerschirm eingestellt werden. Man wihlt sie gewghnlich so,
daB das Flimmern bei der Einstellung nicht vollig, aber doch nahezu
verschwindet.

PULFRICHS stereoskopische Methode (24}. Sie beruht auf der Beob-
achtung, daf3 zwischen einem optischen Reiz und der ausgelésten Emp-
findung eine merkliche Zeit vergeht, die um so gréBer ist, je geringer
der Reiz ist. LiBt man aufrecht stehend eine Spitze, die man anvisiert,
etwa einen Bleistift, vor einer Fensterscheibe gegen den freien Himmel
eine pendelartige Bewegung in einer zur Sehrichtung senkrechten hori-
zontalen Geraden beschreiben, wobei also die Geschwindigkeit in der
Mitte am gréBten und in den duBersten Punkten Null ist, und hilt vor
‘das eine Auge ein Rauchglas, durch das also hier der Reiz verringert
wird, so scheint infolge des Reizunterschiedes fiir beide Augen die Spitze
nicht eine gerade Linie, sondern eine kreisférmige Bahn zu beschreiben,
indem sie in der Mitte der Bahn bei der einen Richtung nach vorn, bei
der entgegengesetzten nach hinten aus der vertikalen Ebene herauszu-
treten scheint. Dies tritt auch auf, wenn man vor das Auge ein farbiges
Glas setzt, und man kann dann wieder Geradlinigkeit der Bahn bewir-
ken, wenn man etwa vor das andere Auge ein geeignetes Rauchglas setzt.
Purrrice definiert nun, daB3 zwei verschiedenfarbige Reize die gleiche
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Stdrke haben, die Gesichtsfelder fiir beide Augen gleich hell sind, wenn
Geradlinigkeit der Bahn bei einer Vorrichtung wie der beschriebenen
vorhanden ist. Er hat dieses Prinzip zur Konstruktion einer Reihe photo-
metischer Apparate verwendet, indem er zwei Spitzen benutzt, die sich
in einem festen Abstand, dem Augenabstand, in der angegebenen Weise
bewegen und stereoskopisch vereinigt werden. Man kann dann offenbar
die eine Spitze vor das eine, die andere vor das andere photometrische
Vergleichsfeld bringen und in einer der iiblichen Weisen die Helligkeit
des einen Feldes meBbar
andern, bis die Erschei-
nung der Geradlinigkeit
auftritt. In Abb. 7 ist die
Einrichtung der stereo-
skopischen Vorrichtung
skizziert, die PULFRICH
verwendet. Durch die
Scheibe R, die ein Motor
dreht, werden mit Hilfe
der Stange P die Spitzen S, und S, in pendelartige Bewegung gesetzt.

Die interessante Methode ist trotz ermutigender Ergebnisse bisher
noch nicht hinreichend erprobt worden.

Neben diesen geschilderten vier Methoden gibt es noch eine Reihe
weniger bekannter. Es sei zundchst eine genannt, die auch auf der Flim-
mererscheinung beruht, ndmlich die der Einstellung auf gleiche Ver-
schmelzungsfrequenz. Wenn man den rotierenden Sektor in der gewShn-
lichen Weise benutzt, thn also zwischen das Auge und ein erleuchtetes
Feld bringt, so daB ein periodischer Wechsel von Hell und Dunkel ent-
steht, so hingt fiir eine bestimmte GroBe der Sektorausschnitte die Fre-
quenz, bei der das Flimmern verschwindet, von der Helligkeit des un-
geschwichten Lichtes ab. Sie ist um so geringer, je dunkler das Feld ist.
Man kann also die Verschmelzungsfrequenz zu einer von der Farbe un-
abhingigen Bestimmung der Helligkeit verwenden, indem man definiert,
daB zwei verschiedenfarbige Felder gleich hell sind, wenn sie, nachein-
ander unter Zwischenschaltung eines rotierenden Sektors anvisiert, die
gleiche Verschmelzungsfrequenz ergeben. Wegen ihrer geringen Emp-
findlichkeit ist die Methode wenig angewandt worden.

SchlieBlich seien noch dret Methoden angefiihrt, die in der praktischen
Photometrie wohl noch nicht benutzt worden sind, sondern nur in der
physiologischen Optik, die aber auch fiir den praktischen Gebrauch emp-
fohlen werden. Sie haben das Gemeinsame, daf3 der Farbenunterschied
im Moment der Einstellung verschwindet. Nach der Bezeichnung von
v. Kries heiBen sie: Peripheriewert-, Minimalfeld- und Minimalzeit-
methode. Bei der ersten wird nicht wie gewdhnlich-mit der Netzhaut-
mitte, sondern mit der farbenblinden Netzhautperipherie eingestellt.

Abb. 7. Zum stereoskopischen Photometer
von PULFRICH.
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Man benutzt ein kleines farbiges Feld auf weiem Grunde. Bei der Mini-
malfeldmethode verwendet man dieselbe Anordnung, aber ein noch viel
kleineres farbiges Feld, einen farbigen Punkt, und beobachtet zentral
oder nahezu zentral, parazentral. Bei der Minimalzeitmethode 148t man
den farbigen Fleck fir sehr kurze Zeit an die Stelle eines mit der weilen
Umgebung gleichfarbigen treten. Stets wird die Helligkeit des farbigen
Flecks veridndert, bis er nicht mehr sichtbar ist (25).

Bei allen Definitionen, die den beschriebenen Methoden der direkten
heterochromen Photometrie zugrunde liegen, ist als selbstverstindlich
vorausgesetzt, daB man auch bei verschiedenen Farben von einer Gleich-
heit der Helligkeit reden kann. Eine abweichende Auffassung vertritt
SCHRODINGER (26) in seiner Theorie der Farbenmetrik. Nach seiner An-
sicht ist erst nachzuweisen, daf3 es eine Helligkeitsgleichheit bei Farben-
verschiedenheit gibt. Ausgehend, soweit heterochrome Messungen in
Betracht kommen, von Einstellungen auf gleiche Helligkeit oder gréBte
Ahnlichkeit bei kaum merklichen Farbenunterschieden, stellt er eine
mathematische Bedingung auf, die erfiillt sein muB, wenn der Begriff
der Helligkeit bei Farbenverschiedenheit mdglich sein soll.

Folgt man der allgemeinen Auffassung, so haben die beschriebenen
Methoden ihre praktische Brauchbarkeit noch dadurch zu erweisen, daf3
sie gewisse Bedingungen erfiillen. Unter diesen sind zwei fast selbstver-
stindlich: Erstens mu8 eine hinreichende Genauigkeit der Einstellung
moglich sein, und zweitens muB3 derselbe Beobachter zu verschiedenen
Zeiten innerhalb der Beobachtungsfehler stets dieselben Werte erhalten.
Was die erste Bedingung betrifft, so ist sie bei einigen Methoden hdchst
mangelhaft erfiillt; betreffs der zweiten wird behauptet, daB sie bei der
Methode der Eindrucksgleichheit, wenn groBe Farbenunterschiede vor-
handen sind, nicht immer erfiillt ist.

Eine weitere Bedingung ist, dal die Einstellungen von der absoluten
Helligkeit unabhingig sein miissen. Nun wissen wir, daB dies bei der
Methode der Eindrucksgleichheit nicht der Fall ist, wenn man sich im
Bereiche des PURKINTEscken Phéinomens befindet. Hat man mit einem -
iiblichen Photometer beim Vergleich von rotem mit blauem Licht bei
nicht groBer Helligkeit des Photometerfeldes eine Einstellung ausgefithrt,
so besteht sie nicht mehr, wenn man etwa die Beleuchtung beider Felder
auf die Hilfte herabsetzt. Es gilt deshalb die Vorschrift, da8 Messungen
nach dieser Methode nur unter Verhiltnissen ausgefiihrt werden, bei
denen eine Einwirkung des PurkiNjEschen Phinomens ausgeschlossen
ist, d. h. bei Helladaptation und hoher Beleuchtungsstirke (iiber 10 Lx
auf einem mattweiBen Felde) oder bei so kleinem Gesichtsfelde (etwa
1,5°), daB nur die Fovea centralis benutzt wird. Im Sinne der v. KRIES-
schen Duplizititstheorie (27) scllen also bei den Einstellungen nur die
das Tagessehen vermittelnden Zapfen des Auges in Tatigkeit treten,
nicht die das Dimmerungssehen vermittelnden Stibchen mitwirken.
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Man muB sich iibrigens dariiber klar sein, dal} eine soiche Bewertung
einer Beleuchtung allein durch den Hellapparat des Auges den Charakter
einer willkiirlichen Ubereinkunft hat, denn bei niedrigen Beleuchtungen,
wie sie z. B. auf StraBen des Abends vorhanden sind, wirken natiirlich
die Z4apfchen mit, und man ist nicht berechtigt, derartige Beleuchtungen
nach der fiir Tagessehen geltenden Skala zu bewerten.

Ebenso wie bei der Methode der Eindrucksgleichheit mul3 man sich
auch bei den iibrigen iiberzeugen, daf die Einstellungen nicht von der
absoluten Helligkeit abhingig sind. Bei der Flimmerphotometrie ist eine
dem Purxkinjeschen Phinomen entsprechende Erscheinung auch beob-
achtet worden. Sie tritt wohl hauptsichlich darum weniger in die Er-
scheinung, weil man bei der Flimmermethode kaum bei so geringen Hel-
ligkeiten einstellen kann, wie nach der der Eindrucksgleichheit. Ives (28)
hat {ibrigens fiir gewisse Helligkeiten bei der Flimmermethode eine dem
PurkinNjeEschen Phinomen umgekehrte Erscheinung beobachtet. Bei
steigender Einstellungshelligkeit wichst der Flimmerwert eines kurz-
welligen Lichtes im Vergleich zu einem langwelligen.

Die Unabhingigkeit der Einstellungen von der absoluten Helligkeit
geniigt aber nicht. Man muB mit den in der heterochromen Photometrie
erhaltenen Gleichungen ebenso rechnen knnen, wie mit den bei Gleich-
farbigkeit gefundenen. Wenn man z. B. mit einer rotlichen Lampe die
Beleuchtung @ auf einer Fliche erzeugt, danach auf derselben mit einer
bliulichen Lampe die Beleuchtung b, so muf3 man bei Zusammenwirken
beider Lampen die Beleuchtung @ + & messen. Ob solche Addierbarkeit
oder Additivitit allgemein besteht, ist mit den am h#ufigsten benutzten
Methoden wiederholt gepriift worden.

So haben F. W. F. KorrrauscH (29) und spiter CL. SCHAFER (30)
nach der Methode der Eindrucksgleichheit Messungen zu dieser Frage
in der Weise ausgefiihrt, daB sie die Farben von Farbenkreisen des Ost-
waLDschen Atlas untereinander stufenweise fortschreitend auf ihre Hel-
ligkeit verglichen, so daf sie schlieBlich zur Ausgangsfarbe zurtickkehr-
ten. Sie haben dabei bis auf erlaubte Abweichungen zum SchluB den
Anfangswert wieder erhalten. SCHAFER hat hierbei auch das Flimmer-
photometer angewandt. Ives hat Messungen iiber die Additivitit nach
der Flimmermethode unter Einhaltung seiner Festsetzungen betreffs der
Helligkeit und GroBe des Gesichtsfeldes angestellt. Das Licht einer
Metallfadenlampe wurde in eine Anzahl spektraler Bezirke zerlegt, die
photometriert und summiert wurden. Die erhaltene Summe stimmte
hinreichend mit dem fiir das unzerlegte Licht gefundenen Wert. Ferner
kann man darauf hinweisen, daB3 sich bei den zahlreichen Rechnungen
mit der spiter zu besprechenden Augenempfindlichkeitskurve, wobei die
Addierbarkeit der Werte fiir die einzelnen Spektralfarben Vorbedingung
ist, Widerspriiche oder unerklirbare Differenzen im allgemeinen nicht
ergeben haben. Eine Ausnahme bildet eine Untersuchung von A. H.
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TavYLOR {3I). Er bestimmte die Durchlissigkeit von fiinf Filtern einmal
mit dem Flimmerphotometer und zweitens durch spektralphotometrische
Messung und Rechnung mit der Empfindlichkeitskurve. Dabei fand er
Abweichungen von - 18 vH (rubinrot) bis — 7 vH (blau). DaB bei der
Sehschiarfemethode die Addierbarkeit nicht immer vorhanden ist, geht
aus dem frither tiber diese Methode Gesagten hervor.

Von groBer Wichtigkeit, namentlich wenn, wie hidufig in der Photo-
metrie, verschiedene Verfahren nebeneinander gebraucht werden, ist
ferner die Frage, ob oder inwieweit die verschiedenen Methoden die glei-
chen Ergebnisse liefern. Selbst wenn man sich auf die beiden Methoden
beschrinkt, die heute in der praktischen Photometrie fast ausschlieBlich
gebraucht werden, die Flimmermethode und die der Eindrucksgleich-
heit einschlieBlich der Stufenmethode, ist diese Frage noch nicht vollig
geklart, obwohl zahlreiche Versuche dariiber angestellt sind. Ein Teil
von diesen hilt freilich der Kritik insofern nicht stand, als es zweifel-
haft ist, ob bei ihnen nicht das Purkinjesche Phinomen mit im Spiele
war. Als festgestellt kann gelten, daB zwischen den Ergebnissen, die
nach der Methode der Eindrucksgleichheit bei groem, d. h. fiir die ibli-
chen Photometer normalem Gesichtsfeld erhalten werden, und den mit
dem Flimmerphofometer gewonnenen schon bei nicht sehr groBer Far-
benverschiedenheit deutliche Unterschiede bestehen. Die friiher er-
wahnten Differenzen zwischen den Werten, die sich fiir das Verhiltnis
zwischen der Internationalen und der Hefnerkerze je nach der Farbe
der verglichenen Lichtquellen ergeben haben, mdégen hiérin ihren Grund
haben (3).

Ives (28), der verschiedene Methoden untereinander verglichen hat,
kommt zu dem Ergebnis, dal man nach der Stufenmethode bei kleinem
Gesichtsfelde und hoher Helligkeit dieselben Ergebnisse erhilt wie mit
dem Flimmerphotometer, wenn man dieses unter Anwendung der von
ihm vorgeschriebenen Normalbedingungen benutzt. Diese Vorschriften,
die vielfach von Photometrikern befolgt werden, lauten: 1. Gesichtsfeld
von 2°, 2. Beleuchtungsstirke von 28 Lx auf einem Schirm von Magne-
siumoxyd, 3. das eigentliche Photometerfeld ist umgeben von einem
ungefidhr ebenso hellen Umfeld von etwa 25° Durchmesser. Einhalten
der letzten Vorschrift ist nicht unbedingt nétig. Es wurde schon er-
wihnt, daB das GuiLpsche Flimmerphotometer S. 249 diesen Bedin-
gungen entspricht.

Eine umfangreiche Vergleichung zwischen verschiedenen Methoden
der heterochromen Photometrie hat ARNT KoHLRrAUSCH (32) ausgefiihrt,
indem er hauptsichlich spektrales Licht mit weilem, teilweise auch spek-
trale Lichter untereinander verglich. Er war durch sorgfiltige Hell-
adaptation, sowie durch Verwendung hoher Helligkeit und eines sehr
kleinen Gesichtsfeldes (von etwa 1,5°) bemiiht, jede Einwirkung des Stab-
chensehens auszuschliefen. Bemerkenswert ist, daB er nach beiden
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Flimmermethoden, der Sehschirfe-, der Minimalleldmethode, sowie
auch nach der freilich nur wenig benutzten stereoskopischen Methode
iibereinstimmende Werte erhielt. Hauptsédchlich interessiert aber, daB
die Flimmermethode und die der Eindrucksgleichheit deutlich verschie-
dene Werte ergaben, und zwar wurden, wenn man fiir die Mitte des
Spektrums Gleichheit der Ergebnisse bei beiden Methoden annimmt, fiir
die Enden des Spektrums bei den Einstellungen auf Eindrucksgleichheit
erheblich héhere Werte (bis 100vH) als bei den Flimmereinstellungen er-
halten. KoHLRAUSCH glaubt, daB die starke Farbigkeit, die Farbenglut,
wie er sagt, diese héhere Bewertung veranlaBt. Er hat iibrigens auch
Beobachter mit normalem Farbensystem gefunden, die diese Uberbewer-
tung stark farbiger Felder nicht zeigten. Ferner fand er sie nicht bet
partiell Farbenblinden. Nach der Stufenmethode hat KouLrauscH leider
keine Beobachtungen ausgefiibrt.

SchlieBlich ist noch ein Gegenstand zu besprechen, der nicht einzelne
Methoden, sondern die Anwendbarkeit der heterochromen Photometrie
allgemein betrifft. Es ist bekannt, daB erhebliche individuelle Unter-
schiede in der Farbenempfindung bestehen. Diese bringen auch bei
heterochromen Einstellungen nach jeder Methode Unterschiede hervor,
die nicht in Auffassungsfehlern oder der Einstellungsunsicherheit ihren
Grund haben. Dabei ist als selbstverstindlich angenommen, daB3 Beob-
achter mit nicht normalem Farbensystem, also nicht nur die Farben-
blinden, sondern auch die sogenannten anomalen Trichomaten, vorher
ausgeschlossen sind. Die Beobachtungen eines Einzelnen haben deshalb
im allgemeinen geringen Wert; erst das Mittel zahlreicher Beobachter
mit normalem Farbensystem kann als zuverldssiger Wert in der hetero-
chromen Photometrie gelten. Man darf wohl annehmen, daB zehn Be-
obachter bereits einen hinreichend zuverldssigen Mittelwert liefern, wenn
nicht besonders hohe Genauigkeit verlangt wird.

Um, soweit die Bediirfnisse der praktischen Photometrie in Betracht
kommen, zu untersuchen, ob oder wieweit die Einstellungen eines Be-
obachters mit denen eines normalen mittleren Auges iibereinstimmen,
haben Ives und KingsBury folgende Priifung vorgeschlagen. Zwischen
Photometer und eine definierte Lichtquelle werden nacheinander zwei
Fliissigkeitsfilter, ein gelbes und ein blaues, gesetzt. Dann wird von
dem Beobachter das Lichtstirkeverhiltnis G/B der Lampe mit gelbem
zu dem mit blauem Filter mit Hilfe des Flimmerphotometers bestimmt.
Die Zusammensetzung der Filterfliissigkeiten ist so gewihlt, daB ein mitt-
leres normales Auge den Wert G/B =1 erhalten muB. Die jetzt geltende
Vorschrift fiir die Filter ist (33): Gelbes Filter 72 g Kaliumdichromat,
blaues Filter 59 g Kupfervitriol, beide auf 11 Lésung in Wasser und in I cm
dicker Schicht. Die Lichtquelle soll eine Kohlenfadenlampe mit einer
Beanspruchung von 3,6 Watt auf 1 K mittlere horizontale Lichtstirke
(Farbtemperatur 2077° abs.} sein. Unter Anwendung einer etwas ande-
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ren Zusammensetzung des blauen Filters (53 g) hatte sich bei einer
Untersuchung, die CRITTENDEN und RICHTMYER (34) durchgefiihrt ha-
ben, an 114 Beobachtern der Mittelwert G/B = 0,987 (statt 1) ergeben.
Daraufhin wurde die Konzentration der blauen Losung geindert. Man
ist mit Hilfe dieser Methode in der Lage, auch eine kleine Gruppe von
Beobachtern so auszuwidhlen, daB fiir sie im Mittel der Wert von G/B
der Einheit nahe kommt. Ob sie fiir gréBere Farbenunterschiede und
fiir solche, die nicht in der Richtung Gelb—Blau liegen, noch brauchbar
ist, ist zweifelhaft. .

Relative Augenempfindlichkeit und mechanisches Lichtiquivalent.
Mit den beschriebenen Methoden der heterochromen Photometrie ist eine
wichtige Aufgabe. geldst oder doch ihrer Losung nahe gebracht worden,
d. i. die zahlenmiBige Festlegung der Beziehung zwischen einem in Lu-
men gemessenen Lichtstrom und dem ithm entsprechenden in Watt ge-
messenen Energiestrom. Der erste Teil der Aufgabe besteht in der Be-
stimmung der Helligkeitsverteilung oder der relativen Augenempfind-
lichkeit fiir verschiedene Farben in einem Spektrum mit bekannter
Energieverteilung. Man legt gewdhnlich als Abszissenachse ein Spek-
trum mit konstanter Energie zugrunde und trigt dariiber die Werte
der relativen Augenempfindlichkeit ein, indem man fir das Maximum
den Wert 1 oder 100 annimmt.

Diese Beziehung ist zuerst von LANGLEY (1888) nach der Sehschir-
fenmethode, dann von K6nN16 (1891) nach der Methode der Eindrucks-
gleichheit untersucht worden. Ihre Ergebnisse entbehren naturgemil
schon darum der heute beanspruchten Genauigkeit, weil diesen For-
schern nicht ausreichende Hilfsmittel, namentlich nicht konstante Licht-
quellen bekannter Energieverteilung zur Verfiigung standen. Die erste
Untersuchung mit modernen Hilfsmitteln tiber diesen Gegenstand wurde
auf Veranlassung von O. LuMMER durch E. THURMEL ausgefiihrt, und
seitdem folgte eine lange Reihe von Arbeiten, von denen die meisten
und umfangreichsten in Amerika unternommen worden sind.

Die Aufgabe zerfillt naturgemidB in zwei Teile, die photometrische
und die Energiemessung. Die erstere, bestehend in der Helligkeitsver-
gleichung der verschiedenen Bezirke eines Spektrums mit einem be-
stimmten Vergleichslicht oder der verschiedenen Bezirke eines Spek-
trums untereinander, wurde in den meisten Fillen mit dem Flimmer-
photometer ausgefiihrt, davon in zwei Fillen, namlich durch THURMEL (35}
und durch BENDER (36), mit dém LUMMER-PRINGSAEIMschen Spektral-
Flimmerphotometer, das verschiedene Stellen desselben Spektrums mit-
einander vergleicht, in den iibrigen Fillen mit Anordnungen, bei denen
ein weiBes Vergleichsfeld fiir alle Spektralfarben benutzt wurde. Teil-
weise, nimlich bei den Messungen von Ives und von NUTTING wurden
die erwihnten Ivesschen Normalbestimmungen innegehalten. Nach
der Stufenmethode wurden zwei neuere Bestimmungen ausgefiihrt, von
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Hype, ForsyTHE und CaDpy, sowie von GisBsoN und Tynparr. Die
ersteren benutzten ein Gesichtsfeld normaler GréBe, die letzteren eins

Tabelle 1. Relative Empfindlichkeit € des Auges fiir homogene Strahlung.

Well-enlé'mge © Wellenlange © Weﬂ.enlénge ©
m u m u m u
0,40 0,0004 0,53 0,362 0,65 0,107
0,41 0,0012 0,54 0,954 0,66 0,001
0,42 0,0040 0,55 0,995 0,67 0,032
0,43 0,0116 0,56 | 0,905 0,68 0,017
0,44 0,023 0,57 ‘ 0,952 0,69 0,0082
0,45 0,038 0.58 0,870 0,7 0,0041
0,46 0,060 0,56 0,757 0,71 0,0021
0,47 0,091 0,60 0,631 0,72 0,0010%
0,48 0,139 0,61 0.503 0,73 0,00052
0,49 0,208 0,62 0,381 0,74 0,00025
0,50 0,323 0,63 0.265 0,75 0,00012
0,51 0,503 0,64 0,175 0,76 0.00006
0,52 0,710

von 3°. Die Energieverteilung wurde teilweise durch direkte Energie-
messung, teilweise durch Bezug auf den schwarzen Korper gefunden.
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Abb. 8. Relative Empfindlichkeit des
Auges fiir homogene Strahlung.
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Was den amerikanischen Un-
tersuchungen ein so groBes Ge-
wicht {iber die deutschen ver-
leiht, ist die Verwendung einer
sehr groBen Anzahl von Be-
obachtern. Dadurch ist gewéhr-
leistet, daB die individuellen
Unterschiede keine Rolle mehr
spielen, daB} man tatsichlich die
Kurve fiir das mittlere normale
Auge erhalten hat. So haben
CoBLENTZ und EMERSON 125 Be-
obachter, GiBsoN und TYNDALL
{37} deren 52 herangezogen.

Die Internationale Beleuch-
tungs-Kommission hat im Jahre
1924 in Genf die in der Tabelle 1
wiedergegebenen Werte vorldu-
fig angenommen, die aus den

amerikanischen Messungen unter Abschitzung ihres Gewichts abgeleitet
sind. An ihrer Herstellung sind etwa 250 Beobachter beteiligt gewesen.
Abb. 8 zeigt die den Werten entsprechende Kurve.



Die Entwicklung der Photometrie in diesem Jahrhundert. 257

Es mag erwihnt werden, daB man wiederholt versucht hat, die
Augenempfindlichkeitskurve durch eine Gleichung darzustellen. Alle
diese Formeln sind eine Weiterentwicklung der von. GOLDHAMMER (38}
im Jahre 1go5 aufgestellten:

o cce 52353\ 1T05
rp(l)=( S35 )

Die Formel von WaLsH (39), die die Werte der Tabelle gut wieder-
geben soll, besteht aus einer Summe von vier solchen Gliedern.

Die Zahlen der Tabelle 1 geben, wie wir sahen, nur relative Werte fiir
das Verhiltnis einer homogenen Lichtstrahlung zu der dazu gehorigen
Energiestrahlung. Wenn man absolute Angaben iiber die Beziehung
zwischen der Energie- und der Lichtstrahlung machen will, so muB man
auBerdem fiir irgendeine Wellenldnge einen solchen Absolutwert kennen.
Die Zahl, die uns diesen gibt, nennt man das mechanische Aquivalent
des Lichts. Dieser Name ist nicht glicklich gewihlt, schon weil er un-
vollstandig ist, denn wir wissen ja -aus der Augenempfindlichkeitskurve,
daB die aufzuwendende Energie fiir jede homogene Lichtart verschieden
ist. Man bezieht nun die Bezeichnung ,,mechanisches Lichtiquivalent**
auf Licht der gréBten relativen Augenempfindlichkeit, also wie die Kurve
Abb. 8 zeigt, auf Licht ven der Wellenlinge 555 my.

Das nichstliegende Verfahren zur Bestimmung dieser GréBe besteht
offenbar darin, daB man sich Licht von 555 my herstelit und sowohl den
Lichtstrom in Lumen wie die entsprechende Leistung in Watt miBt.
Eine solche Messung ist in der Tat von Buisson und FaBRY (40), sowie
von Ives, CoBLENTZ und KINGSBURY (41) ausgeftihrt worden. Man kann
auch Licht einer anderen Wellenlinge wihlen und das Ergebnis durch
die relative Augenempfindlichkeit fiir diese Wellenlinge dividieren. Auch
mit Hilfe des spdter anzugebenden Filters fiir objektive Photometrie
kann man das mechanische Lichtdquivalent ermitteln. Die einfachste
Methode besteht aber wohl in der Messung der Lichtstrahlung des
Schwarzen Korpers bei einer bestimmten Temperatur. Wahlt man diese
so, daB die Farbe des ausgesandten Lichtes der der Einheitslichtquelle
nahe steht, so ist die Bestimmung verhiltnismiBig genau auszufiihren.

Das mechanische Lichtdquivalent ist dann:

P = ([S,®d1)/® Watt/Lm,

worin S; die von 1 cm? in den Halbraum gesandte Strahlung in dem
Wellenlingenbezirk 1 bis A+44, €, die Augenempfindlichkeit und @
den von 1 cm? in den Halbraum gesandten Lichtstrom bedeutet. Diesen
Lichtstrom erhidlt man, indem man die Leuchtdichte in HK/cm?® mit =
multipliziert. S; ist nach dem hier ausreichenden WiEnschen Energie-
verteilungsgesetz zu berechnen.

Man kann nach den bisherigen Messungen annehmen, daB das mecha-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 17
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nische Lichtiquivalent mit einer Genauigkeit von 5vH den Wert
0,00145 Watt/Lm besitzt (42).

Es ist nun méglich, fiir einen beliebigen Temperaturstrahler die Licht-
strahlung als Funktion der Temperatur des Strahlers zu berechnen, wenn
man das Absorptionsvermégen 4,; kennt. Sie ist:

@ = ([4,5,€,d1)/P Lm.

Man erkennt, daB fiir diejenigen Strahler, fiir die 4, konstant ist, die
sogenannten grauen Strahler, die Lichtverteilung dieselbe ist, wie fiir den
Schwarzen Korper derselben Temperatur; nur der Betrag der Lichtstrah-
lung ist geringer. Zu den grauen Strahlern gehért in erster Linie die
Kohle mit etwa 4; = o,7. Die in der Beleuchtungstechnik benutzten
metallischen Strahler haben freilich kein konstantes A4;; aber es dndert
sich wenig und stetig im sichtbaren Spektrum. Auch fiir sie kann man
in jedem Glithzustand eine Temperatur des schwarzen Korpers angeben,
bei der dieser dieselbe Lichtverteilung im Spektrum besitzt. Es ist das
die schon erwihnte Farbtemperatur, die man durch eine Farbverglei-
chung mit dem Schwarzen Kérper finden kann. Benutzt man dabei ein
Kontrastphotometer, so kann man in dem gebriuchlichen Temperatur-
bereich die Farbtemperatur bis auf wenige Grad genau bestimmen.

Die groBe Bedeutung der Farbtemperatur eines Strahlers liegt also
darin, daB man durch sie seine Energieverteilung im sichtbaren Spek-
trum und damit seine Helligkeitsverteilung im Spektrum kennt. Es
geben daher z. B. farbige Filter fiir alle Lichtquellen derselben Farb-
temperatur dieselbe Schwichung.

Mit Hilfe der letzten Gleichung und der entsprechenden fiir den
Energiestrom:

E -‘=fAlSldl Watt,

wo S; durch die PraNcksche Energieverteilungsgleichung bestimmt ist,
sind wichtige Beziechungen zwischen der Energie und Lichtentwicklung
eines Strahlers ermittelt worden. Eine Hauptrolle spielen dabei die
GroBen:

violett o
0 = (fA:S:d1)/(f4,5,d 1),
rot °

von LUMMER energetische Okonomie, von A. MEYER optischer Nutz-
effekt genannt, und

V=([4:6:5:40)/([4:5:41),

von LUMMER als photometrische Okonomie, von A. MEYER als visueller
Nutzeffekt bezeichnet. Aber das Nihere iiber diese Untersuchungen ge-
hort der Beleuchtungstechnik an (43).
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Die CROvA-Wellenldnge und die Methode von MACE DE LEPINAY.
Die mit der heterochromen Photometrie verbundenen Schwierigkeiten
haben schon friith zu der Suche nach Verfahren gefiihrt, durch die eine
Messung bei verschiedenfarbigen Vergleichsfeldern in eine solche bei
Gleichfarbigkeit umgewandelt wird. Zwei der #ltesten sind das von
Crova und das von Mact DE LEPINAY angegebene. Man konnte
meinen, daB die Zeit {iber sie hinweggeschritten ist; aber dem ist nicht
so. Vielmehr haben sie dadurch, daB sie mit Hilfe der Strahlungs-
gesetze der Berechnung zuginglich geworden sind, eine Art Aufer-
stehung erlebt.

Die Crovasche Methode beruht darauf, daB das Verhiltnis der Ge-
samtlichtstarken zweier verschiedenfarbiger Lichtquellen gleich ist dem
Insititsverhiltnis zweier homogener Strahlen der beiden Lichtquellen
von einer bestimmten Wellenlinge. Diese erhilt man, wenn man iiber
einer Abszisse mit Wellenlingenteilung beide Helligkeitsverteilungen
so auftrdgt, dafl die von den beiden Kurven und der Abszissenachse ein-
geschlossenen Fliachen gleich sind. Der Schnittpunkt der Kurven gibt
die Crova-Wellenldnge.

Crova hatte (1885) urspriinglich diese Wellenlinge fiir den Vergleich
von Sonnenlicht mit der Carcellampe zu 582 my gefunden und ein ent-
sprechendes Filter angewandt, das zwischen Auge und Photometer ge-
setzt wird. In neuerer Zeit ist die Abhingigkeit der Crova-Wellenlinge
von den Farbtemperaturen der zu vergleichenden Lichtquellen wieder-
holt bestimmt, so daB man nach dem Verfahren einwandfrei arbeiten
kann, so von IVvEs (44), FORSYTHE (45) und zuletzt von BouTaric und
VUILLAUME (46).

Die letzteren beiden Forscher haben auch die Methode von MAcE
DE LEpPINAY (1883) rechnerisch untersucht. Diese besteht darin, daB man
zwischen Auge und Photometer nacheinander ein rotes und ein griines
Filter setzt und photometriert. Es wird dann von MACE DE LEPINAY
fiir den Fall, daB eine Carcellampe als Vergleichslichtquelle dient, eine
Formel angegeben, nach der man das gesuchte Lichtstirkenverhiltnis aus
den mit Hilfe der Filter ermittelten Verhiltnissen R und G berechnen
kann. BouTAriCc und VUILLAUME (44) erneuern die Methode, indem sie
fiir die Filter bestimmte wirksame Wellenlingen festsetzen (630 und
530 my). Sie weisen nach, daBl die Formel von MAcE DE LEPINAY zu
unrichtigen Ergebnissen fiihrt, und stellen eine neue, allgemeinere, nim-
lich fiir eine beliebige Farbtemperatur -9 der Vergleichslichtquelle giiltige
auf. Sie lautet:

J/IR—1=2>10"*9(G/R—1).

Es braucht wohl nicht betont zu werden, da8 bei diesen Verfahren beide
Lichtquellen, auch die zu messende, eine dem Schwarzen Kérper gleiche
Energieverteilung im Sichtbaren haben miissen.

7%
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Filter. Das gebriuchlichste Mittel zur Erleichterung heterochromer
Messungen besteht in der Verwendung von Lichtfiltern. Wenn man zahl-
reiche Vergleichungen bei derselben Farbendifferenz auszufiihren hat,
z. B. zwischen Kohlenfaden- und Vakuummetallfadenlampe oder zwi-
schen diesen und einer gasgefiiliten Metallfadenlampe, so liegt es nahe,
sich Filter zu beschaffen, die das von der Vergleichslichtquelle auf den
Photometerschirm fallende Licht dem der zu messenden Lampe gleich-
farbig machen. Solche Filter bestehen vorteilhaft aus Glas, weniger gut
wegen der geringeren Haltbarkeit aus gefirbter Gelatine, noch weniger
gut wegen der Temperaturabhingigkeit aus Flussigkeiten. Es gibt im
Handel (bei WraTTEN & WAINRIGHT in London) einen Satz gelber und
blauer photometrischer Filter, die weitgehenden praktischen Bediirf-
nissen entsprechen.

Um die Durchlissigkeit eines Farbfilters fiir eine bestimmte Ver-
gleichslichtquelle zu bestimmen, wendet man eins der direkten hetero-
chromen MeBverfahren an, oder man kann auch, wenn man die Energie-
verteilung der Vergleichslichtquelle im Sichtbaren kennt, die Durch-
lassigkeit mit Hilfe der spektralen Werte der Durchlassigkeit des Filters
und der Augenempfindlichkeitskurve berechnen (47).

Bequem sind Filter von stetig verinderlicher Farbe und angebbarer
Durchlissigkeitsinderung. Das einfachste unter diesen ist das von
v. Voss (48) angegebene, bei dem die Durchldssigkeit konstant bleibt.
An einer gleichmifig und stark beleuchteten Milchglasplatte liegen
nebeneinander zwei Filter, ein rotes und ein griines, von gleicher Durch-
lassigkeit fiir das aus der Milchglasplatte tretende Licht. Dariiber kann
ein mit einer Offnung versehener Schieber so bewegt werden, daB er
von der einen Filterfliche um so viel mehr freiliBt, als er von der ande-
ren bedeckt. Die Summe der freien Filterflachen bleibt dabei konstant.
Wenn der Photometerschirm mit dieser Vorrichtung beleuchtet wird,
ist seine Beleuchtung also stets die gleiche, wihrend die Farbe von der
Stellung des Schiebers abhingt. Sind beide Durchléssigkeiten der Teil-
filter nicht gleich, so ist eine geringe Abanderung der Vorrichtung erfor-
derlich. Auch die Einrichtung eines derartigen Filters fiir drei Farben
(Rot, Griin, Blau) hat v. Voss beschrieben. Ein nach demselben Prinzip
gebautes Filter, mit dem Farbengleichheit fiir alle praktisch in Be-
tracht kommenden Lichtquellen ohne Lichtstirkeninderung herzu-
stellen sein soll, hat IVEs (49) mit den drei Filterfarben Blau, Griin,
Gelb konstruiert.

Ferner sind Fliissigkeitsfilter mit veranderlicher Farbe und angeb-
barer Durchldssigkeit infolge einer von FABRY ausgehenden Anregung
von Ives und KINGSBURY ausgearbeitet worden. Diese Filter, ein gelbes
und ein blaues, werden in Verbindung mit einer Kohlenfadenlampe be-
nutzt, die mit 3,6 Watt auf 1 HK mittlere horizontale Lichtstirke be-
ansprucht ist. Sie befinden sich in einem Glastrog fiir T cm Schichtdicke.
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Fir die Durchlissigkeit in Abhangigkeit von der Konzentration werden
Formeln angegeben (50).

Das interessanteste verdnderliche Farbfilter ist ein von PrIEST kon-
struiertes, das auf der Rotationsdispersion im Quarz beruht. Benutzt wird
die Erscheinung, da$ ein nicht homogener Lichtstrom, der durch eine
Anordnung aus zwei N1corschen Prismen mit dazwischen liegender senk-
recht zur Achse geschliffener Quarzplatte infolge der Abhingigkeit der
Drehung der Polarisationsebene im Quarz von der Wellenlinge seine
Farbe andert. Priest (61) hat nun folgendes festgestellt: Wenn man
bei einer Dicke der Quarzplatte von o,5 mm einen Lichtstrom in die
Vorrichtung schickt, dessen Energieverteilung im Sichtbaren der des
Schwarzen Korpers bei einer Temperatur T entspricht, so hat das aus-
tretende Licht nahezu die Energieverteilung des Schwarzen Korpers bei
einer anderen Temperatur 7°. Da man die Abhingigkeit der Drehung
der Polarisationsebene von der Wellenlinge kennt, kann man die Tem-
peratur T* berechnen, wenn 7" bekannt ist. Aus der ermittelten Licht-
schwichung fiir jede Wellenlinge ist es weiter moglich, mit Hilfe der
relativen Augenempfindlichkeit die entstandene Lichtschwichung des
gemischten Lichtes zu berechnen. Man hat also 1. einen Apparat zur
Bestimmung der Farbtemperatur und z. ein Filter von angebbarer Licht-
schwichung fiir jede Farbe, die der Schwarze Korper annehmen kann.

Fiir hohe Temperaturen reicht die angegebene Vorrichtung nicht aus.
PriesT benutzt dann drei Nicols mit zwei dazwischen liegenden Quarz-
platten von 0,5 mm Dicke.

Der Apparat ist in Abb. g skizziert: S; und S, sind mattweiBe Ober-
flichen, N, N,, N, die Nicorschen Prismen, @, und @, die dazwischen
liegenden Quarzplatten.

Ferner ist' W ein Photo- //‘5‘;'
meterwiirfel und O das
%

Okular zur Einstellung B___ % g, Y ézw -_{

auf das Photometerfeld.

Manbeleuchtet zunéchst . . Abb.' o

S, mit der Normallicht- Zum Rotations-Dispersions-Filter von PRrIEST.
quelle, die eine vorgeschriebene Farbtemperatur haben muB, S, mit
einer geeigneten Vergleichslichtquelle, und stellt, nachdem man die
Quarzplatten entfernt, oder wenn Lichtstirken gemessen werden
sollen, durch ebenso absorbierende Glasplatten ersetzt hat, unter
Anderung der Stromstirke der Vergleichslichtquelle Farben- und
Helligkeitsgleichheit her. Zur Erzielung der letzteren kann Entfernungs-
inderung oder ein weiteres zwischen N, und S, einzuschaltender Nicol
benutzt werden. Dann wird die Norrna]larnpe durch die zu unter-
suchende ersetzt und nach Einschaltung der Quarzplatte @, oder
beider durch Drehen des Nicols"N, wieder Gleichfarbigkeit und Hellig-
keitsgleichheit hergestellt. Dabei hat N, gegen N, eine bestimmte, an-
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gegebene Stellung. Aus den Nicolstellungen wird schlieBlich die Farb-
temperatur und die Durchldssigkeit des Filters errechnet oder mit Hilfe
von Tabellen, die PrIEST mitteilt, festgestellt. Die vorgeschriebenen
Farbtemperaturen der Normallampen sind 2077°, 2360°, 2848° abs. mit
einer ‘Quarzplatte fiir verschiedene Bereiche bis 4200° abs., 2848° abs.
mit zwei Quarzplatten fiir héhere Temperaturen. Im ganzen kénnen
mit dem Apparat alle Farbtemperaturen zwischen der Hefnerlampe und
dem blauen Himmel eingestellt werden.

Objektive Photometrie. Die Werte der relativen Augenempfind-
lichkeit im Spektrum liefern auch ein Mittel, photometrische Verglei-
chungen verschieden gefirbter Lichtquellen ohne Zuhilfenahme des
Auges auszufiihren. Wenn man eine solche Vorrichtung zur Licht-
schwichung herstellt, da deren-Durchlidssigkeit fiir jede’ Wellenlinge
der relativen Augenempfindlichkeit fiir diese Wellenldnge proportional
ist und sie zwischen eine beliebige Lichtquelle und einen Strahlungs-
messer bringt, so ist offenbar die von diesem gemessene Strahlung dem
auf die Schwichungsvorrichtung fallenden Lichtstrom proportional.

Eine solche Lichtschwichung kann man nach einem wohl zuerst von
H. StrACHE (52) gemachten Vorschlag erstens mit Hilfe spektraler Zer-
legung herstellen. Dazu 14Bt man das zu messende Licht auf den Spalt
eines Spektralapparats fallen und bringt an die Stelle des Spektrums
eine Blende mit einem solchen Ausschnitt, daBl von dem austretenden
Licht jeder Wellenldnge ein geeigneter Betrag abgeblendet wird. Das
die Blende verlassende Licht wird durch eine Linse wieder vereinigt und
auf den Strahlungsmesser geworfen. Der Rand der Blendendffnung wird
die Gestalt der Kurve Abb. 8 haben, wobei die héchste Ordinate der
Spalthshe, die Abszissenachse, zwischen den beiden Enden der Kurve
der Lange des Spektrums entspricht. IVes (53), der einen solchen Appa-
rat beschrieben hat, benutzt auBerdem statt der Blende eine rotierende
Scheibe mit acht Ausschnitten in gleichen Winkelabstinden. Die Aus-
schnitte, deren Rand diesmal nur ungefihr die Gestalt der Augenemp-
findlichkeitskurve hat, sind so konstruiert, daB das Licht jeder Wellen-
linge wieder in der angegebenen Weise geschwicht wird. Diese Vor-
richtung hat den Vorteil, daB der Spalt nicht in seiner ganzen Héhe
gleichmiBig beleuchtet zu sein braucht.

Eine bequemere Anordnung erhilt man, wenn man ein Fliissigkeits-
filter benutzt. Solche sind von verschiedenen Seiten, von Firy, Hou-
sTOUN, KARRER, Ives und KiNnGsBury, CONRAD, sowie von IvEs (50)
vorgeschlagen. Letzterer gibt eine wisserige Losung von 61,25 g Kupfer-
chlorid, 14,5 g Kobaltammoniumsulfat und 1,9 g Kaliumchromat in r1
Lésung und 1 cm dicker Schicht an. Zum Abhalten der ultraroten
Strahlung wird auBerdem eine mehrere Zentimeter dicke Schicht Wasser
eingeschaltet. Als MeBinstrument wird ‘das Bolometer oder hiufiger die
Thermosdule in Verbindung mit einem Galvanometer benutzt.
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Man kann nun noch einen Schritt weiter gehen und entsprechend
einem anscheinend von Houstoun (94) zuerst gemachten Vorschlag auch
Lichtmessungen absolut, also ohne Benutzung einer Lichteinheit, mit
dem Strahlungsmesser ausfithren. Wenn man die aus dem Filter aus-
tretende Strahlung in Watt mift, so braucht man keine Lichteinheit,
sondern kann dann unter Benutzung des mechanischen Lichtiquivalents
eine Umrechnung in Lumen vornehmen. Dabei mufl man allerdings die
Durchlissigkeit des Filters fiir das Maximum der Augenempfindlichkeit
(555 my) kennen und durch sie die Zahl der gemessenen Watt dividieren,
denn das Licht dieser Wellenlinge mu8 mit seinem vollen Betrage in
die Rechnung eingehen. Ives (55) schligt vor, den Lichtstrom, der in
dieser Weise gemessen 1 Watt ergibt, als Lichtstromeinheit zu nehmen,
und will diese Einheit Lichtwatt nennen. Fiir die Eichung des benutzten
Strahlungsmessers braucht man dann ein Strahlungsnormal (etwa den
Schwarzen Kérper oder einen damit ausgewerteten konstanten Strahler),
und um eine Lichteinheit hat man sich nicht mehr zu bemiihen.

Es ist wohl unndtig zu sagen, daf derartige Pline noch weit von
der Verwirklichung entfernt sind, schon weil wir noch nicht in der Lage
sind, diese absoluten Strahlungsmessungen mit der erforderlichen Ge-
nauigkeit auszufithren. Aber abgesehen davon wird eine ausreichend
konstante reproduzierbare Lichtquelle mit angebbarer spektraler Licht-
verteilung fiir viele Untersuchungen ein wichtiges Hilfsmittel bleiben.

Die lichtelektrische Zelle. Da die Empfindlichkeit der nicht selektiven
Strahlungsmesser fiir die objektive Photometrie gewdhnlich nicht aus-
reicht, liegt es nahe, es mit selektiven zu versuchen. Die Selenzelle ist
ja schon seit langer Zeit zu photometrischen Messungen benutzt worden.
Man hat aber keinen dauernden Erfolg damit gehabt wegen der vielen
iiblen Eigenschaften, die der Selenzelle anhaften (Trigheit, Ermiidung,
Nachwirkung, Polarisation).

In neuerer Zeit hat man vielfach die lichtelektrische Alkalizelle der
Photometrie dienstbar zu machen versucht. Hauptsichlich wird die
Kaltumzelle benutzt, gewohnlich in Form eines Glaskolbens, in dem das
Metall auf versilberter Glasfliche niedergeschlagen ist. Zur Erhohung
der Empfindlichkeit wird es in einer Wasserstoffatmosphire hydriert.
SchlieBlich wird die Zelle wieder ausgepumpt und mit Helium oder Argon
unter sehr geringem Druck gefiillt. Esgibt aber auch andere Zellenformen
und Herstellungsweisen. Dem Metallbelag, der die Kathode bildet, steht
eine Platinelektrode als Anode gegeniiber. Durch eine Batterie (bis
240 Volt) kleiner Akkumulatoren oder Trockenelemente wird der Kalium-
belag negativ geladen. Der positive Pol wird mit der Platinanode ver-
bunden, nachdem in den Stromkreis ein Galvanometer und ein hoher
Widerstand eingeschaltet sind. Bei Belichtung des Kaliumbelags ent-
steht, indem negative Elektronen abgegeben werden, ein Strom, der in
weitem Umfang dem auffallenden Lichtstrom nahezu proportional ist.
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GroBere Empfindlichkeit als mit dem Galvanometer erhilt man durch
Benutzung eines Elektrometers zur Messung. Die Anordnung dafiir ist
aus Abb. 10 ersichtlich, wenn man sich Z, durch einen Widerstand er-
setzt denkt.

Die Empfindlichkeitskurve der Kaliumzelle sieht der des Auges dhn-
lich, hat aber leider thr Maximum an ganz anderer Stelle, nimlich bei
435 mu. Man konnte sie nun durch ein Filter der des Auges gleich zu
machen suchen. Befriedigende Ergebnisse sind aber bisher durch solche
Versuche nicht erzielt worden und sind auch vorldufig nicht zu erwarten,
weil die Empfindlichkeitsverteilung nicht nur von Zelle zu Zelle etwas
verschieden ist, sondern sich auch mit der Zeit indert. So hat man denn
bisher nur erreicht, daB man Lichtquellen unter sich dhnlicher Energie-
verteilung mit Hilfe der lichtelektrischen Zelle vergleichen konnte.

VoEGE (96) hat ein Filter zusammengestellt, mit dem er das Emp-
findlichkeitsmaximum seiner Zelle mit der des Auges in Ubereinstim-
mung brachte. Im iibrigen war der Verlauf der Kurven aber nicht der
gleiche. Ives (6) hat bei den erwihnten Messungen am schmelzenden
Platin, dessen Lichtstirke mit der einer Kohlenfadenlampe von 3,6 Watt
auf 1 EX mittlere horizontale Lichtstirke verglichen wurde, also bei
sehr geringer Farbendifferenz, neben einem iiblichen Photometer eine
Kaliumzelle mit einem durch Tartrazin gefirbten Gelatinefilter ange-
wandt, durch das er das Empfindlichkeitsmaximum auf 445 my verschob.

Neben der Kaliumzelle wird zuweilen auch die Rubidiumzelle ange-
wandt, deren héchste Empfindlichkeit bei 480 my liegt. CaMPBELL und
seine Mitarbeiter (57) benutzten eine solche Zelle erfolgreich mit einem
Wrattenfilter (Nr. g) fiir die Messung von Metallfadenlampen, deren Bean-
spruchung zwischen 1,36 Watt/cdl und 1,04 Watt/cdl lag. Fiir andere
Belastungen nahmen sie andere Filter. Sie haben ferner die Verschieden-
heit der Lage des Empfindlichkeitsmaximums bei der Natrium- und der
Rubidiumzelle (340 gegen 480omu) benutzt, um geringe Unterschiede in
der Beanspruchung einer Metallfadenlampe festzustellen. Dazu schalteten
sie beide Zellen gegeneinander und beleuchteten sie gleichzeitig mit der
zu untersuchenden Lampe. Auf diese Weise konnten sie Temperatur-
unterschiede von 0,5° am glithenden Draht bemerken, wo das Auge nur
solche von 3° erkannte.

Es folgt also, daf} die lichtelektrische Zelle allgemein zum Ersatz des
Auges in der Photometrie nicht geeignet ist, daB sie aber fiir beso ndere
Aufgaben mit groem Vorteil benutzt werden kann.

Spektralphotometrie. Uber Verbesserungen und Neuerungen an
spektralphotometrischen Apparaten fiir visuellen Gebrauch ist kaum
etwas zu berichten. Das alte K&niGsche Spektralphotometer ist in der
grindlichen Umgestaltung durch MARTENS auch heute noch der im
Inland und Ausland am meisten benutzte Apparat. In neuerer Zeit hat
GUILD (98) eine Neukonstruktion des Spektralphotometers von LUMMER
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und Bropuun durchgefiihrt, bei der ein Prisma konstanter Ablenkung
benutzt ist und die beiden Kollimatoren einander parallel liegen, wo-
durch bequeme Beleuchtung beider Eintrittsspalte von derselben Licht-
quelie aus erméglicht wird.

Da in der Spektralphotometrie Lichtstrome verglichen werden, die
auch objektiv gleichartig sind, ist es einleuchtend, daB man zu diesen
Messungen vielfach objektive Methoden benutzt hat, zumal damit der
groBe Vorteil verbunden ist, daB man dadurch das Anwendungsgebiet
nach beiden Seiten der Wellenlingenskala, in das Ultrarot und das Ultra-
violett, erweitern kann. Schon HaGEN und RuUBENS haben bei ihren
Untersuchungen iiber die Reflexion und die Durchlissigkeit der Metalle
in dem ganzen Bereich von 0,250 u bis 1,5 u eine Thermosaule benutzt.
Seitdem ist dieses Instrument erheblich verfeinert worden, namentlich
durch die Vakuum-Thermosiule von MorL und BURrGER (§9), und, so-
weit das sichtbare und ultraviolette Gebiet in Betracht kommt, ist die
Photozelle hinzugekommen. Die weiteste Verbreitung hat aber ein ande-
res objektives Verfahren in der Spektralphotometrie gefunden, die Photo-
graphie.

Bevor wir uns mit der photographischen Spektralphotometrie beschif-
tigen, sei noch kurz einer visuellen Beobachtungsweise fiir Messungen
im Ultraviolett gedacht, die in dem Sichtbarmachen ultravioletter Strah-
len durch Fluoreszenz besteht. Das fluoreszierende Okular, dessen Uran-
glasscheibe bei der Bestrahlung durch ultraviolette Strahlen leuchtet,
ist ja bekannt. Die Methode ist hauptsichlich wegen der hohen Inten-
sitdt, die fiir die zu messende Strahlung beansprucht wird, wenig benutzt
worden. Neuerdings hat GYEMANT (60} ein Verfahren ausgearbeitet, bel
der die fluoreszierende Substanz (Anthrazen) in verschiedenen Konzen-
trationen angewandt und so eine Skala hergestellt wird. Bei der Messung
wird dann diejenige Stufe der Skala eingestellt, die mit einer zum Ver-
gleich dienenden radioaktiven Leuchtsubstanz konstanter Helligkeit die
gleiche Helligkeit des Fluoreszenzlichtes gibt.

Die photographische Platte hat vor allen anderen Detektoren fiir
gestrahlte Energie den Vorzug, daB sie auch fiir sehr geringe Strahlungs-
intensititen brauchbar ist, indem bei ihr nicht wie bei jenen der Energie-
strom J, sondern die Energie /- ¢, wenn ¢ die Dauer der Strahlung
bedeutet, zur Wirkung kommt oder, anders ausgedriickt, nicht die Be-
leuchtung E, sondern die Belichtung E -£. Man kann also bei sehr ge-
ringen Intensititen die Zeit der Exposition stets so verlingern, daf3 man
eine Wirkung erhiilt. Der Wellenlingenbereich_ist, wenn wir nur die
sichtbaren und benachbarten Strahlen in Betracht ziehen, nicht sehr
ausgedehnt, immerhin reicht er jetzt von o,2 ¢ bis 0,9 4, wenn man
geeignet sensibilisierte Platten benutzt (67). Die Apparate fiir solche
Messungen, die Spektrographen, die fiir das ultraviolette Gebiet statt
der Prismen und Linsen aus Glas solche aus Quarz oder Flulspat be-
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sitzen, haben eine groBe Vollkommenheit erreicht. Die photographische
Platte, auf der das Spektrum aufgefangen wird, ist in Richtung des
Spaltes beweglich, so daBl man eine gréBere Anzahl von Spektren iiber-
einander erhalten kann.

Als MaBstab fiir das auf die Platte gelangte Licht dient die Dichte
oder Schwirzung, also der Grad der Undurchlissigkeit der entwickelten
Platte fiir Licht. Dabei ist es sehr erschwerend, daB es kein einfaches Ge-
setz fiir die Abhingigkeit der Schwirzung von der Belichtung gibt. Ver-
schiedene Plattensorten, ja verschiedene Platten derselben Sorte ver-
halten sich verschieden, und die Art der Entwicklung ist von groBem
Einflu. Man darf, streng genommen, nicht hinausgehen iiber den Satz,
den HARTMANN (1899) bei der Beschreibung seines Mikrophotometers
fiir Schwirzungsmessungen aussprach und der eigentlich eine Selbstver-
standlichkeit ist: ,,Zwei Lichtquellen sind photographisch gleich hell,
wenn sie auf ein und derselben Platte in gleichen Belichtungszeiten
gleiche Schwirzung ergeben.” Um diese gleiche Schwirzung zu ermit-
teln, muB man sich jedesmal eine Skala mit gleichen Belichtungszeiten
herstellen.

Das Verfahren ist also keineswegs einfach, wie man erkennt, wenn
man sich das Vorgehen vergegenwirtigt. Will man z. B. spektrophoto-
metrisch die Absorptionskurve eines Filters bestimmen, so beleuchtet
man den Spalt mit einer konstanten Lichtquelle, die ihm die Beleuch-
tung E erteilen mége, macht eine Aufnahme nach Einschaltung des Fil-
ters, eine ohne Filter und danach wieder ohne Filter eine Reihe weiterer
Aufnahmen mit gednderter Beleuchtungsstirke auf dem Spalt, also etwa
mit %, E, 8/m E usw., alle mit der gleichen Expositionszeit. Dann be-
stimmt man fiir jede Wellenlinge, wenn nétig durch Interpolation, die
Schwirzung der Skala, die derjenigen der ersten Aufnahme gleich ist,
und daraus die Durchlissigkeit des Filters.

Fir die meBbare Verminderung der Beleuchtungsstirke auf dem
Spalt stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung, die alle mit Vor-
sicht gebraucht werden miissen: Anderung der- Entfernung zwischen
Spalt und Lichtquelle, neutrale absorbierende Substanzen, Blenden oder
Gitter an geeigneter Stelle. Namentlich aber wird der rotierende Sektor
viel benutzt, nachdem die Zulissigkeit seiner Verwendung fiir diesen
Zweck wohl als erwiesen angesehen werden kann (62).

Besonders erschwerend ist es, dal man die Belichtungszeit nicht
indern darf. Das ist nicht erlaubt, weil das BUNSEN-RoscOEsche Rezi-
prozititsgesetz, nach dem die gleiche chemische Wirkung eintritt, so-
lange E ¢ konstant ist, fiir den photographischen ProzeB nicht gilt. Nun
ist man bei langen Expositionen aber nicht in der Lage, eine Skala mit
gleichen Zeiten herzustellen. Man hilft sich dann vielfach, indem man
die Zeit 4ndert und zur Berechnung die ScEwarzscHILDsche Formel
E# = const. anwendet. Man bestimmt durch sie fiir die Schwirzungen
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der mit verschiedenen ¢ hergestellten Skala die Beleuchtungen E, die
notwendig gewesen wiren, wenn man stets die urspriingliche Exposi-
tionszeit beibehalten hdtte. Den Wert von p, der zwischen 0,75 und 1
liegt, muB man fiir die benutzte Plattensorte und Entwicklungsart durch
einen besonderen Versuch ermitteln, indem man unter gemessener Ande-
rung von E und ¢ gleiche Schwirzungen herstellt (63). Aber auch die
ScawarzscHILDsche Formel hat nur beschrinkte Giiltigkeit.

Eine weitere Schwierigkeit entsteht, wenn man keine hinreichend
konstanten Lichtquellen besitzt, was z. B. beim Arbeiten im duBersten
Ultraviolett stets der Fall sein wird. Dann muB das zu untersuchende
Spektrum jedesmal gleichzeitig mit einem der Skala aufgenommen
werden. Man hat also soviel Aufnahmen des ersteren wie Stufen der
Skala. Die benutzten Apparate, die eine Einrichtung zur meBbaren
Schwiachung des Lichtes fiir das Vergleichsspektrum besitzen, geben die
Paare zu vergleichender Spektra in unmittelbarer Berithrung, so daB
man ohne weiteres die Wellenlingen bezeichnen kann, fiir die das Ver-
suchs- und das Vergleichsspektrum dieselbe Schwirzung besitzen (64).
Im Prinzip ist die Einrichtung dieser Apparate also dieselbe wie bei den-
jenigen Spektralphotometern fiir visuellen Gebrauch, bei denen nicht
die MaxwerLsche Beobachtungsweise benutzt wird, sondern die zu ver-
gleichenden Spektra iibereinander erzeugt werden.

Um eine Schwirzungsskala in einfacherer, wenn auch unvollkomme-
nerer Weise herzustellen, hat man zu dem naheliegenden Mittel gegrif-
fen, die Beleuchtung des Spaltes in seiner Lingsrichtung abzustufen (65).
Am einfachsten geschieht dies durch einen aufgelegten Neutralkeil,
dessen Schneide zur Spaltrichtung senkrecht liegt und der zur Kompen-
sation seiner ablenkenden Wirkung mit einem entgegengesetzt gerich-
teten Klarglaskeil bedeckt ist. Auch den rotierenden Sektor kann man
fiir solchen Zweck verwenden. DORGELO (66) bildet mit der zur Spalt-
beleuchtung dienenden Lichtquelle eine Stufenschwichung auf dem Spalt
ab. Diese Methoden kénnen nur zuverlissige Werte geben, wenn ohne

"die Schwichungsvorrichtung der Spalt erstens gleichmaBig beleuchtet
ist und zweitens auch jeder Punkt des Spaltes mit der gleichen Objek-
tivoffnung auf der Platte abgebildet wird.

Man hat derartige Methoden namentlich zur Bestimmung des Inten-
sitdtsverhaltnisses benachbarter Spektrallinien benutzt.

Schwirzungsmessung. Nicht nur fiir die soeben besprochene photo-
graphische Spektralphotometrie, sondern auch auf anderen Gebieten,
wie Sensitometrie, Astronomie, Spektroskopie, sind Schwirzungsmes-
sungen hiufig erforderlich. Darum ist zu ihrer Ausfiibrung eine groBe
Anzahl von Apparaten konstruiert worden.

Eine Schwirzungsmessung an einer entwickelten photographischen
Platte ist nichts anderes als eine Absorptionsmessung und kann also mit
jedem zu solcher geeigneten Apparat ausgefithrt werden. Man erhilt
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direkt die Durchidssigkeit, auch Transparenz genannt, J/J,, wenn J, das
in die photographische Schicht eintretende, J das austretende Licht ist.
Das Reziproke [, /] wird als Opazitit, Ig (]| J) als Dichte oder Schwirzung
bezeichnet.

Nun ist leider die photographische Schicht nicht durchlissig wie
Rauchglas, sondern nur durchscheinend. Das auffallende Licht wird
zum Teil von ihr zerstreut, und dadurch entsteht eine Reihe von Unzu-
triglichkeiten. So z. B. wird man ein verschiedenes Ergebnis erhalten,
ob man ein nahezu paralleles Lichtbiindel senkrecht auf die Platte
schickt, oder ob man den Lichtstrom allseitig auffallen 1i8t, etwa durch
ein in der Ndhe der Platte liegendes beleuchtetes Milchglas. Auch gerin-
gere Unterschiede in der Weite des auf die Platte fallenden Strahlen-
kegels kénnen von EinfluB sein. Gewdhnlich bringen diese Unsicher-
heiten keinen Nachteil, weil die zu untersuchenden Schwirzungen und
die dazu gehérigen Skalen mit demselben Apparat und unter denselben
Umstdnden ausgewertet werden. Wenn man aber Absolutwerte angeben
will, miissen die Bedingungen, unter denen die Messung ausgefiihrt ist,
genau bekannt sein.

Der meist benutzte Dichtigkeitsmesser fiir gréBere gleichmiBig be-
leuchtete Flichenstiicke ist der von MARTENS (1899) konstruierte. Er
besteht aus einer horizontalen oder etwas geneigt liegenden Tischplatte,
die als Unterlage fiir die photographische Platte dient und in der Mitte
eine von unten beleuchtete Offnung besitzt. Dariiber ist ein MARTENS-
sches Polarisationsphotometer angebracht, dessen Vergleichsfeld von der-
selben Lichtquelle erleuchtet wird, wie das zu messende Plattenstiick.
Lichtstdrkeschwankungen sind also ohne EinfluB.

Gewohnlich ist die Schwirzungsverteilung derartig, daBl es moglich
sein muB, sehr kleine Flichenstiicke zu photometrieren. Dazu dienen
die sogenannten Mikrophotometer fiir Schwirzungsmessungen, von denen
das HarTtmanNsche das zuerst konstruierte ist. Die Vergleichsvorrich-
tung bildet hier ein kleiner Photometerwiirfel mit einem kleinen, durch
Versilberung hergestellten elliptischen Fleck auf der Hypotenusenfliche
des dem Beobachter zugewandten Prismas, der kreisférmig erscheint.
An dieser Stelle wird das zu untersuchende Plattenstiick, vergroBert
durch ein Mikroskopobjektiv, abgebildet. Die Umgebung des Flecks
bildet das Vergleichsfeld, dessen Helligkeit durch einen photographisch
hergesteliten Schwirzungskeil gefindert werden kann. Auch hier werden
beide Teile des photometrischen Gesichtsfeldes von derselben Lichtquelle
erleuchtet.

Ein #hnliches Mikrophotometer haben FaBrRy und Buisson (67)
unter Verwendung der MaxwerLLschen Beobachtungsmethode ange-
geben. MEGGERS und FooTE (68) verwenden als Vergleichsfeld den glii-
henden Faden einer kleinen Glithlampe, indem durch Veridnderung der
Stromstarke eingestellt wird, wie es beim HOLBORN-KURLBAUMschen
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Pyrometer geschieht. Beobachtet wird durch ein am Auge befindliches
Rotfilter.

Ausgedehnte Mefreihen mit diesen Apparaten sind miithevoll und
zeitraubend, um sie bequemer in kiirzerer Zeit ausfithren zu kénnen,
wurden die registrierenden Mikrophotometer gebaut, wie sie jetzt gewthn-
lich fiir Schwirzungsmessungen Verwendung finden. Das erste von
ihnen und noch heute am meisten benutzte rithrt von P. P. Kocu (69)
her. Seine MeBvorrichtung ist in Abb. 10 dargestellt.

Die zur Messung gelangende Stelle der von einem Uhrwerk bewegten
photographischen Platte P wird durch ein Mikroskopobjektiv M ver-
groBert auf dem Spalt B abgebildet und durch die Lichtquelle L mit
Hilfe des Kondensors C beleuchtet. Das die Platte durchsetzende Licht
gelangt tiber M nach B und, nachdem es hier angemessen abgeblendet
ist, in die Photozelle Z,. Deren Kaliumelektrode ist mit dem negativen

Pol der Akkumulatorenbatterie A 4

Tue =
verbunden, von der der positive Z Erde
Pol geerdet ist. Der durch das £ i
in Z, einfallende Licht ausgelsste sl s ——¢
Photostrom lidt das Saitenelek- N §l I
trometer S auf und flieBt {iber die / \
zweite Photozelle Z, zur Erde ab. 9/" »
Der Ausschlag der Saite von S ist 7
dem in Z, eindringenden Licht- Z o0
strom und damit dem von dem et S
zumessenden Plattenstiick durch- Abb. 10.

Zum registrierenden Mikro-

gelassenen Licht proportional. Die #%  photometer von P. P. Kock.

Zelle Z,, die ebenfalls von L be- A
leuchtet wird, hat den Zweck, den EinfluB von Schwankungen der
Lichtquelle L auf die Elektrometerausschlige zu verringern.

Ein zur Saite senkrecht, ihrer Ausschlagebene parallel liegender Spalt
blendet ein kleines Stiick der Saite aus, das auf der photographischen
Registrierplatte abgebildet wird. Die Bewegung der letzteren erfolgt in

.einer zur Bewegung des Saitenbildes senkrechten Richtung automatisch
durch die Fortbewegung des Tisches, der die Platte P trigt. Man erhilt
so Kurven, deren Ordinaten im allgemeinen dem von der Platte P hin-
durchgelassenen Lichte proportional sind. Das Ubersetzungsverhiltnis
zwischen dem Fortschub der Registrierplatte und dem der Platte P kann
zwischen 7,7 fach und 46,4fach geindert werden. Es gibt aber auch
Apparate mit dem Ubersetzungsverhiltnis 1 : 1. Es konnen Flichen-
stiicke bis zu 0,004 X 0,5 mm? herab photometriert werden. Trigheits-
erscheinungen der Photozellen sind dadurch vermieden, da diese eine
bis auf die Eintrittsoffnung fiir das Licht verspiegelte Innenwand be-
sitzen. Die erreichbare Registriergeschwindigkeit ist dadurch sehr gro8.

Ein anderes viel benutztes Registrierphotometer ist das von
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Moztt (70), bei dem ein Vakuumthermoelement als Strahlungsempfinger
dient. AuBer diesem gibt es noch mehrere mit Thermoelement arbei-
tende Registrierphotometer; sie bieten aber nichts Neues. Die Firma
ZE1ss stellt ein mit Photozelle arbeitendes Instrument her, bei dem an
Stelle der Zelle Z, ein fester Widerstand eingefiigt ist (7).

Es sei noch bemerkt, daB diese Registrierphotometer erfolgreich zur
genauen Bestimmung des Abstandes von Spektrallinien benutzt worden
sind. Nach der Kocuschen Methode soll solche Messung bis auf
0,000 mm genau méglich sein.

Farbmessung. Wenn hier tiber Farbmessung berichtet wird, so kann
vielleicht der Einwand erhoben werden, daB sie nicht in die Photometrie
gehort, ja daB sie in einem Gegensatz zu dieser steht. Denn es ist ja
gerade Aufgabe der Photometrie von den drei GroBen, die ein Licht
bestimmen, Quantitit oder Infensitit, Farbton und Sdttigung oder Weil3-
gehalt, nur die erste festzustellen, ohne Riicksicht auf die beiden anderen,
wihrend die Farbmessung Farbton und Sittigung angibt, ohne die
Quantitat zu berticksichtigen. Aber wir haben ja gesehen, welche groB3e
Wichtigkeit die Firbung des Lichtes in der Photometrie hat, und deshalb
seien zum Schluf die Methoden der Farbmessung kurz besprochen, die
in der Richtung der bisher dargestellten Untersuchungen liegen und die
auf der Analyse des menschlichen Farbensystems beruhen. Sie haben
wie die der modernen heterochromen Photometrie das Ziel, fiir ein mitt-
leres normales Auge gliltige Ergebnisse zu liefern. Freilich ist man von
diesem Ziele noch recht weit entfernt, denn die Grundlage bilden die
alten Arbeiten von Ko6ni6 und DieTericI (1886) tiber die Analyse der
Farbenempfindung des Auges. Diese Ergebnisse sind nicht an einer
groBen Anzahl von Beobachtern und nicht mit Hilfsmitteln von aus-
reichender Vollkommenheit gewonnen.

Es ist eine von jeder Farbentheorie unabhingige Tatsache, daBl man
jedes Licht aus drei geeignet gewihlten Komponenten mischen kann,
z. B. aus einer roten, einer griinen und einer blauen R’, G', B’. Man
erhilt dann fiir die Mischung eine Gleichung von der Form:

[F = aR'+bG +c¢B’,
worin die Koeffizienten a, b, ¢ zum Teil negativ sein konnen. Wahlt man
andere Komponenten, so kann man auf diese die Mischung leicht um-
rechnen, wenn man die Zusammensetzung der alten Komponenten, aus-
gedriickt durch die neuen, kennt.

Konie und DieTericl haben nun aus gewissen Griinden, die mit
ihren Untersuchungen an Farbenblinden zusammenhingen, der Darstel-
lung ihrer Ergebnisse drei nicht reelle Grundfarben, R, G, B, als
Mischungskomponenten zugrunde gelegt und die Verteilung dieser
Grundfarben in den Spektralfarben des Spektrums weilen Lichtes an-
gegeben, unter der Annahme, daB bei Gleichheit der Komponenten
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WeiB entsteht. Werden diese Werte iiber einer Wellenlingenskala als
Abszissenachse aufgetragen, so entstehen drei gegeneinander verscho-
bene Kurven, die, von IVEs ein wenig veridndert, heute vielfach der
Farbenanalyse zugrunde gelegt werden. Eine Farbmessung besteht dann
darin, die relative Zusammensetzung eines zu untersuchenden Lichtes
aus den drei Gundfarben R, G, B anzugeben.

Tabelle 2.

Verteilung der Grundfarben R, G, B im Spektrum des weilen Lichtes.

rAinu| R | G B |aimw| R | G B
0,38 0,0 — 0,0 0,55 0,440 0,576 0,0216
0,39 0,00209 — 0,0435 0,56 . 0,466 0,555 0,0168
0,40 0,0073 — 0,127 0,57 0,472 0,496 0,0138
0,41 0,0118 — 0,230 0,58 0,464 0,396 0,0105%
0,42 0,0144 — 0,365 0,50 0,440 0,288 0,005 1
0,43 00117 | OO0 0,588 0,60 0,399 0,199 0,0024
0,44 0,0065 | 0,0039 | 0,763 0,61 0,349 0,133 0,0009
0,45 0,0 00147 | 0,803 0,62 0,288 0,0921 0,0005%
0,46 0,0009 | 0,0319 | 0,756 0,63 0,212 0,0551 | 0,0002
0,47 0,0000 | 0,0598 0,630 0,64 0,150 0,0334 0,0
0,48 0,0203 | 0,100 0,421 0,65 0,0934 | 0,0180 —
0,49 0,0575 0,154 , 0,217 0,66 0,0561 0,0097 —
0,50 0,117 0,231 ' 0,117 0,67 0,0380 | 0,0052 —
0,51 0,192 0,334 | 0,0778 0,68 0,0140 | 0,0022 -
0,52 0,268 0,442 | 0,0521 0,69 0,0000 | 0,0013 —
0,53 - 0,335 0,518 | 0,0361 0,70 0,0048  0,0007 -
0,54 0,396 0,564 ! 0,0282 :

Tabelle 2 enthilt die Werte von R, G, B im Spektrum des weilen
Lichtes (7). Es ist klar, da8 die zu besprechenden Methoden der Farb-
messung nicht davon beriihrt werden, wenn jene Werte einmal infolge
besserer experimenteller Grundlagen geindert werden sollten. Wir wer-
den die Werte der Tabelle 2 hier als die KOniGschen Werte und die ent-
sprechenden Kurven als die K6N1Gschen Kurven bezeichnen, und wenn
vom Farbendreieck die Rede ist, soll das auf die Grundfarben R, G, B
bezogene gemeint sein.

Die Normallichtquelle, auf die alle Farbmessungen bezogen werden,
ist also das weille Licht. Es ist nicht nétig hervorzuheben, wie unsicher
diese Definition ist. Als weifl bezeichnen wir Tageslicht, und dessen Zu-
sammensetzung ist auch dann noch nicht ausreichend konstant, wenn
man andere Bestimmungen hinzunimmt, z. B. iiber die Tages- und Jah-
reszeit. PriesT hat mit dem Leukoskop und dem beschriebenen Rota-
tions-Dispersions-Filter Messungen tiber die Verdnderlichkeit in der Zu-
sammensetzung des Tageslichtes angestellt, die in dieser Beziehung sehr
lehrreich sind (73). Erhat ferner mit dem letzteren Apparat fiir eine ge-
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ringe Anzahl Beobachter diejenige Farbtemperatur des Schwarzen Kor-
pers festzustellen versucht, die von einem méglichst unbeeinfluBten
Auge als weil empfunden wird. Der Mittelwert, zu dem er gelangte,
war 5200° abs. (74). Bei vielen kolorimetrischen Untersuchungen nimmt
man den Schwarzen Kérper bei 5000° abs. als Reprasentanten des weiBen
Lichtes an und legt die dazu gehdrige Energieverteilung den Rechnungen
zugrunde. Um eine dementsprechende Normallichtquelle benutzen zu
koénnen, ist man gezwungen, eine bei niedrigerer Temperatur brennende
Lichtquelle durch geeignete Filter zu firben. Hier entsteht die noch
nicht véllig behobene Schwierigkeit, ein Filter zu finden, daB dieselbe
Lichtverteilung wie der Schwarze Kérper bei 5000° abs. gibt.

Macht man die freilich sehr gewagte Annahme, daB die KéN1gschen
Kurven fiir den Schwarzen Korper bei 5000°abs. hinreichend giiltig seien,
so kann man fiir jedes Licht eine Farbbestimmung in folgender Weise
ausfithren. Man stellt durch eine spektralphotometrische Vergleichung
mit einer Lichtquelle von bekannter Energieverteilung diejenige. des zu
untersuchenden Lichtes fest, multipliziert die gefundenen Zahlen mit
den Konigschen Werten, nachdem diese auf ein Spektrum konstanter
Energie umgerechnet sind, und integriert die entstehenden Kurven.

Dieser Weg ist allerdings sehr umstindlich. Um schneller zum Ziele
zu kommen, stehen zwei Methoden zur Verfiigung. Bei der ersteren
erhdlt man zunichst nicht das Verhiltnis der Grundfarben, sondern den
Farbton durch eine spektrale Wellenlinge und zweitens die Sittigung.

Nach der ersten dieser Be-

stimmungen hei3t die Methode

die monochromatische.
Ihre Ausfiihrung kann man

mit Vorteil an der in Abb. 11

dargestellten alteren Form des

NurTiNGgschen Apparates be-

schreiben (75). Er besteht aus

dem Spektralapparat C.PB,

wo C,; der Kollimator, P das
{ Prisma, B das fiir MAXWELL-

sche Beobachtungsweise ein-
gerichtete, darum mit dem Okularspalt O versehene Beobachtungsrohr B
ist, und besitzt auBerdem zwei weitere Kollimatoren C, und C,. Das zu
untersuchende Licht gelangt durch C, in das eine Feld des Photometer-
wiirfels W und von da in das Auge bei 0. Das andere Feld von W ist er-
leuchtet erstens durch spektrales, von C, herrithrendes Licht und zwei-
tens durch weiBes Licht, das von C, aus durch Reflexion an der dem
Auge zugewandten Prismenfliche hineingespiegelt wird. Der Beobachter
sieht also in diesem Feld eine Mischung des spektralen Lichtes mit Weil3.
Die Stirken der Lichtstrome von C, und C, sind meBbar verinderlich.

Abb. 11. Monochromatisches

Kolorimeter von NUTTING. 7
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Die Einstellung geschieht, indem man durch Drehen von C, die Spektral-
farbe dndert und die Intensititen des monochromatischen und des weilen
Lichtes so reguliert, daB véllige Gleichheit eintritt. Um das dann vor-
handene Starkenverhiltnis des weiBlen Lichtes zu dem homogenen zu er-
halten, muB3 man eine heterochrome Messung unter Abblendung des
homogenen Lichtes durch Einstellung auf Eindrucksgleichheit zu Hilfe
nehmen. Als Ergebnis erhdlt man’z. B.: Farbton 2 = 0,582 p; Weil}-
gehalt 36vH. Diese Zahlen gelten fiir das Licht der Azetylenflammme. Aus
dem in dieser Form erhaltenen Ergebnis 148t sich mit Hilfe der KoN1G-
schen Werte leicht der Anteil der drei Grundfarben R, G, B in dem
untersuchten Licht berechnen.

Nun gibt es Farbtdne, die auf diese Weise nicht bestimmt werden
konnen, das sind die Purpurfarben. In dem Farbendreieck, in dem jeder
Punkt eine Farbe und der Mittelpunkt Weill bedeutet, liegen sie in der
Verbindungslinie der Enden des Spektrums. Um so gefirbte Lichter mit
obigem Apparat bestimmen zu kénnen, mufl man die Komplementir-
farbe suchen. Man vertauscht dazu die Funktionen der Kollimatoren C,
und C; und stellt die Mischung Weil her. Das benutzte weie Licht
braucht, wie man erkennt, nur an Farbe, nicht an spektraler Zusammen-
setzung dem Normal zu entsprechen.

Bei einer neueren Form des NUTTINGschen Apparats, der von HILGER
in London gebaut wird, ist zwischen P, hier einem Prisma mit konstanter
Ablenkung, und I eine unter 45° gegen den Strahlengang PWB ge-
neigte Kreisscheibe aus Glas geschaltet, die an ihrer dem Auge abge-
wandten Seite auf zwei gegeniiberliegenden Quadranten versilbert ist.
Mit Hilfe dieser schnell rotierenden Scheibe wird das weiBle Licht von
C, bei der Einstellung auf Gleichheit zugemischt. Das Verhiltnis der
Komponenten aus C, und €, wird dann bestimmt, indem bei langsamer
Rotation die Scheibe als Flimmerphotometer benutzt wird.

Ives (76) umgeht die heterochrome Messung mit Hilfe seines be-
schriebenen Dreifarbenfilters konstanter Lichtstirke. Er stellt damit
zundchst ein demn zu priifenden Licht gleichfarbiges her und untersucht
dies, indem er in der oben beschriebenen Weise eine ihm gleichfarbige
Mischung aus Weill und homogenem Lichte aufsucht. Nachdem das
Filter dann so eingestellt ist, daB weiBes Licht austritt, wodurch sich ja
die Intensitit nicht dndert, wird die Bestimmung des WeiBgehalts mit
diesem Filterlicht, also bei Gleichfarbigkeit, ausgefiihrt.

Empfehlenswerter als die monochromatische ist die sogenannte #ri-
chromatische Methode. Sie besteht darin, daB man das zu untersuchende
Licht aus drei Komponenten, Rot, Griin, Blau, die in méglichst gesit-
tigten Filterfarben bestehen, meBbar mischt.

Ein Apparat von GUILD (77) zur Ausfilhrung solcher Messungen ist
in Abb. 12 dargestellt. Die Hauptteile befinden sich in einem recht-
eckigen Kasten, dessen der Lichtquelle 4 zugewandte Seitenwand bei a

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI 13
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besonders gezeichnet ist. Diese Wand enthilt die von Kreisteilen und
einen Winkel von 60° bildenden Radien in ersichtlicher Weise begrenzten
Offnungen 7, g, b, die von den drei Filtern bedeckt sind. Diese werden
durch 4 mit Hilfe der Kondensorlinse B erleuchtet. Das zur Mischung
dienende Licht tritt bei. C in das Prisma CD von quadratischem Quer-
schnitt und fillt nach zweimaliger Totalreflexion in diesem Prisma
durch die Linse E, den Photometerwiirfel ¥ und eine weitere Linse G

Abb. 12. Trichromatisches Kolorimeter von GUILD.

hindurchtretend in das Okularrohr H. Das zu untersuchende Licht ge-
langt von der mattweiBen Fliche S durch die mit einer Linse bedeckte
Offnung P in das Gehiuse und, nachdem es die planparallele Glasplatte O
passiert hat, ebenfalls auf den Wiirfel W und in das Rohr H. Das Prisma
CD 14aBt sich um das Zentrum der Ausschnitte gb in schnelle Rotation
versetzen, so daB3 eine Mischung aus dem Lichte der drei Filter ins Auge
tritt. Die Einstellung geschieht dadurch, daB die Filter durch sektor-
formige Blenden mefBbar zum Teil abgedeckt werden konnen. Zur
Eichung wird eine zweite Messung vorgenommen, wihrend weiBes Licht
mit normaler spektraler Zusammensetzung auf S fillt.

Man erhilt so ein Ergebnis ausgedriickt in den drei Filterfarben R’,
G’, B’ von der Form:

F=aR 4+bG 4-¢cB’,

wo @ + b + ¢ = 1 oder, wenn die Angabe in Prozenten gemacht wird,
a -+ b+ ¢ = 100 ist.

Hat man nun die Filterfarben mit Hilfe spektrophotometrischer Mes-
sung threr Durchlissigkeit in der angegebenen Weise mit Bezug auf die
Konigschen Grundfarben bestimmt, so kann man auch F in diesen aus-
driicken. Uber die Ausfithrung einer solchen Transformation von einem
System in ein anderes gibt es eine verhidltnismiflig umfangreiche Lite-
ratur (78). Das Endergebnis lautet dann z. B. bei der Azetvlenflamme:
Rot 46,1 vH, Griin 40,5 vH, Blau 13,5 vH.

Tréagt man die Farben, die die Filter in Verbindung mit einer weilen
Lichtquelle ergeben, in das Farbendreieck ein und verbindet die drei
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Punkte, so liegen innerhalb des entstehenden Dreiecks alle Farben, die
nach dem angegebenen Verfahren mit dem GuiLpschen Apparat ge-
mischt werden kénnen. Farben, die auBerhalb liegen, also gesittigter
sind, miissen zundchst in meBbarer Weise entsittigt werden. Dazu kann
man mit Hilfe der Prismen L und M ungefiltertes Licht von 4 in das
Gehiuse treten lassen, das dann die Linse K durchsetzt und mit Hilfe
der Glasplatte O dem zu untersuchenden Lichte zugemischt wird. Man
kann aber auch bei 3/ ein Filter einschalten, das einem der drei bei #,
g, b befindlichen gleich ist, und dies zur Entsittigung benutzen. Man
wird dabei also ein Filter wihlen, das zu dem zu untersuchenden Lichte
moglichst komplementér ist. Im Interesse der MeBgenauigkeit darf man
die Entsittigung nicht ibertreiben. Zur Schwichung des hinzugesetzten
Lichtes dient ein kreisférmiger Neutralkeil V. Eine quantitative Be-
stimmung dieses Zusatzlichtes kann man nach Abblenden des bei P ein-
tretenden ausfiihren.

Ein Alteres trichromatisches Kolorimeter rithrt von F. E. IVEs her.
Die erwdhnte, auf seinem Dreifarbenfilter aufgebaute kolorimetrische
Anordnung von H. E. IvEs ist iibrigens fiir beide Methoden benutzt wor-
den. Monochromatische Kolorimeter sind noch von L. A. JoNES und
von PRIEST beschrieben.

Beide kolorimetrische Methoden haben offenbar den Fehler, daf3 die
individuellen Besonderheiten des Farbensystems des Beobachters in das
Ergebnis eingehen, und zwar hat die erstere diesen Fehler in hoherem
MaBe, weil hier bei der Herstellung der Farbengleichheit die beiden Lich-
ter objektiv mehr verschieden sind und eine heterochrome Messung hin-
zukommt.

Man kann sich da nur durch die Auswahl des Beobachters oder Ver-
wendung mehrerer Beobachier helfen. Will man das nicht, so bleibt
man auf das zuerst beschriebene spektrophotometrische Verfahren an-
gewiesen. Vielleicht wird man aber auch hier in Zukunft einmal voll-
kommen ohne Auge messen konnen, indem man die Methoden der objek-
tiven Photometrie anwendet. Man wiirde dann drei Filter brauchen, die
das zu untersuchende Licht entsprechend den aufein Spektrum konstanter
Energie umgerechneten Kox1Gschen Werten schwichen, oder, wenn man
spektrale Zerlegung und Wiedervereinigung des Lichtes auf den Strah-
lungsmesser anwenden will, drei nacheinander an den Ort des Spektrums
zu setzende, mit entsprechenden Ausschnitten versehene Blenden be-
nutzen. Einen Apparat nach dem letzteren Prinzip hat IvEs (79) be-
schrieben.

Da die Helligkeitsverteilung des Schwarzen Kérpers fiir jede Tempe-
ratur bekannt ist, kann man natiirlich auch das Priestsche Rotations-
Dispersions-Filter zu einer trichromatischen Farbenbestimmung in seinem
Farbenbereich verwenden. Das legt die Frage nahe, ob nicht auch das
Aroxssche Chromoskop (80) (Farbenweiser), das auf demselben Prinzip

18%
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wie das Priestsche Filter aufgebaut ist, aber einen viel groBeren Farben-
bereich besitzt, entsprechend verwertet werden konnte. Da aber hier
zwel Verdnderliche vorhanden sind, Quarzdicke und Nicolstellung, so
wiirde eine Berechnung in diesem Falle bei weitem zu kompliziert werden.
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Das photographische Meflverfahren
— Photogrammetrie —.

Von Paul Seliger, Berlin-Lichterfelde.
I1. Teil mit 28 Abbildungen.

— Bei den Hinweisen auf dep I. Teil ist den Ziffern und Abbildungen im
Band V von 1926 hier eine ,,I¢* vorgesetzt worden —.
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Im Band V dieses Werkes von 1926 hatte Verfasser, veranlaflt
durch den Wunsch der Schriftleitung nach Mitteilung von Ergebnissen
auf dem Gebiete der Photogrammetrie, zunichst das photographische
MeBverfahren und einige der dlteren Versuchsergebnisse beschrieben.

Indem Verfasser nun zur Mitteilung praktischer Ergebnisse iiber-
geht, gedenkt er des Kongresses vom 22.—26. November 1926 der
Sektion Deutschland der ,Internationalen Gesellschaft fiir Photo-
grammetrie” in der Technischen Hochschule zu Berlin-Charlottenburg,
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mit welcher eine vom In- und Auslande reich beschickte Ausstellung
verbunden war. Hier bot sich eine willkommene Gelegenheit, den
gegenwirtigen Stand der Photogrammetrie zu {iberblicken*.

Der hocherfreuliche Anblick dieser Ausstellung erinnerte Verfasser
an das Jahr 19oo, das ihm den unter Ziff. I 2, bereits erwahnten Auf-
trag zu photogrammetrischen Versuchen brachte und weiter an die
Schwierigkeiten, die er damals zu {iberwinden hatte. Man hatte 19oo
noch nicht vergessen die Miflerfolge der Alimeister der Photogrammetrie
MEYDENBAUER und StorzE der Jahre 1858 —1886 auf dem Gebiete
der Militirtopographie, weshalb die mafigeblichen Stellen sich erneuten
Versuchen gegeniiber sehr reserviert verhielten. Da der Auftraggeber,
General ScHULzE, tber dienstliche Geldmittel nicht verfiigen konnte,
das Studium der Photogrammetrie den Verfasser aber im hdéchsten
MaBe interessierte, richtete er sich selbst mit seinen eigenen Mitteln
eine private mechanische und photographische Werkstatt fiir die
Versuche ein, wodurch dem Verfasser es in wenigen Jahren gelang,
die groften Hindernisse zu tiberwinden, die mafigeblichen Dienststellen
fir die Photogrammetrie zu interessieren und damit den Weg zu
ihrer Entwicklung — zunichst beim Heeresdienste — frei zu machen.

Erstes Kapitel.

Messungen an feststehenden Korpern.
a) Topographie im Hochgebirge.

1. Allgemeines. Bei topographischen Aufnahmen bediente man sich
bisher in fast allen Lindern des bekannten MeBtischverfahrens, welches
jedoch versagt in unzuginglichem oder schwer passierbarem Gelinde,
also auch im Hochgebirge. Bei der Topographie des Hochgebirges hat
man deshalb schon frithzeitig das photographische Mef3verfahren auszu-
niitzen versucht.

2. Photographische Winkelmessung ist die dlteste und einfachste
Form des photographischen MeBverfahrens (vgl. Ziff. I 27), welches be-
reits in dieser Gestalt wertvolle Dienste leistete, wie dem unter Ziff. I 1
bezeichneten Werke von Dr. Max WEIss (erschienen 1913 bei Strecker &
Schroder in Stuttgart) zu entnehmen ist. Von den vielen dort ange-
fithrten Arbeiten seien folgende genannt:

1. Italienische Aufnahmen in den Grajischen Alpen 1880--1885 im
MaBstabe 1: 50000 durch PAGANINI,

2. Ttalienische Aufnahmen in den Rétischen Alpen 1885—1891 durch
PAGANINI,

* Eine Ubersicht der wichtigsten Ausstellungsgegenstinde, geordnet
nach Fachgebieten, befindet sich in ,,Bildmessung und Luftbildwesen‘,
Heft 1 vom Novemher 1926, Verlag R. ReiB, Liebenwerda i. Sa.
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3. Schwedische Gletscheraufnahmen auf Spitzbergen 1882 durch
DE GEER und NATHORST,

4. Schweizerische Aufnahmen im St. Gotthardgebiet 1892 durch
ROSENMUND,

5. Deutsche Aufnahmen der Zugspitze 1892 im MaBstabe 1: 10000
durch FINSTERWALDER,

6. Englisch-amerikanische Aufnahmen eines etwa 1000 km langen
Grenzgebietes zwischen Alaska und Kanada 1893—1895 (DEVILLE),

7. Osterreichische Aufnahmen der Hohen Tatra 1893,

8. Russische Bahntracierungsarbeiten in Transbaikalien 1897 und im
Kaukasus 1898 durch THIELE.

3. Stereoskopische Messungen auf der Erde. Uber den ersten Ver-
such zur Erprobung des Verfahrens berichtete Prof. Dr. C. PULFRICH
eingehend im Heft 11 von 1903 der Zeitschrift fiir Instrumentenkunde,
Verlag von Julius Springer, Berlin W g, Linkstr. Die Aufnahmen und
die Ausmessung derselben im Stereokomparator (Ziff. I5q) erfolgten
durch den Verfasser gelegentlich seiner Aufnahme der Mefltischsektion
Jena im Sommer 1903 auf Anordnung des Chefs der Topographischen
Abteilung der damaligen Kgl. Preufl. Landesaufnahme, des Generals
ScHULZE.

Die Beschreibung des Verfahrens und der zugehorigen Mefgerite be-
findet sich unter den Ziff. I 42—83 von 1926 dieses Werkes. Das
terrestrische Stereomefverfahren hat sich in der Hochgebirgstopogra-
phie glinzend bewihrt, besonders nach der Erfindung des Stereoauto-
graphen (Ziff. I 73—75 und Abb. I 23) durch den Hauptmann EDUARD
RitTER v. OREL vom ehemaligen K. K. Militdrgeographischen Institut
Wien.

4. Evgebmisse in der Schweiz. Dem Werke: ,,Die Photogrammetrie
und ihre Anwendung bei der Schweizerischen Grundbuchvermessung
und bei der allgemeinen Landesvermessung — Sammlung von Refe-
raten —, Verlag Buchdruckerei Effingerhof A.-G., Brugg 1926 ist fol-
gendes entnommen: Im Jahre 1924 hat man photogrammetrische Auf-
nahmen — nach dem terrestrischen Stereomefiverfahren — einer sorg-
faltigen Priifung durch Prizisions-Tachymeterziige unterworfen. Uber
diese Arbeit berichtet Dipl.-Ing. K. SCHNEIDER, Chef der Sektion fiir
Topographie der Eidgendssischen Landestopographie in Bern und fithrt
zum Schlusse folgendes aus:

,,Das Beispiel der Aufnahme RiUscCHEGG liefert den Beweis, daf in
genauigkeitstechnischer Beziehung stereoautogrammetrische Héhen-
aufnahmen, verglichen mit den bisher in der Schweiz fast ausschliefllich
angewandten Aufnahmeverfahren, auch auferhalb des eigentlichen Berg-
gelindes nicht nur ebenso leistungsfihig sind, sondern daB bei einwand-
freier Durchfithrung der stereophotogrammetrischen Feldarbeiten und
sachgemiBer Auswertung der Stereogramme in einem Autographen an
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diese Aufnahmen topographische Héchstanforderungen gestellt werden
konnen, die von keinem anderen Aufnahmeverfahren unter sonst
gleichen Umstinden erfillt werden koénnen.‘

T\
ST

i\L/ £S5 N\ ( ) =
e

Abb. 1. Topographie im Hochgebirge. Stereoskopische Aufnahme aus der
Luft. Ausschnitt aus der Karte Benediktenwand-Ost (Oberbayern). Auf-
nahmen aus 3220 m Hohe mit der Zeiss-Flugzeuginefkamera 13 X 18 ¢cm und
f = 18 cm durch die ,,Photogrammetrie”, Miinchen, Sendlingertorplatz 1.
Messungen mit dem Stereoplanigraphen (Ziff. I 92) im Zeiss-Werk, Jena.
MaBstab des Originals’= 1 : 2500. Abstand der Schichtlinien = 2 m.

5. Ergebnisse tn Norwegen. Kapitin TH. WEEN der Norwegischen
Landesaufnahme in Oslo berichtet in dem Beiheft ,,Bildmessung und
Luftbildwesen der ,,Allgemeinen Vermessungsnachrichten®, heraus-
gegeben von R. RE1ss G.m.b.H. in Liebenwerda, Prov. Sachsen, auf
S. 71 des Heftes 2 vom Dezember 1925 folgendes:

In Norwegen wird seit dem Jahre 1912 planmiBig topographisch im
MaBstabe 1:25000 nach dem terrestrischen StereomefBverfahren auf-
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genommen. Der Stereoautograph (Ziff. I 73) ist dort seit 1920 im Ge-
brauch. Der Wert des neuen Aufnahmeverfahrens wird durch folgenden

Satz beschrieben: ,,Es hat sich gezeigt, daBl man mittels Stereophoto-

Abb. 2. Stereoskopische Aufnahme aus der Luft, welche dera in Abb.:1
dargestellten Schichtenplane entspricht.
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grammetrie durchschnittlich eine dreimal so grofle Fliche als mit dem
gewohnlichen MeBtischverfahren in der gleichen Zeit aufnehmen kann.
Man kann dadurch die firr die Feldarbeit brauchbare Sommerzeit viel
besser ausniitzen, was fiir Norwegen, das nur einen kurzen Sommer hat,
von hoher Bedeutung ist. Noch wichtiger ist dies fiir solche Gegenden,
wo das Wetter auch im Sommer meist unginstig und unstetig ist.

Uber die Kosten (Feldarbeit, Biroarbeit, Konstruktion, Dreiecks-
berechnung, Pantographenarbeit, Plattenverbrauch, Zinsen und Amor-
tisation der Anschaffungskosten zusammengenommen) sagt der Bericht:
,,An der uniibersichtlichen Westkiste Norwegens mit stark durch-
geschnittenem Geldnde und kleinen Formen war anfinglich die Stereo-
photomethode im Mafistabe 1: 25000 an einer Stelle etwas teurer, an
anderer Stelle gleich teuer wie das MeStischverfahren. Spiter wurde die
erstere immer billiger.“ Ferner sagt der Bericht:

,Es hat sich schon jetzt gezeigt, daB die Stereophotogrammetrie
ohne besondere Ausgaben manches nebenher liefert, wie:

1. eine Menge Triangulationspunkte, die jedenfalls zum Teil einen
dauerhaften Wert haben,

2. das gesamte Platten- und Bildmaterial, nach dem man, wenn ge-
wiinscht, noch Karten in anderen, groferen Mafistiben ausarbeiten
kann*®

3. Die Hilfsblatter (Originalblatter) im MaBstabe 1:12500, von
denen Interessenten Kopien bekommen kénnen. !

6. Stereoskopische Messungen aus der Luft sind die jiingste Form
des photographischen MeBverfahrens. — Vgl. Abb. T und 2. —

Die Beschretbung des Verfahvens und der zugehorigen Mefgerite be-
findet sich unter den Ziff. I 84-—93 in Band V dieses Werkes von 1926.

7. Ergebnisse in der Schweiz. Dem Werke: ,,Die Photogrammetrie
und ihre Anwendung bei der Schweizerischen Grundbuchvermessung und
bei der allgemeinen Landesvermessung -— Sammlung von Referaten —,
Verlag Buchdruckerei Effingerhof A.-G., Brugg 1926 ist folgendes ent-
nommen worden:

Im Jahre 1924 hat man auch Luftbildaufnahmen mit Hilfe exakter
Grundbuchvermessungen gepriift. Auch iiber diese Arbeiten berichtet
Dipl.-Ing. K. ScHNEIDER, Chef der Sektion fiir Topographie Eidgen.
Landestopographie in Bern. Er kommt zu folgendem Ergebnis:

,»Zusamumenfassend kann somit festgestellt werden, daB bei Anwen-
dung der Zeissschen Aufnahmeverfahren und mit Handmefkammern
erstellte Aufnahmen vom Flugzeug aus, sowie Auswertung solcher Auf-
nahmen im Stereoplanigraphen ZEiss nach der von Dr. v. GRUBER aus-
gearbeiteten Methode, die Auswertungsergebnisse den genauigkeits-
technischen Anforderungen der Grundbuch-Ubersichtsplane entsprechen.

? Norwegen soll noch kein Katasterwerk besitzen.
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In vermessungstechnischer Hinsicht ist im vorliegenden Fall somit der
Beweis erbracht, daB3 die stereophotogrammetrische Aufnahmemethode
aus der Luft ebenso leistungsfihig ist, wie die terrestrischen Verfahren
fiir Aufnahme topographischer Pline im MaBstab 1: ro000.¢

b) Topographie im Mittelgebirge und Flachlande.
8. Allgemeines. Bei militirtopographischen Aufnahmen im MaB-
stabe 1: 25000 diirfte das bewiihrte MeBtischverfahren wohl nur in Aus-

“

S P /

Abb. 3. Topographie im Mittelgebirge. Stereoskopische Aufnahme auf der
Erde des Reichsamts fiir Landesaufnahme in Berlin SW 68, Lindenstr. 37.
MafBstab des Originals 1:5000. Abstand der Schichtlinien = 5 m.
Quadratseite = 200 m.



286 7 - PAUL SELIGER:

nahmefillen (z. B. Wattenmeere) durch das photographische MeQ-
verfahren verdringt werden koénnen. Wird aber eine wesentlich ge-
nauere Aufnahme als 1: 25000 verlangt, so dndert sich das Verhiltnis
immer mehr zugunsten der Photogrammetrie, je detaillierter die Auf-
nahme sein soll.

9. Stereoskopische Messungen auf der Erde finden nach den Jahres-
berichten des Reichsamtes fiir Landesaufnahme in Berlin SW 68, Lin-
denstr. 37 (eigener Verlag) Anwendung bei der Aufnahme der seit cinigen
Jahren in Angriff genommenen Topographischen Grundkarte im Ma@3-
stabe 1: 5000, natiirlich nicht durchweg, sondern nur in geeignetem
Berggelinde. Die Auswertung der MeBstereogramme erfolgt sowohl mit

Abb. 4. Linkes Bild des zum Piane Abb. 3 gehdrigen Stereogramms.

dem Stereocautographen (Ziff. I 73 und Abb.I23), als auch mit dem
Stereoplanigraphen Ziff. I 92 und Abb. I 35). Ein in dieser Weise her-
gestelltes Planstiick 1:3000 ist in Abb. 3 dargestellt. Abb. 4 zeigt
ein Bild des zugehorigen terrestrischen Stereogramms.

10. Einfache LuftmeBbilder (Ziff. I 12—22) werden nach den unter
Ziff. g schon genannten Jahresberichten des Reichsamtes fiir Landes-
aufnahme in Berlin beniitzt sowohl bei der Neuaufnahme als auch bei
der Kartenberichtigung in ebenem bis nahezu ebenem Gelinde, welches
schwer oder gar nicht passierbar ist, wie z. B. Wattenmeere, Moor-
flichen, Sumpf- und Stronigebiete usw.

Senkrechtaufnahmen werden durch Umphotographieren auf einheit-
lichen MaBstab gebracht. Schrigaufnahmen miissen auBerdem noch
entzerrt (Ziff. I 16) werden. Die Operation des Entzerrens (Umformens)
hat in der Photogrammetrie eine gewaltige Bedeutung erlangt und zu
Geraten hochster Vollkommenheit gefithrt — vgl. Ziff. 35 und Abb. 13.
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11. Neuanfnahmen dieser Art erfordern ein Triangulationsnetz, wel-
ches sich in den LuftmeBbildern deutlich mitabbilden muB3. In den
Abb. 5 und 6 sind Teile der so aufgenommenen Wattengebiete bei der
Insel Wangerooge dargestellt. Dasselbe Gebiet wurde siebenmal, bei jedes-

/ 7 -
. k//:'[/7

Abb. 5. Topographie im Flachlende. Ausschnitt aus einer Aufnahme des

Wattengebietes bei Wangerooge durch einfache Luft-MeBbilder, ausgefithrt

von dem Reichsamt fiir Landesaufnahme in Berlin SW 68, Lindenstr. 37.
Quadratseite = 1000 m.

mal 0.5 m hoherem Wasserstande, aufgenommen, so dal sieben verschie-
dene Pline —bei Wasserhéhen von 1—4m — angefertigt werden konnten.

12. Kartenberichtigung. Die unter Ziff. g genannten Jahresberichte
enthalten im Band 1921/22 auf S. 19 einen Abschnitt diber photogram-
metrische Erkundung der HavelwasserstraBe zwischen Brandenburg und
Havelberg sowie der Oder zwischen Kében und nérdlich Neusalz (Schle-
sien) aus 2000 m Hohe mit einer Flugzeugkamera von f=25cm. Die
SchluBsidtze verzeichnen folgendes Ergebnis:



UL SELIGER:

288 ] Pa

,,Wie bereits 1920 hat sich
auch bei der vorliegenden Er-
kundung erwiesen, daB die
Fliegerbilder zwar eine vorziig-
liche Kartenunterlage fiir die
Erkundungen bieten, daB aber
eine Berichtigung der Karten
nach ihnen ohne eingehende
Pritfung imi Geldnde untunlich
ist, und die Karte mit vielen
Fehlern behaftet bliebe. 1In
grofen nassen Niederungen,
Briichen, Wattengebieten, die
nicht oder nur zum kleinen Teil
betreten werden Lkénnen, ist
dagegen das Iliegerbild das
einzige Mittel, den Grundrif3
mafstabgerecht in die Karten
nachzutragen.

Die Arbeitszeit bei der ort-
lichen Erkundung wird sich
durch die Benutzung der Flie-
gerbilder im allgemeinen um
*/;—7*/, verkiirzen und dem-
Abb. 6. Einfaches Luft-Me8bild, wel- entsprechend werden sich auch
ches dem im Planstiick Abb. 5 um- die Feldarbeitskosten des Er-

rahmten Gebiet entspricht. kunders verringern.“

¢} Forschungs- und Kolonialtopographie.

13. Photographische Winkelmessung. Uber das Verfahren siehe
Ziff. 1 27—y1.

Ergebnis in Persien. In den Jahren 1877/78 nahm Prof. Dr. SToLZE
{(seit 1868 Mitarbeiter des Altmeisters der deutschen Photogrammetrie,
des Architekten Prof. Dr. MEYDENBAUER) auf einer Forschungsreise
durch Siidpersien die Ruinen von Pasargadae und Persepolis bei Schiraz
sowie die Moschee in Schiraz photogrammetrisch auf. Letzteres war nur
auf diesem Wege moglich, weil der Zutritt Ungliubigen verboten ist.

14. Ergebnis in Agypten. Im Jahre 1874 nahm der Photograph
ReMELE der Expedition des Afrikaforschers Rourrs durch die Libysche
Wiste die Oase Dachel photogrammetrisch auf. Den Plan im MaBstabe
I: 5000 konstruierte der Geodit Dr. W. Jorpan. Uber diese Arbeit sagt
JORDAN in der Zeitschrift fiir Vermessungswesen von 1876, Band I, 5:
,»DaB die Photographie in vielen gewissen Fallen mit auBerordentlichem
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Vortell angewandt werden kénnte, z. B. bei schwer zuginglichen Ge-
birgen und bei Entdeckungsreisen, erscheint beim ersten Blick auf die
Sache zweifellos.*

15. Geographische Ortsbestimmung, Prof. Dr. Storze beschreibtin
seinem Werke: ,,Die photographische Ortsbestimmung ohne Chrono-
meter und die Verbindung der dadurch bestimmten Punkte unter-
einander*, Verlag Mayer & Miiller, Berlin 1893 —- Photographische
Bibliothek Bd. I — eine neue Methode der Ortsbestimmung. Ver-
anlassung dazu gab ihm neben seiner Erfahrung in der Photogram-
metrie die auf seiner erwihnten (Ziff. 13) Forschungsreise 1877 durch
Siidpersien beobachtete Empfindlichkeit und Unzuverlidssigkeit seiner
Uhren bei Erschiitterungen auf dem Marsche und bei Sonnenbestrah-
lung, also die Mangelhaftigkeit der Lingenbestimmung auf weiten For-
schungsreisen zu Lande.

Uber die Genauigkeit dieses Verfahrens sagt SToLZE auf S. 27 a.a. O.,
daf bei einer Brennldnge von 15 cm des Phototheodoliten und bei einer
Bildschidrfe von 0.02 mm der Grenzfehler angenommen werden kénne
rund bei Zenitdistanzen auf 25 Sekunden, bei den Differenzen der Azi-
mute auf 40 Sekunden.

Vorziige des Verfahrens sollen sein:

1. dafB fast gar keine Einitbung auf die Beobachtungsart vorherzu-
gehen braucht,

2. daf} die dafiir erforderliche Tatigkeit rein duBerlicher Art und so
beschaffen ist, dafl man sich sogar dabei unterhalten kann, wihrend
sonst die Beobachtungen und Uhrablesungen nach anstrengenden Mar-
schen sehr hohe Anforderungen an die Geistesbereitschaft des Reisenden
stellen und viel Selbstiiberwindung von ihm fordern,

3. daf an die Stelle der Ungewiheit im Erfolge die Sicherheit tritt,

4. daf3 die eigentliche MeBarbeit vom Beobachtungsorte in das Ar-
beitszimmer verlegt wird.

An Liferatur auf diesem Gebiet sei noch angefiihrt:
Runge: Uber die Bestimmung der geographischen Linge auf photogra-
phischem Wege. Zeitschr. f. Vermessungswesen 22, 417. 1893.
Marcusg, A.: Photo-geographische Ortsbestimmung. Vierteljahrsschr. d.
Astron. Ges. Jg. 33, 290. 1898.

ScHNAUDER: Anwendung der Zenitkamera fiir die geographische Orts-
bestimmung. Astron. Nachr. 154, 133. Nr. 3678, 1901.

ScawarzscHILD, K.: Uber Breitenbestimmung mit Hilfe einer hidngenden
Zenitkamera. Ebenda 164, 177—182. 1903/04.

Ders.: Uber photographische Ortsbestimmung. Eders Jahrbuch 1903, 207 ff.

16. Routenaufnahmen (Itinerare) werden wirksam unterstiitzt durch
photogrammetrische Aufnahmen am Reisewege gelegener Gebirge, wie
das in Abb. 7 dargestellte Ergebnis einfacher photographischer Winkel-
messung bei Routenaufnahmen in Kleinasien lehrt.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VI, 19
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Abb. 7. Itinerar des Hauptmanns von MAREEs 1907 durch die Miander-
ebene (Kleinasien), verbunden mit einfachen photographischen Winkel-
messungen. Konstruiert von Topugraph ScHMIDT.
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17. Als Evgebnis stereoskopischer Messungen bei Routenaufnahmen
kann nur hingewiesen werden auf eine speziell hierfiir von der optischen
Anstalt Carl Zeiss in Jena konstruierte, besonders leichte, stereoskopische
Ausriistung fiir Forschungsreisende. Dazu sei folgendes bemerkt:

Den hohen Wert stereoskopischer Messungen bei Routenaufnahmen
hat man schon sehr frithzeitig erkannt. Man wolle nachlesen, was der
unter Ziff. 13 und 15 bereits genannte Forschungsreisende, Prof. Dr.
STOLZE, in seinem dort ebenfalls schon erwihnten Buche von 1893 ge-
sagt und offenbar viele Jahre vorher schon erfahren hat. Dort, auf den
S. 54——65 und unter dem Abschnitt 4: ,.Topographische Aufnahmen zur
Verbindung der astronomisch bestimmten Punkte*, beschreibt STOLZE
eingehend den hohen Wert des Normalstereogrammes (Ziff. I 71), seine
Aufnahme mit einem einfachen Phototheodoliten (Beniitzung eines Kon-
trollpunktes) und das erforderliche Mefstereoskop mit einem und zwei
Spiegelpaaren. Als wandernde Marke (Ziff. I 60) beniitzte STOLZE zwei
Gitterplatten, deren Quadratseiten =1 cm und deren Achsenkreuze drei-
fach linilert waren, und welche er zum Messen auf die Stereoskopbilder
legte. Dariiber sagt er dann woértlich: ,,Das eine der Gitter bleibt nun
wihrend der folgenden Prozeduren unveridndert in seiner Lage, wihrend
das andere durch Drehen einer Mikrometertrommel in einer schlitten-
férmigen Fithrung vom ersteren entfernt wird. Sobald die beiden Mittel-
linien nun auf die Bilder eines Punktes fallen, der etwa um die dreiBig-
fache Basis entfernt ist, werden sie und die ganzen Gitter zur Deckung
gelangen und -werden im Auge den Eindruck eines michtigen, in jener
Entfernung quer durch die Landschaft gezogenen Gitters machen. Je
weiter man das bewegliche Gitter entfernt, um so mehr wird es in die
Ferne riicken, indem es dabei ins Kolossale zu wachsen scheint. Fiir
jeden einzelnen Punkt der Landschaft wird man eine Gitterstellung fin-
den, bei welcher der Punkt in der Ebene des Gitters zu liegen scheint;
usw. Weiteres {iber stereoskopischc Messungen bei Forschungsreisen
siehe unter Ziff. 18.

18. Stereoskopische Messungen auf der Erde. Einlehrreiches Evgebnis
auf Spitzbergen lieferten im Jahre 19o7 die damaligen Oberleutnants
v. Bock und Graf PoNinski, welche den Polarfahrer THEODOR LERNER
zur Beobachtung des WELLMaNN-Fluges (nach dem Nordpol) nach Spitz-
bergen begleitet hatten. Bei dieser Gelegenheit nahmen sie in fiinf Ar-
beitstagen das etwa 230 km lange Kistengebiet der Liefdebuchi (am
Nordrande Spitzbergens) mit einem Feldphototheodoliten (Ziff. I 53 und
Abb. I 13) stereophotogrammetrisch auf.

Beschreibungen dieser Arbeit sind zu finden in den Werken:
Bock, von F. K.: Versuch photogrammetrischer Kiistenaufnahmen ge-
legentlich einer Spitzbergen-Expedition im Sommer 1907. Zeitschrift
der Gesellschaft fiir Erdkunde in Berlin, Wilhelmstr., 1go8.
SELIGER, P.: Die stereoskopische MeBmethode in der Praxis. Berlin:
Julius Springer 1911.
19%
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Der Avbeitsgang tn der Liefdebuchi: Auf einer in der Bucht giinstig
gelegenen Insel wurde der Ort geographisch in iiblicher Weise bestimmt
und die magnetische Deklination gemessen. Von diesem Festpunkte aus
erfolgte die Aufnahme eines stereoskopischen Rundbildes (mit Basen von
100—200 m Linge), wodurch der 10—30 km entfernte Gebirgskranz
festgelegt war. Zur Aufnahme des siidlichen Zipfels der Liefdebucht —
der Woodbucht — und der dort miindenden groflen Taler wurden am
Siidrande der Woodbucht noch drei Stereogramme gemacht, deren Sta-
tionsbestimmung durch topographischen Uberschlag iiber die Augusta-
Viktoria-Héhe erfolgte, wobei die Entfernungen vom Uberschlagspunkte
—15700bzw. 29900 m — aus den Stereogrammen nachtriglich gewonnen
wurden. Beim Abfahren der Kiiste gezeichnete Routenskizzen ermég-
lichten das SchlieBen der in den photogrammetrischen Aufnahmen iibrig-
gebliebenen Liicken. Die Ausarbeitung des Planes ibernahm Verfasser.

19. Ergebnis auf Java (Abb. 8). Im Auftrage der hollindischen
Regierung wurden die Krater des 2075 m hohen Vulkans Tangkoeban
Prahoe auf Java im Juni 1921 von der ,,Photogrammetrie‘ in Miinchen,
Sendlingertorplatz 1 durch Stereophotogrammetrie von der Erde aus
aufgenommen und in einem Plane 1: 2500 mit Schichtlinien von 5 m
Abstand dargestellt.

20. Ergebnis bei der Kolonialtopographie im fritheren Deutsch-
Siidwestafrika. Dort benutzte seit etwa 1906 bis zum Kriege 1914 die
ehemalige Kgl. PreuB. Landesaufnahme das terrestrische StereomeBver-
fahren bei der schnellen Herstellung einer Karte im MaBstabe 1:400000,
und zwar als Bindeglied zwischen der weitmaschigen Triangulation und
den fliichtigen Aufnahmen — wie Routenaufnahmen, Krokis, Rund-
peilungen —, welche auf den sogenannten Krokierblittern im MaBstabe
I:100000 zusammengestellt wurden.

Durch dic Sterecaufnahmen konnten schnell viele der markanten Er-
scheinungen des Gelindes bis auf groBe Entfernungen hin topographisch
genau genug bestimmt und, worauf es hier besonders ankommt, auch
so beschrieben werden, daB der Topograph sie im Gelinde wiedererken-
nen konnte.

Das Ergebnis wiirde noch besser ausgefallen sein, wenn die Stereo-
aufnahmen nicht erst nach der Triangulation, sondern mit ihr zugleich
ausgefithrt worden wiren, und wenn dabei von Anfang an die zwischen
den Festpunkten zuriickgelegten Wege gleich durch in die Breite ge-
arbeitete Routenaufnahmen aufgezeichnet worden wiren. Wie Ver-
fasser durch eigene Versuche in der Rhén 1906 feststellen konnte, er-
geben solche Routenaufnahmen allein schon eine Karte, bei der nur noch
wenige Liicken auszufiillen ibrigbleibt.

21. Stereoskopische Messungen aus der Luft. Von Ergebnissen dieser
Art auf dem Gebiete der Forschungs- und Kolonialtopographie ist dem
Verfasser noch nichts bekannt geworden. Die Verhiltnisse liegen hier
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insofern nicht giinstig, als solche Messungen sich auf ein dichtes Triangu-
lationsnetz stiitzen miissen Ziff. I 86 und 8g).

Dennoch diirfen auch auf diesem Gebiete in absehbarer Zeit Ergeb-
nisse erwartet werden auf Grund des unter Ziff. I 93 beschriebenen luft-
topographischen Verfahrens der ,,Aerogeodetic‘ Maatschappij voor Aero-
geodesie, Amsterdam-—-Berlin-Zehlendorf, fiir welches der ,, Triangulator
nunmehr fertiggestellt ist.

22. Einfache LuftmeBbilder. Allgemeines. Genauere Pline aus ein-
fachen LuftmeBbildern lassen sich nur herstellen von ebenen Gebieten
(Ziff. I 12—19), und es ist dann auflerdem noch ein Halt erforderlich
in Gestalt einer schon vorhandenen Karte oder ciner Triangulation (vgl.
Ziff. 36). Trotzdem haben sich einfache LuftmefBbildaufnahmen bei der
Forschungs- und Kolonialtopographie als sehr wertvoll erwiesen, wenn
es sich um Herstellung erster Ubersichtskarten handelt, bei denen an
die Genauigkeit nur mifige Anforderungen zu stellen sind.

23. Ergebnis in Stidamerika. Im Jahre 1923 wurde von den beiden
Republiken Kolumbien und Venezuela eine Schweizer Kommission be-
auftragt, als neutrale Instanz die gemeinsame Grenze der beiden vor-
genannten Republiken in dem Gebiet des Rio Catatumbo und Rio Tarra
festzustellen, welche bis dahin kartenmaBig nicht festgelegt war. Das
in Frage kommende Gebiet siidwestlich des Lago de Maracaibo, welches
groBtenteils von Urwald bedeckt ist, uinfaBit etwa 10000 gkm.

Die fritheren Versuche, terrestrisch das vorgenannte Gebiet zu ver-
messen, hatten ergebnislos aufgegeben werden miissen, nachdem die in
den Urwildern hausenden wilden Indianerstimme mehreren Expedi-
tionen starke Verluste beigebracht hatten. Es entschied daher die
Schweizer Kommission, da8 die wissenschaftliche Abteilung der Deutsch-
Kolumbianischen Lufttransport-Gesellschaft ,,Scadta® (Deutsche Haupt-
agentur: Berlin W 35, Schoneberger Ufer 35) den Auftrag erhalten solle,
die Kartierung des vorgenannten Gebietes durch photogrammetrische
Aufnahmen aus der Luft durchzufiihren. Die Aufnahme erfolgte durch
ein Wasserflugzeug der ,,Scadta®, welches in 2500 m Héhe iiber dem
Boden (barometrisch gemessen) die FluBlidufe abflog, in reihenbildartigen
Senkrecht-LuftmeBbildern. Das Zwischengelande wurde durch gleich-
zeitig aufgenommene Schrigbilder gedeckt. Die Herrichtung des Planes,
fiir die keinerlei trigonometrische oder Kartengrundlage vorhanden war,
geschah durch einfaches Zusammensetzen der Senkrechtaufnahmen mit-
tels identischer Punkte und unter Beriicksichtigung des Gefilles der
Flissse. Der MaBstab der Karte 1:100000 wurde gewonnen durch die
barometrischen Héhenmessungen des Flugzeuges.

Wihrend eine terrestrische Vermessung nur in mehrjdhriger Arbeit
durchzufithren gewesen sein wiirde, benotigte die ,,Scadta‘ fiir die Her-
stellung der Aufnahmen, deren Auswertung und die Herstellung des
Kartenplanes nur einen Zeitraum von acht Wochen.
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d) Katasteraufnahmen.

24. Allgemeines. Es handelt sich hier um Vermessung und Kartierung
des Grundbesitzes fiir die Zwecke des Grundbuches und der Grundsteuer.

In Gegenden mit geringem Bodenwert verursachen derartige Auf-
nahmen nach den iiblichen Me8methoden verhaltnisméafig hohe Kosten,
weshalb dort mancher geringwertige Besitz in das Grundbuch gar nicht
aufgenommen wird. In Gebirgsgegenden sind das z. B. die Weidegebiete,
wenig oder gar nicht bewaldete, oft in natiirlicher Bewegung begriffene
oder der Rutschung unterworfene, schwer oder gar nicht zugangliche
Gebiete mit oft natirlichen Grenzen (Béchen, Graten) und mit wenig
Grenzpunkten.

25. Ergebnisse in der Schweiz liegen vor sowohl fiir stereoskopische
Messungen auf der Erde, als auch fiir solche aus der Luft. Sie sind
niedergelegt in dem Werke: ,,Die Photogrammetric und ihre Anwendung
bei der Schweizerischen Grundbuchvermessung und bei der allgemeinen
Landesvermessung — Sammlung von Referaten, gehalten am Vortrags-
kurs des schweizerischen Geometer-Vereins am 4. und 8. Mai 1926 an
der Eidgen. Technischen Hochschule in Ziirich —, 152 Seiten, 29 Ab-
bildungen, Buchdruckerei Effingerhof A.-G., Brugg 1926.

Aus den sehr eingehenden Darlegungen konnen hier nur mitgeteilt
werden neben der Tatsache, daBB man sich in der Schweiz fiir vorstehen-
den Zweck begniigt mit der Herstellung von Grundbuchplinen und Uber-
sichtspldnen in den Mafistiben 1:5000 und 1:10000, die unter den Zif-
fern 26 und 27 wiedergegebenen SchluBurteile.

26. Stereoskopische Messungen auf der Erde. Ergebnis einer Probe-
vermessung MeLs. Auf S. 26 obengenannten Werkes heif}t es:

,,Die Priifung der Aufnahme der Grundstiicksgrenzen erfolgte durch
die Neubestimmung von vielen Markpunkten auf trigonometrischem
oder polvgonometrischemn Wege. Die Vergleichung der Koordinaten und
Hoéhen dieser Grenzpunkte mit den photogrammetrisch ausgewerteten
und von den Originalplinen abgegriffenen Werten zeigte lineare Ab-
weichungen von 0—2.5 m. Die durchschnittliche Héhenabweichung be-
trug o.80 m.

Die Priifung in bezug auf den Ubersichtsplan ergab, daB die photo-
grammetrische Kurvenaufnahme den Genauigkeitsanforderungen fiir die
Grundbuchiibersichtspline vollauf entspricht. Da die Hohenkurven nach
dieser Methode nicht durch Interpolation zwischen einzelnen genau be-
stimmten Punkten entstehen, sondern als stetige Reihe unendlich vieler
eingemessener Punkte fortlaufend aufgetragen werden, so ist deren Ge-
nauigkeit groBer als diejenige der nach anderen Methoden bestimm-
ten Kurven. Die auf diese Weise erstellten Kurvenpline entsprechen
den tatsichlichen Formen des Gelindes und sind ohne besondere Mehr-
arbeit AuBlerst detailreich.*
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27. . Stereoskopische Messungen aus der Luft. Ergebnis einer Probe-
vermessung BILTEN-NIEDERURNEN. Auf S.26 und 27 ebengenannten
Werkes wird gesagt:

,,Zur Untersuchung der Genauigkeit der Luftaufnahmen und deren
Auswertung wurden die Koordinaten der Grenzpunkte am Stereoplani-
graphen durch Ablesungen an den entsprechenden Zihlwerken fir x, v
und z rechnerisch ausgewertet und auf das geoditische Koordinaten-
system umtransformiert. Die Vergleichung der so bestimmten Werte
mit den nach der Polarkoordinatenmethode mittels optischer Prizisions-
distanzmessung ermittelten Koordinaten der Grenzpunkte zeigte eben-
falls Abweichungen bis im Maximum von 2.50 m. Die mittlere lineare
Abweichung betrug jedoch nur £ 0.70 m; diejenige der H6hen & 0.85 m.

In bezug auf die Genauigkeit und den Detailreichtum der Kurven-
aufnahme gelten die gleichen Bemerkungen wie fiir die terrestrische
Probevermessung von Mers (vgl. Ziff. 26).* Am Schlusse auf S. 27
heif3t es: V

,,Aus diesen Griinden komme ich zu dem Schlusse, da3 die Resultate
der Grenzpunktaufriahme nach der photogrammetrischen Methode, wie
sie heute erreicht werden konnen, sowohl fiir Grundbuchvermessungen
von Alpen und Weiden in den MaBstiben 1:5000 oder 1: 10000, als auch
fir alle andern Zwecke vollstindig geniigen.* )

28. Beziiglich der MeBgerite der Schweiz ist zu erwdhnen, dafl dort
ein fir vorstehende Zwecke besonders konstruierter Phototheodolit und
auch ein besonderes Auswertegerit benutzt werden, welche beide von
der Firma H. Wild A.-G. in Heerbrugg (Schweiz) gebaut werden.

Der Phototheodolit 10 XI5 cm ist mittels eines kleinen, aber sehr feinen
Teilkreises beliebig verschwenkbar. Die MeBkamera ist auswechselbar
fir Brennlingen von 165 und 240 mm und kann in vertikaler Beziehung
fir folgende bestimmte Winkelbetrige eingehingt werden: + 12°, -+ 6°,
+ 0° —6° —12° und —18°

Der Autograph ist fr terrestrische Aufnahmen und solche ans der
Luft brauchbar und verrichtet etwa dieselben Dienste, wie der Stereo-
planigraph der optischen Anstalt Karl Zeiss in Jena, welcher unter
Ziff. I g2 und durch Abb. I 35 beschrieben ist.

e) Ingenieuraufnahmen,

29. Allgemeines. Es kommen hier in Betracht stereoskopische Mes-
sungen auf der Erde und aus der Luft sowie maBstabgerechte Luftbild-
pliane (welch letztere etwas Neues sind und daher noch unter Ziff. 36 be-
schrieben werden) in MaBstdben von etwa I:500 bis 1:5000 fiir

1. bautechnische Zwecke (Bau von Eisenbahnen, Bergbahnen,
StraBen, Kanilen, Talsperren, Stauanlagen, Wasserkraftwerken, FluB-
regulierungen, Lawinen- und Wildbachverbauungen, Hafen- und Ufer-
schutzbauten usw.),
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2. Zwecke des Bergbaues (Neuanlage von Schichten und Halden,
Uberwachung von Bergschiden, Unterlagen fiir Entwisserungsprojekte,
geologische Arbeiten, Pline von Tagebauen und Steinbriichen usw.),

3. Zwecke des Stiddtebaues (Stadterweiterungspline, Architektur-
und Denkmalspflege usw.),

4. schwer zugingliche Gebiete (Felswinde, Steilkiisten, Vulkane,
Krater, Eisberge usw.),

5. Befestigungsanlagen,

6. wissenschaftliche Untersuchungen an beweglichen Kérpern (z. B.
Wanderdiinen, Gletschern, Meereswellen, Wolken, Bahnen der Flug-
zeuge, ballistische Erscheinungen, Sprengwirkungen usw.)
und andere Zwecke.

Die Messungen an beweglichen Kérpern erfordern besondere Gerite,
weshalb ihnen ein besonderes Kapitel gewidmet werden wird.

30, Als Beispiele fiir Ergebnisse werden dargestellt Vorarbeiten fiir

eine Wildbachverbauung — Abb. g und 10 — und
eine Wasserkraftanlage — Abb. 1T und 12.

Zahlreiche Ergebnisse sind hervorgegangen z. B. aus:

I. dem Reichsamt fiir-Landesaufnahme, Berlin SW.68, Linden-
strafle 37,

2. der Versuchsanstalt fiir Wasserbau und Schiffbau, Berlin NW 87,
Schleuseninsel im Tiergarten,

3. dem ,,Aerokartographischen Institut® A.-G. in Breslau 13, Goethe-
strale 58,

4. der ,,Photogrammetrie’’ in Miinchen, Sendlingertorplatz I,

5. der ,,Hansa Luftbild“ G.m.b.H. in Berlin SW 29 Flugplatz.

Der Umfang der Ergebnisse kann ungefihr geschitzt werden nach
einer 1925 abgeschlossenen Aufstellung der eben unter 4 genannten
,»Photogrammetrie in Miinchen, welche 109 ausgefiihrte Arbeiten auf-
fithrt fiir folgende Linder: Deutschland, Osterreich, Schweiz, Frank-
reich, Italien, Spanien, Norwegen, Serbien, Bosnien, Tschechoslowakei,
Tiirkei, Griechenland und Niederldndisch-Indien.

Literatur.

Loscuer, H., Dr.-Ing.: Die Photogrammetrie im Dienste des Ingenieurs
unter besonderer Beriicksichtigung des Wasserbaues. Die Wasser-
kraft H. 22/23. Minchen: Richard Pflaum A.-G. 1925.

Lacmany, O1T0, Dipl.-Ing.: Die Raumbildmessung. Zentralbl. d. Bauver-
waltung v. 2., 6. u. 16. August 1919. Berlin W 66, Wilhelmstr. go:
Wilhelm Emst u. Sohn. — Die Arbeit betrifft Versuche der Ver-
suchsanstalt fiir Wasserbau und Schiffbau in Berlin NW 87. —

Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der ,,Photogrammetrie. Miinchen,
Sendlingertorplatz 1 (siehe oben unter 4).
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f) Planung.

31. Allgemeines. Das Planen ist eine dem kulturellen und wirt-
schaftlichen Fortschreiten unserer Zeit entsprungene Aufgabe. Wiahrend

Gallor a5 80

Abb. 9. Ingenieuraufnahme. Stereo- AN

skopische Aufnahme auf der Erde des HIE

Lawinensturzes am Goller in der Ge- &
X

meinde St. Agyd am Neuwalde (Nieder- = —

Osterreich) zum Zwecke einer Wild- R, P,
bachverbauung. Ausgefiihrt von der S et e e
,,Photogrammetrie’ in  Minchen, ) 1
Sendlingertorplatz 1. . .
Maf@stab des Originals=1:1000. Ny A
Abstand der Schichtlinien==10 m. N shoen
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frither jedes politisch selbstindige Gemeinwesen sich entwickelte, ohne
sich um seine Nachbarn zu kiimmern, wird heute zum Nutzen der Be-
teiligten vielfach Riicksicht genommen auch auf die nachbarlichen Ver-
hiltnisse, z. B. bei der Erweiterung des Ortsbildes, bei der Anlage von
Industrien und Siedelungen, bei der Ausgestaltung des Verkehrsnetzes,
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bei der Anlage von Griinflichen usw. Das ist besonders wichtig fiir dicht
bevolkerte Teile unseres Landes, wie Industriegebiete und die Umgebung
groBer Stidte. Dort entstanden denn auch gréBere Planungsverbande,
wie der Siedelungsverband Ruhrkohlenbezirk, umfassend die Landkreise
Geldern, Mons, Dinslaken, Essen und die Stadtbezirke Sterkrade, Ham-
born, Oberhausen, 'Duisburg, Miilheim (Ruhr), Essen, der benachbarte
Landesplanungsverband Diisseldorf e. V., umfassend die Landkreise
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Abb. 10. Ein Bild des zum Plane Abb. 9 gehorigen Stereogramms mit
eingetragenen perspektivischen Schichtlinien (Nebenprodukt des Aus-
wertegerats).

Cleve, Rees, Kempen, Krefeld, NeuB, Grevenbroich, Diisseldorf, Mett-
mann, Solingen, Lennep und die Stadtkreise Krefeld, Miinchen-Gladbach,
Rheydt, NeuB, Diisseldorf, Elberfeld, Barmen, Remscheid, Solingen und
andere Verbinde.

32. Ergebnisse beim Planen beziehen sich auf die Herstellung des
hier erforderlichen Kartenmaterials. Man benutzt als Planungsgrund-
lagen Kataster-, Bergwerks- und ahnliche Plirie oder vergroBerte Mel-
tischaufnahmen 1:25 000, die vervollstindigt werden durch photogramme-
trische Aufnahmen aus der Lujt. Auf diesem Gebiet hat sich seit wenigen
Jahren ein Sonderzweig der Photogrammetrie gebildet, dem wegen seiner
Bedeutung ein eigener Abschnitt gewidmet werden soll (Ziff. 34).
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33. Ein weiteres Ergebnis der Photogrammetrie kommt besonders
hier beim Planen zur Geltung; es ist das grofe durchgehende Quadrat-
netz — das rechtwinklige Koordinatensystem der sechs Meridianstreifen —,
welches das Reichsamt fiir Landesaufnahme im Jahre 1923 bei seinen
Berechnungen und Karten eingefithrt hat (vgl. Jahresbericht des Reichs-

Abb. 11. Ingenieuraufnahme. Stereoskopische Aufnahme auf der Erde in

der Tiroler Ache fiir eine Wasserkraftanlage. Ausgefithrt vom Zeiss-Werk

in Jena mit der Zeiss-Feldausriistung Modell C 3/b und dem Stereoauto-

graphen (Ziffer I 73). MaBstab des Originals = 1 : 500. Abstand der Schicht-
linien = 1 m.

amts fiir Landesaufnahme 1922—24, S. 19 u. 31). Beim Planen ist dieses
Quadratnetz unentbehrlich, z. B. bei der Herstellung maBstabgerechter
Luftbildplane (Ziff. 36).

Die geschichtliche Entwicklung genannten Systems beschreibt Oberst-
leutnant a. D. BOELCKE, von 1915 bis zum Kriegsende Chef des Kriegs-
vermessungswesens, in seinem Aufsatze: ,,Gitternetze® — ,,Allgemeine
Vermessungs-Nachrichten*, Nr.30 vom 2I. 10. 1926, Verlag R. Reif,
Liebenwerda i. Sa. — und kommt dort zu dem Ergebnis, da8 das System



Das photographische MeBverfahren — Photogrammetrie —. 301

ein ,,Kriegskind* sei. Es mul} deshalb kurz nachgewiesen werden, daf}
das Kind drei Jahre vor dem Kriege geboren wurde, und zwar von der
Photogrammetrie.

Unter Ziff. I 2 wurde bereits gesagt, daf seit 1904 unter dem General
v. HarBou die photographischen Mefversuche auf das rein militédrische
Gebiet ausgedehnt wurden. Sie fithrten bald zur Griindung einer mili-
tidrischen Zentrale fiir Photogrammetrie, deren Chef der General v. Har-
BoU und deren technischer Leiter Verfasser war. Dieser Zentrale ent-
sprang das Kriegsvermessungswesen, welches gelegentlich der, von

AbB. r2. Ein Bild des zum Plane Abb. 11 gehorigen Stereogramms mitdurch
den Sterecautographen eingetragenen perspektivischen Schichtlinien (Neben-
produkt des Auswertegerits).

Oberstleutnant a. D. BOELCKE in seinem obigen Aufsatze erwihnten,
Festungskriegsiibung 1911 bei Thorn ebenfalls i{ibte, jedoch nicht etwa
zum ersten Male. Hier bei Thorn kam Verfasser zu der GewiBheit, dafl
die photographischen Messungen, das MeBplan- und Meldewesen eines
kommenden Krieges unbedingt Karten erfordern, die mit einem durch-
gehenden rechtwinkligen Koordinatennetz versehen sind, nicht blo8 fiir
Festungen, sondern tiberall. Verfasser stellte sofort entsprechende Unter-
suchungen an, zunichst mit einer Kegelprojektion mit zwei lingentreuen
Breitengraden, dann mit dem Meridianstreifensystem von SOLDNER, das
er bisher bei den Kriegsvermessungsiibungen benutzt hatte. Verfasser
priifte die zulissige Breite des SoLbNERschen Meridianstreifensystems,
indem er nach den geographischen Koordinaten eines Dreiecks I. Ord-
nung SoLpNERsche Koordinaten und aus letzteren die Seiten und Winkel
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desselben Dreiecks errechnete, um dieselben zu vergleichen mit den wirk-
lichen Seiten und Winkeln, wie sic in den Abrissen der Triangulation
verzeichnet sind. Das geschah bel verschiedenen Abstdnden des Drei-
ecks vom Nullmeridian und ergab fiir den vorliegenden militirischen
Zweck eine zuldssige Breite beiderseits des Meridians von etwa 100 km,
im ganzen = etwa drei Lingengraden fiir Deutschland.

Auf Grund dieses Ergebnisses stellte Verfasser im Januar 1912
schriftlichen Antrag auf Einfithrung rechtwinkliger Koordinatennetze
auf den Karten und schlug vor fiir Deutschland sechs Meridianstreifen-
systeme nach SOLDNER, deren Nullpunkte auf den Schnittpunkten des
51. Breitengrades mit den Langengraden 24, 27, 30, 23, 36 und 39 liegen
sollten, auflerdem Fortsetzung der Systeme iiber die Landesgrenzen
hinaus. (Leider ist es nicht moglich gewesen, mit dieser Idee bis zum
Kriege 1914 durchzudringen. Verfasser vermochte nur, alle seine Schiiler
entsprechend zu unterrichten.)

Etwas spiter, doch noch im Jahre 1912, erschien eine Arbeit des
Prof. Dr. L. KriiGeER: Konforme Abbildung des Erdellipsoids in der
Ebene. Leipzig: B. G. Teubner 1912, welche darstellt die Vollendung
eines von Gauss begonnenen Systems ebener Koordinaten fiir ein gro-
Beres Gebiet von etwa 16—18 Iingengraden. Dieses System, welches
ebenso wie das SOLDNERsche ein Meridianstreifensystem ist, soll die
Landesaufnahme schon 1912 bei der Kolonial-Triangulation in Gebrauch
genommen haben. (Zeitschr. fiir Vermessungswesen 1919, Heft 6, S. 187.)

Als dann 1923 die Landesaufnahme das System der sechs Meridian-
streifen endlich einfiihrte, wihlte sie zwischen den Formeln von SOLDNER
und Gavuss-KRUGER die letzteren. Der Krieg hat uns also auf diesem
Gebiete nichts Neues mehr gebracht, er hat nur die Notwendigkeit dessen
zu beweisen vermocht, was die Photogrammetrie schon 1911 ergeben
hatte.

g) Photographische Pléne.

34. Allgemeines. Senkrecht oder schrig nach unten gerichtete Luft-
meBbilder {Ziff. I. 12-——19) werden bei ebenem bis nahezu ebenem Gelinde
zu mehr oder weniger genauen Pldnen fiir die verschiedensten Zwecke
verarbeitet. Die Bedeutung dieses neuen Zweiges ergibt sich aus der

Vervollkommnung des Entzerrungsgerits (Ziff. I 1g),

den vielen Ausfithrungsformen der Pline und

ausfithrenden Gesellschaften usw.,
die nachstehend besprochen werden sollen.

35. Ein modernes Entzerrungsgerat ist in Abb. 13 dargestellt.

36. MaBstabgerechte Luftbildpline (vgl. Abb. 14).

Die Aufnahme erfolgt mit autoematischen Reihenbildnern (Ziff. I 87

und Abb. I 31) unter Benutzung von Filmen, deren etwa I5-—20cm
breite und bis etwa 6¢ m lange Binder bis 500 Aufnahmen liefern.
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Die Hervichtung dieser Luftbildplane zerfillt in drei Teile:

1. Anfertigung einer maBhaltigen und winkeltreuen Planunterlage.
— Konstruktion eines Quadratnetzes auf einem mit Zeichenpapier straff
bespannten Reiflbrett, Auftragen der trigonometrischen Punkte bzw.

Abb. 13. Selbstfokussierendes Ent-
zerrungsgerit mit groBem Wir-
kungsbereich der optischen An-
stalt Karl Zeiss in Jena. (Zwei sol-
cher Geridte stehen u. a. bei der
,,Hansa-Luftbild G. m. b. H.“, Ber-
lin SW 29, Flugplatz, im Betriebe.)
Hohe des Gerits 3,60 m. {Der Licht-
abschluBl aus Stoff zwischen Kon-
densor und Objektiv ist nicht mit
dargestellt.)
Das Gerdt ermoglicht nicht nur
die gegenseitige Einstellung der
Bild- und Kartenebene bei ver-
schiedenen VergroBerungs- und
Verkleinerungsverhiltnissen, son-
dern es gewihrleistet auch stets
scharfe Abbildung der einen Ebene
auf die andere, ohne dafB hier-
fiir irgendein Handgriff notwendig
ware. Die Scharfabbildung einer
Ebene auf die andere ist vollig
zwangliufig. Wirkungsbeveich: Mit
dem Gerdt sind durch direkten
Vorgang der Entzerrung fiir Filme
und Platten 13 X 18 cm Vergrofe-
rungen bis zum fiinffachen Bild-
maflstab und Verkleinerungen bis
zum */fachen BildmaBstab, fiir
Filme und Platten 18 x 24 cm Ver-
groBerungen bis zum dreifachen
BildmaBstab und Verkleinerungen
bis zum */,fachen Bildmafstab méglich. Bei der Entzerrung sind Nadir-
distanzen bis 40° und Brennweiten der Aufnahmekammern zwischen 15 cm
und 120 cm zuldssig.

Zerschneiden der Pline auf den Linien des rechtwinkligen Koordinaten-
netzes (siehe dieses unter Ziff. 33) und Einkleben der viereckigen Plan-
stiicke in das Quadratnetz —.

2. Aufkleben der Luftbilder auf die Planuntcrlage, wobei die trigono-
metrischen Punkte bzw. das Wegenetz beider sich decken miissen. Die
Entzerrung (Umformung Ziff. I 16) der schrig gerichteten Luftbilder und
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ihre Anpassung an den MafBstab der Planunterlage erfolgen in gréBeren
Betrieben mit einem modernen, selbstfokussierenden Entzerrungsgerit,
wie es in Abb. 13 dargestellt ist.

Abb. 14. Senkrechtaufnahme fiir die Herstellung eines Luftbildplanes, dar-
stellend den Potsdamer und Leipziger Platz in Berlin. Aufnahme der
,,Hansa Luftbild G. m.b. H.*, Berlin SW 29, Flugplatz.
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3. Einteilung des fertigen Luftbildplanes in gleiche Teile und Photo-
graphieren derselben auf Platten von etwa 40 50cm. Vervielfiltigung
bis zu 100 Stiick photographisch, dariiber hinaus durch Druck.

P

Abb. 15. MaBstabgerechter Luftbildplan mit eingemessenen Schichtlinien.
Hergestellt durch die ,Photogrammetrie®, Miinchen, Sendlingertorplatz 1.

37. Grundrifipline nach mafstabgerechten Luftbildplinen. Nur
die gewiinschten Linien des Grundrisses werden auf dem photographischen
Plane mit Tusche nachgezeichnet und das iibrige wird durch ein Bleich-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VL 20
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verfahren zum Verschwinden gebracht, so daf ein klarer Strichplan
iibrig bleibt. Derartige Pline werden auch durch Uberpausen von der
Photographie auf reines Papier hergestellt.

38. Mafstabgerechte Luftbildpldne mit Schichtlinien von Gelinde
mit Héhenunterschieden bis zu etwa 50 m und mit weichen Formen. Bei
der Anfertigung der mafistabgerechten Luftbildpline nach Ziff. 36 wird

,,Junkers-Flugzeugwerke A.-G., Lufbildzentrale®’, Dessau, Blumentalstr. 1.

nur der mittlere Teil der Luftbilder ausgenutzt (Ziff. I 13). Die Ein-
tragung der Schichtlinien erfolgt hinterher nach bekannten geoditischen
Methoden (tachymetrisch, MefBtisch, Nivellement usw.). Als Beispiel
eines solchen Planes diene Abb. 15.

39. Luftbild-Ubersichtspline mit angenihertem MaBstabe, her-
gestellt ohne trigonometrische oder Kartengrundlage. Als Ergebnis
auf diesem Gebiete ist bereits unter Ziff. 23 eine in Siidamerika aus-
gefiihrte Arbeit und das dabei eingeschlagene Verfahren beschrieben
worden.
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go. Luftbildskizzen. Das sind einzelne oder wenige zusammen-
gesetzte Senkrecht- oder entzerrte Aufnahmen ohne trigonometrische
oder Kartengrundlage mit angenahertem MaBstabe auf Grund von Baro-
metermessung oder ohne MaBstab, die schnell und billig herzustellen sind
und fiir viele Zwecke gentigen.

41. Schrigaufnahmen fiir Propagandazwecke, Prospekte, Postkar-
ten, Briefkspfe usw. und besonders als Anschauungsmaterial fiir Unter-
richtszwecke, die keine Bearbeitung aufler der Kopie erfordern. (Vgl.
Abb. 16, den ,,Zuckerhut bei Rio de Janeiro darstellend.)

42. Ausfiihrende Stellen (soweit bekannt geworden):

Reichsamt fiir Landesaufnahme, Berlin SW 68, Lindenstr. 37,

,,Hansa Luftbild G.m.b. H.*, Berlin SW 29, Flugplatz,

,,Photogrammetrie G.m.b.H.**, Miinchen, Sendlingertorplatz 1,

,,Aerokartographisches Institut A.-G.*, Breslau, Goethestr. 58,

,,Aerotopograph G.m.b.H.*, Dresden N 23, Kleiststr. 10,

»Junkers-Flugzeugwerk A.-G. Luftbildzentrale*, Dessau, Blumental-
str. 11,

,.Stdwestdeutsche Luftverkehrs-G.m.b.H.”, Frankfurt a. M., Flug-
platz Rebstock,

, Deutsch - Kolumbianische Lufttransport - Gesellschaft ,Scadta’,
Deutsche Hauptagentur: Berlin W 35, Schéneberger Ufer 35.

43. Verwendungsgebiete.

Bahntechnische und wasserbautechnische Arbeiten,

FluBregulierungen und Kanalprojekte,

Forsteinrichtungs- und Wirtschaftskarten,

Stadtpline und Stadterweiterungen,

Siedelungen,

Landwirtschaft und Bodenmeliorationen,

Aufnahme unerforschter oder unzuginglicher Gebiete,

Schule und Unterricht.

Der Umfang der Arbeiten auf diesem Gebiet moge daran geschitzt
werden, daB z. B. die ,,Hansa-Luftbild-G.m.b.H.* im Jahre 1925 etwa
500 gkm und im Jahre 1926 etwa 2000 gkm zusammenhingende maB-
stabgerechte Luftbildpline (Ziff. 36) vom MafBstabe 1: 5000 im Rheinisch-
Westfilischen Industriegebiet anfertigte, zu denen noch weitere Luft-
bildpline in anderen Gegenden kommen.
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forstl. Jahrb. 76, H. 3. 1925. Berlin SW 11, Hedemannstr. 10 u. 11:
Paul Parey.

EwaLp, Berlin-Charlottenburg: Das Luftbild im Unterricht. Bild u. Schule
H.1 von 1924. Breslau, Kénigsplatz 1: Ferdinand Hirt.

Ders.: Das Luftbild im Dienste der Siedlungskunde. Verhandl. d. XXI.
dtsch. Geographentages zu Breslau vom 2.—4. Juni 1925. Berlin:
Dietrich Reimer (Ernst Vohsen).

h) Architektur.

45. Allgemeines. Wie schon gesagt (Ziff. I 2), lag der erste wesent-
liche Erfolg des photographischen MeBverfahrens in Deutschland auf
dem Gebiete der Architektur. Im Jahre 1858 kam der spitere Konigliche
Bauinspektor, Prof. Dr. MEYDENBAUER, bei Vermessungsarbeiten am
Dome zu Wetzlar auf die Idee, die zum Teil recht gefihrlichen Vermes-
sungen schwer zuginglicher Bauteile mit Hilfe der Photographie aus-
zufithren. MEYDENBAUER mufite dann aber noch 28 Jahre hindurch
arbeiten — wobei seit 1868 der unter Ziff. 13 genannte Forschungs-
reisende Prof. Dr. Sto1zE mitgeholfen hat —, bis seine Unternehmungen,
wenigstens auf seinem Berufsgebiete der Architektur, die ihnen zukom-
mende staatliche Beachtung fanden. Im Jahre 1885 wurde MEYDEN-
BAUER nach Berlin berufen, um als Leiter der beim PreuBischen Kultus-
ministerium neu begrindeten MeBbildanstalt nachzuweisen, inwieweit
das photographische MeBverfahren nutzbringend fiir die Denkmals-
pflege sei.

46. Ergebnisse beschreibt J. UNTE (seit 1886 Mitarbeiter MEYDEN-
BAUERs und noch im Amte) in seinem Aufsatz: ,,Die staatliche MeBbild-
anstalt, ihr Werden und Wirken‘ in: Bildmessung und Luftbildwesen,
Heft 1 vom Mirz 1927. Liebenwerda i. Sa.: R. ReiB. Die SchluBsitze
der interessanten Abhandlung lauten:

»»50 wurden seit dem Bestehen der MeBbildanstalt auBer einer An-
zahl kleiner und mittelgroBer Bauwerke, wie die Klosterkirchen in Eber-
bach, Marienstadt, Walkenried und FEldena, die Kirchen in Offen-
bach a.Gl., Hadersleben, Wormditt, Hamersleben, Miinster i. W.,
Jerichow, Danzig, Halle, Brandenburg u. a., die Marienburg i. Wpr., die
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groBen Dome zu Trier, Erfurt, Magdeburg, Freiburg i. Br., Ké&nigs-
berg i. Pr., Meilen, Bamberg, Breslau, Stargard, Verden a. A., das alte
und das neue Rathaus in Bremen, die Saalburg und die Hohkénigsburg
aufgetragen und mit den gefundenen UnregelmiBigkeiten in Strich-
zeichnung ausgefiihrt. Die Zeichnungen dienten teils als Unterlagen fiir
die Wiederherstellung, teils archivarischen Zwecken.

Die wahrend des mehr als 41 jahrigen Bestehens der Anstalt zur Auf-
nahme gelangten auBerdeutschen Kunstdenkmaler, wie die Hagia Sophia
in Konstantinopel, die Tempelruinen in Baalbek und die Kathedralen zu
Antwerpen und Laon wihrend des Weltkrieges, bilden hierzu eine wert-
volle Bereicherung.*

Abziige der Aufnahmen und geometrischen Pline von 64 Bauwerken
sind erhiltlich bei der ,,Staatlichen Bildstelle”’,”Berlin W 56, Schinkel-
platz 6.

Weitere Literatur.
Dorezar, E., Wien: Die Photographie und Photogrammetrie im Dienste der

Denkmalspflege und das Denkmdilerachiv. Internat. Arch. f. Photo-
grammetrie 1, 45. 1908/0o9. Wien u. Leipzig: Carl Fromme 1909.

i) Kriminalistik,

47. Allgemeines. Der im Selbstverlage des Hofrats Dr. EICHBERG
in Wien, Rathausstr. 21 erschienenen Schrift: ,,Ein neuer Apparat fiir
kriminalistische Tatbestandsaufnahmen’’, Wien 1913, Druck: Guberner
& Hierhammer, Wien IV ist folgendes entnommen: Photographische
Tatbestandsaufnahmen sollen bereits Gemeingut aller modernen Polizei-
behorden geworden sein. ,,So wertvoll die photographische Tatbestands-
aufnahme ist, gibt sie leider iiber viele Fragen keinen AufschluB, die fiir
die Untersuchung oft von gréBter Bedeutung sind. So sagt sie uns nichts
iiber die Grifenverhilinisse der Objekte des Tatortes und nichts iiber
ihre Enéfernung von einander.* , ,Hier erdffnet sich nun der Photogram-
metrie ein dankbares Gebiet. Eine photogrammetrische Aufnahme des
Tatortes kann dem geschilderten Ubelstande mit einem Schlage ab-
helfen.” ,,Das Aufnahmsfeld muB horizontal sein oder eine bekannte
konstante Neigung haben. Dieser Fall einer besonderen einfachen An-
wendung der Photogrammetrie trifft nun bei Tatbestandsaufnahmen
meistens zu, denn meistens handelt es sich bei Tatbestandsaufnahmen
um Aufnahmen von Interieurs.*

48. Das MeBverfahren erinnert an die ersten Ergebnisse der unter
Ziff. 33 genannten Zentrale fiir Photogrammetrie bei der Beobachtung
vom Fesselballon aus, wobei Bild und zugehérige Karte mit dem hier
angewandten identischen (in der Zeichnung natiirlich verschiedenen)
Koordinatennetz iberzogen wurden. Das Verfahren kann bezeichnet
werden als die Kombination einfacher photographischer Winkelmessung
(Ziff. T 32) auf nur einem Standpunkte mit der Messung von Hauser-
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fronten (Ziff. I 8) vom gleichen Standpunkte aus. Man denke sich das
Innere eines Zimmers mit einer MeBkamera mit senkrechter Platte auf-
genommen und der Anschlagrahmen der Kamera besitze ein System
feiner sich kreuzender Stahldrihte, die parallel zum Vertikalfaden bzw.
parallel zum Horizontalfaden straff ausgespannt sind und sich mit ab-
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Fig. 2. GrundriB. Fig. 3. Bild.

Abb. 17. Darstellung photographischer Messung von Interieurs mit dem

Apparat des Hofrats Dr. Eichberg in Wien, Rathausstr. 21, hergestellt in

der Opt. Anstalt von Gustav Heyde G. m. b. H. in Dresden, Kleiststr. 10.
(MaBstibe sind in die Figuren eingetragen.)

bilden, wie in Abb. 17, Fig. 3 angedeutet ist. Die senkrechte Gruppe der
Drihte dient der Bestimmung der Richtungen, die horizontale Gruppe
der Bestimmung der Entfernungen, bezogen auf den StandpunktO in
Abb. 17, Fig. 2.

Richtungsbestimmung., Mit Hilfe der bekannten Brennlinge f der Ka-
mera und der dem Bilde zu entnehmenden Abstinde x der Vertikal-
drihte vom Visier-Vertikalfaden vv (Abb. 17, Fig. 3) kann auf Zeichen-
papier ein Strahlensystem entworfen werden, wie es in Abb. 17, Fig. 2
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zu sehen ist, in welches fiir jeden der im Bilde Fig. 3 sichtbaren Gegen-
stinde die vom Standpunkte O aus gesehene Richtung {ibertragen werden
kann.

Entjernungsbestimmung. Man denke sich auf dem FuBboden des
Zimmers (Abb. 17, Fig. 2) auf der Hauptvisierebene OV von O aus Ent-
fernungen von I, 2, 3, 4 m usw. abgetragen und durch die erhaltenen
Punkte Striche senkrecht zu OV gezogen, so werden sich letztere in der
Photographie als parallele Striche zum Horizontalfaden mitabbilden.
Die Abstinde y dieser Parallelen vom Horizontalfaden 2% (Fig. 3) lassen
sich berechnen, wenn die Héhe 00" des Objektivs tiber dem FuBlboden H
(sieche Abb. 17, Fig. 1) gemessen ist.

E:H=f:y und y=%-f.

Wird H bei allen Aufnahmen als Konstante innegehalten, so kann
das System der horizontalen Drihte fiir ein dichtes Entfernungslinien-
netz berechnet und auf dem Anschlagrahmen angebracht werden, so daf3
es sich immer mit abbildet, wie es Abb. 17, Fig. 3 zeigt. Mit diesem Netz
diirfen ohne weiteres aber nur Entfernungen solcher Punkte aus dem
Bilde in das in Fig. 2 dargestellte System (das fiir die Entfernungen nun
einen MaBstab haben muf) libertragen werden, die auf dem FuBlboden
liegen. Weiteres siehe die Messungsbeispiele.

Hohenbestimmungen. In Abb. 17, Fig. 2 denke man sich auf den Ent-
fernungslinien von 1, 2, 3, 4 M usw. senkrecht zum FuBboden gestellte
Ebenen (sie sind in Abb. 17, Fig. 1 als senkrechte Striche zu sehen), so
wiirden diese der Plattenebene der Kamera parallel laufen und fiir sie
trife zu, was unter Ziff. I 8 {iber Vermessung von Hauserfronten gesagt
wurde. Alle Linien also, welche in diesen senkrechten Ebenen gelegen
sind, vertikale, horizontale und schrige, kénnen ohne weiteres im Bilde
Fig. 3 gemessen werden, wenn der MafBstab des Bildes gegeniiber der in
Frage kommenden Vertikalebene bestimmt ist, wofiir die Formel unter

Ziff. 1 6 gilt: MaBistab = 1: % Das wiirde z. B. fiir f = 50 cm und Ent-

fernungen von 2, 2,5, 3, 3,5, und 4 m
die BildmafBstibe von 1:4, I:5, 1:0, I:7 und 1:8 ergeben.

Messungsbetsprele:

1. Die Hohe der Kiste in Abb. 17, Fig. 3:

Die auf A stehende Kante wird im Bilde Fig. 3 = 16,5 cm gemessen.

A liegt in der Entfernung von 2 m mit dem Verhiltnis 1:4.

Hohe der Kiste = 16,5 4 = 66 cm.

Kontrolle: Die auf B stehende Kante wird im Bilde = 13,2 cm ge-
messern.

B liegt in der Entfernung von 2,5 m mit dem Verhiltnis 1:5.

Héhe der Kiste = 13,2X35 = 66 cm.
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2. Ldnge der Strecke 4C: Gemessen im Bilde Fig. 3 = 18,6 cm.
Die Strecke liegt auf der Entfernungslinie 2 m mit dem Verhiltnis
1:4. Lédnge der Strecke AC = 18,6 X 4 = 74,4 cm.
3. Lange des Stabes DL: Gemessen im Bilde Fig. 3 == 12,7 cm.
Verhiltnis fir 3 m Entfernung = 1:6. DL = 12,7 X6 = 76.2 cm.
4. Linge der Strecke CD: Dieselbe wird dem Grundrif§ Fig. 2 ent-
nommen == IOI CIm.
5. Linge der Strecke 4 B wird in derselben Weise = 60 cm gemessen.
6. Lange des schrigen Stabes F G: Im rechtwinkligen Dreieck F GG’
wird die Kathete GG’ nach Beispiel 1 gefunden als 155 cm,
v m » FG o 4 " o 92, .

FG=7155%+ 922 = 180 cm.

k) Reliefs,

49. Allgemeines, Bisher stellte man Reliefs nach Schichtlinienplanen
in der Weise her, dal man die verschiedenen Figuren der Schichtlinien
aus entsprechend starkem Kartonpapier ausschnitt, die Figurenplatten
dem Plane gemif} aufeinanderleimte und die Stufen mit einer Modellier-
masse abglich. Dies mithsame und teure Verfahren ist seit einigen Jahren
ersetzt worden durch das patentierte

., Wenschow-Verfahrens, welches durch Prigung aus einem besonders
priparierten Papier gestattet, wissenschaftlich einwandfreie, handliche,
dauerhafte und billige Reliefs in jeder Auflagenhthe anzufertigen.

Da nun heute Schichtlinienplane durch Photogrammetrie nicht nur
allein von der Erdoberfliche und anderen starren Objekten, sondern
auch von beweglichen und lebenden Ko6rpern und selbst vom Innern
derselben angefertigt werden kénnen, so hat sich der Reliefherstellung,
besonders fiir Anschauungs- und Lehrzwecke, ein neues weites Arbeits-
gebiet erschlossen.

50. Ergebnisse. Zur Herstellung von Reliefs nach dem ,, WExscHow-
Verfahren haben sich besondere Gesellschaften gebildet.

Die Deutsche Hochbild- Gesellschaft G.m.b.H. in Miinchen, Rhein-
bergerstr. 5 fertigt neben plastischen Darstellungen vieler Krankheiten
und Schidlinge auch WeExscHow-Reliefs auf Grund photographischer
Messungen an. Es kommen in Betracht

1. anatomische und andere Objekte, sofern es bei ihnen auf die Be-
stimmung und Darstellung der genauen Lage und Tiefenverhaltnisse von
Organen usw. ankommt,

2. RONTGEN-Reliefs des normalen menschlichen Skeletts (vgl. auch
Ziff. 71), sowie von Frakturen,

3. Portratplastiken und Reliefs von Personen (bzw. auch Tieren).
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Die Kartographische Relief- Gesellschaft G.m.b.H. in Miinchen, Lud-
wigstr. 8 fertigt Kartenreliefs an fiir verschiedene Zwecke, wie Technik,

Kartenrclief, auf Grund des Schichtlinienplanes Abb 8. angefertigt von der Kartographischen
Relief-Gescllschaft G.m.b.H. in Minchen, Ludwigstr, 8.

18.

Abb.

Industrie, Verkehr, Land- und Forstwirtschaft, Schule und Wissen-
schaft, Heer und Marine, Behérden, Sport- und dhnliche Vereine, Re-
klame- und Werbewesen. Vgl. das Relief in Abb. 18.
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Zweites Kapitel.

Messungen an beweglichen Korpern.

a) Astronomie.

51. Allgemeines. Auf dem Felde der Astronomie hat das photo-
graphische MefBverfahren schon im Jahre 1840 Verwendung gefunden.
Seitdem hat die Astrophotographie sich gewaltig entwickelt, doch scheint
es eine neuere zusammenfassende Darstellung derselben noch nicht zu
geben. Die vollstindige Bearbeitung dieses Abschnittes wiirde sich sehr
umfangreich gestalten, sehr weit fithren und auBerdem sehr mithsam
sein, da die groBe Zah!l der Abhandlungen tiber die ganze astronomische
Literatur verstreut ist. Verfasser méchte sich deshalb auf einige wenige
Literaturangaben beschrinken, welche er dem unter Ziff. I 1 erwdhnten
Werke von Dr. Max WEISS entnimmt.

52. Literatur.

Herz, NorBERT, Professor Dr.: Die Photogrammetrie im Dienste der Astro-
nomie. Internat. Arch. f. Photogrammetrie Jg. 1, H. 4, 223. 1909.
Wien u. Leipzig: Carl Fromme 1g9og. Als Arbeitsgebiete werden hier
aufgefithrt: Die photograpbische Karte des Himmels, in die sich
18 Sternwarten teilen, Detailaufnahmen von Sonne, Mond und Pla-
neten, Meteoraufnahmen, geographische Ortsbestimmungen (vgl. auch
Ziffer 15), Entdeckung und Identifizierung von Planeten und Ko-
meten, Messung von Fixsternparallaxen und Bestimmung von Eigen-
bewegungen der Fixsterne.

Pariss, Jouann: Die Photogrammetrie und der Stereokomparator in der
Astronomie. Neue Freie Presse. Wien 1908.

SCHEINER, J.: Die Photographie der Gestirne. 153 ff. Leipzig 1897.

SCHREINER, J., Professor Dr.: Resultate der Vorarbeiten zur Herstellung
der photographischen Himmelskarte. Zeitschr. f. Instrumentenkunde
1891.

ZURrRHELLEN, W.: Darlegung und Kritik der zur Reduktion photographischer
Himmelsaufnahmen aufgestellten Formeln und Methoden. Diss., Bonn
1904.

b) Meereswellen.

53. Ergebnis an Bord S.M.S. ,,Planet*. Dem Bericht des Prof. Dr.
E. KoBLSCHUTTER ,,Wellen- und Kiistenaufnahmen” im 6. Kapitel des
3. Bandes — Ozeanographie — der Forschungsreise S.M.S. ,,Planet’
1906/7, herausgegeben vom Reichsmarineamt 1gog, Verlag von Karl
Siegismund, Berlin, ist auf S. 138 folgendes entnommen:

»Das wesentlichste Ergebnis der Aufnahmen S.M.S. ,Planet‘ sind
daher die Lehren und Gesichtspunkte, die man fiir spitere derartige Ar-
beiten daraus gewonnen hat. Sie lassen sich folgendermaBen kurz zu-
sammenfassen:

Bei dem Bau der Apparate ist von der Verwendung von Gummi und
anderen nicht tropen- oder seebestindigen Materialien vollstindig Ab-
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stand zu nehmen; ferner sind die Apparate moglichst einfach zu gestal-
ten, alle Teile miissen zuginglich sein, die beweglichen Teile miissen
ausgewechselt werden kénnen, ohne die Justierung zu stéren.

Die Apparate miissen méglichst hoch aufgestellt werden, da sonst
der groBte Teil der Meeresoberfliche durch die ersten dicht am Schiff
befindlichen Wellenberge verdeckt wird, so dal der Einblick in die
Wellentiler, der zur Feststellung der Wellenformen erforderlich ist, un-
méglich wird. Die Héhe von 5 m, in der die Theodolite an Bord S.M.S.
,Planet‘ sich befanden, ist zu gering. Es empfiehlt sich daher die Ver-
wendung grofer, hochbordiger Schiffe, wenn hohe Wellen aufgenommen
werden sollen.

Fir die Gewinnung vieler Profile hat es sich am vorteilhaftesten er-
wiesen, das Schiff mit dem Bug gerade gegen die anrollende See zu legen
und in das Wellental in dessen Lingserstreckung hinein zu photogra-
phieren.

Wenn es nicht méglich ist, mit den Aufnahmen jemand zu betrauen,
der die Wellentheorie und die noch zu 18senden Probleme genau kennt,
so miissen méglichst viele Aufnahmen gemacht werden, um ein groBes
Material zu gewinnen. ZweckmaBiger dagegen ist es, schon vor den Auf-
nahmen eine Auswahl zu treffen und nur besonders charakteristische
Formen zu photographieren, die zur Lsung bestimmter Probleme ge-
eignet sind.

Da die Photographien nur Auskunft {iber Linge, Form und Hohe
der Wellen geben, so miissen sie durch Okularbeobachtungen iiber die
Periode, Geschwindigkeit, Richtung, Art und Entstehungsursache des
Seegangs ergianzt werden. Besonders aber sind Angaben tiber die Vor-
geschichte, die Stirke und Dauer des erzeugenden Windes notwendig,
um den noch nicht gentigend geklidrten Zusammenhang zwischen dem
Wind und dem Wachsen des Seegangs aufzuhellen.

Von den zahlreichen durch S. M. S. ,Planet’ aufgenommenen
Plattenpaaren haben sich nur sechs als zur Ausmessung brauchbar
erwiesen.

Das Ergebnis der Auswertung der sechs Plattenpaare wird dann auf
S. 151 wie folgt zusammengefalB3t:

,,Das Ergebnis ist also, daB die stereophotogrammetrischen Be-
obachtungen sich durch die bisherige Theorie nicht ausreichend erkldren
lassen. Es mulBl daraus geschlossen werden, daB3 die Kreistrochoide
héchstwahrscheinlich nicht die Grundform der Wellen in tiefem Wasser
ist, und daB auch die Ellipse als Orbitalbahn nicht geniigt. Welche
Kurve jedoch dafiir einzutreten hat, muf3 zunichst dahingestellt bleiben;
es 148t sich nur soviel aus dem unmittelbaren Anblick entnehmen, daf3
es eine Kurve sein muB, deren Durchmesser in horizontaler Richtung im
allgemeinen groBer ist als der vertikale Durchmesser, und daB sie einer
langgestreckten Ellipse nahekommt, deren oberer Scheitel etwas in die
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Hohe gezogen, gewissermaflen zugespitzt und der untere etwas abge-
plattet ist.

Auf die Feststellung der Tatsache, daB3 der Kreis nicht die Idealform
oder Grundform der Orbitalbahnen der Windseen in tiefem Wasser ist,
mochte ich deshalb besonderes Gewicht legen, weil sich diese Behauptung
in allen Lehrbiichern und Kompendien findet usw.*

54. Weitere Ergebnisse von Prof. Dr. W. Laas (seine ersten Ergeb-
nisse wurden hier bereits angefiihrt unter Ziff. I 82 und Abb. I 24):

,,Die photographische Messung der Meereswellen*, Verdffentlichun-
gen des Instituts fiir Meereskunde an der Universitit Berlin, Heft 7 vom
April 1921, S. 21, Verlag E. S. Mittler & Sohn, Berlin SW 68. In diesem
Berichte des Prof. Dr. Laas wird mitgeteilt, dal im Jahre 1910 auf einer
Reise von Hamburg nach Chile it einem Segelschiff und 1913 auf einer
Seereise von Hamburg aus mit einem Dampfschiff Wellenaufnahmen
mit einer neuen Apparatur gemacht worden sind. Letztere bestand aus
einer starren Basis von 3,15 m Linge, an deren Enden sich die beiden
Apparate in fester gegenseitiger Orientierung befanden. Dieser, einem
Telemeter dhnliche Apparat wurde so hoch als méglich in die Takelage
hineingezogen, so dafl die aus etwa 18 m itber Wasser gemachten Auf-
nahmen einen guten Einblick in die Wellenformen gewi#hrten.

Uber das gesamte Ergebnis sagt Prof. Dr. Laas auf S. 28 folgendes:

,, Das photogrammetrische Verfahren ist sehr gut brauchbar fiir die
Messungen von Meereswellen und bedeutet einen groBen Fortschritt
gegeniiber den bisherigen Schitzungsverfahren. Es ist die einzige Me-
thode, um genaue Angaben iiber Hohe und Form der Meereswellen zu

erhalten.‘¢

55. Ergebnisse an Bord des,,Meteor‘‘, Vermessungs- und Forschungs-
schiff der ,,Deutschen Atlantischen Expedition‘ in der Zeit vom 16. 4.
1925 bis Sommer 1927. Die Ergebnisse befinden sich zwar noch in der
Bearbeitung, doch ist schon in den ,,Annalen der Hydrographie und
Maritimen Meteorologie‘‘, herausgegeben von der Deutschen Seewarte
in Hamburg 1926, 54. Jahrgang, Heft 11 — Verlag E. S. Mittler & Sohn,
Berlin SW 68 — eine Mitteilung von dem Ozeanographen der Expedition
Dr. ARNOLD SCHUMACHER erschienen: ,,Die Deutsche Atlantische Ex-
pedition auf dem Vermessungs- und Forschungsschiff ,Meteor, IV. Die
Vorrichtung fiir stereophotogrammetrische Wellenaufnahmen an Bord
des ,Meteor*.*

Danach wurde auch hier eine starre, aber 6 m lange und ausziehbare
Basis benutzt, die bis zu 14 m Hohe iiber Wasser in die Takelage hinein-
gezogen werden konnte. Die beiden MeBkameras waren mit Hilfs-
kameras fest verbunden, um die gegenseitige Orientierung der beiden
MeBbilder photographisch festzulegen. Bei jeder Aufnahme waren also
vier Platten im gleichen Moment zu belichten. A. SCHUMACHER be-
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richtet {iber die Auswertung zweier MeBstereogramme, welche auf der
Reise zwischen Wilhelmshaven und Buenos Aires aufgenommen, im Ma8-
stabe 1:500 ausgemessen wurden und keinerlei uneingesehene Riume
aufweisen. Es sind dies:

1. Schwache Diinung beim St.-Paul-Felsen (0°55'3 n. Br., 29%22';
w. L.), aufgenommen am I0. 5. 1925 in etwa 7,5 m Héhe iber Wasser.
Wind SO 1. Schichtenabstand 1o cm. Deutlich erkennbar die auf-
stauende Wirkung des Felsens. Hohenunterschiede gegen den Felsen
hin bis zu 2.75 m, sonst nur bis zu 1 m.

2. Diinung aus SSO, Seegang aus SSW, Stirke 3, aufgenommen am
18. 5. 1926 in etwa 13,5 m Hohe tiber Wasser in 22%2 s. Br., 3893 w. L.
Wind SSO 4. Schichtenabstand 2o cm. Der groBte Hohenunterschied
im MeB{elde betrigt etwas mehr als 520 m auf einer Entfernung von
110 m. ,,Das wiirde fiir die aus SSO kommende Diinung eine Wellen-
linge von etwa 220 m ergeben.’ , Diese zweite Aufnahme ist insofern
auch fiir sich alleinstehend interessant, als sie die Kreuzsee, die beim
Betrachten der Meeresoberfliche dem Auge unverkennbar war, auch in
den Auslappungen der Schichtlinien einwandfrei zum Ausdruck bringt.*

¢) Metereologie.

56. Ergebnisse sind verzeichnet in den ,,Vertffentlichungen des
PreuBischen Meteorologischen Instituts, herausgegeben durch dessen
Direktor G. HErMaNN‘’. Dort in Nr. 317, Abhandlungen Bd. VII,Nr.3
— Verlag Behrend & Co., Berlin 1922 — befindet sich eine umfangreiche
Arbeit des Leiters des Meteorologischen Observatoriums bei Potsdam,
Prof. Dr. R. SURING, betitelt: ,,Photogrammetrische Wolkenforschung
in Potsdam in den Jahren 1goo—1920“. Sie zerfallt in folgende Ab-
schnitte:

1. Methode der Wolkenmessungen,

2. Hohe von Wolkenformen,

3. Bewegung und Hiaufigkeitsverteilung der Wolken,

4. Wolken und Wetterlage,

5. Einzelheiten {iber den Bau der Wolken.

57. Die in Potsdam angewandte Methode der photographischen
Wolkenmessung benutzt zwel mit elektrischen Momentverschliissen aus-
geriistete, senkrecht nach oben gerichtete MeBkameras, welche ver-
glichen werden kénnen mit den Standphototheodoliten der Abb. I15. Da
aber die Standpunkte beider Apparate einen Hohenunterschied von
69,4 m haben, so stellen die Aufnahmen Stereogramme mit parallel ver-
schwenkten Achsen (Ziff. I 49—58) dar.

Die Aufnahme der beiden zusammengehérigen Momentbilder erfolgt
durch eine einzige Person, was bei der groBen Basis von 1469,4 m auto-
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matische Apparate -—— Wolkenautomaten — erfordert, welche nach
SchlieBung eines Stromkreises folgende Funktionen selbsttitig und
gleichzeitig ausfithren:

Heben eines Wetterschutzdeckels,

Exposition,

Senken des Schutzdeckels,

Plattenwechsel,

SchluBsignal.

Der Wolkenautomat ist dargestellt in Abb. 1g.

Abb. 19. Wolkenautomat nach SPrRUNG. Objektiv: Goerz Dagor,
f=183.7 mm 1:6.8, Platten: 15X 18 cm, Spiegelglas.
Ausgefithrt von R. FuEss in Berlin-Steglitz.

Die Auswertung erfolgt nicht mittels eines stereoskopischen Aus-
wertegerits, sondern mittels Zirkel, MaBstab, Ableselupe und Rechnung,
was bei der verhiltnismaBig groBen Basis zu einem guten Ergebnis fijhrt,
andererseits aber Wolken unter 1600 m Héhe von der Messung aus-
schlieBt.

Neuere Aufnahmegerite fiir stereoskopische Wolkenmessungen: Es sei
hingewiesen auf die in Abb. I 15 dargestellten Standphototheodolite der
Optischen Anstalt C.P. Goerz A.-G., Berlin-Zehlendorf, sowie auf eine
auch feldmiBig auf Stativ zu benutzende Universal-Aufnahmeappa-
ratur der Optischen Anstalt Karl Zeiss in Jena (siche Abb. 21).
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Abb. z0. Aufnahme einer Zirruswolke in 11,03 km Hohe des Meteoro-

logischen Observatoriums bei Potsdam. Aus einer 1 Minute spiter wieder-

holten Aufnahme dieses Zirrusbandes wurde ermittelt, da die Wolke mit
23,5 mps aus WSW zog.

Abb. 21. Kippbare identische Phototheodolite 13X 18 cm, f = 21 cm und
1 :g fir Spezialaufgaben der Photogrammetrie, insonderheit fiir meteoro-
logische Zwecke und ballistische Arbeiten bei Tage und bei Nacht, der
Optischen Anstalt Carl Zeiss in Jena. Fiir Tagesaufnahmen sind elektrische
Momentverschliisse vorgesehen; fiir Nachtaufnahmen sind vorgesehen Lamp-
chen zur Aufhellung des Fadenkreuzes im Haltefernrohr, fiir die Beleuchtung
der Mikroskope des Horizontal- und Vertikalkreises und fiir die Visierscheibe
zum Anzielen von der gegeniiberliegenden Station aus. Fiir das Aufphoto-
graphieren der MeBmarken auf die Platten bei Nacht sind die Objektive
mit Nachtbeleuchtungstuten ausgeriistet.
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d) Ballistik.

58. Allgemeines. Es sind zu unterscheiden:

Innere Ballistik, Erforschung des Krifte- und Bewegungsspieles beim
Abschusse von Handfeuerwaffen, Geschiitzen, Minenwerfern, Rake-
ten usw.,

duBere Ballistik, Verlauf der GeschoBflugbahn, Verhalten des Ge-
schosses im Fluge, Bestimmung der Lage von Sprengpunkten oder an-
derer Explosionserscheinungen, von Einschlagspunkten, Aufstellung von
SchuBtafeln und anderes mehr.

Ballistik ohne Photogrammetrie ist heute nicht mehr denkbar. Das
Gebiet zerfillt in
Aufnahmen mit dem Reihenbildner,

’s ,, der einfachen MeBkamera,
stereoskopischen Apparaten (Standphototheodoliten).

In allen Fillen werden Spezialapparate gebraucht, welche erheblich
abweichen von den Darstellungen der Abb. I 31, # und 14.

59. Aufnahmen mit dem Reihenbildner. Sie erfolgen bei Tage
oder bei Nacht. Im letzteren Falle werden die Geschosse mit einem
Leuchtziinder ausgeriistet. Aufnahmen dieser Art sind beschrieben in
dem Werke von Dr. Ing. H. Rumprr in Bonn, Hindelstr. 13:",,Die wis-
senschaftliche Photographie als experimentelle Grundlage des Geschiitz-
baues®, Verlag Mathias Strucken, Diisseldorf 17, 1920. In diesem Werke,
das sich griindlichst sowohl mit der inneren als auch der ZuBeren Ballistik
beschiftigt und besonders Untersuchungen an einem Minenwerfer behan-
delt, ist auch die weitere in Betracht kommende Literatur angegeben,
wie Werke von CrRaNZ, NEESEN, GLATZEL, SCHWINNING, SCHATTE, LEH-
MANN usw. Die Aufnahmen, deren nihere Beschreibung zu umfangreich
sein wiirde, haben eine gewisse Ahnlichkeit mit den jetzt wohl allgemein
schon bekannten Zeitlupenaufnahmen, die schnelle Bewegungen ganz
langsam vor .Augen fithren.

60. Aufnahmen mit der einfachen MeBkamera. Einer im Selbst-
verlage von Dr. Ing. H. Rumprr in Bonn, Hindelstr. 13 erschienenen
Schrift: ,,Geschwindigkeitsmessungen mit der Universal-MeBkamera
1st folgendes entnommen:

,,Die Notwendigkeit, bei SchieBversuchen auBerhalb der SchieBplatz-
anlagen die Anfangsgeschwindigkeit mdglichst aller Schiisse zu messen,
ist in den letzten Jahren bei der Artillerie anerkannt worden. Alle fei-
neren Versuche, wie z. B. die Erforschung der Witterungseinfliisse, der
Rohrabnutzung usw. kiénnen erst dann zu zuverldssigen Ergebnissen
fithren, wenn das die Flugbahn hauptsichlich bestimmende Element,
die Anfangsgeschwindigkeit, stets mitgemessen wird. Diesem Zwecke
dient eine ,,Universal-MeBkamera‘‘, deren Konstrukteur und Fabrikant
der oben genannte Dr. Ing. H. Rumprr in Bonn ist.
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Das Instrument ist ein Phototheodolit mit besonderen Einrichtungen.
Objektiv: Goerz-Dogmar f == 135 mm I:4,5. Vorbedingung der Mes-
sung ist die Festlegung des Abstandes zwischen MeBkamera und Ge-
schiitz (Basis), der Erhéhungswinkel beider, der Richtungen beider gegen
die Basis und der eventuellen Verkantung der Kamera.

Das Prinzip der Messung erklart sich aus den unter Ziff. I 15 behan-
delten Aufnahmen mit geneigter Kameraachse, nur steht in diesem Falle
die Objektebene senkrecht und die Auswertung der Aufnahmen erfolgt
rechnerisch. Die Aufnahmen erfolgen auf einem rotierenden Filmbande
von 120 mm Breite. Bei Nacht werden die Geschosse mit Leuchtziinder
versehen. Das GeschoB zeichnet einen Strich auf den Film, aus dessen
Linge in Verbindung mit den trigonometrischen Daten die vom Gescho §3
zuriickgelegte Teilstrecke der Flugbahn errechnet werden kann. Aufer-
dem zeichnen sich auf dem Film die Schwingungen einer Stimmgabel ab,
nach denen die vom Gescho3 auf der abgebildeten Teilstrecke ver-
brauchte Zeit zu bestimmen ist. Aus diesen beiden Feststellungen er-
gibt sich die Anfangsgeschwindigkeit in Metern. Beziiglich der Genauig-
keit des Verfahrens heit es im Schlufsatze: ,,Die wahrscheinliche Ab-
wiechung der gemessenen Werte vom wahren Werte von rund o,4 vH
geniigt aber fiir die verlangten Zwecke durchaus.*

61. Aufnahmen mit stereoskopischen Apparaten — Standphoto-
theodoliten (Ziff. I 57) —. Die ersten Feststellungen auf diesem Gebiete in
Deutschland bilden einen Teil der unter Ziff. I 2 und 33 erwihnten mili-
tdrischen Mefversuche. Verfasser machte sie 1907 bei einer geeigneten
Gelegenheit und benutzte dazu zwei identische Feldphototheodolite
9 X Izcm mit f = 127 mm und einer Lichtstirke von 1:6,3. Fiir Tages-
aufnahmen waren die Apparate mit elektrischen Momentverschliissen
versehen, etwa wie es in Abb. I 15 zu sehen ist. Fiir Nachtaufnahmen
waren Objektivaufsitze vorgesehen zur Belichtung der Platten um
die MeB8marken herum mittels Taschenlampe usw., wie es bei Abb. 21
beschrieben ist.

Ergebnisse beschreibt Major Dr. Ing. KARL BECKER in seinem Auf-
satze: ,,Mefbildaufnahmen in der Ballistik und SchieBtechnik* in ,,Tech-
nik und Wehrmacht*, 11. u. 12. Heft 1922, Verlag E. S. Mittler & Sohn,
Berlin SW 68, Kochstrae 68—71. Sie beziehen sich auf:

Priifung der SchuBtafeln von Kiistengeschiitzen,

Aufnahme von Schiissen gegen Seeziele,

Festlegung des Verlaufes von Geschofflugbahnen,

Ermittelung der Schufitafeln fiir Flugabwehrgeschiitze,

Aufnahme von Schiissen gegen Luftziele,

die Ballistik des Falles und Fluges von Bomben und Minen,

Gewinnung meteorologischer Angaben durch Messung von Pilot-
ballons,

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 2T
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Priifungen der Entfernungsmesserbedienung,

Unterstiitzung der Truppe beim EinschieBen durch Bestimmung der
Lage der Sprengpunkte und

Feststellung feindlicher Geschiitze durch Messung des Miindungs-

feuers.
Auf dem letzten dieser Gebiete war der Erfolg gering, was nicht
weiter zu bedauern ist, da es noch andere und brauchbare Methoden gibt!

Die Basen hatten 200—400 m Linge. Statt der Sfative wurden in
der Regel Betonpfeiler oder eingegrabene schwere Balkenstiicke
benutzt.

Die Apparate wurden von der Optischen Anstalt Carl Zeiss in Jena
gefertigt. Die in Abb. 21 dargestellten identischen Phototheodolite
13X 18 cm und { = 21 cm fiir Spezialaufgaben sind auch fiir ballistische

Arbeiten verwendbar.

Drittes Kapitel.

Medizin und Anatomie.

62. Ergebnisse. Messungen an der Oberfliche des Korpers. Uber
Topographie des Menschen wurde bereits unter Ziff. I 83 berichtet.
Photographische Messungen dieser Art werden benutzt zur Herstellung
von Reliefs anatomischer Objekte und Portrits (Ziff. 50, r und 3).

Messungen im Innern des Korpers. Die Schrift des Prof. Dr. HasseL-
WANDER, Erlangen: ,,Die Bedeutung réntgenographischer und réntgeno-
skopischer Methoden fiir die Fremdkérperlokalisation‘, Miinchener me-
dizinische Wochenschrift 1917, Nr. 21 und 22, Verlag von J. F. Lehmann,
Miinchen, enthilt eine Statistik {iber 1600 in der Zeit vom Mai 1915 bis
Dezember 1916 im Felde ausgefiihrte stereophotogrammetrische Rént-
genuntersuchungen. 18 Fille dieser Statistik — Steckschiisse, Schrap-
nellkugeln, Granatsplitter — sind in 36 Abbildungen dargestellt und be-
schrieben. '

Im Roéntgentaschenbuch IX. Band von 1924, Verlag von Keim &
Nemnich, Frankfurt a. M., sagt Prof. Dr. HAsSELwWANDER auf S. 24 fol-
gendes: ,,Im Vergleiche zu dem iiberaus reichen Ausbau, den die An-
wendung der Rontgenstrahlen in der Medizin wihrend des vergangenen
Vierteljahrhunderts sowohl in diagnostischer wie in therapeutischer Hin-
sicht erfahren hat, muB es wundernehmen, wie langsam und mangelhaft
die Bestrebungen FuB} fassen konnten, welche eine exakte und raum-
richtige Wiedergabe des Korpers durch das Réntgenbild zum Ziele
hatten; dies um so mehr, als schon in den ersten Jahren der Rontgeno-
logie der einzig beschreitbare Weg bereits gewiesen worden ist, die
Stereoskopie.*
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Photographische Messungen nach Riontgenaufnahmen missen aber
doch schon eine groBe Bedeutung erlangt haben. Das erkennt man
daran, daB sich hier eine besondere MeBmethode mit Spezialgeriten
entwickelt hat, die nachstehend kurz beschrieben werden soll.

63. Prinzip stereoskopischer Réntgenmessung.

Vorbedingung ist die Erzengung moglichst scharf und detailliert ge-
zeichneter Rontgenplatten bei kurzer Exposition. Der Brennfleck der

Abb. 22. Stereoskopischer Ront-
gen-Aufnahmeapparat, nach An-
gaben von Prof. Dr. TRENDELEN-
BURG, Tubingen, der Optischen
Anpstalt E. Leitz in Wetzlar. Der
Apparat steht zur Aufnahme be-
reit. Die Kassette ist auf dem
Grundbrett durch Zapfen und Lo-
cher unverschieblich gemacht.
Lotrecht unterdem Brennfleckder
Roéhre istinden Deckeldes Kasset-
tenschubfaches ein Schrotkiigel-
chen eingelassen und zwar fiirbeide
Aufnahmen, so daB also zwei
Schrotkiigelchen im Abstande der
Basis eingelassen sind. Dadies fur
Hoch- und Queraufnahmen vorge-
sehenist, befinden sich vier Schrot-
kiigelchenim Deckel,dieein Kreuz
darstellen. DieBildweite kann bis
zu 1 m am MaBstabe eingestellt
werden.DerebenfallsmitSchlitten
und MaBstab versehene horizon-
tale Arm kann zur Durchleuch-
tung stehender Patienten inSenk-
rechtstellung umgelegt werden.

Réntgenrdhre vertritt den Brechpunkt des photographischen Objektivs
bzw. das Loch der MeBkamera, welch letztere selbst hier nicht erforder-
lich ist.

Bildweite (Ziff. I ¢) ist der Abstand des Brennflecks der Réhre von
der photographischen Platte.

Basis des Stereogramms ist der Augenabstand des das Stereogramm
Messenden. Die Form des aufzunehmenden Stereogramms entspricht im
allgemeinen dem Normalstereogramm (Ziff. I 50 und 71).

Die Aufnahmen erfolgen nacheinander unter seitlicher Verschiebung
der Rohre, wihrend der Korper an seinem Platze verbleibt. Die Platten
liegen bei beiden Aufnahmen an derselben Stelle.

Die Messung. In dem Aufnahmegeriist denke man sich den Kdrper
entfernt, die beiden Platten aufeinander in der Aufnahmestellung lie-
gend (vgl. Ziff. 67), die Augen des Messenden an den Punkten der

21 %
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Rohrenbrennflecke befindlich und die Platten von hinten durchleuchtet.
Der Messende wird nun an der Stelle des Korpers ein Raumgebilde
wahrnehmen, welches dem Kérper kongruent ist, an dem er mit Taster,
Zirkel oder MafBstab messen kann, wie an dem Korper selbst, natiirlich
auch im Innern desselben.

Abb. 23. Universalblende ,,Grashey-Beyerlen* der ,, Rontgen-Stereo-Beyer-

len*‘, Minchen, Mandlstr. 1d. Das Gerdt besteht aus einem elliptischen

Holzrahmen, mit dem an der Riickseite der Réntgenrdhrenkasten und vorn

der Schirm mit zwei einzuhingenden Kassetten starr verbunden ist. Zwi-

schen beiden ist der Raum fiir den Patienten, der in jeder erdenklichen

Stellung durchleuchtet und photographiert werden kann, einfach und
stereoskopisch.

64. Literatur.

TRENDELENBURG, W., Prof. Dr., Tiibingen: Stereoskopische Raummessung
an Roéntgenaufnahmen. Mit 39 Textabbildungen. Berlin: Julius
Springer 1917. Das Werk enthilt 183 Nummern weiterer Literatur.

HaSSELWANDER, A., Prof. Dr., Erlangen: Die Bedeutung der Réntgenbilder
fir die Anatomie. Mit 72 Textabbildungen. Miinchen u. Wiesbaden:
J. F. Bergmann 1921. Das Werk zihlt 494 Nummern Literatur auf.



Das photographische MeBverfahren — Photogrammetrie —. 323

Ders.: Die Erzielung und Auswertung raumlicher Réntgenbilder durch den
,,Stereoskiagraphen‘. Mit 12 Textabbildungen und 20 Nummern
weiterer Literatur. Rontgen-Taschenbuch, IX. Band. Frankfurta. M.:
Keim & Nemnich 1924.

Prospekte der ,,Rontgen-Stereo-Beyerlen. Minchen, Mandlstr. 1 d.

65. Aufnahmeapparat nach Prof. Dr. Trendelenburg (Abb. 22}.
66. Universal-Aufnahmeapparat (Abb. 23).

Ansicht schrag von der Seite. Ansicht von oben.

Abb. 24. Zweispiegel-Stereoskopokular nach Angaben von Prof. Dr. TREXN-
DELENBURG, Tibingen, der Optischen Apstalt E. Leitz in Wetzlar. Vor den
Spiegeln befinden sich die groflen kreisféormigen Einblicke, deren Abstand
fiir den individuellen Augenabstand zugleich mit der erforderlichen Spiegel-
verschiebung einstellbar ist. Zur Einstellung der Bildweite werden die im
linken Bilde sichtbaren, unter den Einblicken hingenden Visierscheiben um
180° nach oben herumgedreht, wobei gleichzeitig zwei im rechten Bilde
sichtbare Platten gehoben werden, deren jede zwei durch konzentrische
Kreise markierte Zielpunkte trigt. Die Visierscheiben an den Einblicken
haben je zwei feine, etwa 5 mm voneinander entfernte Lécher. Die Augen
werden nun so weit an die Visierscheiben herangebracht, daff sie durch
die beiden feinen Lo6cher hindurch in die in verschiedenen Richtungen ge-
legenen Zentren der konzentrischen XKreise blicken. Das ist nur in einer
bestimmten Kopfhaltung méglich und bei dieser werden die im linken Bilde
deutlich sichtbaren Stiitzen fir Kinn und Stirn an den Kopf angelehnt,
womit der Abstand der Augendrehpunkte von den Platten gleich gemacht
ist dem Abstande der Bremnflecke von den Platten.
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67. Aligemeines iiber MeBstereoskope fiir Rontgenaufnahmen.
Wiirde man beim MefBstereoskop den Vorgang der Aufnahme vollkommen
getreu kopieren, wie es unter Ziff. 63 angedeutet wurde, so miiBten beide
Rontgenplatten aufeinanderliegen. Da dies den Raumeindruck stért,
bedient man sich eines Spiegelstereoskops, bei dem die beiden Platten
getrennt werden und sich rechts und links vom Kopfe gegeniiber-
stehen. Man kann unterscheiden:

Abb. 25. Zweispiegel-Auswertegerdt nach Prof. Dr. TRENDELENBURG, Ti-
bingen, der Optischen Anstalt E. Leitz in Wetzlar. Das Okular entspricht
dem in Abb. 24 dargestellten. Auf den Milchglasscheiben der Plattentriger
befinden sich Marken, auf welche die unter Ziffer 65 genannten Abbil-
dungen der Schrotkiigelchen eingestellt werden, wodurch die Platten justiert
sind. Ein iiber dem Stereoskopokular hingendes Lampchen beleuchtet die
Zirkelspitzen, mit denen der Messerde dem Raumgebilde ein Maf3 entnimmt.
Ein auf dem Tische aufzustellendes Zubekdrstiick ist in Abb. 26 dargestellt.

Messungen mit individueller Augenbasis — wobei der Augenabstand
des Messenden zuerst im MeBstereoskop ermittelt und dann danach die
Basis im Aufnahmeapparat eingestellt wird — und

Messungen mit konstanter Basis — fiir welche sowohl der Aufnahme-
apparat als auch das MeBstereoskop eingerichtet sein miissen —.

68. Messungen mit individueller Augenbasis. Es genfigt ein ein-
faches Zweispiegel-Stereoskop, dessen Spiegel halb reflektierend, halb
durchsichtig sind. Das Geridt muB} einstellbar sein fiir

den individuellen Augenabstand — schwankend zwischen etwa 54
und 70 mm — und fiir

den Abstand der Augendrehpunkte von den Platten — gleich dem
Abstande der Brennflecke von den Platten (Bildweite) —.

Ein  Zweispiegel - Stereoskopokular dieser Art ist dargestellt in
Abb. 24,
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Ein Zweispregel-Auswertegerdt stellt Abb. 23 dar.

Lin sehr dhmliches Auswertegerdt nach Angaben von Prof. Dr. HASSEL-
WANDER, Erlangen, fertigt die Mechanische Anstalt Mich. Sendtner in
Miinchen, Schillerstr. 22.

69. Messungen mit konstanter Basis bilden eine Vereinfachung des
MeBvorganges. In diesem Falle muB3 das Stereoskopokular sowohl die
konstante Basis enthalten als auch eine Einstellung fiir den Augen-
abstand des Messenden besitzen. Ein solches Okular zeigt die Abb.27.

Abb. 26. Zeichentischchen, in verschiedene Ebenen einstellbar, zur Her-
stellung von Zeichnungen beliebig gerichteter Schnitte des Raumbildes, als
Zubehorstiick zum Zweispiegel-Auswertegerit Abb. 25.

Ein Nachteil der Messung mit konstanter Basis ist es, daB das vom
Messenden im MeBstereoskop wahrgenommene Raumgebilde nicht kon-
gruent ist dem aufgenommenen Kérper. Das Raumgebilde ist winkel-
treu, jedoch erscheint es verkleinert, wenn die Aufnahmebasis groBer
ist als der Augenabstand des Messenden, und zwar im Verhiltnis Basis
zu Augenabstand. Das wirkt sich verschieden aus, je nachdem ein
Zweispiegel- oder Mehrspiegel-Stereoskop angewandt wird.

Im Zweispiegel-Stereoskop (Abb. 24) miissen alle mit Taster, Zirkel
oder MaBstab dem Raumgebilde entnommenen MaBe im Verhiltnis Basis
zu Augenabstand (z. B. 80:63) vergroBert werden. Im Mehrspiegel-
Stereoskop (Abb. 27) dagegen erscheint auch der in das Raumgebilde
hineingehaltene MaBstab verkleinert, so daB die abgegriffenen MaBe un-
mittelbar der Wirklichkeit entsprechen und nur iibrigbleibt eine schein-
bare Verkleinerung des Objektes.
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70. Der Stereoorthodiagraph nach BEYERLEN (Abb. 28) zeigt eine
vom Spiegelstereoskop erheblich abweichende Bauart, welche darin be-
griindet ist, daf§ zwecks Trennung der beiden Réntgenaufnahmen diese
nicht seitlich vom Beobachter, sondern vor ihm und untereinander auf-
gestellt werden. Dem entspricht das Stereoskopokular, welches zu
vergleichen ist mit dem Scherenfernrohr, nur daf} hier der eine Arm des-
selben nach oben, der andere nach unten geklappt wird. Die Ausblicke

P . - L . . S e

Abb. 27. Stereoskopokular fiir eine konstante Basis von 8o mm nach Prof.
Dr. PurrriCH der Optischen Anstalt Carl Zeiss in Jena. Zur Einstellung
des Augenabstandes dienen zwei drehbare Rhomboeder mit Totalreflexion.
Die Basis von 8o mim liegt zwischen zwei halb versilberten gré3eren Prismen.

liegen nicht senkrecht untereinander, sondern die durch sie gedachten
Lote schlieBen die verschieden einstellbare Aufnahmebasis ein. Die Ein-
blicke sind fiir Dioptrie und Augenabstand verstellbar. Als Raummarke
fungiert ein iiber beide Platten reichender, unten in einen Schreibstift
auslaufender senkrechter Faden, der auf jede Entfernung und Richtung
des Raumgebildes eingestellt werden kann. Ein am Faden der Hohe
nach verschieblicher Zeiger bildet die Hohenmarke.

Die Arme des Okulars lassen sich um horizontale Drehachsen dia-
metral herumschwenken, wodurch sich vor dem Beschauer ein Ver-
tauschen der Aufhahmen beziiglich oben und unten vollzieht. Die Wir-
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kung ist, daB der scheinbare Kdérper ,,Kehrt* macht, so daB er nun von
der entgegengesetzten Seite betrachtet und gemessen werden kann.

71. Rontgenreliefs, hergestellt durch Stereophotogrammetrie. Dar-
tiber berichtet Sanitdtsrat Dr. C. MULLER in Immenstadt-Miinchen auf
S. 108 des Roéntgentaschenbuchs IX. Band, Verlag von Keim & Nem-
nich, Frankfurt a. M. 1924. Die stereoskopischen Messungen wurden

Abb. 28. Roéntgen-Stereoorthodiagraph nach BEYERLEN der , Réntgen-
Stereo-Beyerlen*’, Miinchen, Mandlstr. 1d.

mit dem Stereokomparator (Ziff. I 59 und Abb. I 17) ausgefiihrt, die
Reliefs nach dem wunter Ziff. 49 schon beschriebenen WENSCHOW-
Verfahren hergestellt. Es wurden Reliefs der anatomisch und réntgeno-
logisch wichtigsten Teile des normalen menschlichen Skeletts ,,an Kli-
niken in Unterrichtskursen verwendet und allgemein ihre groBe Brauch-
barkeit anerkannt. Sie stellen einen Ubergang zwischen Skelett und
Réntgenbild dar und erleichtern dem Lehrer sowohl wie dem Schiiler
die Einfiihrung in das Wesen der Rontgenphotographien. Die Prak-
tiker, denen Reliefs zur Priifung {iberlassen wurden, haben sie mit
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Nutzen als Vergleichsobjekte beim Betrachten von Réntgenaufnahmen
benutzt“ usw. ,,Von Bedeutung ist, daB die Reliefs im Gegensatz zu
den empfindlichen Moulagen gegen mechanische Schidigung unempfind-
lich und somit unbegrenzt haltbar und deshalb beim Unterricht Be-
schidigungen so gut wie ausgeschlossen sind.*

Weiteres iiber Reliefs siehe unter Ziff. 49 und 50.

Viertes Kapitel.
Schule und Unterricht.

72. Die Bedeutung der Photogrammetrie fiir die Schule. In der
Schrift von Oberlehrer Dr. P. RIEBESELL: ,,Photogrammetrie in der
Schule®, Verlag von Quelle & Meyer in Leipzig 1914 wird auf S. 4 fol-
gendes ausgefiihrt:

,»Aus der Bedeutung, die die Photogrammetrie fiir die verschieden-
sten Wissensgebiete hat, 14Bt sich allein schon die Forderung ihrer Ein-
fiihrung in die hoheren Schulen ableiten. Dazu kommt aber noch die
Einfachheit der Grundprinzipien, die Moglichkeit der Verkniipfung plani-
metrischer mit stereometrischen und trigonometrischen Sitzen, die Be-
ziehungen zwischen Trigonometrie und darstellender Geometrie, endlich
die Verwertung optischer und chemischer Kenntnisse beim Sehen und
Photographieren. Die mit den Reformbestrebungen aufgestellte Forde-
rung, die mathematischen Grundbegriffe aus der Umgebung abzuleiten
und wieder auf die Umgebung anzuwenden, haben zu einer wesentlichen
Forderung praktisch-geometrischer Messungen auf der Schule gefiihrt.
Die Uberfliigelung der alten geoditischen Technik durch die Anwendung
der Phototheodolite macht die Einfithrung letzterer in die Schule not-
wendig. Dabei bietet sich gleichzeitig die Gelegenheit, die Schiiler selbst
zu vielseitiger T4tigkeit heranzuziehen und eine neue Gruppe von mathe-
matisch-physikalischen Schiileriibungen zu schaffen.

Wenn trotz der vielen Hinweise auf die Bedeutung der Photogram-
metrie und die Moglichkeit ihrer Nutzbarmachung fiir die Schule keiner-
lei praktische Versuche in dieser Richtung gemacht sind, so lag das an
verschiedenen technischen Schwierigkeiten und an der Kompliziertheit
der in der Praxis benutzten Apparate. Im folgenden soll gezeigt werden,
wie diese-Schwierigkeiten zu umgehen und wie mit einfachen Hilfsmitteln
Apparate zu konstruieren sind, die den Anforderungen an Genauigkeit
fiir die Schule vollauf geniigen.*

73. Photogrammetrische Erzeugnisse im Unterricht.

Einfache Aufnahmen aus der Luft, besonders schrig nach unten ge-
richtete (Ziff. 41), haben sich als wertvolles neues Anschauungs- und
Unterrichtsmittel erwiesen. Weiteres wolle man entnehmen einer sehr
eingehenden Abhandlung iiber den umfangreichen Stoff von Dr. Ing.
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Ewarp: ,,Das Luftbild im Unterricht*, Bild und Schule, Heft 1 von
1924, Verlag Ferdinand Hirt in Breslau, Kénigspiatz 1, in welcher auch
32 Musteraufnahmen dargestellt sind und weitere Literatur angegeben ist.

Reliefs. Die Beschreibung derselben erfolgte bereits unter Ziff. 49
und 71. Durch ErlaB vom 31. 3. 1926 IV. 3705 empfiehlt der Minister
fir Handel und Gewerbe, Berlin W g, Leipziger Str. 2, den Leitern und
Lehrern der Fach- und Berufsschulen die Einfiihrung der stereophoto-
grammetrischen Reliefbilder bei der Erteilung des hygienischen Unter-
richts.

Die Deutsche Hochbild- Gesellschaft m.b.H., Miinchen, Rheinberger-
strafle 5, erhielt Bestellungen auf Reliefs vom PreuBischen Ministerium
fiir Volkswohifahrt, von der Heeres-Sanititsinspektion, von Kreiswohl-
fahrtsstellen, von stadtischen Gesundheitsamtern, von hygienischen
Universitdtsinstituten, von Krankenkassenverbinden, von Gewerbe-
aufsichtsimtern, vom Zentralkomitee zur Bekdmpfung der Tuberkulose,
von der Deutschen Gesellschaft zur Bekdmpfung der Geschlechtskrank-
heiten und von Schulen aller Art.

Die Kartographische Relief- Gesellschaft m.b.H., Minchen, Ludwig-
strafBe 8, verfertigt Kartenreliefs, und zwar hauptsichlich fiir den erdkund-
lichen Unterricht an Schulen. Die Schulverwaltung von Berlin hat be-
schlossen, allen ihren nahezu 8oo Schulen eine Serie von sechs besonders
geeigneten Typenreliefs zuginglich zu machen.

74. Photogrammetrie als Lehrfach ist eingefiihrt bei einigen Hoch-
schulen. An einzelnen Baugewerkschulen wird beim Lehrgang fiir Ver-
messungstechniker auch eine Unterweisung iiber Luftbildwesen erteilt.

Das Selbststudium ist mithsam und kostspielig, weil die Literatur
iibergrofl ist, geeignete Lehrbiicher noch nicht vorhanden und prak-
tische Arbeiten unerlaBlich sind. Zu empfehlen ist Fithlungnahme mit
den unter Ziff. 30, 42, 47, 56, 60, 64, 66 und 75 genannten Stellen, so-
wie mit der ,,Internationalen Gesellschaft fiir Photogrammetrie*. Von
-ithrer Sektion Deutschland ist

1. Vorsitzender: Oberregierungsrat v. LANGENDORFF, Berlin W 3o,
Heilbronner Str. 2,

1. Schriftfithrer: Regierungsrat O. KOERNER, Berlin-Halensee, Karls-
ruher Str. 1.

75. Die Bildstelle des PreuBischen Ministeriums fiir Handel und
Gewerbe, Berlin W g, Leipziger Str.2 — Leiter Dr. Ing. Ewarp —wurde
eingerichtet am 5. Mai 1926 fiir folgende Aufgaben: Arbeiten im Luft-
bildwesen zur Férderung und Verbreitung des Luftbildgedankens, Fort-
fihrung des Luftbildarchivs und der Bildsammlung, Bearbeitung des
Bildwesens fiir die staatlichen Baugewerkschulen und im weiteren Ver-
folg fiir simtliche dem Handelsministerium unterstehenden Unterrichts-
anstalten.
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Von dem Material der Bildstelle seien genannt:

Diapositivsammlung : 3500 Aufnahmen von Bauwerken aller Art vom
In- und Auslande, 3000 Aufnahmen nach Luftaufnahmen in Deutsch-
land,

Luftbildarchiv: 4000 Luftaufnahmen,

Raumbildersammlung: too Raumbilder nach Luftaufnahmen, dazu
ein Dutzend Stereoskope,

fiinf Sammlungen von Luftbildern (Berlin, Schlesien, Provinz
Sachsen, Mark Brandenburg, Thiiringen),

vierzehn Verleihmappen (Berlin, Potsdam, Dérfer in den Provinzen
Brandenburg und Sachsen, die deutsche Stadt, Vom Luftbild zur Karte I
und II, Geographische Grundbegriffe I und II, das deutsche Watten-
meer im Luftbild, deutsche Seebdder im Luftbild, deutsche Kiisten und
Inseln im Luftbild, Spitzbergen und das Luftbild im Dienste des Reise-
verkehrs),

Sammlungen von Literatur, Negativen und Ausstellungsmaterial.

Das Material darf von simtlichen Lehranstalten, wissenschaftlichen
Instituten und Vereinigungen, von Luftfahrverbinden und #hnlichen
Vereinen entliehen werden, teils kostenlos, teils gegen eine geringe Gebiihr.

76. SchluBwort. Die Zusammenstellung der vorbeschriebenen Ergeb-
nisse auf dem Gebiete der Photogrammetrie wurde erméglicht durch das
Entgegenkommen von Behorden, Gesellschaften, Firmen und Persénlich-
keiten, welche sich mit der Photogrammetrie beschiftigen; sie sind an
den beziiglichen Stellen der Arbeit benannt worden. Leider war es nicht
moglich, alle dem Verfasser mitgeteilten Ergebnisse besonders zu be-
schreiben; man wolle das entschuldigen im Hinblick auf den verfiig-
baren Raum und den Zweck dieser Arbeit: Darstellung des gegenwirtigen
Standes der Photogrammetrie und ihrer Bedeutung fiir Wissenschaft
und Technik.

Wenn es dem Verfasser gelungen sein sollte, sich seiner Aufgabe zur
Zufriedenheit des Lesers zu entledigen, so hitte die Photogrammetrie
ihm auBer seinen unter Ziff. I 94 erwihnten angenehmen Erinnerungen
noch eine weitere Freude beschert.

Verfasser schlieBt mit der Bitte, an dieser Stelle allen danken zu
diirfen, die ihm ihre Erfahrungen und ihr Material so freundlich zur
Verfligung gestellt haben.
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I. Geschichte.

Die Entdeckungsgeschichte der chemischen Elemente kann wohl mit
Recht als eines der interessantesten Kapitel der anorganischen Chemie
bezeichnet werden. Man kénnte an ein Bergwerk denken, das zuerst
seine Gaben in verschwenderischer Fiille dem Bearbeiter spendet, das
im Laufe der Zeit verarmt und fast verlassen wird; neue Methoden f6r-
dern dann wieder neue Schitze zutage, an die Stelle des mithelosen Sam-
melns tritt die harte Arbeit des Suchens, bis schlieBlich der Boden sich
fast erschopft hat und seine letzten kargen Schitze nur nach mithevoller
und ausdauernder Bearbeitung freigibt.

So wurden die meisten der chemischen Elemente in schneller Reihen-
folge im ersten Drittel des 19. Jahrhunderts entdeckt. Der glanzvolle
Aufstieg und die Ausbreitung der Chemie in jener Zeit brachten den
Forschern tédglich neue Mineralien in die Hinde, und wenige charak-
teristische Reaktionen entschieden oft die Anwesenheit eines neuen Ele-
mentes. Die meisten der damals aufgefundenen Elemente sind, wie wir
heute wissen, recht hiufig. Nur einige sind so selten, dal man die ana-
Iytische Kunst ihrer IEntdecker bewundern muf (z. B. das Palladium
und das Rhodium).

Etwa um 1830 lieB die Flut der wirklichen Neuentdeckungen nach,
nicht aber die Bekanntgabe der Auffindung angeblich neuer Grund-
stoffe. Man kann in der chemischen Literatur seit dieser Zeit leicht
100 Angaben finden, in denen von neuen Elementen die Rede ist, die
dann ein kurzes Dasein fristeten und spurlos wieder aus der Geschichte
der Chemie verschwanden.

Wihrend die erste Epoche hauptsichlich Zufallsentdeckungen ge-
bracht hatte, gaben in der folgenden Zeit BunsEN und KIRCHHOFF in
der Spektralnalyse ein neues Mittel zur Aufsuchung seltener Stoffe. Es
begann ein eifriges Suchen nach neuen Elementen, das auch in kurzer
Zeit manchen Erfolg hatte. Mit Hilfe der Spektralanalyse entdeckten
BunseN und KircuHOFF das Rubidium und das Cidsium, LEcog das
Gallium, ReicH und RicHTER das Indium und Crookes das Thallium.
" Die Aufstellung des periodischen Systems der Elemente durch Men-
DELEJEFF und LoTHAR MEYER im Jahre 1869 legte der bisher scheinbar
schrankenlosen Entdeckungsméglichkeit Ziigel an. Die Elemente reihten
sich zu Perioden zusammen, Liicken wurden sichtbar, und die Prophe-
zeiung noch fehlender Elemente wurde méglich (MENDELEJEFF gab die
Eigenschaften der spiter entdeckten Elemente Scandium, Gallium und
Germanium an).

An einer Stelle des periodischen Systems gab es noch keine Grenzen,
ndmlich bei den Erden. Hier kamen durch feinere Trennungsmethoden
immer neue Glieder ans Licht, ohne daB bei der groBen Ahnlichkeit der
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einzelnen miteinander ein Ende abzusehen war. Natiirlich gab es auch
hier echte und falsche Entdeckungen.

Hier setzte schlieilich die Einfithrung der Ordnungszahlen (RUTHER-
FORD, MOSELEY) eine Grenze. Sie zeigte, dal die Zahl der noch vor-
handenen Liicken nur mehr gering war; es fehlten nur noch sechs Ele-
mente mit den Ordnungszahlen 43, 61, 72, 75, 85 und 87. Das Element 72,
das sich trotz seiner Haufigkeit hinter dem ihm nahe verwandten Zirkon
bisher verborgen hatte, wurde nun mit Hilfe der Rontgenspektroskopie
gefunden.

Die beiden Elemente 85 und 87 stehen zwischen radioaktiven Ele-
menten. Es besteht daher die Moglichkeit, daB sie selbst radioaktiv
oder instabil sind.

61 konnte hinter der Fiille der anderen Erden verborgen sein.

Das interessanteste Problem war die Liicke unter dem Mangan, das
Fehlen der Elemente 43 und 75. Es ist daher nattirlich, da8 diese Ele-
mente viel gesucht wurden, sowohl auf chemischem wie auf réntgen-
spektroskopischem Wege. Die Zahl derartiger Arbeiten nahm erst ab,
als man erkannte, daf weder chemische noch physikalische Methoden
rigendeinen Anhalt fiir das Vorkommen dieser Ekamangane in der Erd-
rinde lieferten®. An die Stelle des Suchens traten nun Spekulationen, die
die Nichtexistenz dieser Elemente zeigen wollten.

Im Juni 1925 verdffentlichten Verfasser gemeinsam mit O. BERG ihre
Untersuchungen®, die zum Nachweis der Ekamangane gefithrt hatten.
Sie gaben den neuen Elementen die Namen Masurium (43) und Rhe-
nium (75). Die beiden Elemente wurden aus Platinerzen und aus Erden-
mineralien durch langwierige chemische Anreicherungsverfahren gewon-
nen und durch ihr Roéntgenspektrum identifiziert. Inzwischen ist es
Verfassern gelungen, das eine dieser beiden neuen Elemente, das Rhe-
nium, in Form seines Oxydes rein darzustellen?.

Im Oktober 1925 gaben HEvRowsky und DOLEJZEK* einerseits,
Druce und LorING® andererseits an, daB} sie das Element 75 ebenfalls
gefunden hitten, und zwar als Begleiter des Mangans. Die von diesen
Forschern dem Element 75 zugeschriebenen Eigenschaften sind denen
des Mangans auBerordentlich dhnlich. Eine Reindarstellung oder An-
riecherung ist thnen bisher nicht gelungen. Verfasser sind nach Wieder-
holung der Versuche von HEyrRowsky und DorejzEx, DRuUCE und Lo-
RING zu der Uberzeugung gekommen, daB diese vier Forscher in ihren

* Vgl. die Zusammenfassung von M. HErSzFINKIEL, C. 1. 1927, S. 968.

2 Noppack, W., Tacke, J., Berg, O.: Sitzungsber. d. Preul. Akad.
d. Wiss. 19, 400 1925; Naturwiss. 13, 567.

3 Noppack, J. und W.: Zeitschr. . physikal. Chem. 125, 264, 1927.

4+ Hevrowsky und DoiEjzeEx: Nature 1925, S. 782.

5 Drucg und LoriNGg: Chem. News 131, 273.
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Priparaten keine Spur des Elementes 75 nachgewiesen haben. Uber die
Griinde, die zu dieser Uberzeugung fiihrten, ist mehrfach ausfiihrlich
berichtet worden ™.

II. Problemstellung.

Wenn man den Entschluf3 gefaf3t hat, ein unbekanntes Element —oder
in diesem Falle sogar zwei — zu finden, so geht man gewdhnlich mit
frischem Mute und unbeschwert durch die Arbeiten aller Vorgdnger an
seine Aufgabe. Man durchforscht alle verddchtigen Substanzen nach
bestem Kénnen und findet mit Sicherheit auch bald Reaktionen, die
auf die Anwesenheit eines unbekannten Elementes hinzuweisen scheinen.
Man probiert und hofft, man vergleicht, ist enttduscht; hundertmal
glaubt man seiner Sache sicher zu sein. Dann aber setzt die Bremse
der eigenen Kritik ein, und man findet meist, da das Neue im eigenen
Unwissen oder manchmal auch in der beschrinkten menschlichen Kennt-
nis der Chemie begriindet ist. So wird es vielen vor uns ergangen sein,
und so erging es auch uns. Es hat lange gedauert, bis wir merkten, da8
die Auffindung der Ekamangane, wenn man sie erzwingen wollte, nicht
das Geschenk einer gliicklichen Stunde sein wiirde.

Die Miflerfolge des Suchens nach den Ekamanganen konnten drei
Griinde haben:

1. die beiden Elemente kénnten auf der Erdoberfliche nicht exi-
stieren;

2. sie kénnten in ihren chemischen Eigenschaften anderen bekannten
Elementen so dhnlich sein, daf} sie sich trotz ziemlich groBer Haufigkeit
hinter diesen verborgen hielten, wie etwa das Hafnium hinter dem Zirkon;

3. die beiden fehlenden Grundstoffe kénnten in der Erdrinde so
selten sein, daf sie sich bisher jeder Nachforschung entzogen.

Die erste Ansicht ist als Spekulation mehrere Male ausgesprochen
worden. Die zweite diirfte den meisten bekannt gewordenen Arbeiten
iber die Ekamangane zugrunde gelegen haben.

Die dritte Ansicht war unseres Wissens noch nicht zur Grundlage
einer Forschung nach den Elementen 43 und 75 gewidhlt worden. Sie
erschien uns als die wahrscheinlichste.

Wenn aber die Ekamangane in so kleiner Menge in den Mineralien der
Erde vorkommen, so muf3te man sie weitgehend chemisch anreichern, da-
mit sie durch chemische und physikalische Reagentien erkennbar wurden.

Diese Anreicherung aus der Menge der bekannten Elemente war nur
denkbar, wenn man die Eigenschaften, und zwar besonders die ana-
lytisch wichtigen Eigenschaften, der unbekannten Stoffe so genau vor-
aussagte, daf3 eine weitgehende Abtrennung der anderen Elemente mog-

* NoppAaCK, W. und J.: Zeitschr. f. angew. Chem. 40, 250. 1927. —
Dieselben: Die Metallbdrse 16, 2129 und 2633 (1925). — Dieselhen: Con-
tinental Metallurgical & Chemical Engineering 1, 109 (1926).
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lich war. Die erste Aufgabe einer systematischen Untersuchung iiber
die Elemente 43 und 75 war also die Prognose ihrer Eigenschaften.

III. Prognose.

Eine Vorausbestimmung der Eigenschaften unbekannter Elemente
kann auf zwei Wegen erfolgen, die wir als den mathematischen und den
komplexen Weg bezeichnen méchten. Der mathematische Weg fu3t auf
der Kontinuitat der zahlenmiBig bekannten Gré8en innerhalb des perio-
dischen Systems und diirfte wohl unanfechtbar sein; der komplexe Weg
mittelt nicht zwischen Zahlengré8en, sondern mehr summarisch zwischen
Beobachtungen von Erscheinungen, also zwischen EmpfindungsgroSen.
Da sich aber jede Empfindungsgréfle aus einem Komplex von Einzel-
empfindungen zusammensetzt, die sich nicht voneinander trennen lassen,
und der Beobachter je nach seiner Einstellung der einen oder der
anderen Einzelempfindung mehr Gewicht beilegt, so wird auch das
Resultat der Mittelwertsbildung bei verschiedenen Forschern ein ver-
schiedenes sein; die Richtigkeit des Schlusses 148t sich nur nachtriglich
an der Erfahrung priifen.

Die beiden Elemente mit den Atomnummern 43 und 75 sind héhere
Homologe des Mangans, 43 steht zwischen Molybdin und Ruthenium,
75 zwischen Wolfram und Osmium. Die nichstliegende Art, die Eigen-
schaften beider Elemente mathematisch vorauszubestimmen, wire die
einer Interpolation zwischen den Eigenschaften der umliegenden Ele-
mente. Bekanntlich hat MENDELEJEFF eine derartige Vorausbestimmung
von Eigenschaften erfolgreich beim Scandium, Gallium und Germanium
ausgefiihrt 1. Hierfiir sind aber zwei Bedingungen notwendig. Zunichst
miissen fiir jedes unbekannte Element alle umliegenden Elemente be-
kannt sein, weiterhin muf sich fiir jede interpolierbare Eigenschaft bei
den Nachbarelementen eine MaBzahl angeben lassen. Diese beiden Be-
dingungen waren fiir die Ekamangane nicht erfiillt. Beim Element 43
waren das dariiberstehende Mangan und die seitlichen Nachbarelemente
Mo und Ru bekannt, dagegen fehlte das hthere Homologe 75. Bei dem
Element 75 waren nur die seitlichen Nachbarelemente W und Os be-
kannt, das niedere Homologe 43 und das hdhere 93 waren beide un-
bekannt. AuBerdem waren MaBzahlen fiir die uns am meisten inter-
essierenden Eigenschaften auch bei den bekannten Nachbarelementen
nur in sehr beschrinktem MaBe gegeben. Wir muBten uns darauf be-
schrénken, einige zahlenméafige Angaben von Eigenschaften, besonders
bei dem hier in Frage kommenden Element 75, aus denen der seitlichen
Nachbarn zu errechnen und die tibrigen Eigenschaften komplex zu inter-

1 So ermittelte er das Atomgewicht des Ge (Ekasilicium) als Mittel zwi-
schen den Atomgewichten von Si, Sn, Zn und Se
‘ . =7(283+ 118,74+ 65,4 4+79,2) = 72,9
in guter Ubereinstimmung mit dem spiter gefundenen Werte Ge = 72,5.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 22
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polieren. Wir wollen im folgenden auf einige physikalische, chemische
und geologische Eigenschaften des Elementes 75 niher eingehen und die
Eigenschaften bringen, wie wir sie vor der Auffindung dieses Elementes
interpolierten®.

a) Physikalische Eigenschaften.

Die Kernladung 75 des zwischen dem Wolfram und dem Osmium
fehlenden Elementes erlaubt eine recht genaue Interpolation der Wellen-
lingen seiner Réntgenserien mit Hilfe der MoseLeyschen Kurven. In
Tabelle 1 sind die berechneten Wellenlingen der stirksten Linien der
L-Serie wiedergegeben®.

Tabelle 1. Vorausberechnete Wellenldngen der L-Serie des Elementes 75.

L-Serie L-Serie
@ = 1,4306 A Br =1,2355 A
o = 1,4400 ,, Bz = 1,2041 ,,

Auf die Berechnung der Wellenlingen der K- und M-Serie wurde
kein Wert gelegt, da nur die L-Serie als Reagenz der Anwesenheit des
Elementes 75 benutzt wurde.

Da die Empfindlichkeitsgrenze der Rontgenspektralanalyse bei etwa
1 vT liegt, also Elemente, die in einem Gemisch in kleinerer Konzen-
tration als 1 vT vorhanden sind, durch sie nicht mehr nachzuweisen
sind, wire eine Voraussage der ,letzten Linien” des Elementes 75 in
seinem optischen Spektrum von besonderer Wichtigkeit gewesen, um
durch diese Kenntnis eine wahrscheinlich weit héhere Empfindlichkeit
zu erreichen. Diese Abschitzung ist aber zur Zeit nicht méglich, denn
die Stellung des Elementes 75 zwischen dem sechswertigen Wolfram und
den Elementen der Platingruppe lifit es zweifelhaft erscheinen, ob seine
letzten Linien dem P- oder S-Term angehéren, ob sie also Triplets oder
Quartetts bilden. Man kann nur mit einiger Wahrscheinlichkeit sagen,
daB sie in der Gegend zwischen 4000 und 3500 A liegen werden.

Eine merkliche Radioaktivitit des Elementes 75 im heutigen Sinne
ist nicht zu erwarten, da es zwischen stabilen Elementen steht, und fiir
die Verteilung der wenigen radioaktiven Elemente zwischen Wasserstoff
und Blei keine Regeln bekannt sind.

Ebensowenig 1Bt sich etwas Sicheres iiber seine Isotopenverhilt-
nisse aussagen.

Seine Stellung in der Nzhe der Eisen-Platingruppe macht es wahr-
scheinlich, daB sich sowohl das Element wie seine Verbindungen durch
einen merklichen Paramagnetismus auszeichnen werden.

: Nopack, W. und Tackg, J.: Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss.
19, 400. 1925; TACKE, J.: Zeitschr. f. angew. Chem. 38, 1157. 1925-

2 BERG, O. und Tacke, J.: Sitzungsber. d. PreuB8. Akad. d. Wiss. 19,
408. 1925; vgl. auch BERG, O.: Zeitschr. f. techn. Physik 6, 59g. 1925-
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Das Atomgewicht des Elementes 75 muf3 zwischen dem des Wolframs
(x84) und dem des Osmiums (1gx) liegen, also wahrscheinlich in der Nihe
von 187. Eine genauere Abschitzung verbietet sich durch die Unkennt-
nis seines Isotopengemisches. Seine Dichte wird, da es nahe vor dem
Minimum des Atomvolumens bei Osmium steht, etwa = 21 sein.

Interessant ist die Hohe des Schmelzpunktes. Das vor dem Element
75 stehende Wolfram hat mit 3600° abs. den héchsten Schmelzpunkt
aller bekannten Schwermetalle. Es besteht die Moglichkeit, daf der
Schmelzpunkt des Elementes 75 noch ein wenig hoher liegt als der des
Wolframs, doch ist der Verlauf der Schmelzpunktkurve in den Horizontal-
reihen des periodischen Systems ein so unregelmiBiger, daB wir den
Schmelzpunkt von 75 vorldufig als Mittel zwischen dem des Wolframs
(3600° abs.) und dem des Osmiums (2800° abs.) zu 3200° abs. ansetzen
wollen. In Tabelle 2 sind die physikalischen Eigenschaften der Ele-
mente W, 75 und Os mit Ausnahme der Wellenlingen ihrer Spektral-

linien zusammengestellt.

Tabelle 2. Ubersicht einiger physikalischer Eigenschaften der Elemente W,

75 und Os.

w 75 Os
Kernladung 74 75 76
Radioaktivitat — — —
Isotopen — — —
Magnetismus |paramagn.| paramagn. | paramagn.
Atomgewicht 184 187 191
Dichte 19,1 21 22,4
Schmelzpunkt | 3600° abs.| 3200°abs. | 280ce abs.

b) Chemische Eigenschaften.

Entsprechend seiner Stellung in der siebenten Gruppe des periodi-
schen Systems muB das Element 75 sieben verschiedene Wertigkeits-
stufen besitzen. Ein Vergleich der Reihe Mn, 43, 75 mit den Nachbar-
reihen Cr, Mo, W und Fe, Ru, Os zeigt, da mit steigendem Atom-
gewicht die hheren Wertigkeitsstufen immer stabiler werden ; es werden
also auch beim Element 75 die héchsten Stufen, die sechste und siebente,
den stabilsten Charakter besitzen. Wir wollen uns kurz mit den einzelnen
Stufen beschiftigen.

In der einwertigen Stufe sind weder beim W noch beim Os Ver-
bindungen bekannt, und es erscheint daher unwahrscheinlich, dafi das
Element 75 stabile Verbindungen dieser Stufe besitzt.

Zweiwertiges W ist fast nur in Form von Halogenverbindungen
untersucht worden (WCl,, WBr; und WJ,). Diese Verbindungen
haben mit steigendem Atomgewicht der Halogene eine vom Gelb ins

Braun und Schwarz gehende Farbe; sie sind feste Kérper und reagieren
22*
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mit Wasser schnell unter Oxydation. Das Oxyd WO, seine elektrolyti-
schen Eigenschaften und etwaige Salzldsungen der zweiten Wertigkeits-
stufe sind noch nicht genau untersucht. Beim Os kennt man ebenfalls
einige Halogenverbindungen, die vielleicht dem Os* angehoren, wie
OsCl; und das tiefgriine OsJ., auBerdem wird mehrfach das schwarze
OsO als ein in Sduren unléslicher Kérper beschrieben, doch fehlen auch
hier noch quantitative Ergebnisse. Man darf annehmen, daB3 75 gleich-
falls Verbindungen mit Halogenen und Sauerstoff bildet, die aber recht
unbestindig gegen Wasser sind und analytisch vorliufig keine Bedeu-
tung besitzen.

Die dritte Wertigkeitsstufe 148t sowohl beim W wie beim Os eine
Anzahl ziemlich stabiler Verbindungen erkennen. Vor allem sind die
komplexen Halogendoppelsalze des W und die Halogen- und Cyan-
doppelverbindungen des Os erforscht worden. Auch das Element 75
diirfte sich in dieser Stufe durch eine Reihe von Halogen- und Cyvan-
verbindungen auszeichnen.

Vierwertige Wolfram- und Osmiumverbindungen sind gut bekannt
und vielfach untersucht worden. Von W kennt man WCl,, W], und
WO, vom Os OsCly und OsO., auSerdem noch eine Reihe von Komplex-
salzen. Es ist wohl anzunehmen, daB auch das Element 75 viele Ver-
bindungen dieser Stufe bildet. So diirfte (75) O, dhnlich dem WO, und
0sO, ein dunkler Korper sein, der bei Reduktion héherer Oxydations-
stufen in wisseriger Losung entsteht, doch 148t sich hier keine Reaktion
voraussetzen, die analytisch ein besonderes Interesse bote.

Vom fiinfwertigen Wolfram ist eine ganze Reihe wohlcharakteri-
sierter Verbindungen bekannt, vor allem die Halogenverbindungen WCl;
und WBr;, auBerdem Doppelsaize der Oxychloride, der Oxyrhodanides
und -cyanides. Unter den Sauerstoffverbindungen spielt der dreiwertige
Komplex WO eine Rolle. Ebenso zeigt OsV einen groBen Reichtum so-
wohl an Verbindungen mit Halogenen und mit Cyan wie an basischen
Salzen. Auch das Element 75 wird viele Verbindungen dieser Stufe
bilden. 1In ihr diirfte sich wohl auch schon der Siurecharakter des
Oxydes (75),0;5 zeigen, so dafl Salze der Form RI(75)O; existenzfihig
sein werden.

Wir haben uns mit den fiinf niedrigeren Oxydationsstufen nur kurz
beschiftigt, da die Nachbarelemente zeigen, daB die niedrigeren Wertig-
keitsstufen bei Gegenwart von Wasser leicht oxydieren. So erschien es
uns wahrscheinlich, da wir bei der chemischen Analyse das Element 75
fast stets in Form seiner héchsten Wertigkeitsstufen vor uns haben wiir-
den, mit denen wir uns nun eingehender befassen wollen.

Bei den Elementen Cr, Mo, W ist das Trioxyd XO, der sechsten
Wertigkeitsstufe das stabilste, und sein thermischer Existenzbereich
wichst vom Cr zum W. Die Farbe geht vom Rot bei CrO, zum Wei8
bis Gelb bei MoO, zuriick; WO, ist wieder gelb, wahrscheinlich infolge
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einer Polymerisation. Die Salze XICrO, sind gelb, die Salze X1 MoO,
und XLWO_, farblos, doch liegt der Beginn der Absorption bei den
Molybdaten bei etwa 3800 A, bei den Wolframaten bei 3500 A. Man
beobachtet also sowohl bei den Oxyden wie bei den Salzen im allgemeinen
ein Verblassen der Farbe mit steigendem Atomgewicht. Die Alkalisalze
sind leicht léslich in Wasser, die Salze der Erdalkalien und die der
Schwermetalle dagegen schwer l8slich. Beim Mn ist das freie Oxyd
MnO, unbekannt, seine Salze sind dunkelgriin. Fir ihre Loslichkeit
gilt dasselbe wie bei der Reihe Cr, Mo, W. In der Reihe Fe, Ru, Os
sind die Oxyde FeO,, RuO; und OsO, in freiem Zustande nicht bekannt.
Dagegen sind die entsprechenden Salze X!FeO, (rot), X1 RuO, (gelb-
braun) und X10sOy (griin) existenzfahig. Auch hier zeigt sich ein Ver-
blassen der Farbe mit steigendem Atomgewicht. '

Wir nehmen an, daB in der Reithe Mn, 43, 75 die Verhiltnisse dhn-
lich liegen und das Element 475 ein gelbes Oxyd (75)O; von gewisser
Stabilitat besitzt, daBl seine Alkalisalze wasserloslich und hellgelb oder
farblos sind. Die Halogenverbindungen (75) Hals diirften existieren, ihre
Schmelz- und Siedepunkte lassen sich aus denen der entsprechenden
Wolfram- und Osmiumverbindungen interpolieren, doch sind sie ana-
Iytisch von geringem Interesse. In salzsaurer Losung wird das Oxyd
(75)O; Oxychloride bilden, vielleicht von der Formel (75)0.Cl;, die
farblos oder gelb und in Salzsiure leicht 16slich sind.

Besonderes analytisches Interesse haben die Sulfide des Elementes 75.
Molybdan und Wolfram bilden Sulfide MoS, und WS,. Vom Ruthen
und Osmium sind Sulfide der sechsten Stufe nicht bekannt, da die in
Wasser gelosten Verbindungen dieser Elemente durch Schwefelwasser-
stoff reduziert werden und dann niedere Sulfide ausfallen. Wir nehmen
an, daB auch das Element 45 kein Sulfid der Formel (75)S, bildet,
daB aber bei geniigender Einwirkung von Schwefelwasserstoff ein niedri-
geres Sulfid, vielleicht (75).S; oder (75)S: entstehen und ausfallen wird.
Dieses Sulfid diirfte eine nur geringe Loslichkeit in Schwefelalkalien
haben und analog den Sulfiden von Mo, W, Ru und Os unloslich in Salz-
und Schwefelsdure sein. Das Mangan steht in seinem chemischen Ver-
halten in den hoheren Oxydationsstufen dem Element 75 zu fern, als
daB man es zu Vergleichen heranziehen konnte.

In der siebenten Wertigkeitsstufe muB das Element 75 ein Oxyd
{75)20, bilden. Das analoge violette Oxyd des Mangans Mn0, ist hochst
unbestindig. Es ist zu erwarten, dafl das Heptoxyd des Elementes 75
ziemlich bestindig sein wird, da die thermischen Existenzbereiche der
hochsten Oxyde in den Reihen Cr, Mo, W und Fe, Ru, Os mit steigendem
Atomgewicht stark zunehmen. Seiner chemischen Formel entsprechend
miifite das Oxyvd (75).0, monokline oder trikline Nadeln bilden, die nach
der Regel vom Verblassen der Farbe in der Homologenreihe farblos sein
sollten.
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Die héchsten Oxyde der Metalle in der Umgebung des Elementes 75
besitzen alle eine ausgesprochene Sublimierbarkeit; man muB diese
Eigenschaft daher auch dem Oxyd (75). 0, zuschreiben. In der Tabelle 3
sind die Eigenschaften der héchsten Oxyde einiger Elemente in der Um-
gebung des Elementes 75 wiedergegeben. Man erkennt, daf3 die Schmelz-
punkte und Siedepunkte der hichsten Oxyde in den Reihen V, Nb, Ta

Tabelle 3. Einige Eigenschaften der hochsten Oxyde der Nachbarelemente
des Elementes 75.

v Cr Mn Fe
V. Oq CrO, Mn. O, FeO,
Smp. 66c° C Smp. 196°C Smp. ~25°C unbekannt
fliichtig > 12000 C | fliichtig > 2000 C | fliichtig > 4°C
Farbe braungelb | Farbe dunkelrot | Farbe rotviolett
Nb Mo 43 Ru
Nb, Os Mo O, X0, RuOQ,
Smp. — Smp. 7910 C Smp. 350°C Smp. 22,5°C
flichtig — flachtig >> s00° C | flachtig > 250°C | siedet > 1000 C
Farbe kalt weif}, | Farbe kalt weiB3, Farbe hell Farbe orange
hei3 gelb hei3 gelb (gelb bis rosa) :
Ta w 75 Os
Ta, Os WO, X.0, OsO,
Smp. — Smp. 1800° (?) C Smp. 60c° C Smp. 550 C
flichtig — fliichtig > 1300° C | fliichtig > 400 C | siedet > 100° C
Farbe wei3 Farbe gelb Farbe wei Farbe weil3

und Cr, Mo, W mit dem Atomgewicht steigen; in der Gruppe Fe, Ru, Os
ist das Oxyd FeO, unbekannt, bei RuO, liegt der Siedepunkt etwas
hoher als bei OsO,4. Fiir das hichste Oxyd des Elementes 75 ergibt sich
ein Schmelzpunkt von etwa 600 °, und wahrscheinlich ist bei 400° schon
eine merkliche Sublimation erkennbar. Die Salze der Sdure H(75)0,
werden dhnliche Eigenschaften wie die Permanganate haben, d. h. die
Salze der Alkalien werden leichtléslich in Wasser, die der Erdalkalien
und Schwermetalle werden wie beim Mangan ziemlich I8slich in Was-
ser sein.

Das Sulfid (75).S, dirfte bei Gegenwart von Wasser hydrolysieren.
Schwefelwasserstoff wird die Losungen der Salze RI(75)0, reduzieren
und schlieBlich dasselbe Sulfid fillen wie aus den Salzlésungen des Typus
Re} (75) Oq-

c) Hiufigkeit.

Der Anteil der einzelnen chemischen Elemente am Aufbau der Erd-
rinde ist ein sehr verschiedener. Wihrend etwa zehn Elemente so hiufig
sind, daB sie zusammen g9 vH der uns bekannten Erdkruste bilden, sind
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die anderen erheblich seltener. Diese verschiedene Haufigkeit der Ele-
mente ist durch zwei Ursachen bedingt, erstens durch die uns noch un-
bekannte absolute Hiufigkeit der Elemente im Weltraum und zweitens
durch die Fraktionierung, die bei der Bildung der festen Erdoberfliche
stattgefunden hat. Die zahlreichen Mineralanalysen vieler Jahrzehnte
erlauben einen gewissen SchiuB3 auf die Konzentration der Elemente in
der uns erreichbaren Erdschicht zu machen?®. Abb. 1 zeigt eine Hiufig-
keitsabschitzung aller bekannten chemischen Elemente, wie sie sich aus
den Angaben vieler Autoren ergibt. Die Abszisse enthilt die Ordnungs-
zahlen der Elemente, die Ordinate die Logarithmen ihrer Hiufigkeiten,
d. h. der Anteile an der Erdrinde. Man darf den absoluten Angaben
bei den einzelnen Elementen nicht zu groBes Gewicht beilegen, da der
Fortschritt unserer Kenntnis von der Zusammensetzung der obersten
Erdschicht noch manche Anderung bringen wird, doch ist schon das
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Abb. 1. Hiufigkeit der chemischen Elemente in der Erdrinde.

heutige Bild von Interesse. Es zeigt deutlich die von HarkinNs aufge-
stellte Regel, daB die geradzahligen Elemente im allgemeinen hiufiger
sind als die ungeradzahligen, und zwar scheint jedes ungeradzahlige etwa
zehnmal seltener zu sein als das folgende geradzahlige. Diese Regel be-
sitzt einige Ausnahmen, so sind z. B. die geradzahligen Edelgase ent-
schieden seltener als die auf sie folgenden Alkalien; doch hat sich die
Regel in vielen anderen Fillen bewihrt, wie z. B. bei der Hiufigkeit
der seltenen Erden®, so daB wir glaubten, sie auch fiir unsere Betrach-
tungen iiber die Haufigkeit der Ekamangane in Anspruch nehmen zu
kénnen. Die Nachbarn des Elementes 75 (W und Os) haben eine sehr
verschiedene Hiufigkeit. Man kann die des W zu etwa 1077 schitzen,
wihrend Os erheblich seltener ist. Einen Anhalt gibt der durchschnitt-
liche Gehalt des Platinerzes an diesem Element. Die Platinerze ent-
halten etwa rvH Osmium. Setzt man die Hiufigkeit des Platins zu
10”9 an, so kommt man fiir Os zu 10~**. Es war nun die Frage, ob man

* Vgl. Harkins, W. D.: Journ. of the Americ. chem. soc. 1, 856. 1917.
2 Vgl. GorpsceMIDT, V. M.: Videnskap. Skr. I, Nr. 5. 1924.
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das ungeradzahlige Element 75 in bezug auf seine Héaufigkeit dem W
oder dem Os zuordnen sollte. Zwei Griinde sprachen dafiir, es dem Os
zuzuordnen. Einmal hitte sich ein Element, das nur zehnmal seltener
ist als W, schwerlich bisher der chemischen Forschung entzogen, zumal
wenn seine Eigenschaften so charakteristische sind wie die des Elementes
75, und zum andern diirfte vielleicht das Verhiltnis 75:0s ein dhnliches
sein wie das Verhiltnis Mn:Fe. Aus diesen Griinden nehmen wir an,
daB das Element 75 etwa zehnmal seltener sein wird als Os, woraus
sich seine Hiufigkeit zu10~** berechnet.

Die Aussichten, ein derartig seltenes Element zu fassen, muBten
auBerordentlich abhingig sein von seinem geochemischen Verhalten. Be-
findet es sich {iberwiegend in einem an und fiir sich seltenen Mineral,
wie etwa Osmium im Platinerz, so muBte es verhiltnismaBig leicht sein,
nach der Prognose das Element 75 aus ihm anzureichern. Ist es da-
gegen in der gesamten Erdrinde einigermaBen gleichmiaBig verteilt, so
muBte es verborgen bleiben, bis man einmal eine so markante Eigen-
schaft von ihm voraussagen konnte, wie etwa die Radioaktivitdt der
Radioelemente es ist.

d) Vorkommen..

Bei geniigend genauer Kenntnis der chemischen Eigenschaften des
Elementes 75 muBte es méglich sein, seinen Weg bei der Bildung der
Erdrinde zu verfolgen und die Stellen vorauszusagen, an denen es sich
vorzugsweise konzentriert hat. Dazu gehort aber eine so eingehende
Kenntnis seiner Eigenschaften bei héheren Temperaturen, wie wir sie
selbst hei gut bekannten Elementen kaum besitzen.. Wir waren daher
fiir die Voraussage des Vorkommens auf allgemeinere Betrachtungen
angewiesen. ‘

Aus der Prognose der chemischen Eigenschaften folgt, daBl das Ele-
ment 75 dem Osmium ziemlich dhnlich sein muB und sich nur durch
seine noch gréBere Verwandtschaft zum Sauerstoff vor diesem unedelsten
der Platinmetalle auszeichnet. Da nun Osmium in merklicher Menge in
fast allen Platinerzen vorkommt, konnten wir erwarten, dafl auch das
Element 75 in Platinerzen vorhanden sein wiirde®, allerdings in erhebiich
geringerer Menge als Osmium, da es seltener als dieses ist, und da seine
gréBere Affinitdt zum Sauerstoff wahrscheinlich seinen Eintritt in das
gediegene Platinerz ungiinstig beeinfluBt hat. Ein erheblicher Teil des
in der Erdrinde enthaltenen Elementes 75 muf sich daher in oxydischer
oder sulfidischer Form vorfindenh. Da wir annahmen, daB3 die Verwandt-
schaft des Elementes 75 zum Sauerstoff groBer ist als zum Schwefel, be-
sonders bei hoheren Temperaturen, wandten wir dem oxydischen Vor-
kommen unser besonderes Interesse zu. Wenn das Element etwa gleich-

* Vgl auch die Voraussage von GorpscuMIpT, V. M.: Geochemische
Verteilungsgesetze 11, Videnskap. Skr. I, 21. 1924.
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miBig in der Silikathiille der Erde verteilt ist, so war eine Aufsuchung
wegen seiner geringen Konzentration hoffnungslos; es war daher unser
Bestreben, Mineralien zu finden, in denen wenigstens eine gewisse An-
reicherung stattgefunden hat.

Da wir kein Mineral angeben konnten, in dem eine Anreicherung des
Elementes 75 allein zu erwarten ist, wihlten wir solche oxydischen Vor-
kommen aus, in denen méglichst viele andere Elemente angereichert
sind, die dem Element 75 ihnlich sind. Als vorziglich konnte ein
oxydisches Mineral gelten, in dem sich merkliche Mengen von Mo, W,
Ru und Os gleichzeitig befinden. Wir untersuchten eine gro8e Anzahl
von Mineralien unter diesem Gesichtspunkte und fanden, dafi die meisten
oxydischen Mineralien sowohl Mo wie W, zum Teil in betrichtlicher
Menge, enthalten, daBl aber Ru und Os &duflerst selten und dann nur
in sehr kleiner Menge oxydisch vorkommen. Nur einige Gadolinite,
Columbite und ein Titanerz (Rutil) enthielten neben relativ viel Mo und
W auch Ru und Os oder doch eins von diesen beiden Elementen. Wir
hielten daher diese Erdenmineralien fiir die aussichtsreichsten Stoffe zum
Nachweis des Elementes 75 {ebenso des Elementes 43) und wandten uns
trotz zahlreicher Miflerfolge immer wieder ihnen zu.

IV. Versuchebis zum Existenzbeweis des Elementes 75.

a) Chemische Vorproben zur Auswahl von Mineralien.

Wie oben angegeben, hielten wir das gleichzeitige Vorkommen der
Elemente Mo, W, Ru und Os in einem Mineral fiir ein giinstiges An-
zeichen; wir priiften daher eine Reihe von oxydischen und sulfidischen
Mineralien auf thren Gehalt an diesen Elementen.

Molybddn. Zur Bestimmung des Molvbdingehaltes wurden 100g
des gepulverten Minerals mit Konigswasser zur Trockne gedampft,
mit Salzsdure {ibergossen, erwdrmt und filtriert. Der unlSsliche Rest
wurde mit Kaliumnitrat geschmolzen, die Losung der Schmelze mit
Salzsdure stark angesiuert und diese Losung mit der ersten Aufschluf-
16sung vereinigt. Die Losung wurde dann mehrere Male mit Ather aus-
geschiittelt, um das in der salzsauren Losung befindliche MoO.Cl. in
den Ather zu bringen. Die dtherische Lésung wurde verdunstet, die
zuriickbleibende Substanz im Chlorwasserstoffstrom auf 250° erhitzt.
Hierbei destilliert das leichtfliichtige MoO, - 2HCl ab. Das Destillat
wurde mit 5proz., an Schwefelwasserstoff gesittigter Salzsdure iiber-
gossen, das ausgeschiedene MoS, abfiltriert, in Konigswasser geldst, zur
Trockne gedampft, mit Salzsiure aufgenommeén, mit Rhodankalium
versetzt, erwirmt, mit Ather ausgezogen und der Molybddngehalt der
roten 4therischen Ldsung kolorimetrisch bestimmt.

Wolfram. 100 g gepulvertes Mineral wurden mit einem Gemisch von
Kaliumhydroxyd und wenig Kaliumnitrat geschmolzen, die Schmelze
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mit Wasser gekocht, die Losung filtriert, mit konzentrierter NH,Cl-
Losung versetzt und wieder filtriert. In die alkalische Ldsung wurde
Schwefelwasserstoff geleitet und dann mit konzentrierter Schwefelsiure
stark angesiuert. Die ausgeschiedenen Sulfide wurden nach mehrtégigem
Stehen abfiltriert, mit Salpetersidure oxydiert; der unlgsliche Riickstand,
der groBtenteils aus WO, besteht, wurde mit Ammoniaklésung behandelt.
Das WO, lost sich hierbei zu (NHy), WO,. Die Losung wurde filtriert,
zur Trockne gedampft und der Riickstand (WO,) gegliiht und gewogen.
" Ruthenium und Osmium. Das gepulverte Mineral (meist 1 kg) wurde
mit Kaliumhydroxyd und Kalisalpeter gegliiht, die Schmelze mit Wasser
gelost und filtriert. Zu der Lsung wurde Chlorammon zur Abscheidung
der Kieselsdure gegeben und filtriert (Losung A). Da der Chlorammon-
niederschlag, wie die Versuche ergaben, hiufig etwas Osmium mitreiBt,
wurde er gewaschen, mit Schwefelammon tibergossen und im Wasser-
stoffstrom bei 200° getrocknet. Die trockne Masse wurde mit K&nigs-
wasser erwirmt und die Lésung mit dem Destillat vereinigt (Losung B).
Die Lésungen A und B wurden vereinigt und aus ihnen alle Sulfide in
alkalischer und saurer Lésung gefillt. Es erwies sich als vorteilhaft, die
Losungen vor der Behandlung mit Schwefelwasserstoff mit einer kleinen
Menge von Merkuronitratlésung zu versetzen, da das ausfallende HgS
selbst sehr kleine Mengen anderer Sulfide, die sonst schwierig fallen,
mitrei3t. Alle Sulfide wurden dann im Wasserstoffstrom zur Entfernung
des Schwefels und des Quecksilbers geglitht. Die reduzierte Substanz
wurde mit Kaliumhydroxyd aufgeschlossen und in die warme Losung
Chlor geleitet. Hierbei destillieren OsO, und RuO, tiber. Sie wurden in
Wasser aufgefangen, mit Hydrazinhydrochlorid reduziert, zur Trockne
gedampft und der Riickstand im Sauerstoffstrom gegliiht. Hierbei wird
das OsO; in fliichtiges OsO, verwandelt, das RuO, bleibt zuriick. Das
Ruthenium kann direkt durch Wigung bestimmt werden. Das Osmium-
tetroxyd wird in wenig Schwefelammonlésung aufgefangen, die Losung
im Wasserstoffstrom verdunstet und das Osmiumsulfid reduziert und
gewogen.
Bei vorsichtiger Arbeit kann man, wie Vergleichsversuche zeigten,
noch 0,2 mg Ruthenium und 0,5 mg Osmium in 1 kg Ausgangssubstanz
sicher nachweisen.

b) Die Anreicherungsverfahren.

Durch die oben wiedergegebene Prognose der chemischen Eigen-
schaften war der Weg fiir die chemische Anreicherung des Elementes 75
aus Mineralien gegeben. — Um diese Anreicherung nicht bei diesem
oder jenem Mineral ins Uferlose zu treibemn, setzten wir uns eine Grenze
durch folgende Uberlegung:

Die Abschitzung der Hiufigkeit hatte ergeben, daBl das Element 75
etwa 10~** der zuginglichen Erdoberfliche ausmachen miisse. Wir be-
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rechneten nun bei jedem zu untersuchenden Mineral die im giinstigsten
Falle mégliche Konzentration des gesuchten Elementes aus dem Ver-
hiltnis seiner Hiufigkeit zu der des Hauptbestandteiles des betreffen-
den Minerals unter der Annahme, dafl das Element 75 einerseits und
der Hauptbestandteil andererseits #u7 in diesem Mineral vorkimen. — Ein
Beispiel sei am Columbit ausgefiihrt: Sein Hauptbestandteil, das Niob,
hat eine ungefihre Hiufigkeit von 5 - 1077, das Verhiltnis 75:Nb
wire also 10~ :5. 1077 = 2+ 10~°% Da die vorhin genannte Annahme
sicherlich nicht zutrifft, weil sowohl das Niob als auch das Element 75
noch in mehreren anderen Mineralien vorkommen, stellten wir uns die
Aufgabe, daf3 noch ein zehnmal kleinerer Gehalt an 75, also 0,2 mg in
1 kg Columbit, nachgewiesen werden sollte. Die als Reagens verwen-
dete Rontgenspektroskopie hat eine Empfindlichkeitsgrenze von etwa
1 vI. Daher mufite der Columbit einem solchen chemischen Anreiche-
rungsverfahren unterworfen werden, das allesin 1 kg Mineral enthaltene
Element 75 in etwa 0,2 g Substanz vereinigte. Ein derartiges Priparat
mit einem Gehalt von etwa 1 vT ‘des Elementes 75 muBte in seinem
Réntgenspektrum die stirkste Linie ¢, der L-Serie des gesuchten Ele-
mentes erkennen lassen. — Wir wollen das Verhiltnis

Menge des Ausgangsminerals
Menge des moglicherweise positiven Anreicherungsproduktes

den Anreicherungsfaktor fiir das betreffende Mineral nennen. In Ta-
belle 4 ist die Errechnung des notwendigen Anreicherungsfaktors auch

Tabelle 4. Ubersicht iiber den vermutlichen Gehalt verschiedener Mineralien
am Element 75.

I 2 3 4 5 6
Platinerz Pt,Fe Pt = 1079 10-3 |1008 10t
Molybdinglanz | MoS, Mo= 10-7 | 10-5 1g 103
Wolframit FeWO, W = 107 10-5 1g 108
Columbit Fe(NbO;), | Nb = 5-.10~7 | 2 -10-6 0,28 5.103
Zirkon ZrSiO; Zr = 10-5 10~7 0,01 g 105
Tantalit Fe(TaO;), | Ta = 5-10-7 | 2 .10-6 0,28 5. 103
Monazit CePO, Ce =6-10~6 {2 -10-7 0,028 5104
Zinnstein SnO, i Sn = 7-10-% | 1,4-10-7 0,014 8 7+ 108
Feldspat KAISi;O8 | Si = 2-10-1| 5 .10-12 0,000005 g| 2-109

fiir einige andere Mineralien angegeben. Spalte 1 nennt das Mineral,
Spalte 2 seine ungefihre Zusammensetzung (nur Hauptbestandteile),
Spalte 3 die Hiufigkeit des Hauptbestandteiles, Spalte 4 das Ver-
hiltnis 75 : Hauptbestandteil, Spalte 5 die Menge des aus 1 kg Mineral
herzustellenden Anreicherungsproduktes, das unter den angefiihrten
Bedingungen ein positives Rontgenspektrogramm geben kann, Spalte 6
den notwendigen Anreicherungsfaktor.
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Bei der sehr groBen Zahl der fiir die ersten Untersuchungen in Aus-
sicht genommenen Mineralien war als maximale Ausgangsmenge I kg
anzusetzen, da gréBere Mengen zu lange Arbeitszeiten bedingt hitten.
Die kleinste Menge des Anreicherungsproduktes, die sich durchschnitt-
lich herstellen lieB, war o,1 g, der Anreicherungsfaktor also 10* Alle
Mineralien, bei denen der mutmaBlich notwendige Anreicherungsfaktor
groBer als 10* ist, muBiten wir von vornherein ausschlieBen!. — Eine
andere untere Grenze gebot die Konzentration der Nachbarelemente des
Elements 75 (Mo, W, Ru und Os), von denen zwarW noch weitgehend durch
die Schwerloslichkeit seines Oxyds in Sauren, Os durch die leichte Flich-
tigkeit seines Tetroxyds abgetrennt werden konnten; Mo und Ru jedoch
konnten bis vor kurzem fast nicht aus den Rheniumpriparaten entfernt
werden.

Bei der Anreicherung des Elements 75 aus Mineralien gingen wir so
vor, daB wir die Gesamiheit derjenigen Elemente in einem Priparate zu
konzentrieren suchten, die das Element 75 im periodischen System um-
geben, also Mo, W, Ru und Os, in der Annahme, da dann das gesamte
in dem betreffenden Mineral enthaltene Element 75 mit in dieses Praparat
gehen wiirde. — Wir waren uns bewuBt, da bei der angenommenen
sehr geringen Konzentration des Rheniums in den Ausgangsmaterialien
viele seiner Reaktionen erheblich modifiziert sein wiirden. So konnten
vor allem schwerldsliche Verbindungen in Lésung bleiben und leicht-
Isstiche durch Adsorption oder Isomorphie in Fillungen groSer Masse
mitgerissen werden. Wir muBiten daher besonders bei den ersten Ope-
rationen an Losung und Niederschlag dieselbe Operation wiederholen,
um sicher zu sein, dafl das gesamte Element 75 den gewiinschten Weg
gegangen war. Wir besaflen kein Reagens, das uns bei solchen geringen
Konzentrationen leiten komnte, wie man es in dem 3hnlichen Falle der
Radiumdarstellung in der Strahlung hatte. Wir muften sozusagen blind
nach den aus der Prognose der Eigenschaften des Elements 75 abgeleiteten
Anreicherungsverfahren arbeiten.

Die Arbeitsweise mufite den einzelnen Mineralien angepaft werden
und ist bei diesen ndher beschrieben. Die Anreicherung wurde stets so
weit gefiihrt, bis die geringe Menge des Endproduktes eine weitere Zer-
legung verbot, oder bis das Endprodukt in der Hauptmenge aus mehreren
dem Element 75 nach der Prognose so ihnlichen Elementen bestand,
daB wir auf eine weitere Anreicherung verzichten muBten.

¢) Methoden zum Nachweis des Elementes 75.

1. Chemische Methoden. Zur Isolierung des Elementes 75 wurden
in der ersten Zeit der rein chemischen Arbeit die Endprodukte der An-

* Erst spiter, als wir die Eigenschaften des Rheniums und sein analy-
tisches Verhalten an guten Priparaten gepriift hatten, konnten wir auch die
Anreicherungsverfahren weiter treiben.
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reicherung im Sauerstoffstrom gegliiht, um das fliichtige Oxyd des Ele-
mentes 75 zu erhalten. Die entstehenden Sublimate wurden chemisch
und mikroskopisch untersucht, um festzustellen, ob neben den bekannten
fliichtigen Oxyden des As, Mo, Sb usw. noch eine unbekannte Ver-
unreinigung vorhanden war. Spiter gewann die Rontgenspektroskopie
einen mafBigebenden EinfluB auf die Analyse der Endprodukte der An-
reicherungen.

2. Physikalische Methoden. Rénigenspekiroskopie. Zur Auffindung
der ersten schwachen Spuren des Elementes 75 wurde seit August 1924
in gemeinsamer Arbeit mit Herrn OtT0 BERG von der Firma Siemens
& Halske die Rontgenspektroskopie benutztI. Schon vorher hatten
Herr P. GinTHER und Herr STRANSKI eine Reihe von Rontgenspektro-
grammen fiir uns aufgenommen, auf denen sich aber noch keine Spur
des Elementes 75 zeigte. — Die reduzierten Endpriparate unserer Auf-
arbeitungen wurden auf die Kupfer- oder Silberantikathode einer Sieg-
bahnréhre aufgetragen und zum Nachweis der Gegenwart des Elemen-
tes #5 die stirksten Linien seiner L-Serie benutzt. Da die Grenze der
Empfindlichkeit der Rontgenspektroskopie etwa 1 vT ist, und fiir die
Aufnahme 1 mg Substanz geniigt, konnte 10~*mg des Elementes 75 noch
mit Sicherheit aufgefunden werden. Da auf den Spektrogrammen auch die
K-und L-Serien einer Reihe anderer Elemente sichtbar waren, wurde so
auch deren Vorhandensein im Priparat festgestellt und ihre Konzen-
tration aus der Linienstirke ermittelt, wodurch die chemische Analyse
der Priaparate weitgehend unterstiitzt wurde.

Optische Spekiroskopic. Wihrend des ganzen Verlaufs unserer Arbeit
versuchten wir durch Aufnahme des Funken- und Bogenspektrums
vieler Priparate Anhaltspunkte iiber die Gegenwart des Elementes 75
durch das Auftreten unbekannter Spektrallinien zu gewinnen.

Da aber diese Untersuchungen keinen mafBgebenden Faktor bei der
Auffindung dieses Elementes gebildet haben, wollen wir die uns ver-
dichtigen Linien erst publizieren, wenn die zur Zeit in Arbeit genom-
mene Aufnahme des Bogenspektrums des reinen Rhentums zu Ende ge-
fiihrt ist und ein Vergleich mit den fritheren Linien mdglich ist.

d) Untersuchte Mineralien.

1. Platinerz. Unsere ersten Untersuchungen befaften sich mit russi-
schem Platinerz, von dem wir etwa 80 g besaBen. Auch in diesem konnte
—— nach unseren Schitzungen — die Konzentration der Ekamangane nur
eine geringe sein. Wir versuchten, ihre héchsten Oxyde, deren auf-
fallendste Eigenschaft ja ihre leichte Sublimierbarkeit sein muBte, aus
dem Erz zu isolieren. Wir gingen so vor, daB wir das gesamte fein-

1 Wegen der Beschreibung der Apparatur und der Arbeitsmethoden
sei auf die Arbeit von O.Berc und J. TACKE verwiesen: Sitzungsber. d.
PreuB. Akad. d. Wiss., 19, 405. 1925.
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gepulverte Erz mit Konigswasser abrauchten, um einen Aufschluf3 der
in Konigswasser loslichen Teile zu erzielen. Die zur Trockne gedampfte
Gesamtmenge des Erzes wurde dann abwechselnd im Wasserstoff- und
Sauerstoffstrom stark geglitht, um durch abwechselnde Reduktion und
Oxydation eine méglichst gute Auflockerung der Erzteilchen zu erzielen.
Hierbei sollten im Sauerstoffstrom alle fliichtigen Oxyde abdestillieren.
Fiir unsere Sublimationsversuche benutzten wir folgende Apparatur
(Abb. 2). Der durch Schwefelsiure getrocknete Sauerstoff wurde durch
das Quarzrohr B geleitet, m dessen Vertiefung sich das vorbehandelte
Erz E befand. Die entstehenden Sublimate gingen durch einen Pfropfen
von Quarzwolle C, der verspritzende Teilchen zuriickhalten solite. In
dem kiihleren Teil des Quarzrohres setzten sie sich in der umgekehrten
Reihenfolge ihrer Sublimationspunkte ab. Zur Erzielung eines mog-
lichst gleichm#Bigen Wirmegefilles wurde um diesen Teil des Rohres ein
Asbestmantel D gelegt. Die am leichtesten iibergehenden Oxyde wurden
in der Waschflasche F in Natronlauge aufgefangen. Wir erhielten in der
- Vorlage eine groBe Menge Uberosmiumsiure, der Spuren von Ruthenium
beigemengt waren. In dem kiihleren Teil des Rohres befand sich ein
schwarzer Spiegel von RuQ., das sich durch Zersetzung von RuO, ge-
bildet hatte, und ein kriftiger Anflug von As,O,. Kurz vor diesem zeigte
sich eine kleine Menge (etwa 1 mg) von weiBen Nadeln, die unseren Ver-
dacht erregten. Sie gaben folgende Reaktionen:

Im Sauerstoffstrom sublimierten sie bei etwa 400 °, ebenso im Wasser-
stoffstrom, anscheinend ohne sich zu reduzieren. In Schwefelwasserstoff
farbten sie sich dunkel, vermutlich durch Bildung eines Sulfides, das
sich durch Sauerstoff leicht wieder rosten lieB. In Wasser lésten sich
die Nadeln farblos auf und gaben mit Schwefelwasserstoff weder in alka-
lischer noch in saurer Ldsung
einen Niederschlag. Beim Ein-
dampfen wurde die wisserige Lo-
sung gelb und hinterlie keinen
merklichen Riickstand. Dieses
merkwiirdige Verhalten vermoch-

Abb. 2. ten wir mit keinem bekannten

Korper in Einklang zu bringen.

Da organische Substanzen ausgeschlossen waren, und wegen der vor-
ausgegangenen Reduktion keine fliichtigen Halogenverbindungen, wie
z. B. PbCl, in Frage kamen, handelte es sich bei dem Sublimat zweifellos
um ein Oxyd. An leicht fliichtigen Oxyden sind bekannt CrO;, MoO,,
Ru0,, 0sO,, As;0;, As,O5, Sb,Os, Bi,Os und TeO,. Mit Ausnahme
des Cr bilden die genannten Elemente simtlich charakteristische Sulfide
in wisseriger Losung, die wir von unserem Sublimat nicht herstellen
konnten. CrQ, war wegen seiner Farbe und wegen seiner leichten
Zersetzlichkeit ausgeschlossen. Wir nahmen daher an, daB es sich um
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ein Oxyd der Ekamangane, und zwar wegen der Ahnlichkeit mit der
Voraussage um das Oxyd X,0, des Elementes 75 handelte.

Wir schlossen nun das geglithte Erz mit Atzkali und Salpeter auf,
um etwa zurlickgebliebene Anteile der Ekamangane mit den anderen
siurebildenden Metallen, die beim Platinerz nur etwa 1 vH des Erzes
betragen (Os und Ru), in eine wasserlosliche Form iiberzufiihren. Die
Losung der Schmelze wurde alkalisch und sauer mit H,S behandelt.
Aus den dabei erhaltenen Sulfiden suchten wir jedoch vergeblich mehr
von dem vorhin beschriebenen Sublimat zu erhalten.

Dagegen konnten wir bei dhnlichen Sublimationsversuchen mit Os-
miridium {aus kalifornischem Gold) ein Sublimat erhalten, das die glei-
chen Eigenschaften aufwies wie das geschilderte. Leider ging uns dieses
Sublimat, dessen Menge duflerst gering war, bei Versuchen, die Losung
des Oxyds mit Schwermetallen zu fillen, verloren.

Eine grofere Menge von Riickstinden der Verarbeitung von Platin-
metallen, die wir sowohl nach der Sublimationsmethode wie durch Auf-
schlu8 und nachfolgendes Fillen der Losung mit H,S untersuchten,
lieferte kein sicheres Anzeichen unbekannter fliichtiger Oxyde.

Da uns in der damaligen Zeit der Inflation die Beschaffung von ein-
wandfreiem Platinerzin gréBerer Menge unmoglich war, gaben wir die Ver-
suche, die Ekamangane aus diesen Erzen zu isolieren, notgedrungen auf?.
Gediegen Gold, das wegen seines Gehaltes an dem Element 75 dhnlichen
Grundstoffen, wie z. B. Ru und Os, eine Méglichkeit geboten hitte, stand
uns in nur unzulinglicher Menge zur Verfiigung und ergab kein Resultat.

2. Oxydische Mineralien. Die Zahl der oxydischen Mineralien ist
auBerordentlich groB. Man kann sie nach der Art ihrer Sduren in zwei
groBe Gruppen teilen, die Silikate und die Titan-Niob-Tantalmineralien.
Dazu kommt noch eine kleinere Anzahl selbstindiger Vorkommen der
Schwermetalle- wie Chromeisenstein, Wolframit usw. Als Basen kommen
bei den Silikaten alle Leichtmetalle, Eisen und die Erden vor, bei den
Titan-Niob-Tantalmineralien meist Eisen, Mangan und die Erden.

Die Silikate der Leichtmetalle sind so hiufig, dafl bei ihnen eine un-
geheure chemische Anreicherung nétig witre, um zu einer nachweisbaren
Spur des Elementes 75 zu gelangen. Sie boten deshalb wenig Aussicht auf
Erfolg. Wir haben zwar eine ganze Anzahl derartiger Silikate aufge-
arbeitet, ohne aber zu einem positiven Resultat zu gelangen, obgleich
sich in ihnen kleine Mengen der Elemente V, Mo, W, As, Sn und
Ge nachweisen lieBen. Erheblich seltener sind die Silikate der seltenen
Erden. Da in ihnen die Elemente V, Mo und W in Mengen von 0,11 VH,
vorkommen, und in einigen Fallen auch Ru und Os nachzuweisen waren,
wandten wir ihnen unsere besondere Aufmerksamkeit zu. In der Tat

1 Vgl die neueren Untersuchungen S. 355, welche die damaligen Be-
funde bestatigen.



352 Ina und “’AL’I‘EE&&BEBQCK:

war es ein Erdensilikat, ein Gadolinit, in dem sich die erste sichere Spur
des Elementes 75 nachweisen lieB.

Ahnlich giinstig schien uns der Fall bei den Titanaten, Niobaten und
Tantalaten zu liegen, da sich in ihnen verhaltnismiBig groBe Mengen
von Schwermetallen befinden, die dem Element 75 verwandt sind. Bei
mehreren dieser Mineralien war die Anwesenheit des Elementes 75 in
dem Endprodukt der Aufarbeitung wahrscheinlich und in zwei Fallen
sicher. Die Untersuchung anderer oxydischer Mineralien fiihrte in kei-
nem Falle zu einem deutlich positiven Endpriparat.

Fir den Arbeitsgang benutzten wir, wenn irgend angingig, folgendes
Schema:

1—710 kg des Minerals wurden fein gepulvert und mit einem Gemisch
von Kaliumhydroxyd und Kaliumnitrat gegliiht. Bei den Niobaten und
Tantalaten ersetzten wir das Kaliumhydroxyd durch Natriumhydroxyd,
da Na-Niobat und-Tantalat schwerer l6slich sind als die entsprechenden
Kaliumsalze.

Die erkaltete Schmelze wurde zerschlagen und mit kaltem Wasser
digeriert. Dabei 16sten sich von den Schwermetallen alle diejenigen, die
wasserldsliche Alkalisalze bilden, vor allem V, Mo, W, Mn, Ru, Os, As,
Sn, Ge, Sb und nach der Prognose auch das Element 75. Die AufschiuB-
losung wurde vom Ungelosten abfiltriert. Der Riickstand enthielt je
nach dem Mineral Eisenoxyd, Erdenoxyde, Zirkon- und Hafniumoxyd,
Titan-, Niob- und Tantalsiure. Aus der Losung wurde das Mn mit
Wasserstoffsuperoxyd gefillt.

Zu der filtrierten Ldsung wurde gesattigte Chlorammonldsung ge-
setzt, um Kieselsiure, Titan-, Niob- und Tantalsiure, Aluminium- und
Berylliumhyvdroxyd zu fallen, und nach dem Absetzen des Niederschlages
wieder filtriert. Wir nahmen an, daB bei dieser Fillung das Alkalisalz
des Elementes 75 ebenso wie die Salze der verwandten Elemente Mo,
W, As in Losung bleiben wiirde. In die klare I.6sung wurde Schwefel-
wasserstoff geleitet und die ausgeschiedenen Sulfide nach einigen Tagen
abgenommen. (Da die Aufarbeitung jedes Kilogramms Ausgangs-
substanz zu 30—601 Losung fithrte, wandten wir bei gut absetzenden
Niederschldgen hiufig statt der Filtration das Abhebern der Losung an.)
Die von den ersten Sulfiden befreite alkalische Lésung wurde nach
Zusatz von Schwefelammon mit Salzsiure angesiuert, die dabei ent-
stehenden Sulfide wurden ebenfalls abgenommen. Beide Arten der Sulfid-
fallung wurden mehrere Male wiederholt. Alle Sulfide wurden vereinigt,
durch Schwefelkohlenstoff vom iiberschiissigen Schwefel befreit und
chemisch und réntgenspektroskcpisch analysiert. Sie enthielten in der
Hauptmenge V, Mo, W, Sn, As, Mn, daneben hiufig Ti, Nb, Ta und auch
Fe, Ni, Zr, d. h. Elemente, die eigentlich im Riickstand des Aufschlusses
bleiben sollten, aber in teils kolloider Form in die Lésung und von da in
die Sulfide gelangt waren.
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Da wir anfangs nicht sicher waren, ob es mdglich sein wiirde, das
Element 75 bei seiner sicher sehr kleinen Konzentration als Sulfid zu
fillen, engten wir die von allen Sulfiden befreite Losung stark ein, zogen
die ausgeschiedenen Salzmassen mit konzentrierter Salzsiure aus und
suchten so das noch geldste 75 auf einen moglichst kleinen Raum zu kon-
zentrieren. Aus der Restlésung, die etwa 50 ccm betrug, fillten wir
nochmals Sulfide, die mit den fritheren vereinigt wurden, befreiten die
Lossung durch Salpetersiure vom Schwefelwasserstoff und setzten Mer-
kuronitratlésung hinzu in der Hoffnung, daB der hierbei ausfallende
Niederschlag alle noch gelssten Reste vom Element 75 mitreiBen wiirde.
Auch dieser Niederschlag wurde analysiert und mit den Sulfiden vereinigt.

Die vereinigten Sulfide wurden im Wasserstoffstrom reduziert, das
erhaltene Produkt aufs neue mit Kaliumhydroxyd aufgeschlossenn und
wieder nach Entfernung des Mangans aus der AufschluBlésung durch
Wasserstoffsuperoxyd alle Sulfide gefdllt. Diese Sulfide bestanden fast
nur noch aus V, Mo, W, As, Pt, Ge und Sn und enthielten wenig Pb,
Nb und Ta, fast kein Fe, Ni und Zr. Wir versuchten nun, der Reihe
nach die Hauptbestandteile abzuscheiden, und zwar das Wolfram durch
die Unlaslichkeit von WO, in Salzsiure, das Arsen durch seine Fliichtig-
keit beim Glithen im Wasserstoffstrom, das Vanadin und Sn durch Fillen
mit gesittigter Chlorammonldsung. Die von der Hauptmenge des W,

" As, V und Sn befreiten Praparate wurden im Sauerstoffstrom heftig ge-
glitht und die entstehenden Sublimate von MoO, und As;O, auf einen
etwaigen Gehalt an einem unbekannten Oxyd gepriift. Diese Priiffungen
geschahen in der ersten Zeit rein chemisch, und wir hatten mehrere
Male den Verdacht, daB sich ein Oxyd des Elementes 75 in den Subli-
maten befand, opfie daB es uns bei der kleinen, wenige Milligramm be-
tragenden Menge dieser Sublimate moglich war, Sicherheit zu gewinnen.

Dies gelang erst, als, wie erwihnt, die Réntgenspektroskopie in
weitestem Umfange zur Analyse der kleinen Endprodukte herangezogen
wurde. Es zeigte sich, daB in einigen Fillen Andeutungen der stirksten
Linie ¢, der L-Serie des Elementes 75 auftraten. Durch weitere Verar-
beitung dieser Priparate erhielten wir Produkte, in denen die Anwesen-
heit dieses Elementes durch mehrere Linien seiner L-Serie mit Sicher-
heit nachgewiesen werden konnte.

3. Sulfidische Mineralien. Neben den oxydischen Mineralien wurde
eine ganze Anzahl von natiirlichen Sulfiden untersucht. Insbesondere
als der Nachweis des Elementes 75 in einigen Columbiten und Gadoliniten
gegliickt war, hielten wir es fiir moglich, da8 dieses Element ein stindiger
Begleiter eines der in den Erdenmineralien in kleiner Menge vorkommen-
den Schwermetalle sei, und untersuchten deren sulfidische Vorkommen.
Alle derartigen Versuche verliefen damals negativ.

In Tabelle 5 sind die Mineralien zusammengestellt, die wir bis zur
Veroffentlichung der Auffindung des Elementes 75 untersucht hatten.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 23
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Das Pluszeichen bedeutet, daBl in den Endprédparaten eine kleine Menge
des Elementes 75 enthalten war. ~Das Fragezeichen deutet an, daBl wir
des Befundes nicht sicher sind, das Minuszeichen kennzeichnet das Fehlen

des Elementes 75 im Endprodukt.
Tabelle 5. Untersuchte Mineralien.

a) Gediegene. Rutil _
Platinerz + Titaneisen -
Osmiridium + Vanadinit -
Gediegen Iridium - Zinnstein -

» Palladium — Granit —
» Gold - Olivin -
Serpentin -

b) Oxydische.

¢) Sulfidische.

Gadolinit +
Columbit + Arsenkies -
Tantalit + Molybdinglanz -
Fergusonit +? Grauspiefiglanz -
Monazit - Bleiglanz -
Zirkon — Manganblende -
Chromeisenstein - Zinkblende -~
Wolframit +?

Magneteisen — d) Arsenide.
Braunstein - Sperrylith 42
Pechblende -

V. Neuere Untersuchungen.

Nachdem durch die fritheren Untersuchungen der Beweis gefiihrt
war, daB3 das Element 75 tatsichlich in der Erdrinde vorhanden ist und
sich durch geeignete chemische Verfahren aus einigen Mineralien soweit
anreichern liBt, daB sein rontgenspektroskopischer Nachweis méglich
ist, war es die weitere Aufgabe, das Element 75, fiir das wir nun den
Namen Rhenium (Rej gebrauchen wollen, rein darzustellen, um seine
Eigenschaften zu studieren. ‘

Es galt also zunichst, Mineralien ausfindig zu machen, die sovicl
Rhenium enthalten, daB ihre Verarbeitung auf dieses Element lohnt.
Zu diesem Zwecke untersuchten wir im Herbst 1926 mit Unterstiitzung
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft die Vorkommen der
Erdenmineralien in Stidnorwegen, da wir in ihnen die ersten reproduzier-
baren und sicheren Spuren des Rheniums gefunden hatten. Wir sam-
melten und kauften in Norwegen eine groBe Anzahl von Proben dieser
Mineralien und verarbeiteten sie chemisch im Laufe des Winters 1926 /27.
Die Aufarbeitungen zeigten, daB sich unter den gesammelten Mineralien
einige befanden, die einen zwar sehr kleinen, aber fiir die Reindarstellung
des Elementes ausreichenden Rheniumgehalt aufweisen.
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Vom Platinerz konnten wir nur eine kleinere Menge untersuchen,
da wir trotz aller Bemiithungen und zahlreicher Versprechen verschie-
dener russischer Wissenschaftler und Industrieller keinerlei Platinerz
aus RuBland direkt erhielten.

Wir wollen jetzt den Gang der Verarbeitung bei einigen mit Erfolg
untersuchten Mineralien eingehend beschreiben, um anderen Forschern
die Reproduktion unserer Versuche zu erleichtern.

a) Platinerz.

Durch Vermittlung der Firma Siemens & Halske erhielten wir im
Herbst 1926 etwa 100 g russisches Platinerz. Dieses Erz hatte im Mittel
ein spezifisches Gewicht von 14,85 und enthielt etwa 7 vH Gold in kleinen
gelben Kormern. Das Platinerz bestand aus Partikeln von sehr ver-
schiedenem Aussehen. Einige Korner hatten Gewichte von 0,2—3 g und
besaBen schénen Metallglanz, das meiste aber bestand aus kleinen, teils
blanken, teils grauen Stiicken von 0,1—1 mm Durchmesser. In den
Koérnern konnte man mit der Lupe winzige Tafeln von Osmiridium er-
kennen. Da die Gesamtmenge zu klein war, um eine Aufarbeitung von
einzelnen Teilen vorzunehmen, lasen wir nur das sichtbare Gold aus und
verarbeiteten den Rest des Erzes zusammen (93 g). Die Hauptbestand-
teile des Erzes waren Pt, Fe und Ir.

Eine Ubersichtsanalyse der Bestandteile ergab 44 vH Pt, 28 vH Fe,
gvH Ir, 7vH Au, 3vH As, 2vH Ag, 2vH Rh, 1 vH Pd, 1 vH Os,
1 vH Pb, 1,5 vH Ru, SiO, und ZrO,.

Das Erz wurde in einer Quarzretorte mit Konigswasser (HCl:HNO,
=1I:1) tibergossen und erwirmt, bis keine Dimpfe von Stickoxyd mehr
auftraten. Das Destillat wurde in einer Quarzvorlage aufgefangen. Die
Lssung in der Retorte wurde vom Ungeldsten abfiltriert. Dieselben Ope-
rationen wurden mit dem ungelésten Erz zehnmal wiederholt. Seine
Masse nahm dabei von 93 gauf 3 g ab. Alle Losungen wurden zusammen-
gegossen und zur weiteren Verarbeitung beiseite gestellt. Das im Kénigs-
wasser ungeldste Erz wurde mit dem doppelten Gewicht NaCl gemischt
und in einem Quarzschiffchen im Chlorstrom geglitht. Die Destillate
wurden in verdiinnter Natronlauge aufgefangen, das gegliihte Produkt
mit heiBem Wasser ausgelaugt und die Chlorbehandlung noch zweimal
wiederholt. Nach der dritten Behandlung blieb nichts Unlésliches zu-
riick, so daB also das Erz sich restlos in Ldsung befand. Alle Lisungen
wurden in ein GefiB getan und Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis nichts
mehr fiel. Nach zweitéigigem Stehen wurde das ausgeschiedene Gemenge
von Sulfiden und Schwefel abfiltriert. Die Lésung wurde mit Ammoniak
neutralisiert, die dabei ausfallenden Sulfide wurden wieder abfiltriert.
Danach wurde die Losung mit Salzsdure versetzt und der geringe Rest
der jetzt noch ausfallenden Sulfide abgetrennt. Alle Sulfide wurden zu-
sammen im Wasserstoffstrom reduziert und das Reduktionsprodukt mit

23*
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einem Gemisch von NaOH und NaNO, im Silbertiegel aufgeschlossen.
Nach dem Abkithlen wurde die Schmelze mit heiBem Wasser ausgezogen
und vom Ungeldsten abfiltriert. Hierbei blieb die Hauptmenge des Fe,
Pt und Ir zurtick. Aus der Losung wurden durch H,S in saurer und
durch (NH,).S, in alkalischer Lésung alle sulfidbildenden Metalle gefillt
und wieder zusammen im Wasserstoffstrom reduziert. Die reduzierte
Substanz hatte ein Gewicht von 2g und besaBlaut Réntgenspektrogramm
und chemischer Analyse etwa folgende Zusammensetzung:

Tabelle 6. Zusammensetzung eines Zwischenproduktes.

Pt 40 vH Ni 1 vH
r 15 , Co o5 ,
As 12 ,, Ge 03 ,.
Os 25 ., Mo 0,3
Rh 2 ,, Pb o3 ,,
Ru =2 Zn o1 ,,
Fe 1 ,

Da das Praparat noch Pt und Ir als Hauptsubstanzen enthielt, wurde
der alkalische AufschluBl wiederholt und die vom Ungelosten abfiltrierte
Losung der Schmelze zuerst mit Salzsiure, dann mit Ammoniak ver-
setzt, die ausgefallenen Hydroxyde abfiltriert, aus der Lsung alle Sulfide
gefiallt und im Wasserstoffstrom reduziert. Das Reduktionsprodukt
hatte ein Gewicht von 0,04 g und ergab die in Tabelle 7 wiedergegebene
Zusammensetzung.

Tabelle 7. Zusammensetzung des Endproduktes aus der Aufarbeitung eines

Platinerzes.

Pt 65 vH Ru o,5 vH
As z0- ,, Ag o35 ,
Ir 5 Au o5
Rh 3 Zr 04 ,
Os 2 Re 0,2 ,
Mo 2 Zn o1 ,,
Ge 038 ,,

Der Rheniumgehalt war deutlich erkennbar. Da der Hydroxyd-
niederschlag viel Os, Ru, Pt, Zr und Pb, aber kein Re enthielt, diirfte
sich die ganze Menge des Rheniums in dem angegebenen Endprodukt
befinden. Aus der Masse des Endproduktes (40 mg) und seinem Rhe-
niumgehalt ergibt sich die Menge des Rheniums zu 0,08 mg, also seine
Konzentration in dem untersuchten Platinerz zu ungefihr 107% Da
wir den.Fundort dieses Erzes nicht kennen, es vielmehr seinem Aus-
sehen nach ein Gemisch von verschiedenen Vorkommen war, glauben
wir, daB es moglich scin wird, Platinerze von héherem Rheniumgehalt
zu finden. Wir setzen den von uns gefundenen Wert als einen Mittel-
wert an.
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b) Columbite.

1 kg norwegischer Columbit von Raade bei Moss, den uns Herr Prof.
SCHELELIG, Oslo, liebenswiirdigerweise zur Verfiigung stellte, wurde in
folgender Weise verarbeitet: Das Mineral, das aus Kristallen und Kri-
stallbruchstiicken bestand und fast véllig frei von Feldspat war, wurde
gepulvert und in einer Eisenschale mit 2,5 kg NaOH und o,1 kg NaNOQ,
gegliiht. Die erkaltete Schmelze wurde zerschlagen und mit Wasser (50 1)
ohne stirkere Erwdrmung ausgelaugt. Die klare Lésung wurde nach
einigen Tagen vom gut abgesetzten Riickstand abgehebert, mit 51 kalter
konzentrierter NH,Cl-Lésung zur Entfernung des Niobs, Tantals und
Mangans versetzt und nach zweitigigem Stehen filtriert. Aus der klaren
Loésung wurden alle Sulfide gefillt, teils durch Zusatz von Schwefel-
ammon, teils durch Ansiuern der schwefelammonhaltigen Lésung. Alle
Sulfide wurden zusammengetan und mit Koénigswasser erwidrmt. Hier-
bei bleiben die Hauptmengen des noch im Sulfid enthaltenen Niobs,
Tantals und Wolframs ungelsst. In die filtrierte Lésung wurde Schwefel-
wasserstoff geleitet, Ammoniak bis zur Neutralitdt zugesetzt und mit
Salzsiure stark angesduert. Die ausgefallenen Sulfide wurden reduziert
und ergaben ein schwarzes Pulver vom Gewicht 0,02z g. Seine Zusammen-
setzung war ungefihr folgende:

Tabelle 8. Zusammensetzung des Endproduktes der Aufarbeitung eines
norwegischen Columbits.

W 40 vH Ni 1 vH
Mo 20 ., Re 1
Sn 10 ,, Ta o3 .
As 10 ,, Zn 0,2 ,
Pb 5 ,, Ag o2 ,
v 5 Ge 02 ,
Nb 4, | Ru o1,
Cu 3 .

Aus dem Rheniumgchalt des Endpriparates folgt seine Konzentra-
tion im Ausgangsmineral zu 2 - 1077,

Tabelle 9. Rheniumgehalt einiger Columbite.

| Re-Gehalt
1 | Columbit aus Norwegen, .
Raade b. Mo8 v. Prof. SCHELELIG 2.1077
2 | Columbit v. MoB, Norwegen selbst gesammelt . 1-1077
3 | Columbitv.Kragerd,Norwegen| in Norwegen gekauft 2.1077
4 | Columbit aus Norwegen,

ndherer Fundort unbekannt | v. KranTz, Bonn, gekauft| o,5- 1077
Columbit aus Madagaskar,
niherer Fundort unbekannt "

wn
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AuBer dem genannten Columbit wurden noch drei andere norwegische
Columbite und einer von Madagaskar untersucht. Die Aufarbeitung war
in allen Fillen dieselbe, die Resultate finden sich in Tabelle g.

Einige andere Columbite aus Norwegen von unbekanntem Fundort
erwiesen sich in bezug auf thren Rheniumgehalt als fraglich oder negativ.
Wir kénnen noch nicht entscheiden, ob dies an der zu kleinen Menge des
verarbeiteten Materials, an einem Fehler in der Aufarbeitung oder an
einem wirklichen Fehlen des Rheniums in diesen Columbiten liegt.

c) Tantalite.

Da sich die Columbite im allgemeinen als rheniumhaltig erwiesen
hatten, war es von Interesse, die Tantalite auf ihren Rheniumgehalt zu
priifen. Diese Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen, da wir bisher
nur einen Tantalit in geniigender Menge erhielten, um seine Verarbei-
tung mit Aussicht auf Erfolg durchzufithren.

1 kg Tantalit vom Steinkopff in Stidafrika (den wir von Krantz,
Bonn, bezogen) wurde in genau derselben Weise verarbeitet wie es beil
den Columbiten beschrieben wurde. Das Endprodukt wog reduziert
0,0t g und hatte die in Tabelle 10 angegebene Zusammensetzung.

Tabelle 10. Zusammensetzung des Endproduktes der Aufarbeitung eines

Tantalits.
W 50 vH Zr 2 vH
Pb 10 , Pt 2
Mo 10 Th 1
As 5w Fe 1
Ta 5 Zn 1
Hi 4 Ni o5 ,
Ca 3 , Co 0,3 ,
Sn 2 Re 0,3 ..
Nb =2 ,, Mn o,2 ,,

Aus den angegebenen Daten berechnet sich ein Rheniumgehalt des
Tantalits von 3 - 1078,

Da wir spdter von demselben Mineral noch 60 kg erhielten, wieder-
holten wir die Aufarbeitung mit r kg Ausgangssubstanz und erhielten
ein Endpriparat von 0,005 g mit einem’ Gehalt von 0,7 vH Re, woraus
ein Gehalt des Tantalits von 3,5+ 1078 Re folgt.

Man kann aus der bisher einzigen neueren Untersuchung eines Tan-
talits noch nicht erkennen, ob die Tantalite im allgemeinen ungiinstiger
sind als die Columbite, oder ob es sich nur in diesem Falle um einen
rheniumarmen Tantalit handelt.

d) Titano-Niobate und -Tantalate,

In Gesellschaft der Columbite und der spiter zu besprechenden
Gadolinite finden sich in den slidnorwegischen Pegmatitgingen hédufig
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die Erdenmineralien Euxenit, Fergusonit, Blomstrandin und Samarskit.
Wir untersuchten daher diese Mineralien, soweit sie uns zur Verfiigung
standen.

Das Resultat war bis auf einen Fall negativ, so dafl diese Mineralien
— soweit unsere Erfahrungen bisher reichen — Kkeine geeigneten Aus-
gangsmineralien zur Anreicherung oder Darstellung des Rheniums zu
sein scheinen. Die untersuchten Mineralien sind in Tabelle 11 aufgefithrt.

Tabelle 11. Rheniumgehalt einiger Titanoniobate ans Norwegen.

’ Re
Euxenit von Kragerd selbst gesammelt ’ nicht nachgewiesen
Blomstrandin von Arendal | v. Christiania Mine Comp. » »
Fergusonit, Berg bei Rdde | in Norwegen gekauft 0,3 - 1077
Fergusonit von Arendal v " » nicht nachgewiesen
Risorit von Risér " ” » ” »

Als Ausgangsmenge wurde, wie fast stets, 1 kg gewihlt; der alkalische
AufschluB, die Chlorammonfillung und die Sulfidabscheidungen waren
dieselben wie beim Columbit. Das einzige positive Mineral war ein
Fergusonit von Berc bei Réde, der einen sicheren Rheniumgehalt von
0,3.1077 zeigte. Der im allgemeinen negative Befund ist bemerkens-
wert; denn die Mineralien Euxenit und Blomstrandin zeigen einen merk-
lichen Gehalt an Mo, W, As, V und Pt. Es scheint also in der Natur
kein einfaches Verhiltnis zwischen dem Gehalt an diesen Elementen
und dem Rheniumgehalt zu bestehen.

e) Silikate.

1. Zirkone. Vergesellschaftet mit den Columbiten kommen in den
norwegischen Pegmatitgingen hiufig auch Zirkone vor. Da nun die
Columbite meist kleine Mengen von Rhenium enthalten, erschien es
moglich, da8 man auch Zirkone ausfindig machen kénnte, die einen
merklichen Gehalt an diesem Element aufweisen. Die Zirkone sind
hiufiger als die Niobmineralien und kénnen aus ein und derselben Grube
in groBeren Mengen gesammelt werden. Wir haben daher eine Anzahl
dieser Mineralien untersuchen koénnen. Der Aufschluf erfolgte in der-
selben Weise wie bei den Columbiten, nur konnte die Chlorammonfillung
meist ausgelassen werden, da die Zirkone nur geringe Mengen von Nb
und Ta enthalten und Zr beim Ausziehen der Schmelze mit kaltem
Wasser fast vollig im Riickstande bleibt. Die Resultate der Zirkon-
untersuchungen waren meist negativ in bezug -auf Rhenium, bis wir in
dem Zirkonmineral Alvit ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial fiir die
Rheniumdarstellung auffanden.

Wir wollen uns daher mit diesem Mineral niher befassen. Der unter-
suchte Alvit stammte aus einer Grube bei Kragers in Stidnorwegen. Er
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bestand in der Hauptsache aus Zr und Kieselsiure und enthielt einige
Prozent Eisen, Titan, Niob, Uran und Hafnium, auBerdem etwa 1o vH
Erden. Da es uns nach mehrfachen positiven Ergebnissen an diesem
Mineral von Interesse schien, festzustellen, in weicher Form das Rhe-
nium in ihm enthalten ist, pulverten wir 1 kg des Materials fein und
erwirmten es mit konzentrierter Salzsiure etwa 2z Stunden lang. Dabei
wurde nur etwa ein Viertel des Minerals aufgeschlossen. Aus der salz-
sauren Losung fillten wir mit Schwefelwasserstoff Sulfide — wir wollen
sie A nennen. Wir versetzten dann die Lésung mit Ammoniak,
Schwefelammon und setzten Salzsdure zu; dadurch fiel ein zweites Sul-
fid B. Der Riickstand des Minerals vom SalzsiureaufschiuB wurde mit
Natriumhydroxyd und Natriumnitrat gegliiht und die Schmelze so ver-
arbeitet, wie es bei den Columbiten angegeben ist. Die bei der Fillung
der Losung dieses alkalischen Aufschlusses entstehenden Sulfide seien C.
Alle drei Sulfide A, B und C wurden einzeln im Wasserstoffstrom re-
duziert und mit Natriumhydroxyd und Natriumnitrat aufgeschlossen.
Die Losungen der Schmelze wurden nacheinander mit Salzsiure, Am-
moniak, Schwefelammon und wieder mit Salzsiure versetzt und nach
jedem Zusatz filtriert. In Tabelle 12 sind die Zusammensetzungen der
durch Zusatz von Salzsiure entstehenden Sulfide fiir die Reihen A, B
und C angegeben.

Tabelle 12. Zusammensetzung der Endprodukte von drei verschiedenen
Aufarbeitungen des Alvits.

A B C A B C

vH vH vH vH vH vH
w 5 60 40 Zr 5 3 a 4
As 25 10 10 Hf 3 1 0,5
Mo 10 10 5 Pt 2 —_— 1
Pb 6 I 10 Sn 1 0,2 C,5
Si 30 9 15 Ge 0,5 0,2 0,5
Ti 10 2 6 Fe 0,5 —_ —
Nb I 0:5 5 Zn 0,3 0,3 -
Ta 0,3 0,5 2 Sb 0,2 — —
Re 0,5 2 - rMenge ing| o01| o004| 004

Unter den Spalten stehen die Gewichte der Endprodukte nach der
Reduktion im Wasserstoffstrom.

Aus der Tabelle folgt, daB alles Rhenium in den sauren Aufschluf3
gegangen ist, da C trotz einer A und B sehr dhnlichen Zusammensetzung
keine merkliche Spur von Re enthilt. Ein Teil des Rheniums findet
sich in A, es lieB sich also mit Schwefelwasserstoff aus der Losung des
sauren Aufschlusses fillen. Der groBte Teil blieb bei den Sulfiden, die
beim Ansiuern der Schwefelammonlésung fielen. Der Gesamtgehalt des
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Minerals an Re berechnet sich zu 6. 1077. Nichst dem Platinerz und
einem einzigen Gadolinit stellt also dieser Alvit das rheniumreichste
der bisher untersuchten Mineralien dar.

AuBer dem beschriebenen Alvit von Kragerd besafen wir von nor-
wegischen Alviten nur sehr kleine Mengen, die eine Verarbeitung nicht
lohnten. Ein als Alvit bezeichneter Zirkon von Madagaskar wies eine
kleinere Konzentration an Erden auf, hatte aber sonst eine dhnliche Zu-
sammensetzung wie der von Krager6. Seine Aufarbeitung fiihrte zu
keinem sicheren Resultat.

In Tabelle 13 sind die bisher untersuchten Zirkonvorkommen zu-
sammengestellt. Spalte 1 enthilt Namen und Herkunft, Spalte 2 die
Bezugsquelle, Spalte 3 den Rheniumgehalt.

Tabelle 13. Rheniumgehalt von Zirkonen.

Zirkon von Norwegen, Brevik | selbst gesammelt —

» vom Ural Krantz, Bonn ?, <107

» von Ceylon " ” —

» von Connecticut ” ” —
Malakon von Madagaskar " ” —
Alvit von Norwegen, Kragerd | selbst gesammelt | 6-1077

” » Madagaskar Krantz, Bonn ?, <107

8

8

Unter den Zirkonmineralien bieten also bisher nur die Alvite Aus-
sicht auf Erfolg. Mit der Aufarbeitung einer Reihe weiterer norwegi-
scher Vorkommen sind wir beschaftigt.

2. Gadolinite. Da wir bei den fritheren Untersuchungen die erste
sichere Spur des oxydischen Vorkommens des Rheniums in einem Gado-
linit gefunden hatten, wandten wir auch neuerdings diesem Mineral be-
sondere Aufmerksamkeit zu. Es zeigte sich, daB der Rbeniumgehalt
der Gadolinite viel stirkeren Schwankungen unterliegt als der der Co-
lumbite. Gadolinite gaben in vielen Fillen negative, manchmal frag-
liche und einige Male ausgezeichnete Resultate. Wir begannen daher
bei den Gadoliniten besonderen Wert auf die Zusammensetzung des Aus-
gangsminerals zu legen, einerseits, um die Zahl der Fehlschlige zu ver-
mindern und andererseits, um den Zusammenhang zwischen dem Auf-
bau der Gadolinite und dem Rheniumgehalt zu erkennen. Dabei zeigte
sich ein deutlicher Parallelismus zwischen der Art ihrer Erdenzusammen-
setzung und ihrem Rheniufngehalt. Gadolinite mit viel Cer- und wenig
Yttererden hatten kein Rhenium, solche mit wenig Cererden, aber viel
Yttererden gaben zuweilen leidliche Endprodukte, und solche mit einer
deutlichen Anreicherung der letzten Erden, des Ytterbiums und des
Cassiopeiums, sind die besten Ausgangmineralien, die wir auBer dem
Platinerz bisher kennen. Wir wollen uns kurz der Aufarbeitung eines
derartigen Gadolinits zuwenden.
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1 kg Gadolinit von Iveland in Siidnorwegen wurde mechanisch von
anhaftenden Verunreinigungen, wie z. B. Feldspat, Quarz, Biotit usw.,
befreit, fein gepulvert und mit konzentrierter Salzsiure mehrere Stunden
auf 60° erwirmt. Die gelbe Losung wurde abfiltriert, mit Schwefel-
wasserstoff gesattigt, das ausgefallene Sulfid A abfiltriert und die Lésung
nacheinander mit Ammoniak, Schwefelammon und Salzsiure versetzt.
Die beim Ansduern mit Salzsiure ausfallenden Sulfide seien B. Um auch
bei diesemn Gadolinit einen Uberblick zu bekommen, welcher Anteil des
Rheniums in den sauren Aufschluf3 gegangen war und welcher Teil im
AufschluBriickstand verblieb, wurde der letztere mit Natriumhydroxyd
und Salpeter geschmolzen und die Schmelze genau wie bet den Colum-
biten behandelt. Das aus ihrer Losung gefillte Sulfid heiBe C. Die drei
Sulfide wurden getrennt reduziert und, wie beim Alvit, alkalisch auf-
geschlossen. Aus den Lésungen wurden wieder alle Sulfide gefillt, die
in Salzsiure unléslich sind.

In Tabelle 14 sind die Zusammensetzungen der reduzierten End-
produkte wiedergegeben.

Tabelle 14. Zusammensetzung der Endprodukte von drei verschiedenen
Aufarbeitungen eines Gadolinits.

A B C A B C
vH vH vH vH vH vH
w 5 50 50 Pt — 0,3 I
As 25 10 20 Sn 0,5 0,2 I
Mo 10 15 10 Cu 2 I —
Pb 20 — — Ge 0,3 0,1 I
Si 30 8 10 Zn 0,3 — 0,2
Nb - 5 5 Fe 5 2 0,5
Ta — 5 I Ni 2 I I
Re 0,5 2 — Co 0,2 0,3 0,I
f{rf 0’50 1 S:Z 8:; Mengeing| 0,04 ‘ 0,05 [ 0,08

Unter jeder Spalte ist das Gewicht des reduzierten Endproduktes
angegeben. Wieder erkennt man, daB sowohl A wie B Rhenium ent-
halten, wihrend C keine sichere Spur zeigt. Es ist also die iiberwiegende
Menge Rhenium in den sauren Aufschlufl gegangen. Die Konzentration
des Minerals an Rhenium betrigt 11.1077. Es steht damit an der
Spitze aller untersuchten Mineralien. Wie bereits erwidhnt, haben wir
eine ganze Reihe von Gadolinitvorkommen untersucht und ihren Rhe-
niumgehalt festgestellt. In Tabelle 15 ist die Abhingigkeit der Rhenium-
konzentration von der Erdenzusammensetzung an einigen Gadoliniten
dargestellt. Spalte 1 enthidlt den Fundort des Minerals, Spalte 2 die
Gesamtmenge an Erden in Prozenten, Spalten 3—i18 die Konzentration
der einzelnen Erden, Spalte 19 den gefundenen Rheniumgehalt.
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Man erkennt an den wenigen
Beispielen der Tabelle deutlich,
daB der Rheniumgehalt mit der
Anreicherung der letzten Erden
enorm anwichst. Da die Auf-
arbeitung der ersten fiinf Vor-
kommen bei 1 kg Ausgangsmine-
ral zu Kkeinem positiven Er-
gebnis fithrte, haben wir die
Anreicherung mit 1o und 20kg
wiederholt und bei Nr. 5 in der
Tat eine geringe Rheniummenge
sicher nachweisen kénnen.

Bei den ersten vier Vorkom-
men war trotz Herabdriickens
der Empfindlichkeitsgrenze auf
10~? keine Spur von Re zu fin-
den. Der Parallelismus zwischen
der Anreicherung der letzten Er-
den und der Rheniumkonzen-
tration besteht anscheinend nur
bei den Silikaten, den Gadoli-
niten, Zirkonen und Orthiten,
nicht aber bei den Titanaten und
Niob-Tantalaten, denn eine Un-
tersuchung der Erdenbestinde

verschiedener Fergusonite

zeigte, dafl dort ein verhiltnis-
maBig groBer Gehalt an Dy, Er
und Yb nicht mit einer merk-
lichen Rheniumkonzentration
verkniipft zu sein braucht. Wir
sind z. Z. damit beschaftigt, die
noch unbekannten Faktoren, die
eine Anreicherung des Rheniums
begiinstigen, an den Lager-
stitten der stidnorwegischen Er-
denmineralien zu studieren.

3. Orthite. Im AnschluBl an
die Gadolinite wurden auch drei
Orthitvorkommen untersucht,
von denen sich zwel in der
Nachbarschaft von Gadoliniten,
die wir untersuchten, gebildet

Tabelle 15. Erdenbestandteile und Rheniumgehalt einiger norwegischer Gadolinite.
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Tabelle 16. Rhenjumgehalt einiger Mineralien.
Namen Fundort Bruttoformel Rhenium-
gehalt
Platinerz RuBland, Fundort unbek. Pt 4 Fe 10 .10~7
Gadolinit Iveland, Norwegen 11 -10-7
R Frigstad, Iveland, Norwegen 6 -10-7
" Ivedal, Iveland, i (Fe, Be)x(¥2)Si20;6 1 e.10-7
» Arendal, ,, 0,3+ 107
' Kaabuland, Iveland , 0,1 10~7
Alvit Kragerd, » (Zr, HHSIO, 6 -10-7
Columbit Rade bei Moss, ” 2 -10-7
w Kragersd, ,, 2 -10-7
' Moss, ” (Fe, Mn)[(Nb, Ta)Osl- 1 -10-7
' Norwegen, Fundort unbek. 0,5+ 107
' Madagaskar » 0,5+ 107
Tantalit Steinkopff, Siidafrika (Fe, Mn)[Ta, Nb)O; 0,3-10-7
Fergusonit Berg bei Ride, Norwegen | Y(Nb, Ta)O, 0,3-1077
Orangit Langesundfjord, 9 ThSiO,
Zirkon . Ural, Fundort unbekannt || 71Si0
Malakon Madagaskar,Fundortunbek. | J 4
Euxenit Kragerd, Norwegen [R(ND, Ta)Os - R.TiO;] End
Blomstrandin | Arendal, » ] R= (Y,3Ce)vCa,Fe,T2hO,UO priparat
Fergusonit Arendal, " Y(Nb, Ta)O, negativ
Risdret Risbr, \ Y(Nb, Ta)O, - Ya(TiOy); oder
Samarskit Rade, " R ND, Ta).0;; R wie oben ungewil
Monazit Norwegen, Fundort unbek. | CePO, <6,2- 107
Gadolinit Fyrrisdal, Norwegen
. Dale, " ] (Fe, Be)a(Y2)Si:050
. Tvedestrand, ,
Orthit Kragerd, " AlOHCa,(Al, Fe, Ce)(Si0y)s

hatten. Alle drei Orthite haben einen bedeutenden Erdengehalt, dessen
Maximum einmal beim Cer, in den beiden anderen Fillen (vgl. Tabelle 16)
bei der Gruppe Sm, Gd, Dy liegt. Bei der Anreicherung lieBen sich die
Elemente W, Mo, As, Pb und Pt nachweisen, aber in keinem Falle Re.

f) Zusammenfassung der neueren Untersuchungen.

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daB das Rhenium so-
wohl in norwegischen wie in afrikanischen Mineralien der Erden und
Erdsiuren in allerdings auBerordentlich kleiner Konzentration sehr ver-
breitet ist. Es findet sich besonders in Columbiten in Konzentrationen
von 0,5—2 . 10~7, ferner in Gadoliniten und in Alviten. Bei den Gado-
liniten steigt der Rheniumgehalt mit der Anreicherung der letzten Erden
auBerordentlich an.

7
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In vielen der genannten Mineralien 148t sich die chemische An-
reicherung aus I kg so weit treiben, daB in einem Endprodukt von
einigen Milligrammen, das das gesamte Rhenium des Minerals enthilt,
das Re deutlich durch die L-Serie seines Réntgenspektrums nachweis-
bar wird. Aus solchen Endprodukten lassen sich die Rheniumverbin-
dungen rein darstellen und durch ihre chemischen Eigenschaften cha-
rakterisieren. Bei anderen Mineralien derselben Art verlauft die An-
reicherung selbst bei Ausgangsmengen von 1o und zo kg erfolglos. Von
den Erdenmineralien eignen sich einige wenige zur Reindarstellung des
neuen Elementes, it der wir uns noch niher befassen wollen. In Ta-
belle 16 sind einige in neuerer Zeit untersuchte Mineralien zusammen-
gestellt. Spalte 1 enthilt den Namen des Minerals, Spalte 2 seinen Fund-
ort, Spalte 3 seine Bruttoformel, Spalte 4 den Rheniumgehalt.

VI. Reindarstellung des Rheniums.

Von den Aufarbeitungen der im vorigen Kapitel genannten Mine-
ralien her besaBen wir eine Anzahl Priparate mit Einzelgewichten von
1—30 mg, die Rheniumkonzentrationen von 0,2—2 vH enthielten. Diese

Tabelle 17. Zusammensetzung des Ausgangspraparates fiir die Rein-
darstellung der Rheniumverbindungen.

Si 33 vH Re o,3VvH
vV 20 Ni o3
W 15 Fe 02 ,,
Cu 10 Ta o2 ,,
T 10 Sn o1 ,,
Mo 5 Co o1
As 3 . Zr o1 .
Pt 10 , Sb o1 ,,
Nb o5 ,, Zn o1 ,

Priparate wurden zusammengetan und fir die Reindarstellung der
Rheniumverbindungen benutzt. Die Gesamtmasse des reduzierten
Priparates betrug 0,670 g. Seine ungefihre Zusammensetzung ist in
Tabelle 17 angegeben.

Tabelle 18. Zusammensetzung des AufschluBriickstandes.

Si 6o vH Mo o4 vH
Cu 16 ,, Sn 0,2 .,

T 16 Co o2 ,

A\ 2, Zr 0,2- ,,

W 2 . Sb o2 .,

Nb 1 Zn 0,2 ,

Ni o6 ,. As -

Fe o4 , Re <o,05 vH
Ta o4 .,
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Das im Wasserstoffstrom stark gegliihte Priparat wurde in einem
Silbertiegel mit 4 g Kaliumnitrat geschmolzen, die Schmelze mit kaltem
Wasser ausgezogen und die Losung filtriert. Der ungeldste Riickstand
wurde im Wasserstoffstrom reduziert. Er wog 0,350 g. Seine Zusammen-
setzung enthdlt Tabelle 18.

Er enthielt also die Hauptmenge von Si, Cu, Ti, dagegen keine nach-
weisbare Spur von Rhenium. Die Lésung (10 ccm) wurde mit Io ccm
kaltgesittigter Chlorammonldsung versetzt, um die noch geldsten Mengen
von Kiesel- und Titansiure zu fillen. Der Niederschlag wurde abfil-
triert, reduziert und gewogen. Sein Gewicht war 0,020 g.

Tabelle 19. Zusammensetzung des Chlorammonniederschlages.

Si 3ovH Ti 12vH
vV 3 , Mo 4 ,
W 24 , Re < o0,05 vH

Diese Fillung entfernte also die gesamte noch gelste Kieselsdure,
die Titansiure, dazu einen Teil des Vanadins, Wolframs und wenig
Molybdin. Sie enthielt kein Rhenium.

Die alkalische Lésung wurde nun mit konzentrierter Schwefelsiure
versetzt und bis zum Verschwinden der Stickoxyde gekocht. Ein Nieder-
schlag oder eine Triibung zeigte sich nach dieser Operation nicht. In
die stark (1o vH) schwefelsaure Losung wurde Schwefelwasserstoff ge-
leitet und die Losung dann verschlossen 2 Tage stehengelassen. Das
ausgeschiedene braune Sulfid wurde abfiltriert, reduziert und gewogen.
Sein Gewicht war 0,135 g, seine Zusammensetzung findet sich in Ta-
belle 2o.

Tabelle 20. Zusammensetzung des Schwefelwasserstoffniederschlages.

V 4ovH Cu 2,5 vH
W 30 , Re 1,5 ,
Mo 20 , Pt 10 ,
As 5 ,

Nach der Schwefelwasserstoffallung wurde die Losung mit Ammoniak
neutralisiert und mit einigen Tropfen gelben Schwefelammons versetzt.

Tabelle 21. Zusammensetzung des zweiten Sulfidniederschlages.

V s0 vH Mo o,1 vHH
W 35 . As o1 ,
Cu 10 Ir o1 ,
Pt 4 Ge O,1 ,
San o35 , Re ? <oo0;5vH

Hierbei zeigte sich kein Niederschlag. Die Lésung wurde nun mit Schwe-
felsiure angesiuert, die ausgeschiedenen Sulfide wurden abfiltriert und
reduziert. Das Gewicht nach der Reduktion war 0,185 g. Die Zusam-
mensetzung findet sich in"Tabelle 21.
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Dieser Sulfidniederschlag enthielt keine sicheré Spur von Rhenium.
Die ganze Menge war in den Schwefelwasserstoffniederschlag gegangen.

Der reduzierte Schwefelwasserstoffniederschlag wurde in ein Quarz-
schiffchen getan und in einem Quarzrohr lingere Zeit im Sauerstoff-
strom heftig geglitht. Dabei entstand ein in der Hitze gelbes, kalt
weiles Sublimat, das sich an mehreren Stellen des Rohres absetzte. Die
weien Blittchen des sublimierten Molybdinoxyds waren an einigen
Stellen auch in der Kilte hellgelb gefirbt. Der Sublimationsriickstand
wog nach der Reduktion 0,116 g und hatte die in Tabelle 22 angegebene
Zusammensetzung.

Tabelle 22. -Zusammensetzung des Riickstandes der Sublimation
im Sauerstoffstrom.

V 45vH As 1 vH
W 35 , Pt 1 »
Mo 15 , Re 0,3
Cu 3,

Bei der Sublimation war also der groBte Teil des Rhenitims aus dem
oxydierten Produkt entwichen, dagegen war ein groBer Teil des Molyb-
dins zuriickgeblieben. Um vollig sicher zu sein, daB fast alles Rhenium
in das Sublimat gegangen war, wurde dieses mit einem Tropfen Schwefel-
ammon ibergossen und im Wasserstoffstrom reduziert. Sein Gewicht
war nach der Reduktion 0,016 g.

Da die Menge schon recht gering war, wurde 1 mg mit 1 mg Kupfer-
pulver gemischt und das Rontgenspektrogramm dieses Gemisches auf-
genommen. Tabelle 23 enthdlt die Zusammensetzung des Sublimats
(unter Abzug des zugesetzten Kupfers).

Tabelle z3. Zusammensetzung des Sublimates.
Mo 50 vE
vV 25,
As 15
Re 10 ,

Das Vanadin war wahrscheinlich durch Uberspritzen beim Glithen
in das Priparat gelangt.

Die Hauptaufgabe bei der endgiiltigen Reindarstelung des Rheniums
bestand in der Abtrennung des Molybdins. Wir versuchten an anderen
rheniumhaltigen Priparaten verschiedene Trennungsmethoden und
fanden, ‘daB8 die zur Zeit beste Methode auf der Atherléslichkeit des
Mo(CNS);s beruht. Dasvorher beschriebene, stark theniumhaltige Praparat
wurde nach der Reduktion wieder im Sauerstoffstrom gegliitht, wobei
der groBte Teil sublimierte. Die fliichtigen Oxyde wurden in 2 ccm
5proz. Schwefelsdure gel6st, mit 0,5 ccm roproz. Rhodankaliumlésung
versetzt, erwirmt und mit Ather zweimal ausgeschiittelt. Die dtherische
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Losung wurde verdunstet, der Riickstand mit Schwefelammon befeuchtet
und im Wasserstoffstrom reduziert. Sein Gewicht war 0,014 g. Seine
Zusammensetzung zeigt Tabelle 24.

Tabelle 24. Zusammensetzung des Atherauszugs nach Versetzen
der Oxydlésung mit KCNS.

Mo 60 vH
v.oozs o,
As 15 ,
Ge o1 ,
Re o, ,

Das Rhenium befand sich also mit viel V und As in der wisserigen
Losung. Die Losung wurde griindlich mit Schwefelwasserstoff behandelt,
die ausgefallenen Sulfide abfiltriert und reduziert. Die Reduktion im
Wasserstoffstrom wurde besonders kraftig ausgefiihrt, es entwich dabei
noch Arsen, das sich als Spiegel stromabwirts an der Rohrwand absetzte.
Das reduzierte Produkt wurde wicderum im Sauerstoffstrom gegliiht,
die entweichenden Dimpfe wurden durch einen Pfropfen von Quarz-
wolle geleitet, um das MitreiBen nicht fliichtiger Teile zu vermeiden.
Es entstand ein geringes gelbes Sublimat, das auch nach dem Erkalten
heligelb blieb. Unter dem Mikroskop sieht man zum Teil kleine erstarrte
Tropfchen, zum Teil Kristallnadeln.

Dieses Sublimat stellt nach unserer Ansicht ein mit sehr wenig
Arsen und Molybdin verunreinigtes hoheres Oxyd des Rheniums dar.
Sein Metallgehalt berechnet sich aus den Daten von Tabelle 23 und 24
zu 0,0016 g.

VII. Die Eigenschaften des Rheniums.

a) Geochemische Eigenschaften.

Zur Zeit unserer ersten Verdffentlichungen iiber den Nachweis der
Existenz des Elementes 75 in der Erdoberfliche waren wir noch nicht
in der Lage, unsere theoretischen Voraussagen iiber das geologische Vor-
kommen dieses Elementes an den natiirlichen Mineralvorkommen zu
priifen, da wir die Mineralien stets nur in kleiner Menge ohne genaue
Kenntnis ihrer Fundorte beziehen konnten. Erst im Oktober vorigen
Jahres wurden wir durch einen Geldbetrag, den uns die Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung stellte, in die Lage versetzt,
systematische Untersuchungen tiber das Vorkommen des Rheniums in
den Erdenmineralien Norwegens anzustellen. Das Resultat dieser Unter-
suchungen war die Auffindung einiger besonders giinstiger Mineralien,
aus denen die im vorigen Abschnitt beschriebenen 1,6 mg Rhenium
hergestellt wurden. Wir sind jetzt damit beschiftigt, von den als beste
erkannten Mineralien groBere Mengen in Norwegen zu gewinnen, uim
Rheniummengen darzustellen, die auch fiir quantitative chemische und
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physikalische Untersuchungen gentigen. Im folgenden wollen wir kurz
die geochemischen Eigenschaften des Rheniums betrachten, soweit sie
uns heute einigermaflen gesichert erscheinen.

Da das Rhenium vor dem Osmium, dem unedelsten Vertreter der
Platingruppe steht, wird es ebenso wie dieses in die Platinerze ge-
gangen sein. Fiir seinen Eintritt in diese Erze diirften folgende Gesichts-
punkte mafBgebend gewesen sein:

Die Abscheidung des Platinerzes aus dem fliissigen Magma erfolgte
bei Temperaturen zwischen 2000 und 1500° C. Diesem Spielraum in der
Abscheidungstemperatur diirften die Unterschiede in der Zusammen-
setzung der einzelnen Platinerze entsprechen. Bel diesen Temperaturen
sind die Oxyde des Osmiums zum grolen Teil in Metall und Sauerstoff
dissoziiert. Der gediegene Teil des Osmiums hat Gelegenhcit, in die
Platinerze einzugehen, wihrend der oxydische in der Silikathiille ver-
bleibt. Bei jeder Temperatur wird ein bestimmter Verteilungskoeffizient
des Os zwischen Silikat und Platinerz bestehen, dieser Koeffizient wird
mit steigender Temperatur abnehmen. Fiir das Rhenium gilt dieselbe
Betrachtung, nur daB bei jeder Temperatur sein Verteilungskoeffizient
zwischen Silikat und Platinerz groBer sein wird als der des Osmiums,
da es eine groflere Affinitdt zum Sauerstoff besitzt. Da das Rhenium
als ungradzahliges Element seltener ist als das Osmium, wird seine Kon-
zentration auch dadurch kleiner sein. Wir errechneten friiher eine wahr-
scheinliche Konzentration des Re im Platinerz von 107% Diese Gehalts-
schitzung fiirfte in Wirklichkeit nur die obere Grenze fiir die bei den
hichsten Temperaturen abgeschiedenen Platinerze darstellen, denn mit
sinkender Temperatur muBte der Dissoziationsdruck der Rheniumoxyde
stark abnehmen und ein immer geringerer Teil in das sich ausscheidende
Platinerz eintreten. In dem einzigen von uns in neuerer Zeit unter-
suchten Platinerz (wahrscheinlich einem Gemisch) fanden wir Re == 10~°
bei einer Konzentration des Os von 107° Es ist zu erwarten, dal}
osmiumreichere Platinerze auch mehr Rhenium enthalten.

Der Anteil des Rheniums, der bei Temperaturen zwischen 2000 und
1500° C als Oxyd vorlag, wird primir in die Silikatgesteine gegangen
sein. Das Rhenium wird zum Teil als Re,0,, zum Teil als ReO, und
Re;Os vorgelegen haben. Diese drei Oxyde haben Siurecharakter, aber
sie sind wahrscheinlich schwache Sduren. Da die Konzentration des Re
in der Erdrinde eine auflerordentlich geringe ist, werden nur sehr kleine
Mengen von Re,O4 aus Griinden der Isomorphie mit Nb,O5 und Ta,Oj
in die Columbite und Tantalite gegangen sein. Die Hauptmenge wird
sich immer mehr in den Teilen der Erdrinde angereichert haben, die zu-
letzt erstarrten. So erscheint es natiirlich, daB gerade die Erdenmine-
ralien, die aus den Endkristallisationen stammen, wie die Yb-reichen
Gadolinite und der Alvit, das meiste Rhenium enthalten.

Ein Teil des Rheniums, der als ReO, vorlag, wird in 4duBerst kleiner

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VI. 24a
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Konzentration in manche Wolframate und Molybdate gegangen sein.
Genauere Untersuchungen tiber diesen Anteil sind im Gange. Fiir Re.O,
existiert keine isomorphe, bei héhen Temperaturen bestindige Verbin-
dung, in die es eingetreten sein konnte; es wird sich daher in Form eines
Salzes in den Restkristallisationen finden.

‘Wir kénnen jetzt noch nicht tibersehen, wie die Gleichgewichtsverhilt-
nisse zwischen den einzelnen Rheniumoxyden bei hoheren Temperaturen
sind. Jedenfalls diirfte Rhenium nicht nur ein duflerst seltenes, sondern
auch ein stark dispergiertes Element sein. Die Beobachtung, daB es sich
in den rheniumreichsten Mineralien Gadolinit und Alvit in einem durch
Salzsiure angreifbarem Zustande befindet, 148t darauf schlieflen, daB es
hier in Form eines Schwermetallrhenates (vielleicht als CuReQO,) vor-
liegt. Welcher Anteil des Rheniums in die Sulfide der Schwermetalle
eingegangen ist, 148t sich noch nicht sagen; Versuche in letzter Zeit
haben gezeigt, dal Rhenium in einigen natiirlichen Sulfiden vorkommt,
doch sind die Arbeiten iiber dieses Vorkommen noch nicht abgeschlossen.

b) Physikalische Eigenschaften.
Unter den physikalischen Eigenschaften des Rheniums ist das Spek-
trum seiner L-Serie, die ja zur Identifizierung diente, am besten bekannt.

Reocs

Abb. 3. Réntgenspektrogramm mit Rbenium Leg-Linie
nach O. BErG und J. TACKE.

In Tabelle 25 sind die bisher beobachteten Wellenlingen der L-Serie
wiedergegeben.

Tabelle 25. Gemessene Wellenlingen der L-Serie des Rheniums.

o = T1,4200 A
tz = 1,4407
Jr = 1,2350 ,

32 =1,2048 ,
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In.den Abb. 3—5 sind Photogramme der L-Serie einiger Rhenium-
praparate vergréBert wiedergegeben.

PR - -

p’a7 m /.“

|
Cu K-Kante
PefsBr %7 %2

Abb. 4. Rontgenspektrogramm der L-Serie des Rheniums
nach O, BeErg, H. BEurHE und R. KLEIN.

Re

Da die réntgenspektroskopischen Aufnahmen stets mit Kupferanti-
kathode und Wolframkathode gemacht wurden, finden sich die Linien

PePofy
Abb. 5. Rontgenspektrogramm der L-Serie des Rheniums
nach O. Berg, H. BEutaE und R. KLEIv.

von Cu und W in allen Aufnahmen sehr stark. Ihre Intensitit ent-
spricht nicht dem Gehalt der Priparate an diesen beiden Elementen.
24%*
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Abb. 3 (VergréBerung 3,7) ist eine dltere Aufnahme von O. BERrG
und J. TACKE mit geringem Rheniumgehalt. Man erkennt nur die
starkste Linie der L-Serie des Rheniums ReLe, deutlich. Diese Linie
ist aber deutlich getrennt von der benachbarten Zinklinie ZnKe,. Die
Moglichkeit dieser Trennung ist bisher mehrfach angezweifelt worden.

Die Abb. 4 und 5 stellen VergréBerungen neuerer Aufnahmen von
0. BerG, H. Beutae und R. KieIN dar. (VergroBerung 2.,6).

Deutlich erkennbar sind die Linien Rele,, Le,, LB und Lj3,, un-
deutlich Lg,, daneben finden sich einige Linien von Nb, Zn, Mo, Ta,
Pt, Pb und As.

In Abb. 4 siecht man zwischen ReLe, und Le, das Paar ZnKe, und
Ke,, wihrend das Priparat von Abb. 5 frei von Zink ist.

Herr Prof. DauviLLIER hatte die Giite, die L-Serie von einem
unserer Rheniumpriparate aufzunehmen. Wie er uns mitteilt, erkennt
man auf seinem Spektrogramm deutlich die Linien ReLe,, Le; und L3, .

L4Bt man den elektrischen Funken zwischen zwei Kohlen tibergehen,
die mit einer Losung eines rheniumhaltigen Priparates in Salzsdure ge-
trinkt sind, so erhilt man neben den Linien der bekannten Elemente
eine Anzahl neuer Linien, mit deren genauer Ausmessung wir noch be-
schiftigt sind.

¢) Chemische Eigenschaften des Rheniums.

Zur Anreicherung des Rheniums aus den Mineralien wurden stindig
die chemischen Eigenschaften dieses Elementes benutzt, die in der Pro-
gnose vorgeschen waren. Die Tatsache, daB es sich so rationell anreichern
lieB, beweist, daB das Rhenium im wesentlichen die ihm zugeschriebenen
Eigenschaften besitzt. Die oben angefiihrte Abtrennung von allen an-
deren Elementen bis auf Spuren von Mo und As gestattete uns, einige
chemische Eigenschaften an dem reinen Element qualitativ nachzu-
pritfen. Dabei ergaben sich folgende Beobachtungen:

1. Beim Glithen des Sulfids im H,-Strom entsteht ein schwarzes,
schweres Pulver — entweder das Metall oder ein schwefelirmeres Sulfid.

2. Dieses Pulver verbrennt im O:-Strom bei geringem Erhitzen zu
einem Oxyd, daB sich an der kalten Rohrwand als weiBer, in dickerer
Schicht gelber Uberzug absetzt. Es ist leichter fliichtig als MO; und
hat eine andere Kristallstruktur.

3. Durch Schwefelwasserstoffgas wird das durch Erhitzen im Sauer-
stoffstrom gewonnene Oxyd des Re in ein graues Sulfid tibergefiihrt,
aus dem sich durch Erhitzen im O.-Strom leicht wieder das Oxyd ge-
winnen 140t.

4. Das fliichtige Oxyd des Rheniums lost sich farblos in wenig
verdiinnter Salzsiure.
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5. Die salzsaure Losung gibt mit Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak
und mit Schwefelsiure keine Firbungen und keine Niederschlige.

6. Beim Einleiten von H,S in die kalte salzsaure oder schwefelsaure
Lésung zeigt sich zunichst keine Verinderung, beim Erwirmen tritt
eine geringe Tritbung auf, und nach einiger Zeit entsteht ein grauer
Niederschlag, der wahrscheinlich aus Rheniumsulfid besteht.

7. Beim Zusatz von Ammoniak und Schwefelammon zu einer sauren
rheniumhaltigen Lésung tritt keine Veranderung ein, darauf folgendes
Ansiuren 'mit viel HCl gibt einen grauen Niederschlag, der in Schwefel-
ammon schwer lgslich ist.

8. Schiittelt man eine salzsaure rheniumhaltige Lésung mit Ather,
so geht das Rhenium, wahrscheinlich in Form eines Oxychlorides, in
den Ather iiber.

9. Versetzt man ¢ine schwefelsaure rheniumhaltige Losung mit Ka-
liumrhodanid und schiittelt dann mit Ather, so geht das Rhenium im
Gegensatz zum Molybdin nicht in den Ather tber.

Die bisher hergestellte geringe Rheniummenge geniigt bereits zu
seiner chemischen Identifizierung, sie lie§ aber noch keine quantitativen
Bestimmungen zu. Wir sind zur Zeit bemiiht, aus groflen Mengen rhe-
niumhaltiger Mineralien ein gréeres Quantum dieses seltenen Elemeutes
zu gewinnen, um sein Atomgewicht und seine physikalischen Konstanten
zu bestimmen und es andern Forschern zuginglich zu machen.

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft méchten wir an
dieser Stelle unseren Dank sagen, da sie uns, besonders bei der Be-
schaffung der norwegischen Mineralien, weitgehende finanzielle Unter-
stiitzung gewdhrte.

24b

Ergebnisse der exakten Naturwisseuschaften. VI.
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