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Die Strahlung der Sterne.

Von Alfred brill, Neubabelsberg.
Mit 2 Abbildungen.

bei der Erforschung der Erscheinungen im Weltall sind wir auf die
von den Gestirnen zu uns gelangende Strahlung angewiesen. Alle Unter-
suchungsmethoden bedienen sich ihr, um Uber die réumliche Anordnung,
die Bewegungen und die physikalische Beschaffenheit der Fixsterne
Aufschlub zu erhalten. Jedem Lichtstrahl kommen bekanntlich drei
Eigenschaften zu: |. eine Richtung, 2. eine Intensitét, 3. eine Farbe.
Die Feststellung der Strahlungsrichtung ist Aufgabe der Astrometrie.
Die Eigenschaften, welche sich auf die Quantitédt und Qualitat der
Strahlung beziehen, lassen sich nicht immer voneinander trennen, da
die Strahlungsintensitdt vom Glutzustand, d. h. von der Farbe ab-
hangt. Photometrie und Kolorimetrie stehen in enger wechselseitiger
Beziehung zueinander.

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

I. Die Methoden der Strahlungsmessungen.

Die Untersuchung der Fixsternstrahlung kann in verschiedener
Weise vor sich gehen. Die Messungen im spektralzerlegten Licht bilden
das Ideal der Forschung. Wegen der Lichtschwéche der himmlischen
Objekte sind sie aber nicht immer durchfiihrbar, und selbst bei den
hellsten Sternen .1&Rt sich die Dispersion des Spektrums nicht soweit
steigern, da3 man streng von einer monochromatischen Strahlung
sprechen kann. Je nach der Dispersion des Prismas und je nach der
breite des Mel3spaltes gehdrt die Strahlung einem mehr oder minder
engbegrenzten Spektralbereich an.

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

Ergebnise der exakten Naturwissenschaften. 1. |
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Die Methoden zur Messung der Gesamtstrahlung der Sterne ge-
héren streng genommen zu der letztgenannten Kategorie, da se zu-
folge der Absorption in der Erdatmosphére nicht die gesamte, sondern
nur die Strahlung eines relativ weiten Spektralgebietes liefern. Eine
gesonderte Behandlung ist trotzdem angebracht, weil durch diese Me-
thode die fur die Strahlung der spéten Spektraltypen wichtige ultrarote
Strahlung erfafdt, zum anderen, weil die Gesamtstrahlung der Sterne
direkt in absoluten Einheiten, d. h. in Erg oder Kalorien ausgedriickt
wird.

§ |. Die Strahlung in engbegrenzten Spektralbereichen.

Die Untersuchungen von J. Wilsing und H. Rosenberg. Die
ersten visuellen Messungen im spektralzerlegten Licht wurden von
H.C.VOGEL und G. MULLER (41) in Potsdam, die ersten photographischen
von E. C.PICKERING (12) auf der Harvard-Sternwarte angestellt. Es
wurde von ihnen die Energieverteilung im Spektrum von einigen wenigen
Sternen bestimmt. In groberem Umfang wurden seit 1905 die visuellen
Messungen von WILSING und SCHEINER, spéaterhin von WILSING und
MUNCH (54) fortgefiihrt. DieseForscher benutzten bei ihren Messungen
den 80 cm Refraktor des Potsdamer Observatoriums und ein Spektral-
photometer vom Crovaschen Typus. Als Vergleichslichtquelle diente
eine Kohlenfadenlampe, die an den schwarzen Kérper angeschlossen
wurde. Mit dem Spektralapparat des Photometers wurde das Licht
der zu vergleichenden Lichtquellen in ein Spektrum zerlegt. Durch
Einschalten einer blende mit spaltférmiger Offnung von passend ge-
wahlter breite wurden aus den beiden Ubereinanderliegenden Spektren
gleich grobe Stiicke herausgeschnitten; die Lichtmengen, welche von
diesen scharf begrenzten Spektralbezirken ins Auge gelangen, werden
mit einem Nikolsystem gemessen. Die Einstellungen erfolgten anfangs
an funf Stellen im Spektrum, spéterhin wurde die Zahl der zu messenden
Stellen auf zehn erhoht. Die einzelnen Spektralbezirke, welche sich
Uber das Gebiet i 45! bis 642 g gleichméllig verteilen, sollten keine
stérkeren Absorptionslinien enthalten. Die Potsdamer Beobachtungs-
reihen haben uns die Energieverteilung im Spektrum von 199 Sternen
geliefert.

Die Rosenbergschen (2) Messungen fulRen auf photographischen
Aufnahmen der Sternspektren mit einer fur den ultravioletten Teil
des Spektrums durchléssigen Prismenkamera. Die mit dieser erzielten
Resultate haben einen selbsténdigen Wert neben den visuellen beob-
achtungen, da sie sich auf ein Wellenlangenbereich (4 340 bis 575 py)
beziehen, welches dem Auge zum Teil verschlossen ist. Zur bestim-
mung der spektralen Intensitdten kam die auf der Beurteilung von
Schwérzungen beruhende photographisch photometrische Methode in
Betracht; die Expositionszeitenanderung diente hierbei as Mef3prinzip.
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Das Rosenbergsche Beobachtungsprogramm umfallt 70 hellere Sterne
von verschiedenem Spektraltypus. Die spektralen Helligkeiten der
einzelnen Sterne wurden auf die von o Aquilae als Nullpunkt be-
zogen. Gegen den von ROSENBERG angestrebten, von WILSING (75)
als mif3lungen bezeichneten AnschluR der Sternspektren an das Sonnen-
spektrum spricht der Umstand, dab ein solch enormer Helligkeits-
unterschied zwischen Stern- und Sonnenlicht sich durch instrumentelle
Hilfsmittel nur &uRerst schwer fehlerfrei Uberbriicken 1&%3t.

Die Untersuchungen von H. H. Plaskett und R. A. Sampson.
Neuerdings sind noch andere bemerkenswerte spektralphotometrische
Methoden vorgeschlagen worden. Die von H. H. PLASKETT (42) auf
astronomische Probleme angewandte Keilmethode geht auf eine Arbeit
von MEES und WRATTEN (32) Uber die Farbenempfindlichkeit photo-
graphischer Platten zuriick. Vor den in seiner ganzen Ausdehnung
gleichm&@Rig beleuchteten Spalt eines Spektrographen wird ein neutraler
Farbkeil gestellt; das resultierende Spektrum auf der photographischen
Platte gleicht einem berg- und Talarofil, in dem die berge den Wellen-
langen maximaler, die Taler denjenigen minimaler Plattenempfindlich-
keit entsprechen. Die breite des Spektrums héngt auferdem von der
Intensitatsverteilung im Spektrum der Lichtquelle, von der Absorption
im Keil und im Spektrographen ab. Die Farbenempfindlichkeit der
Platte, sowie der Einflul? der Absorption im Spektrographen lassen
sich dadurch eliminieren, dab man auf derselben Platte unter den
gleichen Bedingungen das Keilspektrum einer Standardlichtquelle
aufnimmt, deren Intensitatsverteilung im Spektrum bekannt ist. Die
Schwierigkeit der Methode besteht vor allem darin, den Spalt in seiner
ganzen Ausdehnung gleichmaRig zu beleuchten; wenn auch dies im
Laboratorium sich unschwer erreichen 1&R3t, so stehen einer gleich-
méligen Verbreiterung der Sternbilder technische Schwierigkeiten
entgegen. Zur Eichung desKeiles beleuchtet PLASKETT den Spalt mit
einer konstanten Lichtquelle, deren Helligkeit sich durch blenden und
rotierende Sektoren in melbarer Weise éndern 1at. Wenn die Keil-
konstante und die Intensitétsvertetiung im Spektrum der Standardlicht-
quelle gegeben sind, 183t sich die Energie Verteilung im Spektrum der zu
untersuchenden Lichtquelle photometrisch leicht ermitteln. Zu dem
Zweck werden die Hohen & und &% von zwei entsprechenden Punkten
in beiden Spektren gemessen, welche die gleiche Schwarzung geben.
Wenn t, die Expositionszeit der zu untersuchenden, t, die der Standard-
lichtquelle ist, so erhdlt man auf Grund der Formel

Ji 7\ T
et

wo gy die Keilkonstante, m das Verhéltnis der Brennweiten von
Kollimator- und Kameraobjektiv, p der Schwarzschildsche Exponent
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des Schwarzungsgesetzes ist, fur jede Wellenldange die relativen
Intensitédten der unbekannten Lichtquelle in bezug auf die der
Vergleichslampe. bei Versuchenim Laboratorium gab die Keilmethode
die relative Intensitatsverteilung im Spektrum einer Reihe von kiinst-
lichen Lichtquellen sehr genau wieder. Die Anwendung dieser Methode
auf astrophysikalische Probleme ist zunéchst noch auf die Sonne und
einzelne helle Sterne beschrankt; als Vergleichsspektrum diente der
Kohlebogen. Um den EinfluB der selektiven Absorption im Sonnen-
und Sternspektrum zu eliminieren, mal3 PLASKETT die Schwarzung an
moglichst absorptionsfreien Stellen.

R. A. SAMPSON (43) vom Observatorium in Edinburg hat mit einem
15 cm Refraktor — Brennweite 250 cm — vor dessen Objektiv ein Prisma
von 12° brechendem Winkel gesetzt war, auf farbenempfindlichen
Platten Sternspektren aufgenommen und mit einem selbstregistrieren-
dem Mikrophotometer von der Bauart des P. P. Kochschen (10) aus-
gemessen.  bei diesem fallt ein schmaes, von einem engen Spalt be-
grenztes Lichtblindel durch die photographische Platte, welche die
Aufnahme des zu untersuchenden Spektrums tragt, auf eine licht-
elektrische Zelle. STETSON (29) und MOLL (65) benutzen statt der licht-
elektrischen Zelle ein Thermoelement. Der Photoeffekt wird an dem
gespannten Faden eines Elektrometers gemessen, dessen Bewegung
photographisch aufgezeichnet wird. Die auf automatischem Wege
erhaltene Registrierkurve spiegelt den Schwarzungsverlauf im Spektrum
des Sterns wieder und gleicht dem von LANGLEY (4) aufgenommenen
bologramm des Sonnenspektrums. Wie diesss stellt die Registrier-
kurve eines Sternspektrums eine hohere Stufe der Spektral wiedergabe
dar ds die Zeichnung oder die Photographie enes Spektrums; denn
sie gibt nicht bloB die verschiedenen im Spektrum vorhandenen Strahlen
qualitativ wieder, sondern sie zeigt auch die quantitativen Beziehungen
zwischen ihnen an. Die Absorptions- und Emissionslinien sind durch
die Einsenkungen und Erhebungen (ber den mittleren Verlauf der
Energiekurve festgelegt. Selbst feine Spektrallinien verraten sich
noch durch deutliche Zacken in der Registrierkurve.

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

(40) ist die Schwéarzung £y =¥, log'f—.:, wo Ej die photographisch
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wirksame Lichtmenge und sy die Plattenempfindlichkeit bezeichnet,
¥ das von der benutzten Plattensorte und von der Entwicklungsart
abhangt, charakterisiert den Gradienten der Schwérzungsgeraden.
Indem SAMPSON die Abweichung der Schwérzungskurve von der geraden
Linie fir kleine Intensitéten berlcksichtigt, gibt er der Gleichung die
Form:
a1 E;
Dy~ p=plog Pl

Die in der photographischen Platte wirksame Lichtmenge ist

E.i.:ﬁ'Fl‘Jl'”:
wo J; die spektrale Intensitét des Sterns, F; der Reduktionsfaktor
infolge der Absorption in der Erdatmosphére, fy der Reduktionsfaktor
fir Absorption im Instrument, t die Expositionszeit und p der Schwarz-
schildsche Exponent ist.  Um die Wirkung der Absorption im Instru-
ment und in der Erdatmosphére, sowie den EinfluR der Plattenempfind-
lichkeit zu eliminieren und spektrale Intensitédtswerte zu erhalten, die
alein fur die Sternstrahlung charakteristisch sind, wurde auf jeder
Platte der Polarstern aufgenommen; die Messungen aller anderen
Sterne sind auf diesen bezogen.

Der Einflul? der selektiven Absorption im Sternspektrum 183t sich
mit einem selbstregistrierenden Mikrophotometer bei den frihen und
mittleren Spektraltypen unschwer eliminieren. Die Spitzen der Re-
gistrierkurve sind durch einen moglichst glatten Kurvenzug zu ver-
binden. Die Kenntnis des ungestorten Verlaufes der Intensitatskurve
erlaubt uns zu entscheiden, ob die Depression der Energiekurve nur auf
selektive, sondern auch auf algemeine Absorptionswirkung zuriick-
zufiihren ist. beiderlei Einflisse lassen sich quantitativ voneinander
trennen.

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

Die visuelle Helligkeit. Die Messung der Sternstrahlung fuldt in
der Regel auf den Gesamtintensitdten innerhalb eines groben, mehr
oder weniger scharf abgegrenzten Wellenldngengebietes Das primi-
tivste und dlteste Verfahren ist die visuelle Beobachtung ohne Meb-
vorrichtung, wie sie zuerst von PTOLEMAUS im Almagest angewandt
wurde. Diese Methode der unmittelbaren GrofRenschdtzung nach
einer Gedéachtnisskala wird heute fir Katalogzwecke nur noch selten
gebraucht; sie mulR aber hier erwdhnt werden, weil sie der Ausgangs-
punkt fur die der Astronomie eigentimliche bezeichnungsweise der
Helligkeiten geworden ist. Im Almagest sind die dem unbewaffeneten
Auge sichtbaren Sterne in sechs GrofRenklassen eingeteilt; die hellsten
Sterne werden Sterne erster Grole, die schwéchsten Sterne sechster
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GroRe genannt. Dieses System hat man spater erweitert, als man
dazu Uberging, schwachere Sterne mit dem Fernrohr zu beobachten.
Die Entstehung der GroRenklassenskala ist psychophysisch zu
erkléren; den Zusammenhang zwischen der objektiven Lichtintensitat
und der zugehorigen Empfindungsstérke im menschlichen Auge, das ist
die Sterngrolie, liefert das Fechnersche Gesetz (3). Nach ihm empfindet
das menschliche Auge eine Zunahme der Helligkeit in arithmetischer
Progression, wenn die objektive Steigerung der Lichtintensitét geo-
metrisch fortschreitet. Nach Erfindung von Apparaten, welche die
objektive Lichtstarke zu messen gestatten, ist man dazu ibergegangen,
die auf einer Gedéchtnisskala begriindeten und spéterhin auf die teleskop-
pischen Sterne ausgedehnten Helligkeitsskalen durch wirkliche Messun-
gen festzulegen. Dabei zeigte sich, dab die aufeinanderfolgenden
GrofRenklassen einem konstanten Helligkeitsverhéltnis entsprechen,
wie das Fechnersche Gesetz es fordert. Nach dem Vorschlag von
POGSON (20) hat man fur diese Konstante den Wert 2,512 angenommen,
der einerseits dem tatséchlichen Wert ziemlich nahe kommt, anderer-
saits den Vorteil hat, dab sein Logarithmus gleich der runden Zahl 0,4
ist. Die Beziehung zwischen Sterngréfie und Helligkeit ist danach durch
die Beziehung m = — 2,510g J + C gegeben. Der Nullpunkt der Groben-
skala ist natirlich willkirlich; man hat ihn friher unter moglichst
engem AnschluB an die &lteren Helligkeitssysteme so bestimmt, dab
einem mittleren Stern der friheren ersten GroRenklasse die Grofe
1.0 zukommt. Heutzutage legt man den Nullpunkt in der Weise fest,
dab die GroRenangaben der Sterne sechster GroRe mit den Schétzun-
gen der Bonner Durchmusterung (31) Ubereinstimmen. Je nach der
Auswahl der Sterne werden zwei Helligkeitsverzeichnisse nicht auf
den gleichen Nullpunkt der GroRenskala bezogen sein; es ist daher
eine Hauptaufgabe der praktischen Photometrie, die verschiedenen
Helligkeitskataloge auf ein fundamentales System zu reduzieren.

Das Fechnersche psychophysische Gesetz ist nicht in aler Strenge
gultig, sondern stellt nur eine Anndherung an die wirklichen Verhalt-
nise dar. Der Zusammenhang zwischen der Emptindungsstérke und
dem Logarithmus der objektiven Lichtintensitédt ist nach FECHNER
durch eine lineare Beziehung von der gleichen Form gegeben, wie nach
HURTER und DRIFFIELD die Schwarzung der photographischen Platte
mit der photographisch wirksamen Lichtmenge verkniipft ist. Die
Gleichung der photographischen Photometrie ist allgemeiner gehalten
as die der visuellen, da bei dieser der Skalenwert — die Kontrast-
konstante — durchgangig gleich 2,5 gesetzt ist. Die visuellen photo-
metrischen Systeme der einzelnen Beobachter weichen beziiglich des
Skalenwertes voneinander ab; dazu kommt ein EinfluR der Helligkeit,
der eine sichere Erweiterung der Helligkeitsskala auf die lichtschwachen
Objekte erschwert. Die Helligkeitsgleichung betrifft die Verschieden-
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heit der GroRendifferenz bei gleichem Verhaltnis der objektiven Inten-
sitdten je nach der Helligkeit des Objektes selbst. Sie hat ihren Ur-
sprung in Abweichungen von der linearen Form der Beziehung zwischen
Empfindungsstérke und objektiver Lichtintensitét. bei sehr kleinen
Lichtintensitaten, wie auch bei starken Lichteindriicken bedarf es
groberer Helligkeitsunterschiede, um se dem Auge bemerkbar zu
machen. Das gleiche gilt, wie oben erwéhnt wurde, auch fur die photo-
graphische Platte (Erweiterung der Hurter-Driffieldschen Formel durch
SAMPSON).

Die Helligkeitsschéatzungen verschiedener Beobachter werden auch
je nach der Farbenempfindlichkeit der Augen mehr oder weniger von-
einander abweichen; nach OSTHOFF (13) ist selbst die Farbenempfind-
lichkeit des gleichen Beobachters von einem Beobachtungsabend zum
andern einem schnellen Wechsel unterworfen.  Um sich ein Urteil Uber
den EinfluR dieser physiologischen Eigenschaft des menschlichen
Auges auf die Helligkeitsschétzung machen zu kénnen, mul? man zwei
Arten von Messungen unterscheiden, namlich solche, die sich auf Ob-
jekte gleicher Farbe, d. h. gleiche: Intensitétsverteilung im Spektrum
oder auf Objekte verschiedener Férbung beziehen. Im ersten Fall
bei der Messung von genau gleichartigen Objekten, wo aso die Intensi-
téten jeder einzelnen Wellenldnge im gleichen Verhdltnis zueinander
stellen, muf? das Ergebnis der Helligkeitsbestimmung ganz unabhéngig
von der speziellen Farbenempfindlichkeit des Auges sein. Es miissen
sich die gleichen Helligkeitsdifferenzen ergeben, unabhéngig davon,
ob de im roten, gelben, grinen oder blauen Teil des Spektrums be-
stimmt werden. Im zweiten Fall handelt es sich um die Intensitéts-
verhdltnisse von Objekten verschiedener Farbe; die GroRenangaben
der einzelnen Beobachter zeigen eine Abhéangigkeit von der Farbténung
der gemessnen Objekte.  Abweichungen von der Art in den photo-
metrischen Systemen sind unter dem Namen Farbengleichung bekannt
und haben ihren Grund in dem Unterschied der Helligkeitsauffassung
in verschiedenen Spektralgebieten. Auf Grund der Definition des
Farbenindex as Differenz zwischen den GroRenangaben zweier ver-
schieden empfindender Apparate, z. B. des Auges und der photo-
graphischen Platte, ist jener nichts anderes as eine besonders grobe
Farbengleichung zwischen zwei bestimmten photometrischen Systemen
mit gleichem Skalehintervall. Ganz allgemein gesprochen kann man
mit der Farbengleichung die spektralphotometrischen Messungen einer
bestimmten Wellenlénge auf digjenigen einer anderen beziehen. Die
Definition fiir den Nullpunkt der verschiedenen photometrischen Systeme
ist nicht so einfach, da sie auf die Feststellung gleicher Helligkeit bel
Objekten verschiedener Farbe hinauslauft. Mit Hilfe bolometrischer
Methoden, welche die Strahlung in absoluten CG.S.-Einheiten oder
in Kalorien messen, ist diese Bestimmung ausfuhrbar. In der Praxis
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ist man uUbereingekommen, den Sternen vom Spektraltypus Ao in
allen photometrischen Systemen die gleiche Helligkeit zu geben.

beim menscefchen Auge, wie auch bei der photographischen Platte
tritt noch die Komplikation hinzu, dab die Farbenempfindlichkeit
infolge des Purkinjeschen (70) Phénomens von der Lichtstarke abhangt.
So lange es sich um Objekte ein und derselben Farbe handelt, gilt das
verallgemeinerte Fechnersche Gesetz, welches den EinfluR der Hellig-
keitsgleichung beriicksichtigt. Eine Anderung tritt ein, wenn Licht-
quellen verschiedener Férbung miteinander verglichen werden. Es
stellt sich némlich dann heraus, dab die Empfindungsstérke eine andere
Funktion der Lichtstérke ist. Allgemein gesprochen die Helligkeits-
gleichung, dasist die Abweichung vom Fechnerschen Gesetz, ist abhangig
von der Farbe des Sterns.

Die GroRenangaben der Bonner Durchmusterung, die auf Schétzungen
der Helligkeit nach einer Gedéchtnisskala beruhen, gentigen nicht mehr
den Anforderungen, die man heutzutage an die Genauigkeit der photo-
metrischen Sternkataloge stellt. besondere Apparate, Polarisations-
und Keilphotometer, wurden erfunden, mit denen das von einer Licht-
quelle ins Okular gelangende Licht des Sterns oder einer Vergleichs-
lampe in mel3parer Weise gedndert wird. Die wichtigsten Kataloge
fir visuelle SterngrofRen sind die Helligkeitsverzeichnisse der Harvard-
sternwarte (38), die Potsdamer photometrische Durchmusterung (52)
und die Uranometria nova Oxoniensis (19). In bezug auf die Genauig-
keit der Messungen Ubertrifft die Potsdamer Durchmusterung alle
anderen.

In den letzten Jahrzehnten ist man mit Erfolg dazu Uber-
gegangen, Sternhelligkeiten, die den visuellen nahe aquivalent sind,
auf photographischem Wege unter Benutzung von orthochromatischen
Platten und geeigneten Farbfiltern zu erhalten. Die Yerkes Actino-
metry von PARKHURST (25) enthalt die photovisuellen Grofien von 630
Sternen in der Polzone. Von E. S KING (48) sind in jlngster Zeit die
photovisuellen GroRen von 100 helleren Sternen bestimmt.

Die photographische Helligkeit. Zur Ermittlung der photographi-
schen Helligkeit von Sternen bediente man sich in der ersten Zeit der
auch auf die photographischen Sternbildchen anwendbaren Stufen-
schétzungsmethode. Mit fortschreitender Entwicklung der Himmels-
photographie ging man spéter zu wirklichen Messungen Uber; zwel
Methoden wurden benutzt: die Durchmesser- und die Schwérzungs-
methode. bei der einen bildet der Durchmesser des photographischen
Sternscheibchens, bei der anderen der Grad der Schwérzung das Mab
fur die photographisch wirksame Strahlungsenergie des Sterns.

Versuchen, den gesetzmédlligen Zusammenhang zwischen Scheiben-
durchmesser und Heiligkeit zu bestimmen, stellen sich untberwind-
liche Schwierigkeiten in den Weg, da eine grobe Zahl von Faktoren,
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wie die instrumentellen Bedienungen, der photographische Prozefl3
und der Luftzustand in betracllt zu ziehen sind. H. ROSENBERG (61)
vermutet, dab in der Hauptsache die Erdatmosphére die Verweiterung
des Sternscheibchens hervorruft; nach ihm wirkt die Atmosphéare
wie ein tribes Medium und erzeugt um jeden Stern in seiner unmittel-
baren Nachbarschaft einen Lichthof mit abnehmender Helligkeit nach
aulen. Alle Formeln, welche die Beziehung zwischen dem Durch-
messer des Sternscheibchens, der Helligkeit des Sterns und der Ex-
positionszeit ausdriicken, haben nur einen beschrankten Gultigkeits-
bereich und entbehren jeder physikalischen Begrindung; sie kdnnen
daher nur as Interpolationsformeln dienen.

Die Schwarzungsmethode benutzt den Grad der Transparenz der
Sternbilder auf einer photographischen Platte als Mab fur die Hellig-
keit. Die Bestimmung der Schwérzung erfolgt entweder durch Ein-
ordnen in eine Vergleichsskala, die auf derselben photographischen
Platte hergestellt ist, oder mit einem eigens fur diesen Zweck von
J. HARTMANN (69) konstruierten Mikrophotometer. Die allgemeinste
Form, welche man dem Schwaérzung.' gesetz gebenkann, ist  D=¢(/,t, i);
die Schwierigkeiten in der mathematisch strengen Formulierung eines
allgemein glltigen Schwérzungsgesetzes rihren daher, dab uns die
Vorgange in der Schicht der photographischen Platte bei der belich-
tung und spéter bei der Entwicklung noch nicht genau bekannt sind.
Gegeniiber der visuellen Photometrie tritt die Komplikation hinzu,
dab die Schwérzung eines Bildes auller von der Intensitét noch von
der Dauer der Lichteinwirkung abhangt. Um die formale Ubereinstim-
mung des Schwérzungsgesetzes mit der funktionalen Beziehung, welche
subjektive Empfindungsstarke des Auges, Intensitét und Wellenlange
der Strahlung miteinander verbindet, herzustellen, kann man mit
SCHWARZSCHILD (57) den begriff der photographisch wirksamen Licht-
menge oder der latenten Schwérzung einfihren: E—J.t°.  DieHurter-
Driffieldsche Formel (40) entspricht genau dem Fechnerschen Gesetz
der visuellen Photometrie; bei beiden ist der Zusammenhang zwischen
der Schwérzung bzw. der Empfindungsstérke und der photographisch
wirksamen Lichtmenge bzw. der Lichtintensitdt ein linearer. Die
Hurter-Driffieldsche Formel ist in gewisser Hinsicht allgemeiner, da
der Skalenwert oder photographisch ausgedriickt die Gradation der
Platte nicht as konstant angesehen wird. Die spezielle Wahl des
Skalenwertes fir die visuelle Photometrie bedeutet indes keine be-
schrankung in der Allgemeingultigkeit der Pogsonschen Formel, da
man die Gleichung m— — 25logJ + C als Definitionsgleichung der
Sterngrofllen aufzufassen hat. Helligkeitsgleichung, Farbengleichung und
Purkinje Ph&nomen haben in der photographischen Photometrie die
gleiche Bedeutung wie in der visuellen; nur wird in ersterer der Hellig-
keitsfehler von vornherein moglichst klein gehalten, indem die Ab-
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weichung der Schwérzungskurve von der geraden Linie wie bei der von
SAMPSON erweiterten Hurter-Driffieldschen Formel berticksichtigt
wird.

Photographische SterngrofRen geben die Gottinger Aktinometrie von
SCHWARZSCHILD (I), die Yerkes Actinometry von PARKHURST (25),
der Katalog der helleren Sterne von E. S KING (48) und die Nord-
polarsequenz von SEARES (28).

Die sdenphotometrische und die lichtelektrische Methode. Die
in den letzten Jahren zu algemeiner Geltung gekommenen selenphoto-
metrische und lichtelektrische Methode sind bisher nur fir spezielle
Aufgaben der Photometrie, so zum Studium der verénderlichen Sterne
benutzt worden. bei der selenphotometrischen Methode (23) wird die
Widerstandsénderung des Selens bei Belichtung mittels einer Wheat-
stoneschen briicke gemessen.  Wegen der geringen Lichtempfindlich-
keit — Maximum bei etwa 700 gu — ist die selenphotometrische
Methode auf helle Sterne beschrankt und ganz durch die eigentliche
lichtelektrische Methode, welche auf der Anwendung des Photoeffektes
der Alkaljzellen beruht, verdrangt worden. Lichtelektrische Photo-
meter zu Sternstrahlungsmessungen werden von GUTHNICK in Babels-
berg, von ROSENBERG in Tubingen, von STEBBINS in Urbana, neuer-
dings in England von A. F. und F. A. LINDEMANN, in den Vereinigten
Staaten auf der Lick- und der Harvardsternwarte (62) benutzt. Die
lichtelektrische Methode ist mit der Zeit zu so hoher Empfindlichkeit
und Genauigkeit gebracht worden, dal3 sie allen (ibrigen photometrischen
Methoden weit Uberlegenist. DasWirkungsprinzip deslichtelektrischen
Photometers beruht auf der Abspaltung von Elektronen aus der Ober-
fléche des kolloidalen Alkalimetalles bei Belichtung der Zelle. Die Zahl
der abgespaltenen Elektronen ist proportional der Intensitdt des auf-
fallenden Lichtes. Der Photoeffekt wird wie bei dem Kochschen
selbstregistrierenden Mikrophotometer durch die Aufladung des ge-
spannten Fadens eines Elektrometers gemessen.  Je nach dem Alkali-
belag der Zelleliegt das Maximum der Empfindlichkeit in einem anderen
Spektralbezirk: fir kolloidales Natrium bei etwa 350 wgu, fur kol-

loidales Kalium bei 440 ug, fir kolloidales Rubidium bei 480 g und
furr kolloidales Caesium bei 550 g,

Reduktion der Helligkeitskeitskataloge auf ein fundamentales
System. Die Reduktion von Helligkeitskatalogen aufeinander oder auf
ein fundamentales System ist eine gleichwichtige Aufgabe der prakti-
schen Astrophotometrie, wie es die Schaffung des Auwersschen oder
bobschen Fundamentalsystemsfur die Astrometrie war. Erst wenn ale
Helligkeitsverzeichnisse auf ein fundamentales System bezogen werden,
sind die einzelnen Sternhelligkeiten miteinander vergleichbar. my sei
die SterngréRe in dem fundamentalen System, 4, die wirksame Wellen-
lé&nge der Strahlung, die auffer von dem lichtempfindlichen Apparat,
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in der Regel noch von der Farbe des Sterns abhéngt, m, 4 sind die
entsprechenden Groflen dessdben Sterns fur den zu reduzierenden
Helligkeitskatalog. Zwischen den Sterngréfen m und my wird man
folgende allgemeine Beziehung ansetzen konnen:

W=, =, +.f:{m - ”‘o} +f.(1- - J‘a] +f;{m' — My A - a’a)'
apist dieNullpunktskorrektion; f, {m — m,} entspricht der Helligkeits-
gleichung einschlieflich des Skaenfehlers, f,{4 —- 4.} der Farben-
gleichungundf,(m — m,, 4 — 1,) dem Purkinje Phanomen. Die obige
Gleichung kann man auch dazu benutzen, die Sternhelligkeiten nach
lichtempfindlichen Apparaten von beliebiger Beschaffenheit auf ein
normales System zu reduzieren; mit ihr lassen sich auch spektral-
photometrische Messungen auf eine bestimmte Wellenlénge beziehen.
Wir denkenunsdieFunktionen f, (st — at.}, fa(d — i}, falm —m,, 2 —A5)
in Potenzreihen nach ihren Argumenten entwickelt und beschrénken
uns bei §, und £, auf die linearen Glieder und bel §, auf die Mitnahme
desin (m—m,) {A — 4.} quadratischen Gliedes; dann wird

oy = a, - a,(n — )+ afh — L} a i — ) (A—A)

bei ener relativ groben Farbengleichung stellt der lineare Ansatz
a,(% — 4,) nur eine rohe Annéherung dar.

SCHWARZSCHILD hat in der Gottinger Aktinometrie B (2) die be-
ziehungen zwischen den einzelnen Photometrien abgeleitet. Als
Beispiele seien hier angefuhrt die Vergleichungen der GrolRenskalen
der RevisedHarvard Photometry und des Potsdamer Generalkatal oges,
welche beide visuelle Messungen betreffen, sowie der Harvard Revised
Photometry und der Gottinger Aktinometrie:

P—H=q o:;z -+ 0,386 (H— 0”:5} — 0?13 Sp
6~ H=— 0,38 — 0,031 (# — b3} + 0,51 57,

hier sind an Stelle der Spektraltypen folgende Zahlen zu setzen:
b0 =05 Ao— 1,0, Fo= 1,5; Go=20;, Ko =30, K2=35
K5 —4,0; M, —4,5. In der ungleichmé&Rigen Skala kommt die verschie-
den starke Anderung des Farbenindex mit dem Spektraltypus zum
Ausdruck. Abgesehen von dem konstanten ersten Term, welcher dieNull -
punktskorrektion enthélt, gibt der zweite den Einflub der Helligkeits-
gleichung. Danach ist die Goéttinger Skala um 3% weiter, die Pots-
damer um 9%, enger dls die Harvardskala. Dies Ergebnis steht in einem
gewissen Widerspruch zu den Vergleichungen zwischen Harvard und
Potsdam, welche MULLER und KEMPF i n Potsdam, sowie E. C. PICKERING
an der Harvardsternwarte (53) ausgefuhrt haben. Dabei ergab sich,
dal} die Potsdamer Skala fur die weiBen Sterne enger, fur die gelben
weiter ds die Harvardskalaist. Es ist adso noch ein Einflu des Pur-
kinjephdnomens vorhanden, der in dem Schwarzschildschen Ansatz
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unberiicksichtigt geblieben ist. Zwischen den visuellen Messungen von
Potsdam und Harvard besteht eine sehr grobe Farbengleichung; die
weilBen Sterne sind bei Harvard heller, die gelben und roten schwécher
as in Potsdam. Die wirksame Wellenlédnge der Harvardmessungen
liegt bei kurzeren Wellenléngen ds die der Potsdamer.

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

§ 3. Farben und Farben&quivalente.

Die spektralphotometrischen Methoden erlauben die schérfste be-
stimmung der Sternfarben; bei schwach leuchtenden Objekten scheitern
derartige Untersuchungen an der Lichtschwéche. Seit SCHWARZSCHILD
ist man dazu Ubergegangen, die Farbe eines Sterns durch eine andere
quantitativ auch fir die schwécheren Sterne leicht bestimmbare Eigen-
schaft festzulegen, ndmlich durch die Farbténung oder den Farbenindex,
d. h. durch das Intensitatsverhdltnis zweier verschiedenen Spektral-
bezirke. Die genannten Methoden haben einen quantitativen Charakter,
da der Hauptwert auf die Messung der Intensitaten gelegt wird, wahrend
die Sternfarbe allein auf die Qualitét des Lichtstrahls Bezug nimmt.

Die primitivste Untersuchung der Sternfarben stellt die visuelle
Schatzung in einer Gedachnisskala dar. Die gebrauchlichste Farben-
skala ist die von OSTHOFF (59), in der die bei den einfachen Sternen
auftretenden Farben durch die Zahlen o fir ReinweiR bis 9° fir Rot
ausgedriickt werden. Der linearen Farbenskala von OSTHOFF, welche
die Farbe allein nach der Ténung beurteilt, stellt HAGEN (24) eine
Flachenskala gegeniiber, die auch die Sattigung des Farbtons angibt,
wobei unter dieser die starkere oder geringere Vermischung des Grund-
tons mit den uneigentlichen Farben Weib oder Schwarz zu verstehen
ist. Die Farbenauffassung wechselt von Beobachter zu Beobachter und
ist auBerdem in hohem Mal%e von der Helligkeit des Objektes abhangig.
Von Farbenverzeichnissen der Sterne sind zu nennen: die Potsdamer
Durchmusterung (52), ferner die Farbenkataloge von SESTINI, KRUGER,
OSTHOFF und LAU (58). Die ersten Versuche von ZOLLNER (37), die
Sternfarben kolorimetrisch zu messen, scheiterten, da es nicht gelang,
die Mischfarben, welche beim Durchgang weif3en Lichtes durch eine
zwischen zwei Nikolschen Prismen befindliche bergkristallplate ent-
stehen, den Sternfarben vollkommen gleich zu machen. J. WILSING
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(55) verwandelt mittels eines Rotfilters die Sternstrahlung in melbarer
Weise in eine Strahlung niederer Temperatur; diese wird mit dem
durch eine kleine Glihlampe erzeugten kiinstlichen Stern in bezug
auf Intensitdt und Farbe verglichen. Das Wilsingsche Kolorimeter
— so einfach seine Konstruktionist und so bequem auch die Reduktion
der Messungen sich gestaltet — 143t sich nicht auf die schwéchsten
Sterne anwenden, weil der wirkliche Stern durch das Farbfilter ge-
schwécht wird.

Andere Methoden, Farbenédquivalente rein qualitativen Charakters
zu erhalten, sind von COMSTOCK und LAU (21) fir visuelle Beobachtungen,
von HERTZSPRUNG und BERGSTRAND (I4) fur photographische Auf-
nahmen vorgeschlagen worden: Vor das Objektiv eines Fernrohrs wird
ein grobes Gitter gesetzt, durch das zu beiden Seiten der Zentralbilder
der Sterne kurze Beugungsspektren entstehen. Den optischen Schwer-
punkt dieser Beugungsspektren, das ist digjenige Wellenldnge im
Spektrum eines Sterns, welche den groften Eindruck im Auge oder auf
der photographischen Platte hervorruft'), bezeichnet man als effektive
Wellenlédnge. Sie hangt von der benutzten Plattensorte und von der
Energieverteilung im Sternspektrum ab. Die linearen Absténde der
optischen Schwerpunkte der Spektren gleicher Ordnung zu beiden Seiten
der Zentralbilder bestimmen die Farbe des Sterns. Die Methode scheint
keiner groben Genauigkeit féhig zu sein; bildstérke, Verschiedenheit
der Achromasie des Objektivs und Fokussierung beeinflussen in zum
Teil noch ungeklérter Weise die Bestimmung der d.. Neuerdings
hat LINDBLAD (44) auch die Grenze der Beugungsspektren nach der
Seite der kiirzeren Wellen, die sogenannte Minimalwellenlange, als
Farbenaquivalent benutzt. Um miteinander vergleichbare Werte von
Amip ZU erhalten, hat man wie bei der Bestimmung der i, auf gleiche
bildstarke zu reduzieren, sowie auf den Wechsel der Plattenempfind-
lichkeit, auf die Absorption in der Erdatmosphdre und auf andere
Aufnahmebedingungen Riicksicht zu nehmen.

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

") Streng genommen sind beide Definitionen der effektiven Wellen-
lange nicht einander aquivalent.
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Bedingungen bei der Yerkes Actinometry, deren photographische und
photovisuelle SterngrélRen mit dem gleichen Instrument und an dem-
selben Ort erhalten sind. Die idealste beobachtungsweise griindet
die Bestimmung des Farbenindex auf die gleichzeitige Messung der
visuellen und photographischen Helligkeit mit dem gleichen Instrument
an demselben Ort, wodurch insbesondere Anderungen des L uftzustandes
eliminiert werden. Dies erstrebenswerte Ziel 183t sich mit derTikhoff-
Tammschen Methode (16) erreichen: Vor der Mitte des Fernrohrob-
jektives wird eine runde Scheibe angebracht, und eine orthochroma-
tische Platte wird in den Brennpunkt der gelben Strahlen gestellt.
Man erhdlt dann Sternbilder, welche ein zentrales Kernbild zeigen,
umgeben von einem getrennten Ring. Dieser entsteht unter der Ein-
wirkung der blauen, das Kernbild hingegen unter der Einwirkung der
gelben Strahlen. Die Zentralblende dient dazu, ale blauen Strahlen
von dem gelben Kernbild abzuschirmen. Durch diese einfache Zentral -
blendenvorrichtung wird esmdoglich, die Helligkeitsintensitat der Sterne
in zwei Spektralgebieten auf Grund einer einzigen Aufnahme zu messen.

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

In den Annalen der Sternwarte zu Leiden hat HERTZSPRUNG (Il)
es unternommen, alle ihm bis 1920 zugénglichen Werte fir die Farben
und Farbenéquivalente der Sterne auf ein einheitliches System zu be-
ziehen. Als solches wahlt er das der Wilsingschen spektral photometri-
schen Messungen bzw. die aus ihnen auf Grund des Planckschen Ge-
setzes abgeleitete T Skala.

") Die Spektroskopie untersucht die Sterne nach dem Auftreten und
nach der Stérke gewisser Linien im Spektrum und reiht Se nach bestimmten
Gesichtspunkten in Klassen ein, die mit den groben Buchstaben des latei-
nischen Alphabets benannt werden. Ubergdnge von einer Klasse zur
folgenden werden durch die betreffenden Buchstaben beider Klassen mit
einer dazwischen gestellten Zahl, die von o bis 9 laufen kann, bezeichnet.
Der zweite Buchstabe wird hauflg weggeassen, da die Ubergénge nur in
dem Sinn der Entwicklung der Sterne von B Uber A, F, G, Knach M
stattfinden. Wenn auch zwischen Férbung und Spektraltypus ein ziemlich
enger Zusammenhang besteht, der in erster Linie daher rihrt, dal3 beide
aufs engste mit der Temperatur verknipft sind, kann der Spektraltypus-
nicht as Farbendquivalent angesprochen werden.
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§ 4. Die Gesamtstrahlung der Sterne.

Die in § 1 und § 2 besprochenen Methoden greifen einen mehr oder
minder weiten Spektralbereich aus der Gesamtstrahlung der Sterne
heraus; die Messungen geben nur Relativwerte der Helligkeit. Dienun-
mehr zu besprechenden V erfahren beziehen sich auf die gesamte von den
Sternen zu uns gelangende Strahlung und geben sie direkt in den abso-
luten Maleinheiten der Erg oder der Kalorien. Durch Vorschalten
geeigneter Farbfilter lassen sich absolute Strahlungsintensitaten in
scharf definierbaren Spektralbezirken bestimmen. Allerdings ist zu
beachten, dal’ nicht die eigentliche auRerterrestrische Gesamtstrahlung
des Sterns, sondern nur der Bruchteil, welcher von der Erdatmosphére
durchgelassen wird, mit dem die Strahlung aufnehmenden Apparat
gemessen wird. Die Atmosphére wirkt wie ein Farbfilter; die kurz-
wellige Strahlung unter 300 gz wird vollig ausgeloscht, im Ultrarot
wirken Wasserdampf- und Kohlensdurebanden stark selektiv absor-
bierend. Uberdies ist die Erdatmosphéare ein sehr ungleichmaRiger
Filter, dessen Wirkung von den jeweiligen Witterungsverhaltnissen
abhéngt; es ist daher eine der Hauptaufgaben der Astrophotometrie,
den atmosphérischen EinfluR aus den Helligkeitsbeobachtungen der
Sterne zu eliminieren. Die visuellen und photographischen Messungen
werden gewohnlich auf das Zenit des Beobachtungsortes bezogen, die
spektral photometrischen und die Messungen der Gesamtstrahlung auf
den leeren Raum.

Ist die Oberflache eines Korpers mit Ruf geschwérzt, so absorbiert
sie die auf se fallende strahlende Energie und verwandelt sein Warme-
energie; dieFahigkeit, in Warmeenergie tiberzugehen, kommt den ultra-
roten wie den sichtbaren und ultravioletten Strahlen zu. An diese
Eigenschaft berufter Oberflachen kniuipfen die Methoden zur Messung
der Gesamtstrahlung der Sterne an: |. die radiometrische, 2. die bolo-
metrische, 3. die thermoelektrische.

Die radiometrische Methode. In seiner einfachsten Konstruktion
geht das Radiometer auf CROOKES zuriick: |n einem |uftleer gemachten
Glasballon ist ein Glashitchen auf eine vertikale Spitze gestellt; an
ihm sind mittelseinesDrahtkreuzes vier vertikale, &ulerst leichte bl 4tt-
chen aus Glimmer angebracht. Diese sind auf der bestrahlten Seite
geschwarzt. Unter der Einwirkung einer Energiestrahlung fangen
die Fltgelchen an, sich zu drehen, wobei die nicht geschwérzten Seiten
vorangehen. PRINGSHEIM (66) hat im Jahre 1883 das Radiometer zum
Studium der Wérmestrahlung benutzt; er hing die Flugel an einem
Faden auf und maf die Torsion desselben, d. h. den Winkel, um den
sich die Fllgel drehten, wenn Strahlen auf ihre geschwérzten Flachen
fielen. NICHOLS (22) hat den Pringsheimschen Apparat weiter vervoll-
kommnet und am 61 cm Reflektor des Yerkes Observatoriums zur
Messung der Sternstrahlung benutzt. Die Empfindlichkeit seines
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Apparates konnte NICHOLS soweit steigern, dal3 eine Kerze aufgestellt
in | m Distanz vom Radiometer auf der Skala eine Ablenkung von
724 mm ergab. Da das Offnungsverhaltnis des Strahlungsempfangers
(2 mm) und des Reflektors | : 305 betrégt, so gibt das Radiometer in
Verbindung mit dem Reflektor eine Ablenkung von | mm, wenn die
Kerze in einer Entfernung von etwa 8 km aufgestellt wird. Fir das
Verhdltnis der Gesamtstrahlung (nicht verbessert wegen der atmo-
sphérischen Absorption) von Wega, Arktur, Jupiter und Saturn fand
NICHOLS I: 2,2 : 4,7 : 0,74. Spéterhin ist die radiometrische Methode
zur Messung der Sternstrahlung nicht mehr benutzt worden; se ist
verdréngt durch die beiden anderen Methoden, deren Empfindlich-
keit dem radiometrischen Verfahren weit tberlegen ist.

Die bolometrische Methode. Die Konstruktion des bolometers
fult auf der Eigenschaft von Metalldréhten, deren elektrischer Wider-
stand sich mit zunehmender Temperatur vergrobert. Der empfindliche
Teil des bolometers besteht aus einem geschwérzten schmalen Metall-
streifen, der die auf ihn fallende Strahlung so gut wie vollstandig ab-
sorbiert. Die dabei erzeugte Erwarmung des Streifens wird durch die
infolge der Temperaturerhdhung eintretende Vermehrung des elektri-
schen Widerstandes gemessen.  Zu dem Zweck wird der Streifen ds
ein Zweig in eine Wheatstonesche briicke eingeschaltet, die so ab-
geglichen ist, da’ sich bei unbestrahltem bolometer das Galvanometer
der briicke in seiner Ruhelage befindet. bei Bestrahlung des geschwérz-
ten Metallstreifens ist die Stromstérke in der briicke nicht mehr gleich
Null; die Galvanometernadel wird um einen gewissen betrag abgelenkt,
den man nach der Methode der Spiegelablesung mif3t. Aus dem betrag
dieser Ablenkung 18Rt sich die Widerstandsanderung des bolometers,
damit auch der Grad seiner Erwé&rmung und hieraus die Menge der
strahlenden Energie finden, welche das bolometer getroffen hat.

Die Konstruktion des bolometers ist in hervorragender Weise durch
LANGLEY (67) gefordert worden, welcher die zuerst von i hm ausgebildete
spektralbolometrische Methode auf das Sonnenspektrum anwandte.
WARBURG, LEITHAUSER und JOHANSEN (7) haben das Verhalten des
Linearbolometers im Vakuum theoretisch und experimentell einer
systematischen Untersuchung unterzogen und auf die Vorteile hin-
gewiesen, die das Vakuumbolometer dem Luftbolometer gegeniber
aufweist. Nicht nur fallen bei ihm St6érungen fort, wie se etwa durch
den wechselnden Feuchtigkeitsgehalt der Luft oder durch Luftstérungen
verursacht werden. Vor allemwird die Empfindlichkeit des bolometers
bedeutend erhéht, weil der bolometerstreifen keine Wéarme durch Luft-
leitung verliert und so bei gleicher Bestrahlung eine héhere Temperatur
as in Luft annimmt. Die Verhéltnisse gestalten sich am glnstigsten
bei den schmalsten Streifen, wie man sie auch zur Erzielung einer groben
spektralen Aufldsung braucht. Je schmaler nédmlich der Streifen ge-
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macht wird, desto gréber ist bei einem Luftbolometer der Verlust durch
Luftleitung im Vergleich zu dem Verlust durch Ausstrahlung; desto
erheblicher ist aso die vorteilhafte Wirkung des Evakuierens. Die
Empfindlichkeit des Platinstreifens | a3t sich rioch weiter steigern/wenn
man ihn auch mdglichst diinn macht. Der Streifen besitzt dann eine
geringe Wérmekapazitét, ist daher schnell wirksam und von hoher
Empfindlichkeit flr schwache thermische Strahlung. W. W. COBLENTZ
benutzte Material, das nicht dicker als 0,0003 mm war.

BUCHWALD (9) fand fur die Wirkungsweise von Vakuumbolometern
folgende Gesetzmalligkeit: befindet sich der Platinstreifen in Luft unter
Atmosphérendruck, sowéchst die Empfindlichkeit ungeféhr proportional
dem Belastungsstrom des bolometers. bei | mm Druck ist eine Ab-
weichung von der geraden Linie zu konstatieren und bei etwa 0,3 mm
Druck zeigte die Empfindlichkeitskurve bei den angewandten Strom-
stérken bis 0,095 Ampere bereits ein Maximum. Dieseswird bei wachsen-
der Luftverdiinnung héher und héher und riickt gleichzeitig nach Stellen
kleinerer Belastungsstrome. bei den breiteren bolometerstreifen tritt
das Maximum erst bei hoherem Vakuum und bei einer groberen be-
lastungsspannung des bolometers ein. Dabei kann nur bis zu solchen
Stromstérken gegangen werden, bei denen die Galvanometernadel
noch hinreichend ruhig steht. Der Grund dafir, dab das Maximum
der Empfindlichkeitskurve mit steigendem Vakuum nach kleineren
Belastungen riickt, ist darin zu erblicken, dab eine um so kleinere be-
lastung zu einer bestimmten Erhitzung des bolometerstreifens und
damit zur Auslésung sekundérer der Einstrahlung entgegenwirkender
Einflisse der Ausstrahlung genigt, je besser das Vakuum ist. Auch
beim Luftbolometer wird bei sehr starker Belastung ein Maximum
der Empfindlichkeit erreicht. Da die Strahlungsempfindlichkeit des
bolometers wesentlich von dem im Gefd3 herrschenden Druck abhéngt,
ist eine dauernde Kontrolle der Konstanz des Vakuums notwendig.
bei geringer Strombelastung ist das Vakuumbolometer von 0,2 mm
Streifenbreite durchschnittlich zehnmal so empfindlich, bei hochster
Strombelastung nur finfmal so empfindlich as ein Luftbolometer.

Das erste Vakuumbolometer zur Messung der Sternstrahlung kon-
struierte W. W. COBLENTZ (34); Resultate sind nicht bekannt geworden.
COBLENTZ glaubt aus Priifungen im Laboratorium schlieffen zu dirfen,
dab das Vakuumbolometer eine nicht wesentlich héhere Strahlungs-
empfindlichkeit besitzt as das noch zu besprechende Vakuumthermo-
element. Indes ist das bolometer Stérungen durch Wind und Tem-
peraturschwankungen leichter ausgesetzt.

In jingster Zeit hat C. G. ABBOT (36) auf Veranlassung von G.
E. HALE mit dem 250 cm Reflektor des Mount Wilsonobservatoriums
spektralbolometrische Messungen der Sternstrahlung angestellt ahnlich
denen, die ABBOT (5) seit vielen Jahren am Smithsonian Institut

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. |11. 2
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im Sonnenspektrum ausfuhrt.  bolometer und Galvanometer wurden
in ein Vakuum gebracht. bei den ersten Versuchen befand sich das
bolometer im Newton-Fokus des Reflektors. Stérungen durch elektri-
sche Strome und Luftzug veranlabten ABBOT, die gesamte Apparatur
einschliefflich des bolometers in einen Raum konstanter Temperatur
Uberzufiihren, durch den die Polachse des Reflektors geht. Der vom
Stern kommende Lichtstrahl wird durch die Polachse geleitet; 6 m
vor dem effektiven Cassegrain-Fokus des Teleskopes wird ein Kon-
kavspiegel von 20 cm Durchmesser und | m Brennweite in den Strahlen-
gang eingefihrt, der im Abstand von 120 cm auf den Spalt des Spektro-
meters ein Bild entwirft. Die Aquivalentbrennweite des Reflektors
in dieser Kombination betrédgt 75 m. bei einem Abstand des Mab-
stabesvon 4,7 m war die Grof3e der Ausschlége bei BETEIGEUZE 14 mm;
bei & 083 lag das Maximum der Strahlung. Im (brigen ergaben
sich starke Abweichungen von der schwarzen Strahlung. Die Aus-
schiége bei ALDEBARAN und CAPELLA waren ungefdhr nur halb so grob
wie bei BETEIGEUZE. Der Strom im Galvanometer, welcher einer Ab-
lenkung von | mm auf der Skalaentspricht, ist 25 « 10 "'Ampere, die
zugehdrige Temperaturerhdhung des bolometerstreifens 8+ 10 ® Celsius-
grad. Ablenkungen bis auf 0,5 mm lieben sich noch sicher nachweisen.
ABBOT hofft die Empfindlichkeit bei photographischer Registrierung
auf das zehnfache des bisherigen Betrages steigern zu kdnnen; dadurch
wirde er imstande sein, noch die Sterne dritter und vierter Grofe mit
dem 250 cm Reflektor spektralbolometrisch zu messen.

Die thermoelektrische Methode. In der Anwendung des Radio-
meters und des bolometers auf das Problem der Sternstrahlung ist man
bisher Uber die ersten Versuche nicht hinausgekommen; ausgedehnte
Messungsreihen wurden nach der thermoelektrischen Methode erhalten,
diesich in der Folgezeit als sehr zuverl&ssig erwiesen hat. |m Gegensatz
zum bolometer verlangt das Thermoelement keine besondere Batterie;
denn wenn dieses der Wérmestrahlung ausgesetzt wird, erzeugt es
einen elektrischen Strom, welcher proportional der auffallenden Strah-
lungsenergie ist. Das Prinzip des Thermoelementes bzw. der Thermo-
saule ist folgendes: Zwei Dréhte aus verschiedenen Metallen werden
an dem einen Ende zusammengel6tet; die anderen Enden werden durch
Leitungsdrahte mit einem Galvanometer verbunden. Sobald man die
Kontaktstelle der beiden Metalle erwérmt oder abkihlt, erhdlt man
eine Ablenkung der Galvanometernadel. Eine grobere Empfindlich-
keit 1803t sich erzielen, wenn man nach MELLONI eine Reihe von Wismut-
und Antimonstébchen durch Verléten der Enden zu einer Kette zu-
sammenfabt, in der die Stébchen der beiden Metalle abwechselnd auf-
einander folgen. Die ungeraden Lotstellen liegen nebeneinander nach
vorn, die geraden hinten. An dem Ende der Kette werden Kupfer-
dréhte angeschraubt, welche die Thermosdule mit einem empfind-
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lichen Galvanometer verbinden. Die vorderen ungeraden Lotstellen
werden Ubereinander in eine auf der Langsrichtung senkrechte Linie
gelegt — lineare Thermosdule — oder Uber eine quadratische Flache
verteilt, so daf’ die ganze Saule die Form eines Wiirfels hat. bei dem
Gebrauch werden die hinteren Lotstellen auf die Zimmertemperatur
gehalten, die vorderen der Wirkung der Warmestrahlen ausgesetzt.

Die ursprunglich zu thermoelektrischen Zwecken benutzten Stiicke
von Antimon und Wismut waren sehr massg und daher von grober
Waérmekapazitét; esbedurfte einer langen Zeit, bis infolge der bestrah-
lung der Létstelle ein Temperaturgleichgewicht hergestellt war.  An
diesem Nachteil litten die ersten von HUGGINS (49) und STONE
(50) ausgefuhrten Strahlungsmessungen an den Sternen; jede Ab-
lesung erforderte eine Bestrahlung von ungefahr 1O Minuten Dauer.
STONE fand fur das Verhaltnis der Gesamtstrahlung von Arktur und
Wega 3:2, ein Resultat, das mit den spateren Messungsergebnissen
Ubereinstimmt.

Den ersten beachtenswerten Schritt in der Vervollkommnung der
thermoelektrischen Methode tat RUBENS (68); ihm gelang es die Ver-
z0gerung der Mélonischen Thermosdule durch Verwendung dinner
Eisen- und Konstantandrahte zu besaitigen. Im Jahre 1902 zeigte
LEBEDEW (6), da3 im hochgradigen Vakuum ein geschwaér ztes Ther mo-
eement siebenmal so empfindlich ist alsin Luft, wéhrend ein poliertes
ene Erhéhung der Empfindlichkeit auf das 25fache aufweist. Jo-
HANNSEN (8) hat die Bedingungen ausgearbeitet, unter denen sich die
héchse Empfindlichkeit ergibt, die man mit zwei Metallen von be-
kannter thermoelektrischer Kraft, bekanntem Wider stand und Warme-
leitungsvermogen erreichen kann. Der Warmeverlust wegen der
Ableitung durch die Drahte mul3 ebenso grob sein wie der Warmever lust
wegen der Ausstrahlung der Lotstelle. Die Radien der beiden Dréahte
missen so gewahlt werden, daR das Verhaltnis zwischen der Warme-
ableitung und dem elektrischen Widerstand in beiden gleich grob ist.
Der Widerstand des Galvanometers muf gleich dem Widerstand des
Thermodlementes sein.  PFUND (45) hat mit einem Vakuumthermo-
dement in Verbindung mit dem 75 cm Reflektor der Allegheny Stern-
warte Strahlungsmessungen an Wega, Jupiter und Altair angestellt.
Die Materialien, welche PFUND zur Herstellung der Thermoelemente
benutzte, sind die Hutchinschen (00) Wismutlegierungen (95 bi + 5 Sn :
97 bi +3 Shb). Um mdglichs dinne Drahte zu erhalten, schleuderte
e die gechmolzene Mase in feinen Féden Uber eine Spiegelglasplatte.
Der Strahlungsempfénger bestand aus einer diinnen auf der Vorder seite
geschwérzten Schelbe von ungeféhr | mm Durchmesser, die aus einer
kleinen Kugel von Létmetall geprefdt war. Das Vakuum des GefaRes
wurde durch enen selbsttdtigen Holzkohleentluftungsapparat be-
onderer Konstruktion aufrecht erhalten. Die Kerzenprifung ergab
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einen Ausschlag von 2400 mm, wenn die Hefnerlampein einem Abstand
von | m aufgestellt war.

In instrumenteller Hinsicht ist die thermoelektrische Methode
hauptséchlich durch W. W. COBLENTZ (33) weiter ausgebaut und in
ausgedehntem Mab auf die Fixsternstrahlung angewandt worden.
COBLENTZ benutzte bei seinen ersten Versuchen eine Thermoséule, die
aus zehn Verbindungen von Wismut und Silber bestand, die in einem
Punkt sternartig zusammenlaufen. Nach der Kerzenprifung war die
Thermoséule finfmal so empfindlich as das Nicholsche Radiometer.
Der Empféanger, welcher die geradzahligen Lotstellen Uberdeckt, hatte
einen Durchmesser von | mm. Zur Aufnahme der von dem Stern
kommenden Strahlung genigt ein wesentlich kleinerer Strahlungs-
empfénger von geringer Warmekapazitédt. COBLENTZ entschied sich
spéter fur den bau von einfachen Thermoelementen aus sehr feinen
Dréhten und mit Strahlungsempféngern von 0,30 bis 0,35 mm Durch-
messer.  Die Empfindlichkeit dieser einfachen Thermoelemente war
150 bis 20omal so grob as die des Nicholschen Radiometers.

Weiterhin diskutierte COBLENTZ eingehend die Frage, welche metal-
lischen Verbindungen sich am besten fir die thermoelektrischen Unter-
suchungen eignen. Die einzelnen Drahte wurden in Serie miteinander
verbunden, so daf3 der innere Widerstand bei der Prifung stets derselbe
blieb: 60 Au+ 40Pd:90Pt+10 Rh : bi:95bi + 5 S :97 bi + 3:
90 Pt + I0 Rh. Die Dréhte der metallischen Legierungen besallen
einen Durchmesser von 0,02 bis 0,025 mm; das reine Wismut hatte
die Form eines Streifens von 0,07 mm breite und von 0,01 bis 0,02 mm
Dicke. Mit den ganz feinen Drahten war es moglich, die Warmeleitung
im Draht zu vermindern und auf diese Weise die Wérme auf der L6t-
stelle zu halten. Diesem Vorteil wirkt alerdings der grobe Widerstand
in den Dréhten von sehr kleinem Durchmesser entgegen. Die Strah-
lungsempfénger von 05 mm Durchmesser waren aus kleinen Zinn-
kugeln hergestellt, die zwischen dinnen Glimmerfolien platt geprefit
waren. Die Strahlungsempfindlichkeit wurde in der Weise geprift,
daf man dasBild eines kiinstlichen Sterns auf dem Strahlungsempfanger
entwarf.

Thermo- | polativ- | Strahlungs-
Element elektrische | o1t | empfindlichkeit
Kraft
Au + Pd;Pt+Rh 2 10 10
Pt + Rh: bi 8 265 285
bi:bi + S 137 4,28 365
bi + Sn: bi + S| |29 4,04 5%
bi + Sb:Pt + Rh 74 231 2,56
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Die Tabelle zeigt, da die Strahlungsempfindlichkeit: der thermoel ektri-
schen Kraft proportional ist; der Gewinn an Empfindlichkeit durch
Verminderung der Warmeleitung scheint gering zu sein. Da bei dem
reinen Wismut der Streifen nicht so diinn gewahlt war, wie er hétte
hergestellt werden konnen, so ist anzunehmen, daf3 sich die Wirksam-
keit des Wismutthermoelementes noch steigern |&Rt, wenn man einen
feineren Draht benutzt. Das Thermoelement der Wismutlegierungen
hat eine um 20% hohere Empfindlichkeit, as man nach der thermo-
elektrischen Kraft vermuten sollte. Der innere Widerstand der Wismut-
legierungen, welcher das Dreifache des reinen Wismut betragt, wirkt
indes der hohen Empfindlichkeit der Wismutlegierungen entgegen. Das
reine Wismut scheint sich am besten fiir die Strahlungsmessungen an
den Sternen zu eignen. In der folgenden Tabelle ist fir eine Reihe
von Thermoelementen der innere Widerstand, sowie die Empfindlichkeit

Widerstand {=—
8 % g¢ é Durch- d. Thermo-
- g o B B Elemente mﬁ elementes
22 12F prang ohm
7 I bi +S:bi+ 0,4 1.3 68
2 bi: Pt 0,3 4,6 60
8 [ bi+S:bi+ S 0,6 27 68
2 bi+S:bi+% 0,4 16,2 76
9 | bi+ Sh:bi+D 0,6 19,8 58
2 bi + S bi + S 0,4 15,2 60
10 I bi+:bi+D 03 19,3 68
2 Au+ Pd; Pt+ Rh 0,5 243 29

Demnach ist das Thermoelement Au4+Pd : Pt + Rh nur halb so
empfindlich as das Thermoelement bi + Sh: bi + Sh. Die Strah-
lungsempfindlichkeit der Thermoelemente der Wismutlegierungen ist
nicht merklich hoher als die des reinen Wismut, obgleich sie eine um
57% grobere thermoelektrische Kraft besitzen.

Die Coblentzsche Konstruktion des Behélters fir die Thermo-
elemente ist aus der Abb. | ersichtlich: Die Thermoelemente sind
in einem zylindrischen GlasgefaB T montiert; das Ansatzrohr enthalt
die Polenden P einer Funkenstrecke, um das Vakuum des GeféBes
zu prifen. Durch das Fluoritfenster F fallt die Sternstrahlung auf das
Thermoelement; das Sternbild und der Empfénger werden durch das
Glasfenster G beobachtet. Jeder Behdlter enthélt zwei bis drei Thermo-
elemente. Es war nicht leicht, das Vakuum in vollem Maf3e aufrecht
zu erhalten; infolge der von den Wandungen des Gefél3es und der ge-
schwérzten Flache des Empféngers ausgeschiedenen Dampfe ver-



22 ALFRED BRILL:

mindert sich die Strahlungsempfindlichkeit des Thermoelementes.
COBLENTZ stiitzt sich bei seiner Konstruktion eines Entluftungsapparates
auf die Erfahrungstatsache, da metallisches Kalzium in erwérmtem
Zustand die Eigenschaft besitzt, sich mit den atmospharischen Dampfen
zuverbinden. ZudemZweck ist das Ende der Glasrohre, das aus Quartz-
glas besteht, mit metallischem Kalzium gefillt; ein elektrischer Ofen
in Form einer Porzellanréhre, welcher das Quartzglas umgibt, dient
dazu, das metallische Kalzium zu erhitzen. Das Thermoelement ist
U-férmig gebogen, so daf? die beiden L 6tstellen nahe beieinander liegen,
was ihre abwechselnde Bestrahlung durch das Sternbild erleichtert.
Die Empfindlichkeit der Coblentzschen Thermoelemente in Ver-
bindung mit dem 100 cm Reflektor des Lowellobservatoriums war 400
bis 500mal so grob as die des Nicholschen Radiometers in Verbindung
mit dem 61 cm Reflektor des Yerkesobservatoriums. Die Strahlung
der Sterne 6. bis 7. GroBe konnte von COBLENTZ mit der gleichen Ge-
nauigkeit gemessen werden, mit der NICHOLS Wega mal3. Der Gewinn
an Empfindlichkeit ist zu einem geringen Teil auf die glinstigere atmo-

Abb. |. Behdlter firr die Thermoelemente in der CObLENTZSchen K onstruktion
(aus Popular Astronomy, Vol. XX X1, No. 2, PlateV, Fig. 3).

sphérische Durchléssigkeit in Flagstaff (2400 m) und auf den gréberen
Durchmesser des Spiegels zuriickzufiihren. Die totale Strahlung von
dem Stern Arktur, welche eine Galvanometerablenkung von 84 mm gab,
ist etwas grober as der 100 millionste Teil der Strahlung einer Kerze
in einer Entfernung von | m. Eine Ablenkung von | mm wirde aso
beobachtet werden, wenn die Kerze in einem Abstand von 92 km auf-
gestellt wird. I m Jahre 1914 mal3 COBLENTZ am 92 cm Crobley Re-
flektor des Lickobservatoriums thermoelektrisch die Strahlung von
10 Sternen; diese Messungen wurden im Jahre 1921 in Flagstaff mit
dem 100 cm Reflektor des Lowell Observatoriums erganzt.

Den Unterschied der bolometrischen und der visuellen Sterngréfie
bezeichnen PETTIT und NICHOLSON (35) ds Warmeindex. Da die
bolometrische Helligkeit in absolutem Mab bestimmt wird, der Null-
punkt der visuellen GroRenskala hingegen willkurlich ist, geben beide
kein vergleichbares Mab fir die Strahlung eines Sterns in verschiedenen
Spektralbezirken. Demgemé? ist der Nullpunkt der Wéarmeindizes
irgendwie festzulegen; nach Ubereinkunft wird der Warmeindex ebenso
wie der photographische Farbenindex fiir den Spektraltypus Ao gleich
Null gesetzt.



Die Strahlung der Sterne. £3

Eine sichere Kenntnis Uber das Emissionsvermdgen in verschiedenen
Teilen des Sternspektrums 183t sich erzielen, wenn man die Strahlung
vor dem Auftreffen auf den Strahlungsempfanger durch ein Filter leitet.
Von grobem Nutzen hat.sich die Wasserzelle erwiesen, welche die ultra-
rote Strahlung jenseits I,3 & vollsténdig absorbiert und die sichtbare
und die ultraviolette durchlaRt, Die Messungen der Sternstrahlung
mit und ohne Wasserzelle geben uns AufschluB {iber die Energiebetrage
in zwel verschiedenen Teilen des Spektrums, insbesondere Uber die
fir viele Probleme der Astrophysik wichtige ultrarote Strahlung. bei-
spielsweise &Rt uns die Wasserzelle die dunklen Begleiter von Doppel-
sternen auffinden, die sich durch die sichtbare oder ultraviolette Strah-
lung nicht mehr offenbaren. Die Anwendung der thermoelektrischen
Methode in Verbindung mit der Wasserzelle auf die veranderlichen
Sterne, insbesondere auf digjenigen vom spédten Spektraltypus l&f3t
fur die Zukunft wichtige Resultate erhoffen, wie die beobachtungen
von PETTIT und NICHOLSON gezeigt haben.

I'm Jahre 1921 ging COBLENTZ dazu Uber, die spektrale Energievertei-
lung im Sternspektrum nach der thermoel ektrischen Methode mittel s Farb-
filtern zu messen; diesewurden einzeln oder zu mehreren benutzt, um
die Strahlungskomponenten in scharf begrenzten Spektralbereichen zu
erhalten, vom aulZersten Ultraviolett, wo dieUndurchl&ssigkeit der Erd-
atmosphére und das geringe Reflexionsvermdgen der Silberspiegel eine
Grenzeziehen, biszum Ultrarot. Die Spektralbereiche, deren Strahlung
gemessen wurde, sind 0,3 bis 0,43, 0,43 bis 0,6, 0,6 bis 1,4, |,4 bis4,| und
4,1 bis10u. Diese Methode hat wie jede andere, welche nur eine geringe
Dispersion des Spektrums benutzt, den groben Nachteil, daf? sich der
selektive Einflud der Absorptionslinien und-banden nicht eliminieren [&03t.

I'1. Die Resultate der Strahlungsmessungen.

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

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

Unter der Voraussetzung, daf? die Strahlung der Fixsterne derjenigen
von schwarzen Kdrpern verschiedener Temperatur entspricht, 18Rt sich
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aus der gemessenen Energieverteilung in den Sternspektren mittels
der Planckschen Energiegleichung die effektive Temperatur bestimmen,
d. h. digenige Temperatur, welche entsprechend der Energieverteilung
an der Oberflache des Sterns herrschen wiirde, wenn diese sich wie ein
schwarzer Strahler verhielte.

Die Temperaturen, welche ROSENBERG (2) aus den vonihm photo-
graphisch bestimmten Energiekurven abgeleitet hat, erreichen bei
einigen Sternen des frihen A -Typus unendlich hohe Werte (f Ursae
majoris, a Coronae borealis); die von WILSING, SCHEINER und MUNCH
(54) gefundenen Temperaturen Uberschreiten selbst bei den heibesten
Sternen 15000 ° nur in ganz seltenen Fallen. Die Unterschiede zwischen
den beiden Reihen effektiver Temperaturen verschwinden bei etwa
5000°, um bei den spdten Typen mit entgegengesetztem Vorzeichen
wieder aufzutreten.. Wie ROSENBERG gezeigt hat, lassen sich beide Tem-
peraturskalen durch ene lineare Transformation ineinander (Uber-
fuhren. Stellt man den reziproken Wert der Temperatur nach WILSING
%V, wo ¢ die Konstante des Planckschen Gesetzes ist, als Funktion
des entsprechenden nach ROSENBERG azf-':; dar, s0 gruppieren sich die
zugehdrigen Punkte sehr nahe um eine Gerade, deren Gleichung lautet:

£ 10 ¢

DieWilsingschen Werte —,;;-';und die Rosenbergschen 7% lassen sich in
hinreichend gute Ubereinstimmung bringen, wenn man entweder die
Potsdamer Skalaim Verhaltnis 10:6,2 erweitert oder die Rosenbergsche
im umgekehrten Verhaltnis zusammendriickt.

Nach eigenen Untersuchungen (I7) bestehen keine systematischen
Unterschiede zwischen den visuellen und photographischen bestim-
mungen der spektralen Energie; vielmehr ist das Plancksche Gesetz
fiur die Strahlung der Sterne in dem relativ weiten Spektralbereich der
visuell und photographisch wirksamen Wellenlédngen nicht mehr an-
naherungsweise erfillt. Die Wilsingsche Temperaturskala bezieht sich
auf den Spektralbereich 4 451 —642, die Rosenbergsche auf 4 400 —500 g
Die mit fortschreitendem Spektraltypus zunehmende Depression der
beobachteten Energiekurve im Ultraviolett jenseits 4 450 ¢ hat das
Uberfiihrungsverhaltnis 6,2 : 10 beider Temperaturenskalen zur Folge.
Diese Senkung der Energiekurve ist entweder allein auf die selektive
Absorption der in dem ultravioletten Teil des Spektrums besonders
zahlreichen Absorptionslinien zurlickzufiihren, oder se ist auferdem
noch durch eine allgemeine mit der Wellenlénge veranderliche in der
Sternatmosphére wirksame Absorption oder Beugung zu erklaren.
Nach H. H.PLASKETT (42) ist die Depression der Sonnenenergiekurve
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im Ultraviolett durch die Absorptionslinien bedingt, da die nahezu
absorptionsfreie Energiekurve des zentralen Teiles der Sonne bis 4 390 pu
einem schwérzen Strahler von 6700 ° bis 7000 ° entspricht.

Verzichtet man auf die rechnerische Darstellung der spektral photo-
metrischen Messungen im Ultraviolett jenseits 4 450 gg durch das
Plancksche Gesetz, so stimmen die von mir aus den Wilsingschen und
Rosenbergschen Messungen abgeleiteten Temperaturskalen vom Spek-
traltypus A5 bis M, sehr gut miteinander Uberein (vgl. Tabelle I). Die
Temperaturen der frilhen Spektraltypen sind nach ROSENBERG wesent-
lich gréber, als nach WILSING. Welches die richtige Temperaturskala
ist, &Rt sich von vornherein nicht entscheiden. Sicherlich sind die
Wilsingschen Temperaturen fr die frihen Spektraltypen zu klein, was
schon daraus hervorgeht, dald WILSINGS (55) kolorimetrische Messungen
wesentlich hohere Temperaturen ergeben. Der Grund fur die Un-
stimmigkeit ist wahrscheinlich in der spektralen Extinktion der Erd-
atmosphére zu suchen; die mangelhafte Kenntnis derselben macht eine
exakte Bestimmung der Temperatur der heibesten Sterne illusorisch.

Tabelle 1.

Die Temperaturen der Sterne.

Ki ING

Sptettpruzl W LSING |ROSENBERG| Farb- Strahl ungs-

temperatur | tenmperatur
£0 12300 30000° 22700° 22700°
BS 11450° 18000° 15200° 14900°
Ao 10250° 12000° 11600° 11300°
A5 9o 9000° 8800° 8600°
Fo 7950 ° 7850° 7900° 7700°
F5 6880° 6930° 7000° 6800°
Go 5980° 6000° 6040° 5870°
G5 5250° 5200° 5090° 4950°
Ko 4570° 4570° 4570° 4440°
K5 3860° 3840° 3640° 3550°
Ma 3550° 3580° 3430° 3340°

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



26 ALFRED BRILL:
Tabelle 2.
R. A. SAMPSON | H. H. PLASKETT |
y Casdopgiae . bo 16900°(yissiopeiae . bo 15000°
elyrae . . . Ao 11200s#ersei . . . bo 15000
& Aquilae . A5 loooo‘w:ygni . . . A2 9000°
# Casiopdae . F5 8800°#assiopeiae . A5 900
Polaris. . . FS « 6800°Aurigae
& Cygni . Ko 51 0° G o HO— 600
« Casiopdae . Ko # 700°Geminorum

8 Andromedae Ma 3 5 0 ° K o 5000—56500°

W. W. COBLENTZ

s Jrionis. bo 13000°
5 OrionU. . . B8 loooo®
alyrae . . . Ao 8000°
a Cygni . N2 %000
& Aquilae . A5 8ooo®
¢ Canis minoris F5 6000°
& Aurigae . Go 6000°
& bootis . . Ko 4000
§ Geminorum . Ko 5500°
« Tauri . K5 300
« Orionis. . . My 3000

Inwieweit die Energieverteilung in den Sternspektren durch das
Plancksthe Gesetz dargestellt wird, ist aus der Abb. 2 zu ersehen, welche
den Verlauf der Energiekurven fir die Spektrd typen b4, A4, F4,

G4, K4 und M, gibt.
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Abb. 2. Mittlere Energiekurven enzdner Spektratypen (aus Naturwissen

heften, X 11, 609, 1924).

Typen fortschreitet, verschiebt sich das Intensitétsmaximum von den
kurzen zu den langen Wellenlangen.  besonders charakterigtisch fir
die Energiekurven ist ein Absorptionsgebiet, des mehr oder minder
alen Spekiraklassen gemensam, aber verschiedenen Ursprungs ist.
bei den Spektratypen B 4 und A4 sind es die im Ultraviolett sich
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héufenden Wasserstoffabsorptionslinien, welche das dunkle band hervor-
rufen. bei dem A 4-, besonders aber bei dem F4-Typus tritt es schein-
bar fast gar nicht in Erscheinung; hier bedingt es zusammen mit dem
weiter im Ultraviolett sich anschliefenden allgemeinen Absorptions-
gebiet, das sich von 4380 bis A 340 g erstreckt, eine Senkung der
Energiekurve. bei dem G4, K4 und M, Typus ist das breite und
intensive Absorptionsband auf die Cyanogenbande bei 4 388 g zuriick-
zufuhren.

§ 2. Die Farb- und Strahlungstemperaturen der Sterne.

Will man die Messungen in den weiten mehr oder minder scharf
begrenzten Spektralbereichen zur Temperaturbestimmung verwenden,
so erscheint es nitzlich, den Temperaturbegriff etwas genauer zu um-
schreiben. Die Farbtemperatur eines Sterns bezieht sich auf den Ver-
lauf der beobachteten Energiekurve in dem absorptionsfreien Spektral-
bereich 1 45l bis 642 4 und entspricht daher der Temperatur eines
schwarzen Strahlers, welcher in den angegebenen Grenzen die gleiche
Intensitétsverteilung zeigt, wie der Stern. In diesem Sinn geben die
spektral photometrischen Messungen von WILSING und ROSENBERG eine
eindeutig bestimmte Temperaturskala fur die einzelnen Spektraltypen.
Die Farbtemperatur beriicksichtigt nun nicht die Abweichung der be-
obachteten Energiekurve eines Sterns von der idealisierten im Ultrarot
und Ultraviolett. Da die Gesamtstrahlung eines Sterns oder auch die
photographische Helligkeit den Einflul? der Depression der Energie-
kurve einbegreift, wird die Strahlungstemperatur der bolometrischen
oder der photographischen Helligkeit niedriger sein as die zugehdrige
Farbtemperatur. Andererseits da die Senkung der Energiekurve in den-
jenigen Wellenléngen, fir die das menschliche Auge empfindlich ist,
vernachlassigt werden kann, wird man die Strahlungstemperatur der
visuellen Helligkeit gleich der Farbtemperatur setzen kénnen. Um den
scheinbaren oder den wahren Durchmesser eines Sterns aus seiner
Helligkeit zu bestimmen, hat man mit der zugehdrigen Strahlungs-
temperatur zu rechnen.

Da die Farbtemperatur eines Sterns von dem Gradienten der Energie-
kurve abhadngt, werden Unsicherheiten in dem Verlauf der Kurve
die Genauigkeit der Temperaturbestimmung mehr oder minder stark
beeintrachtigen; es scheint vorteilhafter zu sein, die Farbtemperatur
aus dem Verhéltnis der Helligkeiten in relativ weiten Spektralbereichen
z. B. aus dem photographischen Farbenindex zu berechnen. Zu dem
Zweck sind gewisse Grundannahmen Uber die Extinktion des Lichtes
in der Erdatmosphére, uber die Farbenempfindlichkeit des mensch-
lichen Auges und der photographischen Platte und Uber die Farben-
durchlé&ssigkeit der optischen Apparatur zu machen. Mein erster Ver-
such (64), die Kingschen (39) Farbenindizes durch die spektralphoto-
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metrisch bestimmten Farbtemperaturen darzustellen, unter der Annahme
daR die Sterne wie schwarze Korper strahlen, miBlang. Die beriick-
sichtigung der Depression der Energiekurve im Ultraviolett fuhrt zu
einer fast vollkommenen Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und
Rechnung. Die aus den Kingschen. Farbenindizes gefolgerten. Farb-
und Strahlungstemperaturen sindin der Tabelle | aufgefiihrt. Auch hier
sind die Temperaturen der friihen Spektraltypen noch relativ unsicher.
Einmal geht aus dem bisher vorliegenden Beobachtungsmaterial nicht
mit Sicherheit hervor, ob die Sterne des Spektraltypus bo eine Sen-
kung der Energiekurve im Ultraviolett besitzen. Andererseits-ist der
mittlere Kingsche Farbenindex fiur diesen Spektraltypus dem absoluten
betrage nach sicherlich zu grob. Nach der Farbenindexliste von KING
besitzen die Sterne des Sidhimmels einen auRergewohnlich groben

negativen Farbenindex; diedrei weibesten Sternesind o Lupi 52 — 0,73;

m m
£ Centauri b2p — 0.63; d Orionis bo — 0,50. Nach meiner Rech-
nung ist der Farbenindex des unendlich heil3en Strahlersim Kingschen

System — 0.58. Entweder sind nun die von KING fur die beiden erst-
genannten Sterne angegebenen Farbenindizes falsch, oder aber es ver-
halten sich die Sterne der ganz frilhen Spektraltypen nicht wie normale
Strahler. Wahrscheinlich hat zum Teil die noch mangelhafte Kenntnis
der spektralen Extinktion und ihrer zeitlichen Anderung die starke
Streuung in den photographischen Farbenindizes der frihen Spektral-
typen hervorgerufen. Weiterhin ist zu bedenken, dal3 die Kingschen
Farbenindizes sich auf Helligkeiten stiitzen, welche zu ganz verschiedenen
Zeiten und mit verschiedenen Instrumenten erhalten sind. Esist sehr
erwiinscht, dal3 sowohl spektralphotometrische Messungen als auch
Farbenindizes der heiRen Sterne bei méglichst genauer Berticksichtigung
der zeitlichen Extinktionsschwankungen erhalten werden. Um die
hochste Genauigkeit zu erzielen, wird sich das Tikhoff-Tammsche (16)
Verfahren am besten zur Bestimmung der Farbenindizes eignen, da
bei ihm die Aufnahmen im gelben und blauen Licht des Sterns gleich-
zeitig erfolgen. Solange ein Material von sicher bestimmten Farben-
indizes fir die friihen Spektraltypen nicht vorhandenist, binich geneigt,
den mittleren Kingschen Farbenindex fir den Spektraltypus bo dem

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

Die von HERTZSPRUNG (Il) fur 734 Sterne heller as 5. GroRe be-
stimmten Temperaturen Iehnen sich an die urspriingliche Wilsingsche
Skala an. BOTTLINGER (63) hat seine lichtelektischen Farbenindizes
von 459 Sternen auf das Kingsche System umgerechnet und empirisch
eine funktionale Beziehung zwischen Farbenindex und Temperatur ab-
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geleitet, welche einen Mittelwert aus den urspriinglichen Wilsingschen
und Rosenbergschen, sowie aus den Sahaschen Temperaturen ergibt.
Die bottlingerschen Temperaturwerte stimmen mit den von mir ab-
geleiteten befriedigend Uiberein.

Die Untersuchungen von ADAMS, SEARES und LINDBLAD (26), sowie
die eben genannten Arbeiten von BOTTLINGER und HERTZSPRUNG zeigen
eine starke Abhangigkeit des Farbenindex von der absoluten Helligkeit,
dasist der Grof3e, welche der Stern fiir uns hat, wenn er in eine bestimmte
Einheitsentfernung gertickt wird. bei gleichem Charakter der Spektral-
linien, d.h. bei gleichem Spektraltypusist die Helligkeitsverteilung
im kontinuierlichen Spektrum der absolut lichtschwachen Sterne merk-
lich verschieden von der der absolut hellen. In den Spektralklassen
G, K und M sind die absolut schwachen Sterne weil3er as die absolut
hellen derselben Spektralklasse. Ob die absolute Helligkeit in Wirk-
lichkeit die bestimmende unabhangige Variable ist, oder ob noch andere
Faktoren, wie z. B. die Mase oder die Oberflachengravitation in be-
tracht kommen, darliber |43t sich vorl&aufig noch kein endgtiltiges Urteil
fallen. Kurz vor dem Kriege hat A. KOHLSCHUTTER (47) bei Gelegenheit
von quantitativen Bestimmungen des Spektraltypus einige Linien ge-
funden, deren Intensitét bei gleichem allgemeinen Spektralcharakter
von der absoluten Helligkeit abhangt. Auf diesen Zusammenhang
ist dann von ADAMS und KOHLSCHUTTER (27) eine spektroskopische be-
stimmung der absoluten Helligkeit gegriindet worden. Da hiernach der
Einflud der Absorptionslinien im Spektrum fir Sterne des gleichen
Spektraltypus verschieden grob ist, je nachdem es sich um Riesen oder
Zwerge handelt, so werden selbst bei gleicher Farbtemperatur die beiden
Gattungen von Sternen etwas voneinander verschiedene Farbenindizes
besitzen. Ob die Unterschiede in den photographischen oder sonstwie
definierten Farbenindizes der Riesen- und Zwergsterne allein auf ver-
schiedene Farbtemperaturen oder auch zum Teil auf einen ver-
schieden starken Einflul? der Absorptionslinien zurtickzufiihren sind,
bedarf noch der Aufklarung. Eine Trennung der Wirkung ungleicher
Farbtemperatur und ungleich starken Absorptionsgebietes allein auf
Grund der photographischen Farbenindizes ist nicht mdglich; dazu
braucht man entweder spektral photometrische Messungen oder Farben-
indizes, die sich auf absorptionsfreie Spektralbereiche beziehen. In der
folgenden Tabelle sind die effektiven Temperaturen der Riesen- und
Zwergsterne im urspriinglichen Wilsingschen System nach den An-
gaben von F. H. SEARES (30) zusammengestellt:

F5 Go G5 Ko K5 Ma

Riesen 6080° 5300° 4610° 3860° 3270° 3080°
Zwerge 6080° 5770° 5500° 4880° 4120° 3330°.
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§ 3. Die effektiven und die isophoten Wellenlangen.

Auf Grund der Definition fir den Farbenindex als Differenz zwischen
den GroRenangaben zweier verschieden empfindender Apparate z. B.
des menschlichen Auges und der photographischen Platte ist jener nichts
anderes as eine besonders grobe Farbengleichung zwischen zwei photo-
metrischen Systemen, die beide gleiches Skalenintervall besitzen. Merk-
wirdigerweise stimmen die Farbenindizes von KING (39), SCHWARZ-
SCHILD (2) und PARKHURST (25) miteinander Uberein; dies besagt,
dal das Intensitétsverhdltnis des visuell und des photographisch wirk-
samen Lichtes in allen drei Farbenindexskaien das gleiche ist. Die
effektiven Wellenléngen des visuellen bzw. photographischen Hellig-
keitssystems — das Auge und die photographische Platte as mono-
chromatisch empfindend vorausgesetzt — konnen mehr oder minder
stark voneinander abweichen; nur die Energiestufe, welche den Farben-
indizes in der Energiekurve entspricht, muB nahezu gleich grob sein.
Wenn auch die Strahlung der effektiven Wellenlénge sei es fur die visu-
elle oder die photographische Helligkeit as aquivalent der Integral-
strahlung angesehen wird, soist doch zu bedenken, daf3 diese Ausdrucks-
weise sich nicht ganz mit dem wahren Sachverhalt deckt.

Unter der effektiven Wellenldnge versteht man diejenige Wellen-
lange im Spektrum eines Sterns, die bel einer gewissen bildstéarke den
starksten Eindruck im Auge bzw. auf der photographischen Platte
hervorruft. ~ Will man die Integralstrahlung der visuellen bzw. der
photographischen Helligkeit durch die monochromatische Strahlung
einer bestimmten Wellenldnge ersetzen, so bietet sich von selbst der
begriff der isophoten Wellenlange dar (17, 64), welche Bezeichnungs-
weise ihren besonderen Charakter hervortreten 183t. Die isophote
Wellenlénge der visuellen oder der photographischen Helligkeit ist
namlich durch diejenige Wellenlange bestimmt, fur welche die spektrale
Helligkeit gleich der visuellen oder der photographischen ist. An und
fir sich lassen sich diese as Integral helligkeiten nicht mit den spektralen
Helligkeiten in direkte Beziehung bringen. Dievisuelle Helligkeit eines
Sterns unterscheidet sich von der spektralen in der Energiekurve um
eine Konstante; diese kann dann allgemein dazu dienen, die spektralen
Helligkeiten auf die Skala der visuellen Grof3en zu reduzieren, gleich-
viel von welcher Helligkeit und von welchem Spektraltypus der Stern
ist. Da nach internationalem Ubereinkommen der Nullpunkt der
Zahlung der photographischen Helligkeiten in der Weise festgelegt ist,
daf’ die photographische Grof3e der Sterne vom Spektraltypus AO und

m m
von der scheinbaren Helligkeit 5,5 bis 6,5 gleich der visuellen SternGroize
ist, so wird zufolge dieser Regelung die Reduktionskonstante fir den
Ubergang von der photographischen Helligkeit auf die zu der isophoten
Wellenlange gehdrigen spektralen verschieden sein von der fir das visu-
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eile System geltenden. Diese Willkuir 18Rt sich leicht dur ch dieEinfiihrung
von sogenannten absoluten photographischen Farbenindizes vermeiden,
das it solchen Farbenindizes, welche direkt die Energiestufe zwischen
den isophoten Wellenlangen der visuellen und der photographischen
Helligkeit eines Sterns messen.  Das System der visuellen und der
photographischen Helligkeiten (nunmehr im absoluten Mab gezéhlt)
bildet dann ein in sch gexchlosenes das nur die eine Willkiur in sch
birgt, dafd visuelle und photographische Helligkeit als Integralhellig-
keiten ihrer GroRe nach nicht in strengem Sinn mit den zu den isophoten
Wellenléngen gehérigen spektralen vergleichbar sind, sondern sich von
diesen um ene fur Sterne jeglichen Spektraltypus gultige Konstante
unterscheiden. Die Reduktionskonstante fiir den Ubergang von den

m
gewohnlichen Kingschen Farbenindizes zu den absoluten ist — 0,49
m
fir die beobachtete und —0.64 fur die Plancksche Energiekurve; der
m

Unterschied — 0.15 ridhrt von der Senkung der Energiekurve im
Ultraviolett her.

In der folgenden Tabelle snd fir eine Reihe von Photometrien
die mittleren isophoten Wellenldngen und die relativen Farbenindizes
anes bo gegen einen M, Stern bezogen auf das Harvardsystem zu-
sammengestellt (17):

Photometrie X bo-Ma

t
Revised Harvard Photometry HA 50 526 +0,00
Potsdamer Generalkatalog Potsd. Publ. 17 . . . 581 + 044
E. S. Kings photographische Helligkeiten H. A. 76 428 — 2,06
Gottinger Aktinometrie, Mitt. d. Gott. Stern. 14 429 — 204
Y erkesActinometry, photovis. GroRen, 584 4-0,46
photograph. " 426 — 2,18

Graff, photographische Helligkeiten mitBlaufilter

463 —1,06

Die mittleren isophoten Wellenldngen des Potsdamer Generalkataloges
und der Parkhurstschen photovisudlen Grofen stimmen nahe mit-
einander Uberein; die Farbenauffassung ist bei beiden nahezu die gleiche.
Die mittlere isophote Wellenlange der Revised Harvard Photometry
weicht erheblich von derjenigen der beiden erstgenannten Systeme ab.
Die Skalen der Kingschen Helligkeiten, der Géttinger und der Yerkes
Aktinometrie fallen praktisch miteinander zusammen. Die nicht aus
geglichenen Farbenindizes der Gottinger Aktinometrie geben ene
etwas GroRere mittlere isophote Wellenlange;, die Farbenindizes der
Sterne von spatem Spektraltypus sind bei SCHWARZSCHILD kleiner als
bel KING. Dieshat wahrscheinlich seinen Grund in dem Umstand, daf
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die Sterne der spaten Spektraltypen bel KING nur hellere Sterne, dso
fast durchweg Giganten sind, wahrend unter den Schwarzschildschen

Sternen, deren scheinbare Helligkeiten bis unter 85 gehen, ein gewisser
Prozentsatz Zwergsterne vorkommen wird.

Die Beziehung zwischen der effektiven Wellenlange und dem Spektral -
typus ist fur die visuelle Helligkeit durch die Arbeiten von COMSTOCK
undL A U (21), fir die photographische Helligkeit durch die Untersuchun-
gen von BERGSTRAND, HERTZSPRUNG, LINDBLAD (14) u: a bekannt ge-
worden:

Effektive Wellenlangen

nach COMSTOCK und LAU

B A FG K M
565 565 570 575 579 uu
nach LINDBUD

bo Ao Fo Go Ko M

412 418 422 428 433 A43uu
Der Gang der isophoten Wellenldnge der visuellen Harvard- und der
Kingschen photographischen Helligkeit mit dem Spektraltypus wird
durch die Zahlen der folgenden Tabelle 3 veranschaulicht (64); die
Angaben unter beob. E. beziehen sich auf die beobachtete Energie-
kurve, die unter Pl. E, auf die Plancksche Energiekurve, die in dem
Spektralbereich 4 451 bis642 ppe sich mdglichst eng an die erstere an-
schliebt,. Wie schonin Teil I, 8 2 eewdhnt wurde, fordert die prak-
tische Anwendung der Helligkeitsverzeichnisse ihre Reduktion auf
ein gemansames fundamentaes System.  Natdrlich kann irgend eines

Tabelle 3.

Isophote Wellenlangen Reduktion auf das, fun-
Beobachtung Rechnung damentale System
visuelle | photogr. visuelle photogr.

HARVARD KING Helligk. | Helligkeit | Helligkeit | Helligkeit
beob. E. PI.E.|beob. E. [PI.E.| PI.E. PI.E. (HARVARD) |  (KING)

m

bo 55 55 415 402 539 414 + 0,096 + 0,098
b5 58 a5 | 542 47 +0084 | + 008l
Ao 530 | 50| 404 |407| 5 419 + 0075 + 0,060
A5 53] 409 547 421 + 0,06l + 0,034
Fo 52 | 5% 430 |4l0| 548 422 + 0049 | + 0,018
F5 533 411 550 13 + 0,036 +0,000
Go 54 534 433 412 55| 423 + 0018 —0,02
G5 534 412 552 424 -0,003 — 0,049
Ko 55 |55 | 4% |413| 58 425 —0028 | —0078
K5 535 413 553 425 — 0,067 —0,122
Ma 5% 5% 436 43 554 426 — 0,091 -0,154
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der bekannten diesem Zwecke dienen; um ganz unabhéngig zu sein
von dem EinfluB der Helligkeitsgleichung und des Purkinjephanomens,
habeich je ein System visueller und photographischer Helligkeiten, das
durch Rechnung festgelegt ist, als grundlegendes System der Photo-
metrie gewdhlt. Es wird angenommen, daf3 die Sterne nahezu wie
schwarze Korper strahlen; das Transmissionsvermogen der Erdatmo-
sphére, die Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges und der
photographischen Platte sind in bestimmter Weise vorgeschrieben.
Die isophoten Wellenlangen der rechnerisch bestimmten visuellen und
photographischen Helligkeit, bezogen auf die Plancksche Energiekurve,
sind gleichfalls in der obigen Tabelle zusammengestellt. Dievisuellen
Helligkeiten der Revised Harvard Photometry, sowie die Kingschen
photographischen Helligkeiten werden mit den Zahlen der letzten
beiden Spalten auf die durch Rechnung festgelegten fundamentalen
phétometrischen Systeme reduziert.

§ 4. Die Messungsergebnisse Uber die Gesamtstrahlung der
Sterne.

Die Messungen von W. W. COBLENTZ zeigten (33), dal3 die roten
Sterne drei bis viermal soviel Warme ausstrahlen wie die weil3en Sterne
derselben visuellen GroRe. Dies bedeutet nun nicht, dafd das Strah-
lungsvermégen der roten Sterne GroRer ist als dagenige der weilken
Sterne. Der scheinbare Widerspruch zum Stefanschen Gesetz ist be-
dingt durch die Empfindlichkeit des Auges und durch die Extinktion
der Erdatmosphére, wie man leicht durch Rechnung nachweisen kann.
Es heif3t den wirklichen Tatbestand auf den Kopf stellen, wenn man
— wie einzelne Autoren es tun — annehmen wollte, da die Sterne
in der Weibglut nur ein Viertel der Strahlung in den Weltenraum ab-
geben, wie im Zustand der Rotglut, und ganz absurd ist die spekula-
tive Vermutung, daR deshalb die Sterne im b-Stadium viermal so lange
verbleiben als im M-Stadium.

Die bisherigen Messungen der Gesamtstrahlung der Sterne lassen
noch keinen sicheren SchluR zu, ob se sich durch die spektralphoto-
metrisch bestimmten Temperaturen darstellen lassen oder nicht (56).
Die Genauigkeit der bolometrischen und thermoel ektrischen Messungen
reicht nicht im entferntesten an die der visuellen, photographischen
und photoelektrischen* heran.  Anscheinend ergeben sich aus den
bolometrischen Messungen niedrigere Temperaturen as aus den spek-
tralphotometrischen.  Dies zeigt ein Vergleich der von PETTIT und
NICHOLSON (35) beobachteten Warmeindizes mit den von mir be

rechneten (64):
bo Ao Fo Co Ko Ma
m m m m m
Beobachtung —0,1 +0,0 +0,3 +0,7 +1,2  +2,3
Rechnung —0,10 0,00 +0,I6 +0,42 +0,88 4-1,53

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 111. 3
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Hiernach sind die Farbtemperaturen auf Grund der bolometrischen
Helligkeit fur die spaten Spektraltypen kleiner als die aus den spektral -
photometrischen Messungen gewonnenen. Nach der Tabelle miRte die
Temperatur der Sonne auf Grund ihres Spektraltypus und ihrer bolo-
metrischen Helligkeit 5400 ° betragen. Die Solarkonstante gibt eine
etwas hohere Temperatur namlich 5740 °. Dieser Unterschied ist nicht
von Bedeutung, da die Warmeindizes von PETTIT und NICHOLSON nur
m

auf 0. genau angegeben sind, und da einem Fehler von dieser Grolke
eine Korrektion von 300° in der Temperatur der Sonne entspricht.
Im allgemeinen wird man sagen kénnen: Das Resultat, dal} die Stern-
temperaturen, abgeleitet aus den bolometrischen Messungen von PETTIT
und NICHOL SON, kleiner sind as die spektral photometrisch bestimmten,
hat sein Analogon in dem andern Resultat, daf’ die Sonnentemperatur,
abgeleitet aus der Solarkonstanten, kleiner ist, als wenn man se aus
der Energieverteilung im sichtbaren Teil des Spektrums erhédlt. Die
Unstimmigkeit in den Temperaturskalen ist dann so zu erklaren,.daf3
die sichtbare Strahlung aus relativ tiefen und heifen Schichten der
Sternphotosphére, die ultrarote und ultraviolette hingegen aus relativ
hohen und kihlen stammt. WILSING (18) findet eine befriedigende
Darstellung der Coblentzschen Messungen durch das Plancksche Gesetz;
doch ist hier zu beachten, dal3 WILSING die Temperaturen der Sterne
von vornherein wesentlich niedriger angesetzt hat, als meiner Tem-
peraturskala entspricht.

Wenn die Strahlungstemperatur eines Sterns bekannt ist, kann
man aus seiner Helligkeit, sei es der visuellen, photographischen, bolo-
metrischen oder sonstwie gearteten den Winkeldurchmesser des Sterns
berechnen; von Sternen mit gekannter Parallaxe lassen sich die wahren
Durchmesser und bei bekannter Masse auch die Dichten bestimmen.
Derartige Untersuchungen sind schon &fter angestellt worden. HERTZ-
SPRUNG (II) hat in der schon vielfach zitierten Arbeit die scheinbaren
Durchmesser von 734 Sternen aus der visuellen Helligkeit mit den
auf die urspriingliche Wilsingsche Skala reduzierten Temperaturen
berechnet. STETSON (46) hat die Strahlungsmessungen von COB-
LENTZ bearbeitet und aus der bolometrischen Helligkeit scheinbare
Sterndurchmesser abgeleitet, welche mit den Hertzsprungschen befriedi-
gend Ubereinstimmen. WILSING (55) hat in seinen kolorimetrischen
Untersuchungen die wahren Durchmesser einer Reihe von Sternen
bekannter Parallaxe gegeben; die Rechnungen sind fur die visuelle
und die photographische Helligkeit mit den gleichen Temperaturen
durchgefiihrt, wogegen nach den Erérterungen des 8§ 4 manches einzu-
wenden ist. Neuerdings hat BOTTLINGER (63) die wahren Durchmesser
von 104 Sternen, deren Parallaxe genuigend gesichert erschien, aus der
visuellen Helligkeit mit den aus den lichtelektrischen Farbenindizes
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abgeleiteten Temperaturen berechnet. Die Eintragung des L ogarithmus
des wahren Durchmessers als Funktion des zugehdrigen j Wertes

in einem Diagramm &3t eine Hauptanhdufung von Punkten ent-
sprechend einem von den heibesten zu den kuhlsten Sternen abnehmen-
den Durchmesser auf dem Zwergast erkennen. Wahrend die Abnahme
des Logarithmus des Durchmessers auf dem Zwergast nahezu linear
erfolgt, nimmt jener auf dem Riesenast, der etwa bei dem Spektral-
typus F5 vom Zwergast abzweigt, mit abnehmender Temperatur immer
stérker und zwar nahe parabolisch zu. Die Streuung der Einzelwerte
ist nicht grob, wenn man bericksichtigt, dal die Parallaxen, haupt-
sachlich der Riesensterne, noch relativ unsicher bestimmt snd. Man
wird also annehmen durfen, dal3 im allgemeinen den Sternen auf dem
Riesen- und Zwergast bestimmte typische Durchmesser zukommen.
Immerhinwird mit einer gewissen Streuung der Einzelwerte zu rechnen
san, welche im wesentlichen von der Mase des Sterns abhéngen wird.
Es wird ene wichtige Aufgabe der astrophysikalischen Forschung der
nachsten Zukunft sein, den EinfluR der Mase auf den Durchmesser
bei Sternen des gleichen Spektraltypus aus der Theorie oder aus den
Beobachtungen zu bestimmen, letzteres etwa in dem Sinne, da3 man
die Streuung in den Werten des Farbenindex oder in den Linieninten-
sitéten bel Sternen des gleichen Spektraltypusund desgleichen Entwick-
lungszustandes (Riesen- oder Zwergstadium) als Masseneffekt deutet.
Ein solcher Fortschritt wirde fir die Astronomie von unberechenbarer
Tragweite sain, wiirden sich doch damit fir eine grobe Zahl von Sternen
bekannter Farbe die Parallaxen ergeben.
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Die Statistik der Leuchtkréafte der Sterne.

Von R. Hess, Minchen.
Mit 2 Abbildungen.

Einleitende Erlauterungen.

bevor wir auf das obige Thema naher eingehen, erscheint es wohl
notwendig, einige begriffe und Definitionen klarzulegen. Zunachst
einmal haben wir zu erkléren, was unter , Leuchtkraft" und dem damit
verwandten begriff , absolute Helligkeit" oder , absolute GroRe" zu ver-
stehen ist. Leuchtkraft deckt sich vollkommen mit dem, was wir in
der Physik as Lichtstérke einer Lichtquelle bezeichnen. benennen wir
die Leuchtkraft mit i, so ist die scheinbare Helligkeit h eines Sterns in

der Entfernung r gegeben durch h—-:—,- Wir missen jetzt auch die

Entfernungseinheit definieren. Leider lieb sich in der Astronomie darin
noch keine Einheitlichkeit erzielen. Die gebréuchlichste Einheit ist
das ,parsec’. Das Wort ,parsec” ist eine Zusammenziehung der
Worte , Parallaxe und Sekunde" und bedeutet digjenige Entfernung,
welche ein Stern von der Parallaxe = = |" haben wirde. Allgemein

ist nun ¥ [parsecs] = ;, DieseEinheit ist weniger gebréuchlich, wenn

es sichumHelligkeiten handelt. Hier nimmt man als Entfernungseinheit
meist die der Parallaxe 0,1 entsprechende Entfernung von 10 parsecs.
An Stelle von i und h fdhrt man gewdhnlich zwei andere GroRen

M und m ein, die mit den ersteren zusammenhangen durch die be-
ziehungen:

M= —25log i

m — — 251og h.
M und m werden absolute und scheinbare GroRe bzw. genannt. Se
stellen eine geometrische Helligkeitsskala dar. Der Unterschied einer
ganzen GroRenklasse, d. h. dso #M = | oder #m = | entspricht einem
Verhdltnis der Helligkeiten von | : 2,512, wie man aus den beiden
letzten Formeln leicht ableitet. Eswirde zu weit flhren, hier auf die
Grunde der Einfihrung von m und M und auf die Festsetzung des
Nullpunktes der GrolRenklassenskala einzugehen; ich verweise hier viel-
mehr auf das treffliche Lehrbuch von MULLER(21). Es sd hier nur be-
merkt; daf? die Skala von m festgesetzt wird; die der absoluten Hellig-
keit oder GroRe M ist dann bestimmt: M ist die scheinbare Gréfie, die
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ein Stern annehmen wirde, wenn man ihn in die der Parallaxeo," | ent-
sprechende (Einheit der) Entfernung versetzen konnte. Zwischen M, m
und der Parallaxese besteht also die wichtige Beziehung: M =m + 5 +
5logz., Man kann die absoluten SternGréi3en bestimmen entweder aus
7& und m oder direkt aus dem Spektrum. Naheres findet man in der
sehr schonen Zusammengtellung von SCHNAUDER (12).

bei der groben Anzahl von Sternen, deren absolute Helligkeiten
bestimmt wurden, erscheint es as selbstverstandlich, dad die Einzel-
werte im allgemeinen kein Interesse fir uns haben, sondern dafur die
gtatitische Betrachtungsweise einsetzt. Wir bestimmen die Haufigkeit
verscthiedener Werte von M, stellen entweder graphisch oder analytisch
die Haufigkeit als Funktion von M dar und erhalten auf diese Weise
die sogenannte Luminositatskurve oder die Verteilungsfunktion @ (M)
der absoluten Helligkeiten M. Wir wollen uns noch etwas préziser aus
dricken und definieren: @ (M)dM it die Anzahl der Sterne, deren ab-
solute GrofRen zwischen M — % dM und M +% dm liegen. Diese De-
finition &Rt sch natdrlich auch auf die Leuchtkraft Ubertragen, und
wir gorechen daher auch von einer Verteilungsfunktion ¢ (i) der Leucht-
kraftei. Natdrlich sind die beiden Funktionen ¢ und @ nicht von-
einander unabhangig, sondern es besteht die Gleichung (3): @ (M)dM
= —rp(i)di, durch die die eine Funktion bestimmt ist, sobald die
andere als gegeben vorausgesetzt wird.

Abzahlungen der Sterne nach Leuchtkraft oder absoluter GroRe.

Wir wollen nun schen, welche Wege beschritten wurden, um (i)
oder @ (M) zu bestimmen. Am naheliegendsten ist es wohl, die Sterne
von bekannter Leuchtkraft abzuzéhlen. Hier ist eéinmal die Arbeit
von COMSTOCK (2) zu erwédhnen aus dem Jahre 1907. Er berechnet i
fur 235 Sterne von bekannter Parallaxe s und teilt das Material in
zwei Gruppen, wovon die erge die Sterne enthélt, deren # 10 st
und die zweite die Sterne von kleinerer Parallaxe. Durch Abzahlung
zwischen verschiedenen Intervallen der Leuchtkraft erhdlt COMSTOCK
Werte von @(i)di und hieraus ermittelt er den Verlauf von ip(i) (nu-
merisch). Durch Versuche findet er, dal? sch die empirischen Werte

genugend darstellen lasen durch die Funktion ¢ (i) —I;%?lngmoo

3
wobei als Einheit von i die Leuchtkraft der Sonne figuriert, deren ab-
solute Helligkeit in unserem MaRsystem 485 ist.

Der Ansatz COMSTOCKS fur (@) erscheint etwas merkwirdig; aber
er wird uns verstandlicher, wenn wir die zwei Jahre spéter (1909) er-
schienene Arbeit von SEELIGER (26) betrachten. Er verféhrt &hnlich wie
COMSTOCK, berechnet aber nicht i, sondern M fir Sterne von bekannter
Parallaxe. Die Abzahlungsresultate werden dargestelt durch die For-
mel @(M) =933 +4,14M —0,03 (M — 1,5)*. Danach ware der
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Hochstwert der absoluten GroR3e, also der Wert, fir den @ (M) zu Null
wird, gleich — 2M25 wenn man das quadr atische Glied vernachléssigt.
SEELIGER leitet dann fir den allgemeinen Ansatz @ (M) = a + bM

das zugehdrige @ (i) ab und findet @ (i) = I'- {ilogg, wo I" eine Kon-

stante und H die grofRte vorkommende Leuchtkraft ist. Dies ist aber
die Form des MSTOCKshen Verteilungsgesetzes. COMSTOCKS Ansatz
fur die Vertellungsfunktion der Leuchtkréfte entspricht also einem
linearen Ansatz der Vertellungsfunktion der absoluten Helligkeiten.

Kapteyns Methode.

Die im letzten Abschnitt behandelte Art der Berechnung der Ver-
tellungsfunktion hat manche Nachteile: Das zur Verfugung stehende
Parallaxenmaterial; ist meist ein ziemlich ausgewahltes, denn Sterne
von grober scheinbarer Helligkeit oder grober Eigenbewegung werden
vielfach bevorzugt. Man kann daher nicht erwarten, dai die Resultate
fur @(M) oder (p{i) einwandfrei werden. Dazu kommt noch die Un-
sicherheit, mit der die Mehrzahl der trigonometrischen Parallaxen be-
haftet sind, ist es doch keine Seltenheit, dal3 diesdben negativ ausfallen
und dadurch erwéchgt sofort eine neue Schwierigkeit: Wir missen diee
Parallaxen greichen, denn ene Berechnung der Leuchtkraft ist hier
unmaoglich und wir erhalten nun ein in noch héherem M al3e ausgesuchtes
Material.

Kein Wunder, daB3 es nicht an Versuchen fehlt, auf ganz anderen
Wegen zum Ziel zu gdangen. Da nimmt zundchst die geschickt aus-
gedachte Methode KAPTEYNS (13) unser Interesse in Anspruch.  Sein
Gedanke igt dieser: Wir konnen wohl die Sterne an der Sphére ohne
Schwierigkeiten abzahlen, nicht dagegen im Raum. Er stellt eine Tabelle
auf, die mit dem doppelten Argument m, g (m — scheinbare GréRe,
tt = Eigenbewegung) die Anzahlen N, , der Sterne von der Eigenschaft
{m, g¢) gibt. FUr jede in der Tabelle vorkommende K ombination m, p
berechnet KAPTEYN die mittlere Parallaxe nach der Formel i,y =

e"'-—s-S’]/Ap, wo & p und A Konstante sind, deren numerische Werte
KAPTEYN ebenfalls bestimmt hat. Natirlich ist z nur ein Mittelwert
fur die N-Sterne. Die wahren Parallaxen = werden sich aber mehr oder
weniger von diesem unterscheiden; ihr wahrscheinlichster Wert moge
mit s, bezeichnet werden. KAPTEYN stellt nun die Hypothese auf,

daf3 die G|z=log-;f— sch wie zuféllige Fehler verhalten, also

nach dem Gaubschen Fehlergesetz verteilt sind. Den wahrscheinlichen
Wert g von z bestimmt KAPTEYN ZU g =¢,19 = 0,02 und leitet die
Beziehung ab: s, =&« ¢~ 587¢*, a0 &, =o,Bro07, Somit ist ales
gegeben, um die Nw,o Sterne auf verschiedene Parallaxen nach den Ge-
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setzen der Wahrscheinlichkeit zu verteilen. Jetzt interessert uns aber
die Eigenbewegung nicht mehr, Se diente uns nur zur Bestimmung der
mittleren Parallaxen. Wir werfen aso die verschiedenen Eigenbewe-
gungen zusammen und erhalten eine Tabelle mit doppeltem Argument
m, z¢ flur die Anzahlen Np,- Es fragt sch nun, wie man am besten
die letztere Tafel anlegt. KAPTEYN macht dies auf folgende Weise:
Die Grenzen von ar, zwischen denen die Anzahlen Ny, . gegeben werden,
definieren ene Anzahl konzentrischer Kugelschalen um die Sonne
Die Grenzen von s werden nun so gewahlt, daf3 ein Stern, der von ener
Kugeflache zur benachbarten gebracht wird, in seiner scheinbaren
Grofte um eine GroRenklasse schwacher wird. Hierzu missen die auf-
@nanderfolgenden Werte von s im festen Verhdltnis yz,512 stehen;
denn nun wird die scheinbare Helligkeit 2,512 mal kleiner, wenn der
Stern von einer Kugelschale zur néachstferneren gebracht wird. Wir
wissen aber von vorhin, da3 die Division der scheinbaren Helligkeit
durch 2,512 dner Abnahme der scheinbaren GroRe um |, o entspricht.
Das horizontale Argument M schreitet immer um ene ganze Grolzen-
klasse vorwérts. Man wird sich jetzt leicht Uberlegen, dal? die in der
Tabelle enthaltenen Anzahlen Np., welche in einer Diagonale liegen,
immer gleichen absoluten GréRen M zugehdren. Es ist aso nur noch
Schreibarbeit, aus der Tafel der Ny » ene solche der Ny » herzu-
gellen. Die Zahlen Np, werden noch durch das jeweilige Volumen
der betreffenden Kugeschale dividiert (Anzahlen pro Volumeinheit)
und jetzt 183t sch Verteilungsfunktion der absoluten Helligkeiten durch
Betrachtung der horizontalen Reihen, die Dichte der Sterne (d. h. die
Anzahl der Sterne pro Volumeinheit) in ihrer Abhangigkeit von der
Parallaxe oder Entfernung (Dichteverlauf) aus der Tafel ablesen. Nach-
dem KAPTEYN die Dichte in den einzelnen Kugelschalen gefunden hatte,
wurden die Anzahlen in jeder Zone durch die jeweilige Dichte dividiert
(Reduktion auf die Dichteeinheit). Nun muRten die Anzahlen in ener
Vertikalreihe Ubereingimmen, was auch in hinreichendem MaRe der
Fall war. Das Mittel aus den Werten einer Vertikalreihe wurde als
endglltiger Wert von @ (M) akzeptiert. KAPTEYN hat die gefundenen
numerischen Werte dargestellt durch die Formel (1):
log @ (M) =s 8,82+ 0,4 M — 0,027 (M — 2)°.

Eine spétere Anwendung der KAPTEYNschen Methode geschah durch

KAPTEYN und VAN RHIJN (19) im Jahre 1920. Se fanden:
log @{(M) = —2,39%4 +0,1858(Af — 5) — 0,03450(M — s)°
oder:
@ (M) = 0,045 + 0.288:0,28/8(M—7,693)>
FL

Danach igt als die Luminositéatskurve eine GAUSSSthe Fehlerkurve,

deren Maximum bei Mo = 7" 7 liegt. Die absolute Helligkeit 7,7 wére
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also sowohl Helligkeit groter Haufigkeit, wie auch mittlere Helligkeit
der Sterne tiberhaupt. Unsere Sonne ist mit M — 4,85 demnach heller
leuchtend as der Durchschnitt der Sterne.

Wenn auch die KAPTEYNsche Methode den Anschein einer em-
pirischen Methode hat, so diirfen wir trotzdem nicht vergessen, daf3
ihr einige Hypothesen zugrunde liegen:

|. Die Verteilungsfunktion @ (M) ist unabhangig von der Entfernung.

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

3. Die GroRen z—Iog”£ sind wie zuféllige Fehler verteilt.

Die ersten beiden Hypothesen sind wohl plausibel; dagegen scheint
es zweifelhaft, ob die Annahme 3 geniigend gesichert ist, obwohl se
durch SCHWARZSCHILDS Untersuchungen gestiitzt wird. Ferner kann
man die fir die Methode notwendigen mittleren Parallaxen noch nicht
as einwandfrei bestimmt ansehen. Indessen spricht fur die Brauch-
barkeit der Methode die Ubereinstimmung der Ergebnisse, welche
SCHOUTEN (25) und KAPTEYN (13) bei Anwendung der KAPTEYNSchen
Methode erhielten. Auch die neuerdings von KAPTEYN und VAN RHIJN
gefundene, obenerwahnte Kurve @ (M)) weicht nicht stark ab von den
beiden anderen Ergebnissen.

SCHOUTEN hat auch nach 5 Zonen galaktischer breite getrennt und
stellte fest, dal? eine merkliche Abhangigkeit der Luminositatskurve
von der galaktischen breite nicht besteht.

Die v. Seeligerschen Untersuchungen.

Einen ganz anderen Weg wie KAPTEYN beschreitet SEELIGER in
seinen Untersuchungen Uber die rédumliche Verteilung der Sterne,
welche den Grund gelegt haben zu einem neuen Zweige der Astro-
nomie, der Sellar Satistik. SEELIGER sucht auf theoretischem Wege zum
Ziel zu gelangen, ohne dabei sich auf vage Hypothesen zu stiitzen.
Durch den letzteren Umstand behalten wir stets das Gefuhl, uns auf
gesichertem Boden zu bewegen. Was SEELIGER der Beobachtung ent-
lehnt, sind hauptséchlich die Anzahlen A (m) der Sterne von den hellsten
bis zur Grofe m. Sein Verdienst ist es diese Anzahlen aus der Bonner
Durchmusterung und nach SCHONFELDS Durchmusterung aufs sorg-
féltigste abgeleitet und vons ystematischen Fehlern befreit zu haben(27).
Die A (m) treten denn auch in den SEELIGERschen Fundamental gleichun-
gen auf, die wir teilweise und in vereinfachter Form bringen wollen.

Es sai <p(i) die Verteilungsfunktion der Leuchtkréfte i, welche
zwischen i = 0 und einem Hochstwerte % —H variieren mogen, a(r)
eine Funktion, welche die Absorption des Lichtes im interstellaren

") H. KIENLE hat jedoch in Astron. Nachr. Nr. 5216 nachgewiesen, da3
nahe der Sonne ein Uberschub an schwachen Sternen gegenuber dieser
Verteilung vorhanden ist.
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Raume darstellt, und zwar in der Weise, da die scheinbare Helligkeit
gegeben igt durch h = '—'wf_?'} Ferner sa D (r) die Dichte, d. h. die An-

zahl der Sterne pro Volumeinheit, in der Entfernung r und r, die Ent-

fernung, in der die Grenze des Sternsystems liegt. Es sai hoch bemerkt,

dal cp{i) in den folgenden Formeln nicht die absolute, sondern die
H

prozentuale Sternanzahl geben soll, d.h. daifgo(i)di = | san <oll.
]
hy ist die zur Grofde m geh('jrige scheinbare Helligkeit.
Wir setzen noch: ';T}__o. und r=F(g} und fihren eine neue

Funktion ein durch die Beziehung: {g) = D[f{e}] - (’ig‘ﬂ) f;%’l Die
scheinbare Grolle der absolut hellsten Sterne an der Grenze des Sysems
nennen wir n, also: k,.sz,(r‘—J- Es beseht dann nach SEELIGER

das Gleichungspaar:

Va2

a) A[m}-—fd[g)g’dgf?(l}dt fir nr<n

BT

‘b) P f ............. m,>4;

Es wirde zu weit fihren, die folgenden Entwicklungen in extenso
zu geben. Es <0l daher der weitere Gedankengang SEELIGERS (28)
nur in kurzen Zigen auseinandergesetzt werden:

Wir haben in @) und b) zwei Integralgleichungen fir zwer unbekannte
Funktionen #(g) und cp(i), wahrend die Funktion A (m) aus der beob-
achtung direkt hergeleitet werden kann. SEELIGER gelingt es, ¢~ 7=,
pirischen Werte A (m) recht gut darzustelleninder Form A (m) = I'k,”
oder logA(m) = a+ bm =4,3% + 0,514(m — 7,5). Dies gilt jedoch
nur fur kleine m (bis etwa 9 oder 10™) (fir m<n). Man kann nun
mit Hilfe der Gleichung (a) nachweisen, A{g) = y¢—* ist, ganz
unabhangig von der Beschaffenhet der Funktion ¢ (i), die nur als von
unabhangig vorausgesstzt wurde, falls die A (m) diee spezidle Form
aufweisen. Danun «f{g) bekannt ist, so 1aRt sich aus (b) <p (i) berechnen.
Setzt man in (b) log A (m) = a +b, (m—n) +¢, (M— n)?, sowird’

-2 L o; FaE ] ;
gy emare” 5o et long)', {‘ — 3510 4+ 22,, [[°3(H } i
wo ¢ =30,43429.
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SEEUGER findet:
logA(m)=4,394 + 0,51 4(w—7,5)—0,0240(m —10,5)?fir m>n= I10"5
und
Q) mn 2 e+ sabro—onss? \f L 3 gegr — 0,601 2%,

wenn man zur Abkirzung IogT;,- = —x setzt. Auch H 188t sch be
stimmen, worauf wir nicht ndher eingehen wollen. Die zu H gehdrige
absolute Helligkeit ist —3",12. Aus spateren Rechnungen ergab se
sch fast ebenso zu — 2 8.

An dieser Stelle mochte ich noch eine demnéchst erscheinende Ar beit
von SAMETINGER erwahnen, der aus den Sternanzahlen VAN RHIJNS
fir m> 10 die Verteilung der photographischen absoluten SternGroien
ableitet und findet:

3 Pt
gtiy= e~ m el

SEELIGER stéllt (p (i) noch auf eéine zweite Art dar, die von der ersten
ganz unabhangig ist: Ahnlich wie fir die A (m), so 1aRt sich auch fir
die mittleren Parallaxen . der Sterne von der scheinbaren GréRem
ein Integralgleichungspaar aufstellen. SEELIGER sucht nun hierdurch
die KAPTEYNschen mittleren Parallaxen zwischen m— 0" 5und 10™,0
darzustellen, wobei er fir «f{g) dieForm wahlt: #(g) = p~* ~ag=*:.

Er ) = et sa8a—mamst o x wieder gleich _IOSHL t . DieH

entsprechendeabsolute GroReist — 2V, 8; alscep(i) == &~19934 ief —aoas i),
wenn die Einheit der Leuchtkraft i gegeben ist durch einen Stern von
der absoluten GroRe + I1M,5.

Der Verlauf der beiden von SEELIGER abgeleiteten ¢ (i) ist in einem
weiten bezirk sehr ahnlich, was fir die Methode spricht.

In einer spateren Arbeit (29) lalt SEELIGER die Voraussetzungen,
dal} es eine grofter Leuchtkraft H und eine endliche Grenze r, des
Sternsystems gibt, fallen, d. h. er set2t H = e und #, = o0. DaskEr-
gebnis fur die Verteilungsfunktion der Leuchtkraft ist:

@ () =y, e —tsha It — oobbrrlin iy

Die Funktion (p(i) erleidet in ihrem Verlauf keine wesentlichen Ande-
rungen, wenn man r, statt 00 beliebige andere (endliche) Wertebeilegt.
Indessen sind wohl die beiden anderen Bestimmungsarten des @ (i)
der letzten vorzuziehen.

Die Schwarzschildsche Methode (4, 5, 6).

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

Nj= 4“},D{r)q;(hr'}r‘dr l

o
Namy = 4 [Diryp(hr™)r¥dr

Es bedeutet in diesen Gleichungen Nudh die Anzahl der Sterne
zwischen den schenbaren Helligkeiten h und h + dh, und s ihremitt-
lere Parallaxe. Sind Ny und =4 gegeben, so ist die Aufgabe, aus den
beiden Integralgleichungen D(r) und ¢ (i) zu bestimmen.

SCHWARZSCHILD sieht von einer Absorption im Weltraume ab, setzt
@ (i) als unabhangig von der Entfernung voraus und macht die beiden
Ansétze (5):

Dir) ==10%—eat—®i’;  [pes—s0log)
@) =10fe—d:M~dade: (M _ 2.5l0g14),

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

Diese Ansitze schweben nicht génzlich in der Luft; denn KAPTEYN
hat fur @ (i) diese Form gefunden und SCHWARZSCHILD gelangte in
Astron. Nachr. 4422 zur obigen Form fir D(r).

Aus den Beobachtungen leitete SCHWARZSCHILD ab:

log N, = 0,596 + 0,5612 m — 0,055 m?
log 7¢w =—1,108—0,125 m.
Hieraus bestimmte er D(r) und @ (i). Er fand:
log @ (i) = — 6,931+0,884 M — 0,0147 M’

Es ergab sich ferner noch, daf das geometrischeMittel &, ., und

dasarithmetrische Mittel wu,,, zusammenhéngen durch die Beziehung:

oy = 0,75 W, 4, WaNrend KAPTEYN 0,81 statt 0,75 erhielt. Des wei-

teren kam SCHWARZSCHILD ZU dem Ergebnis, da3 die Werte Iogi,
wo s =, die wahrschenliche Parallaxe bedeutet, nach ener Galb-
schen Fehlerkurve verteilt snd, die dem wahrscheinlichen Fehler 0,22
entspricht, wahrend KAPTEYN dafir 0,19 2= 0,02 erhalten hatte. Diese
Ergebnisse SCHWARZSCHILDS kénnen immerhin als ein Argument fir
die Richtigkeit der KAPTEYNschen Methode betrachtet werden, wenn
de auch nicht in ihrer diesbeziiglichen Bedeutung Uberschatzt werden
dirfen. Denn wir missen uns vor Augen halten, dafd KAPTEYN unter
der fraglichen Hypothese dieFunktion @ (M) ableitete und SCHWARZ-
SCHILD, zwar bei Anderung der K onstanten, aber Beibehaltung der Form,
aus @ (M) wieder auf die Richtigkeit diessr Hypothese schliefit.

Die SCHWARZsHiLDsthe Methode ist auch von SCHOUTEN angewandt
worden, sowohl auf den ganzen Himmel, wie auch auf 5 galaktische
Zonen. Sene Resultate fur die einzelnen Zonen und fir den ganzen
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Himmel weichen unter sich und von SCHWARZSCHILDS Ergebnis betr &cht-
lich ab. Fir den ganzen Himmel findet SCHOUTEN:

@liydi = d M- konst., g~ T~ 152F a2,

d. h. die absolute GroReM ist um den Mittelwert 16,5 mit einem mitt-
leren Fehler von 3“8 nach dem Gaubschen Fehlergesetz verteilt.

Weitere Untersuchungen uber die Luminositatskurve.

Interessant ist eine Arbeit von HALM (I15). Er macht zwei Voraus-
stzungen. Die erse nimmt eine Absorption an, welche gegeben ist
durch M — m—51log r — or, wo a eine Konstante ist. Die zweite An-
nahme besteht darin, dal? die Dichte konstant = v- gesetzt wird. Die
Anzahl der Sterne von der scheinbaren GréRe m in eéner Kugeschale
von der Dicke dr ist dann:

Nudmdyr = amwo,y*'dr @ — 5 logr — er)dm.
Fir die Vertellungsfunktion macht HALM den Ansatz

oth = ..,'&__. g — A (M= Ig)x
Vir

(Gaubsthe Fehlerkurve). Er sucht die Abzahlungen der Sterne mog-
lichst gut darzustellen und bestimmt danach: a = 0,00305, h = 0,249,
Mo — 395 Dabei ist die Einheit von r = | parsec. Auch M, be
zieht dch auf diee Entfernungseinheit. In unssrem Malsystem ist
M, = 895,

I n einer spéteren Arbeit (16) stellt HALM zwei Annahmen gegentiber:

Dichte=  y®e+sazlogre~asasflog#)® | Dichte — kond.
mzi-g—ﬁ’w—”ﬂ“ m=_,‘_¢,_aa(y_gt._;w°)a
[£3 T
M=m—rlogr M=wm—zgloge; o=0,00206
h = 0,35

Mo =I,7 (= 6,7 in unserem M al3system).
).
Durch die zweite Annahme werden die beobachtungsdaten weit
bessr dargestelt als durch die erse. Die Annahme ener konstanten
Dichte fuhrt zu wichtigen Konsequenzen beziiglich @M);, Wo ene
scheinbare Sternanhéufung auftritt (Milchstrabe, Sternhaufen usw.),
kann dies nur auf eine Abweichung des Luminositétsgesetzes von der
normalen Form zurickzufihren sein. Wir werden im folgenden Ab-
schnitt noch darauf zur ickkommen.
DieVerteilung der Leuchtkréafte in Sternhaufen und Sternwolken.
bis jetzt haben wir unsere Statistik der Leuchtkréfte stets auf die
Gesamtheit der Sterne bezogen, aso die mittleren Verhdltnisse im
Sternsystem betrachtet. Wir erwadhnten nur gelegentlich SCHOUTENS
Versuch, das@® (M) fir verschiedene galaktische Zonen zu bestimmen,
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der aber keine ausgesprochenen Unterschiede zutage forderte.  Wir
nehmen aber in diesem Abschnitte einen anderen Standpunkt ein, indem
wir gewise Sterngruppen ins Auge fassen.

HALM (16) benutzt Sternabzahlungen im Kugelsternhaufen Messer
13, welche fur verschiedene konzentrische Ringe um den Mittelpunkt
des Sternhaufens ausgefiihrt wurden. Er findet, daf3 die Abzahlungs
resultate der Annahme einer einheitlichen Verteilungsfunktion ¢ (i)
und einer vom Abstand von der Mitte abhangigen Dichtefunktion
widersprechen. Dagegen gelingt es ihm bei Annahme ener konstanten
Dichte, die Beobachtungsdaten dar zustellen durch ein Vertelungsgesetz,
wonach die absoluten Helligkeiten nach dem Gaubschen Fehlergesetz
(Mab der Prazision h =0,397) um eine mittler e absolute Grofi3e M.
herum gestreut sind, die vom Abstand vom Mittelpunkt des Haufens
abhéngt. HALM bestimmt die M, fir die eéinzelnen Ringe; in der Mitte
findet er 33, am Rand 8o (auf die Parallaxe d,1 alsEntfernungseinheit
bezogen), wenn e nach SHAPLEY die Entfernung des Sternhaufens zu
11100 parsecs annimmt.

Mit der Haufigkeitsfunktion des Kugdsternhaufens M |3 befafdt
sich auch KOPFF (8). Er untersucht nur die &uReren Teile des Haufens
und findet, dal3 die Verteilung der Sterne im allgemeinen nahe dem
KAPTEYNsthen Luminositatsgesetz entspricht.  Nur fur schwéchere
Helligkeiten hélt er eine GroRere Abweichung von der KAPTEY Nschen
Verteilung fur wahrscheinlich.

Auch TRUMPLER (23) findet, daf3 die Luminositatsgesetze der Stern-
haufen mit dem KAPTEYNS fur das Sternsystem nicht im Einklang
sehen. In den Plejaden, Présepe und h-Persei, alle drei offene Stern-
haufen, sind die hellen Sterne mehr gegen die Mitte zu konzentriert
als die schwécheren Sterne, @ne Erscheinung, die daran erinnert, dafi3
auchHALM im Innernvon M | 3eine GroReremittlereHelligkeit fand, als
am Rande. Das Luminositatsgesetz hangt von der Entfernung vom
Mittelpunkt des Haufens ab und zeigt Abweichungen von der KAPTEYN-
<cthen Verteilung. Insbesondere ist dies bei h-Persei der Fall, wo die
Leuchtkré&fte stérker gestreut zu sen scheinen als in unserem Stern-
system.

PANNEKOEK (11) kommt beim Kugelsternhaufen M 3 ebenfalls zu
dem Ergebnis, dal die. helleren Sternemehr gegen dieMittekonzentriert
sind als die schwécheren. Er untersucht auch die offenen Sternhaufen
M 11, M37und M 35. Die absoluten GroéfR3en scheinen hier weniger
gestreut zu sein as es das Kapteynsche Luminositatsgesetz verlangt.
besondersbel M 37 und |1 ist dies sehr stark der Fall, wahrend M 35
eine Mittelstellung einnimmt und sich in s8inem Charakter einer kleinen
galaktischen Wolke nadhert.

Auch den galaktischen Wolken hat sich die Unter suchung zugewandt.
Z. B. beschéftigt sch PANNEKOEK (I1) damit. Fir die kleine Magellan-



48 H.HESS:

sche Wolke findet er die gleiche Streuung der absoluten GroRRen, die
unser Sternsystem aufweist; nur sind die absoluten Helligkeiten durch-
schnittlich viel GroRer. Doch ist dieses Resultat noch recht unsicher,
da das vorliegende Material zu spérlich ist. Fur die galaktische Wolke
in Scutum ergibt sich eine etwaskleinere Streuung a's der Kapteynschen
Kurve entspricht. Dagegen zeigen die galaktischen Wolken in Cygnus
und Aquila eine extrem geringe Streuung; eine genauere Ableitung des
Luminositétsgesetzes war jedoch nicht méglich. Doch hat schon zuvor
KOPFF (7) nachgewiesen, da3 die Haufigkeitsfunktion der hellen
Cygnuswolke eine andere sein muf3 als fur die Umgebung der Sonne.
Sie ist auch durch die verschiedenen SEELIGERschen Verteilungsfunk-
tionen nicht darstellbar. @ (M) steigt rasch an von 12,0 bis 15,0
(scheinbare Grofe, die sich von der absoluten nur um eine Konstante
unterscheidet, dawir die Entfernungen innerhalb der Wolke praktisch
ds gleich annehmen dirfen). Darauf folgt ein ebenso rascher Abfall.

Die Leuchtkraft der Sterne von bestimmter scheinbarer Gréfe.

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

SCHWARZSCHILD (5) findet, daf3 die absoluten GréRen M der Sterne
von der scheinbaren GréRe m um einen Mittelwert My = — 2,7+ 0,374 ™
nach dem Gaubschen Fehlergesetz verteilt sind, entsprechend einem
mittleren Fehler von 3,03. Die dem bloRen Auge sichtbaren Sterne
wéren hiernach absolut genommen durchschnittlich um 5—6 GroRRen-
klassen heller as die Sonne.

SCHOUTEN (7) stellt fir M, die Formel auf

= 2
Mo=mt 5+ 5008w — 0,
mod.
wo 7. die mittlere Parallaxe der Sternevonder Grolem und = 0,504
der mittlereFehler ist, dem die Fehlerkurvelogg angehort. Diesich
L]

hieraus ergebenden M gibt SCHOUTEN fir m— 3 bism=12 in einer
Tabelle. DieWerte M gehen in derselben von — 0,87 his + IM 74
Eine Tabelle der M leitet auch HALM (15) aus seiner Theorie ab.
Die Tafelwerte stellt er dar durch die Formel & = — 2,17 + 0,40 m.
Ausfihrlich befaldt sich SEARES (10) mit der Verteilung der abso-
luten Helligkeiten der Sterne von gegebener scheinbarer Groflze. Aus
dem Luminositétsgesetz und Dichtegesetz von KAPTEYN und VAN RHIJIN
leitet er die scheinbare L uminositatsfunktion ab, welche die Verteilung
der absoluten GrofRRen ausdriickt fur alle Sterne, welche heller als die
scheinbare GréRe m sind. Zum Vergleich seiner Resultate mit den be-
obachtungstatsachen zé&hlt er spektroskopische und andere Parallaxen
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ab. Die Abweichungen zwischen beobachteter und theoretischer Ver-
teilung liegen innerhalb der durch die Unsicherheit der Beobachtungen

bedingten Grenzen. Firr M. gelangt SEARESZU der Beziehung;
M, =—233+04315m.

Verteilung der Leuchtkréafte von Sternen verschiedener Spektren»

In diesem Abschnitte gruppieren wir dhnlich wie im vorhergehenden
nach zwei Gesichtspunkten, der absoluten GroRe M und dem Spektral-
typus. bekanntlich benennt man nach .
der Harvardklassifikation die eine kon- &AL G & ¥ &
tinuierliche Reihe bildenden Spektren 4
mit 0, B, A, F, G, K, M. Daneben unter-
scheidet man noch einige seltener auf-
tretende Typen, z.B. N, Rund S. Die P
Sterne O, B, A sindweibgliihend, dievom
M-Typusrétlich. Die Abhéngigkeit der  +2
Luminositétskurve vom Spektrum ist
eine sehr markante und viele sehr inter-
essante  statistische Eigenheiten werden
verdeckt, wenn man — wie wir es bis-
her getan haben — die Sterne aler
Spektraltypen zusammen untersucht.
Die auffallendste Erscheinung in der
Satistik der Leuchtkréfte und Spektren
ist die Scheidung der Sernein Riesen und

=£

s 0y

-]

Abb. I. Das Russellsche

Zwerge. HERTZSPRUNG (30) unterscheidet
diese beiden Gruppen von Sternen. Von
der einen sagt'er, dal3 sie sichdurch hohe
Leuchtkraft auszeichnet, die sich mit
dem Spektraltypus wenig andert. Der
anderen aber schreibt er mit , zunehmen-
der Rotheit" starke Helligkeitsabnahme
zu. Diese Eigenschaften hat auch RUS-
SELL (24) untersucht. Er konstruierte
ein Diagramm, das as,, Russellsches Dia-

Diagramm in schemati-
scher Darstellung. Ab-
wse ist das Spektrum, Or-
dinate die absolute Helligkeit.
Die grobe Mase der Sterne
ist auf zwel Streifen verteilt:
Die héaufigen Zwergsterne auf
dem vertikal-schraffierten, die
selteneren Riesen auf dem ho-
rizontal-schraffierten Streifen.

gramm" Berihmtheit "erlangt hat. Wir geben nebenstehend eine sche-
matische Darstellung davon. Auf der Abszisse trégt er die Typen der
Spektralreihe B, A, F, G, K, M, N auf, wéahrend er die absolute Grofie
zur Ordinate macht. Fir Sterne von bekanntem Spektrum und be-
kannter Parallaxe berechnet er die absolute Helligkeit und trégt die
einzelnen Sterne as Punkte in das Diagramm ein. Dabei findet er,
dal} die Mehrzahl der Sterne auf gewisse Bereiche konzentriert ist, die
in der Abbildung schraffiert sind. Wir sehen, da3 diese Bereiche aus

Ergebnise der exakten Naturwissenschaften. 1. 4
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zwei Streifen bestehen. Der eine, horizontale, entspricht den weniger
zahlreichen Riesen, der andere, stark abfallende Streifen, reprasentiert
das grobe Heer der Zwerge, deren absolute Helligkeiten aso von B
bis M rapid abnehmen. Wahrend wir bei den sogenannten friihen Typen
(B, A) noch keine Scheidung in Riesen und Zwerge erkennen, tritt se
beim spaten Typus M ganz besonders deutlich hervor.

Die mittlere absolute Helligkeit oder was ziemlich dasselbe ist:
die Haufigkeitsmaxima von & (M) der Riesen und Zwerge, getrennt
nach Spektraltypen, sind von verschiedener Seite bestimmt worden.
Hauptsachlich geschah das durch spektroskopische Parallaxen. Hier
sind zu erwéhnen die Bestimmungen von ADAMS und JOY (I8) aus
500 spektroskopischen Parallaxen, bei denen einfach die @ (M) fir die
einzelnen Spektren durch Abzahlung festgelegt wurden. Ebenso zéhite
P. DOIG (I7) 1749 Sterne ab, darunter die 1646 spektroskopischen
Parallaxen des MT. WILLSON (20) und stellte in einem Diagramm, das,
ebenso wie das Russdlsche, die Spektren zur Abszisse, die absoluten
GroRen zur Ordinate hat, den Verlauf der Haufigkeitsmaxima durch
zwei gerade Linien dar. Die eine entspricht den Riesen und fallt mit dem
Typus Ian%lsam ab von der absoluten GroRe — I™,3 beim Spektrum A
bis zu + 0%,4 bei M; die andere Linie dagegen, die beim Typus A die
absolute GroRe + 0,7 anzeigt, weist wieder den starken Helligkeits-
abfall der Zwerge mit zunehmendem Typus auf und erreicht beim
Spektrum M die GroRe + 8“5,

Diese Abzéhlungen sind jedoch nicht einwandfrei; denn man darf
nicht ein Material as Ganzes abzadhlen, wie ich nachgewiesen habe (9),
sondern muf? endlich begrenzte Kugelschalen um die Sonne betrachten,
weil sonst Verféschungen auftreten. |ch habe dann weiterhin aus den
erwahnten 1646 spektroskopischen Parallaxen durch .Kugelschalen-
abzahlung @ (M) fir verschiedene Spektraltypen ermittelt. Die @ (M)
ewiesen sich as Kurven mit im algemeinen zwei Maxima. beim
TypusA war nur ein Maximum bei M = 1,5 feststellbar (keine Trennung
in Riesen und Zwerge). Das Auftreten von zwei Maximawird erst beim
F-Typus etwas bemerkbar. Die Maximariicken dann immer weiter aus-
einander, je spater der Typus ist. Ganz schroff ist die Scheidung bei
den M-Sternen. Dort haben wir zwei getrennte Kurven, die eine flr die
Riesen (Maximum bei M = 0"3), die andere fir die Zwerge (Maximum
bei M — io™). Dabei zeigt sich, daRk die Zwerge ungleich haufiger sind
als die Riesen, wahrend man durch Abzahlung des gesamten Materials
zum gegenteiligen Resultat kommt, ein Zeichen, welche starke Ver-
falschung diese schon vorhin as unrichtig bezeichnete Methode liefert!
Indessen sind auch die durch Einteilung in Kugelschalen erhaltenen
Ergebnisse noch mit Fehlern behaftet, welche durch die Auswahl des
Materials bedingt sind. Gewohnlich werden jabei Parallaxenmessungen
die Sterne von grober scheinbarer Helligkeit und auch die von grober
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Eigenbewegung stark bevorzugt. Die Statistik eines solchen Materials
wird daher meist zu unrichtigen Resultaten fihren. Um diese Wirkung
der Auswahlprinzipien zu eiminieren, habe ich eine Methode vorge-
schlagen (9), die in gewisser Beziehung an die KAPTEYNsthe Methode
erinnert: Neben der Kugelschaleneintelung werden den einzelnen
Sternen noch Gewichte beigelegt, oder bessr gesagt: |, Bevorzugungs-
zahlen", die die Wirkung der Auswahlprinzipien paralyseren sollen.
Hierzu werden die Anzahlen M, der Sterne von der scheinbaren
GroRemund der Eigenbewegung | benutzt, dieKAPTEYN und VANRHIJIN
(28) aufgestellt haben. Daneben werden auch die Anzahlen nw,, des
Materials bestimmt. Einem Stern von der Grii2~™ und der Eigenbe-
oy

wegung g wird dann das Gewicht p,,, =-—-* erteilt, d. h. er

wird bel der Abzahlung nicht alsein Stern gezédhlt, sondern p-fach. Mit
anderen Worten: Wir nehmen an, die Parallaxen und daher auch die
absoluten GroRen der N..,. Sterne sind ebenso verteilt wie die der
Nu,, Yerne. Stets ist natirlich p==1.

Den Zusammenhang zwischen mittlerer absoluter Helligkeit und
Spektraltypus haben LUNDMARK und LUYTEN (3) in ener sehr beach-
tenswerten Arbeit auf ganz andere Art als bisher besprochen wurde,
hergeleitet. Der Grundgedankeist dieser: bei Doppelsternkomponenten
ist die Differenz ##m der stheinbaren GrolRen gleich der Differenz 4#M
der absoluten GrofRen. Ist die Differenz der Spektren gleich #S (S = o
fur bo, S=10flr Ao, ..., 5 =50filr M a), so geben die Quotienten
f;g Néherungswerte fiir den Differentialquotienten der Funktion
M = F(S). Der Verlauf der Funktion F(S), die aus zwei Zwegen
besteht (flir Riesen und Zwerge), ist also bisauf ene K onstante bestimm-
bar. Zur Feslegung der letzteren wurden Parallaxen herangezogen.
Das Ergebnis ist etwa das folgende: Die mittelbare absolute Helligkeit
betragt fur A-Sterne + 0”57 und steigt fiir die Riesen langsam aufwarts
bis Ma (Mittelwert ‘-;ﬂ:: = —0,045). Der Zwergagt fallt von Ao,
wo er mit dem Riesenast zusammentrifft, bis Ko kréftig, aber konstant
ab. Der Sturz von Ko bis M a hingegen ist ein stetig wachsender.
Zwischen A und B besitzt F(S) nur einen Zweig, der von A nach B
angteigt.

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

Die Bestimmung von M — F(S) gibt uns noch nicht alle Daten,
welche die Verteilung der Sterne nach Spektrum und L euchtkraft fest-
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Abb. 2. Die Verteilungsflache ¥(M,9 der absoluten Helligkeiten
und der Spektren. Die Linien parallel zur M-Achse deuten die Spektral-
typen an, fir die Querschnitte durch die Fl&che bekannt sind. Die strich-
punktierten Linien geben den Verlauf der Kammlinien der Fl&achen an, also
der Haufigkeitsmaxima der einzelnen Spektraltypen. Die dickausgezogenen
Linien sind Hohenlinien (Linien gleicher Haufigkeit von 1000 zu 1000) die
gestrichelten von 200 zu 200 und die diinnausgezogenen von 20 zu 20.

&
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legen. Deshalb hat man, wie bereits beprochen, & (M) fir die eénzelnen
Spektren aufgestellt. Die Zusammengelung einer Reihe von Kurven
bringt aber ene gewise Unibersichtlichkeit mit sch. Zudem herrscht
noch immer manche Unklarheit tiber den Verlauf der Luminositatskurve
bei den zwischenliegenden Spektraltypen. Daher fuhrte ich in ener
néchstens erscheinenden Arbeit eine Haufigkeitsfunktion ¥ (M, S) ein,
diedadurch definiert wird, dal¥ (M, S) dM dS die Anzahl der Sterne
sin s0ll, deren absolute GrolRen zwischen M 224dM  und deren Spek-
tren zwischen S=-dS liegen (S=o fur bo, S=1 fir Ao, usw.).
Es empfiehlt sch, die Funktion ¥ geometrisch zu veranschaulichen.
Zu diessm Zwecke machen wir in der Horizontalebene wieder die S-
Achse zur Abszissenachse und die M-Achse zur Ordinatenachse. Die
Werte #(M,S) tragen wir an der Stelle (M,S) der Horizontalebene
senkrecht auf dieser nach oben auf. Natirlich ist gets ¥==o. ¥(M,5)

ist nun geometrisch dargestellt als eine Flache, die als Verteilungsflache
der Spektren und absoluten Helligkeiten bezeichnet sa. Aus Uber
2000 spektroskopischen Parallaxen, hauptsachlich vom M t. Wilson,
habe ich dann bei Einfihrung der vorhin erwahnten , Bevorzugungs-
zahlen" und natirlich auch mit Kugelschaleneinteilung, Querschnitte
durch die Flache ermittelt. Die so erhaltene Fléche # ist in der bei-
gegebenen Abbildung durch Hdohenlinien dargestellt, d. h. durch Linien
konstanten Funktionswertes ¥. Diein den Hoéhenlinien und Haufig-
keitsmaxima (durch < bezeichnet) beigegebenen ,,Hohenzahlen" snd
die betreffenden Werte von ¥ und geben Sternanzahlen in einer Kugel
vom Radius 100 parsecs um die Sonne, zwischen M =™, 5 und S==0,5.

Das Bild der Vertelungsflache zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit
dem Russdischen Diagramm. Die Scheidung in Riesen und Zwerge ist
deutlich erkennbar. Die Trennung scheint nur beim A-Typus zu fehlen,
wo sich die Kammlinien der beiden Erhebungen schneiden, welche die
Gruppe der Riesen und die der Zwerge veranschaulichen. Die Zwei-
tellung der b-Sterne dirfte wohl verbiirgt sein; auch EDWARDS (22)
tritt dafir ein. Die M-Zwerge lieben sch leider nicht einzeichnen, da
hier dasMaterial zu durftigwar. Nur der vermutliche Verlauf der Kamm-
linie von den K-Zwergen zu den M-Zwergen ist angegeben. Wir sshen
ferner aus der Figur, daf3 die Erhebung, welche die Zwerge darstellt,
hoher ist als die der Riesen. Wieder finden wir also, da die Zwergein
ihrer Anzahl (iberwiegen

Wir haben nun die verschiedenen Wege kennengdernt, auf denen
man versucht hat, Einblick zu gewinnen in die Verteilung der Leucht-
kréafte der Sternenwelt und wir miissen gestehen, daf? unsere bisherigen
Kenntnisse noch sehr zu winschen Ubriglassen.  Manches Ergebnis
ist zwar sichergestdlt, und vielfach haben wir annehmbare Uberein-
simmung in verschiedenen Resultaten festgestellt; aber wir sind auch
auf grobe Diskrepanzen gestoben und auf Ableitungen, welche sch auf
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mehr oder weniger zweifelhafte Hypothesen stiitzen. Unsere Hoffnung
ist daher auf die Zukunft gestitzt: die Vermehrung der Beobachtungs-
daten, dieinsbesonderevon den vorzuglich ausgerusteten amerikanischen
Sternwarten eifrig ausgetibt wird, wird den Theoretikern wohl in abseh-
barer Zeit das Material liefern, mit dem sie die Geheimnisse des stellaren
Raumes ergrinden werden.
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Die astronomischen Prifungen der
allgemeinen Relativitatstheorie.

Von Hans Kienle, Gottingen.
Mit I Abbildung.

Die algemeine Relativitatstheorie hat drei Folgerungen gezogen,
welche der Prifung durch die Astronomen zuganglich sind und deren
empirische Bestétigung fur die Haltbarkeit der Theorie in gewissem
Sinne von ausschlaggebender Bedeutung ist.  Grob ist die Zahl derer,
die sich um den Nachweis der von EINSTEIN vorausgesagten Effekte
bemiiht haben, nicht minder grob aber auch das gegnerische Lager, in
demteilsdie Zuverléssigkeit der empirischen Feststellungen angezweifelt,
teils eine Fulle von Ursachen namhaft gemacht wurde, welche die be-
obachteten Erscheinungen zu erkléren gestatten. Es ist kaum mog-
lich, in dem Widerstreit der Anschauungen den Standpunkt des ob-
jektiven Berichterstatters einzunehmen, umso weniger, as die Kémpfe
nicht selten in recht wenig sachlicher Weise durchgefiihrt wurden.
Trotzdem sei im folgenden der Versuch gewagt, einen Uberblick zu
geben Uber die bisher zur Priifung der allgemeinen Relativitatstheorie
unternommenen Arbeiten.

I. Periheldrehung im Zweikdrperproblem. Diehervorstechendste, von
EINSTEIN bereits hervorgehobene Abweichung der relativistischen Gra-
vitationstheorie gegentiber der Newtonschen besteht darin, dal? erstere
bereits im Zweikorperproblem nicht eine ruhende Ellipse, sondern
eine solche mit positiver Periheldrehung ergibt, wahrend ein derartiger
Effekt bei der klassischen Theorie erst infolge der Stérungen durch eine
dritte Mase auftreten kann. Dal? beim Merkur ein durch die be-
kannten Massen nicht erklarbarer Uberschub der empirischen Perihel-
drehung gegeniiber der klassisch-theoretischen von eben dem betrage
vorhanden war, wie EINSTEIN ihn fir diesen Planeten forderte, wurde
als eine der wichtigsten Bestdtigungen der neuen Theorie angesehen.
In der Folge wurde indessen die Beweiskraft dieses Arguments etwas
gemindert. Einerseits wurde darauf hingewiesen, dal? die klassische
Himmelsmechanik keineswegs ganz auRerstande sei, den Widerspruch
zwischen Theorie und Beobachtung aufzukléren. Wenn es sich dabel
auch um gewissermal®en ad hoc aufgestellte Hypothesen handelte, so
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konnte doch z. B. SEELIGERS Zodiakallichttheorie fir sich geltend
machen, da3 wirklich sichtbare Anzeichen fir die zur Erklérung der
Anomalien erforderlichen Massen vorhanden seien. Andererseits zeigte
GROSSMANN, daR die zunéchst verbliiffend gute Ubereinstimmung
zwischen EINSTEINS Zusatzbetrag von edzw — 878 (e = Exzentrizitét
der bahn, s = Perihellange) und dem empirischen Wert NEWCOMBS
(848 043) wesentlich geringer wird, wenn man einen Fehler
NEWCOMBS berichtigt und auf die Willkurlichkeiten Ricksicht nimmt,
welche bei der Diskussion der Beobachtungen durch NEWCOMB unter-
gelaufen sind. Ich habe seinerzeit den Sachverhalt klarzulegen und
die Grenzen abzustecken versucht, innerhalb deren nach unseren gegen-
wartigen Erfahrungen die nicht durch die bekannten Massen erklér-
baren Periheldrehungen liegen'). Da inzwischen keine neuen Beitrage
zur Klérung der Frage erschienen sind, sei hier das Wesentliche wieder-
holt. Fir die reziproken Werte der ,, wahrscheinlichsten Massen der
Planeten” und deren geschétzte mittlere Unsicherheiten wurde an-
genommen: (Sonne = 1)

Iim E (I/m)

Merkur 7000000 IE 106
Venus . 407000 2 +103
Erde. . 329500 I +103
Mars. . 3085000 5 <103
Jupiter | 047,40 005
Saturn 3 500 2
Uranus 22850 0,5 ¢ 103
Neptun 19400 0,20 - 103

Reduziert man die theoretischen Sakularvariationen auf dieses
System von Planetenmassen, so bleiben als endgultige Widerspriiche
med #die folgenden Werte, denen die von EINSTEIN geforderten Betrage
beigesetzt sind.

klassisch Einstein

Merkur, kleinster . + 6'18+1050
o + 882

. groler. . + 862 0,50
Venus .. ... .. — 008 026 + 0,06
Erde . . +0,21 0,13 + 0,06
Mas . . ... .. +08 036 | +0,13

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

') Die Naturwissenschaften X, 217—224 u. 246—254, 1922.
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Wert nicht hin, um den Widerspruch aufzukléaren, bei Merkur liegt er
noch oberhalb des grotern nach der klassischen Theorie zuléssigen be-
trages, gerade noch innerhalb der Fehlergrenzen. Indessen habe ich
a a O. darauf hingewiesen, da3 noch ein Punkt beriicksichtigt wer-
den mufB, der es verbietet, den obigen Zahlen nach der einen oder
der anderen Seite eine ausschlaggebende Bedeutung zuzusprechen. Es
ist nicht zuléssig, die Periheldrehungen getrennt von den Stdrungen
der Ubrigen Elemente zu betrachten, weil die Verkettung der vielen
im Planetenproblem auftretenden Unbekannten viel zu eng ist, as da
nicht eine Anderung an irgend einer Stelle auch solche an anderen
Stellen nach sich zége. BAUSCHINGER') hat einen ersten, unvollkomme-
nen Versuch in dieser Richtung gemacht durch Einfiihrung der Ein-
steinschen Zusatzbetrdge, wodurch auch ein bisher unerklértes Glied
in der Bewegung des Venusknotens zum Verschwinden gebracht wurde.
Dabei ergab sich aber ein Widerspruch an anderer Stelle: es resultierte
eine wesentlich kleinere Erdmasse ads aus allen sonstigen bestim-
mungen.  Zusammenfassend kann man daher heute nur sagen: Es
existiert bisher keine widerspruchsfreie Lésung desProblems der Benegung
der vier inneren Planeten. Die Abweichungen zwischen der klassischen
Theorie und der Beobachtung liegen in der Richtung der von der Relativi-
tatstheorie geforderten Korrektionen, kdnnen aber qualitativ noch nicht
als zwingende beweise fiir die Richtigkeit der Einsteinschen Gravitations-
theorie angesehen werden. Da gegenwaértig nur geringe Aussicht besteht,
dald eine umfassende Neubearbeitung des Planetenproblems unter be-
ricksichtigung der Beobachtungen der letzten 30 Jahre von astrono-
mischer Seite wird vorgenommen werden kénnen, darf man in diesem
Punkte fur die néchste Zeit keine Entscheidungen erwarten.

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

2. Die Rotverschiebung der Spektrallinien. Diein einem Gravitations-
felde vom Potential @ entstehenden Spektrallinien miissen nach der
algemeinen Relativitétstheorie gegeniiber den im gravitationsfreien
Felde entstandenen Linien eine Verschiebung {#4} nach dem Rot
zu aufweisen, deren betrag gegeben ist durch die Beziehung:

gL @

A e*

" Enzykl. d. math. Wiss. VI 2, I.
%) Enzykl. d. math. Wiss. VI 2, 22a
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Fur die Sonne, welche zur Prifung der Rotverschiebung in erster Linie
und in groRterm Mal3e herangezogen wurde, erhdlt man in den ver-
schiedenen Wellenldngenbereichen die folgenden Betrége der Linien-
verschiebungen 4 gegeniiber den im Laboratorium erzeugten Linien
(das Schwerefeld der Erde ist gegeniber dem der Sonne zu vernach-
l&ssigen).

bl A3
7000A 0,048 A
6000 127
5000 106
4000 &
3000 64

Diese Verschiebung entspricht einem scheinbaren Dopplereffekt von
+ 0.635 km/sec. bei dem Versuch, sie an den Sonnenlinien zu messen,
stieb man auf erhebliche Schwierigkeiten. Eine Reihe von anderen
Einflussen Uberlagern sich (Druck, Strémungen, anomale Dispersion,
Asymmetrie der Linien usw.) und lassen keine eindeutige Feststellung
des Gravitationseffektes zu. Indem wir beziglich der Einzelheiten
Uber dltere Arbeiten auf die zusammenfassenden berichte von KOTTLER ')
und GLASER %) verweisen, sei hier nur so viel gesagt, dai fast alle diese
Versuche zunéchst der Relativitatstheorie nicht gunstig zu sein schienen.
Als von anderen Stérungen am wenigsten beEinflut, hatte man meist
die Linien der Cyanbande 3883 mit irdischen Linien verglichen. Statt
der theoretisch zu erwartenden Verschiebung von + 0.0081 A hatte
SCHWARZSCHILD nur + 0.0022 bzw. + 0.0045 erhalten, je nach der
Auswahl der Linien, und zwar die GroReren Betrage fur die stérkeren
Linien. Ebenso hatte ST. JOHN im Mittel fir die schwachen Linien gar
keine, fir die stérkeren auch nur einen Bruchteil der theoretischen Ver-
schiebung erhalten. Gegeniiber dem hohen Gewicht, das den mit den
besten Hilfsmitteln abgeleiteten Resultaten ST. JOHNS zukam, konnten
die Messungen EVERSHLEDS, der Betrage von + 0.005 A fand, nicht von
ausschlaggebender Bedeutung sein.  Die Diskussion trat in ein neues
Stadium, als GREBE und BACHEM durch Ausphotometrierung der Spek-
tren zeigten, daR3 viele der bis dahin benutzten Linien asymmetrisch
gebaut sind und dal3 bei alleiniger Benutzung der einwandfrei symmetri-
schen Linien sich die Resultate der einzelnen Beobachter stark dem
theoretischen Werte (0.63 km/sec) néhern:

Schwarzschild =~ .~ + 063 km/sec
S John . . . . . HR
Evershed . . . . . + 067
Grebe u. Bachern . . . +0,56

YaaO. % Jahrb. d. Radioakt. X X, Heft 4.
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Da indessen dann das ganze Resultat nur noch auf neun Linien
beruhte, stand es auf sehr schwanken FiiBen und konnte den Angriffen
der Kritik kaum ernstlich standhalten. So weit eine Entscheidung
durch Messungen an der Sonne Uberhaupt herbeigefiihrt werden kann,
durfte dies durch die letzte Arbeit ST. JOHNS geschehen sein, die vor-
erst nur im Auszug vorliegt'). ST. JOHN stellt zunichst fest, daR der
Druck in der umkehrenden Schicht nur ein Bruchteil des Atmosphéaren-
druckes sein kann, indem er die Verschiebungen von einigen 200—300
Linien untersucht, die nach den Erfahrungen im Laboratium besonders
druckempfindlich sind. Im Mittel ergibt sich ein Druck von 0,05At-
mosphéren. Auf Grund dieser Feststellung scheidet sogleich auch die
anomale Refraktion as Fehlerquelle aus, da sie betréachtliche Dichte-
gradienten erfordert, die in der fraglichen Schicht nicht vorkommen
konnen. AuRerdem braucht man sich hinfort nicht mehr auf die gegen
Druck besonders unempfindlichen Linien zu beschranken, kann also
die Zahl der Beobachtungsdaten stark vermehren Aus iber 300 Linien
findet ST. JOHN die folgenden Verschiebungen gegeniber dem Vakuum-
bogen, welche ganz deutlich nach Rot gerichtet und von der von der
Theorie geforderten Grofie sind.

Anzahl A FH Rel. Th. b—R v
17 3826 A |+ 0,012 Al+ 0,008 A+ 0,004 Ajga knisec abwarts
24 382 112 08l |+ 32 (0,25
10 4308 N3 091 |+ 22 [0,16
1o 5419 12 ns |- 03 |00 !
9 4166 072 088 |— 16 ol aufwarts
36 6294 15 133 |— 18 Jol
106 4763 069 100 |- 31 |02 ”
33 | 4957 074 105 |- 31 |02 i

Die Zahlen in der Tabelle sind so angeordnet, dal3 sie zunehmenden
Tiefen der Schichten entsprechen, in denen die Linien auf der Sonne
entstehen. Wie man sieht, lassen, sich die kleinen Differenzen b—R
zwischen den beobachteten und den von der Relativitatstheorie ge-
forderten Betragen auf Stromungen geringer Geschwindigkeit (v) zuriick-
flhren, diein den obersten Schichten nach unten, in den untersten nach
oben gerichtet sind und sich in den mittleren Schichten gerade aufheben.
Angesichts des groben Gewichtes, das ST. JOHNS frilheren negativen
Feststellungen beigelegt wurde, ist es von um so Grolerer Bedeutung,
wenn er jetzt schreibt:

» Considering the Stuation as | now see it, displacements predicted
by generalised relativity, combined with small Doppler displacements,

") Monthly Notices 84, 98—9, 1923.
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offer the most probable Interpretation of the differences between wave-
lengths of the centre of the suns disc and thearein vacuo.”

Wenn man auch die Diskussion uber die Linienverschiebungen
auf der Sonne mit dieser Arbeit ST. JOHNS noch keineswegs als ab-
geschlossen betrachten darf, so ist sie doch insofern von auberordent-
licher Bedeutung, als mit der Rotverschiebung die allgemeine Relativi-
tétstheorie steht und féllt. Schon allein der Nachweis, da3 die Rela-
tivitatstheorie nicht in Widerspruch mit den Beobachtungen steht, ist
ein Gewinn, und diesen Nachweis zum mindesten hat ST. JOHN er-
bracht.

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

bezeichnet man mit ﬁ";;) , My, &, Verschiebung, Mase und

Dichte firr einen Stern, ebenso mit (--; )o' Mg, d die entsprechen-
den Grofen fir die Sonne, so hat man die Beziehung:
(5{)_.) (A'J. ?, d}.) M, )’h ( ) 'Y
o\ )o Og ( 4o
Man erhélt also einen Zusammenhang zwischen der beobachteten Linien-
verschiebung und der GréRe n = /453, der sich in der folgenden
Form schreiben 1a3t, wenn man alles in Einheiten der Sonne ausdriickt

und die Linienverschiebungen in Radialgeschwindigkeiten (km/sec)
umrechnet:

Av=0.635 V33 kmfsec
wo dann M und ¢ Masse und Dichte des betreffenden Sterns bedeutet.

Die Diskussion der Radialgeschwindigkeiteh der Sterne hat nun in
der Tat gewisse systematische Linienverschiebungen zutage gefordert,
die im Sinne der allgemeinen Relativitétstheorie ausgelegt werden
konnen. Aber die Sachlage ist doch fast stets die, da3 auch andere
Erklarungen im Bereiche der Mdglichkeit liegen und daf sich aus den
fraglichen Zahlen kein biindiger beweis ableiten [&.

Der von CAMPBELL entdeckte sogenannte ,K-Effekt" ist eine der
Erscheinungen, welche unter diese Rubrik fallen. CAMPBELL hatte
gefunden, dal’ die vom Einflul? der Sonnenbewegung befreiten Radial-
geschwindigkeiten der Sterne im Mittel nicht fur alle Spektraltypen
den Wert Null liefern, daf3 vielmehr konstante; mit dem Typus vari-
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ierende Reste K bleiben. Da diese Grofle K gerade bei den Sternen,
dienach all unseren Erfahrungen die groftern Massen besitzen (b-Sterne),
auch die groftern positiven Werte erreicht (nach GYLLENBERG
+ 4.3 km/sec), konnte man versuchen, sie im Sinne der obigen bezie-
hung as Gravitationseffekt zu deuten. Man kommt dann allerdings auf
Massen von der Grofenordnung 50 Sonnenmassen, die manchem be-
denklich erscheinen mdgen. AuBerdem hat sich inzwischen gezeigt,
dal? der K-Effekt eine viel kompliziertere Erscheinung ist, als dal se
allgemein in so einfacher Weiseinterpretiert werden dirfte. FREUND-
LICH und VON DER PAHLEN') kamen auf Grund eingehender Unter-
suchungen zu dem Schiuf3, dal? mindestens zwei verschiedene Effekte
sich Uberlagern, und zu ganz éhnlichen Folgerungen gelangte GERASI-
MOVIC?. Eine wirklich quantitative Festlegung der Rotverschiebung
ist daher bis heute auf diesem Wege noch nicht mdglich. Nicht viel
gunstiger liegen die Verhdltnisse beziiglich einiger anderen Versuche.
Die Deutung des Unterschiedes zwischen den Radialgeschwindigkeiten
der b-Sterne im Orionnebel und des Nebels selbst als Gravitations-
effekt — nach FREUNDLICH?) ist im Mittel ¢, — Pyeps = + 6 km/sec
— ist von verschiedenen Seiten angefochten worden®), dasie zur Voraus-
setzung hat, dall Sterne und Nebel wirklich eine Einheit mit genau
gleicher Bewegung im Raume bilden. Derselbe Einwand kann ins
Treffen gefuhrt werden gegeniiber der Ansicht, dal3 die Rotverschie-
bungen der Sternlinien gegenliber den in den Spektren der O- und der
friheren b-Sterne auftretenden ,ruhenden Kalziumlinien" auf ein
starkes Potentialgefélle zwischen den,,Kalziumwolken" und den eigent-
lichen Sternatmosphéren zuriickzufihren sei*®). Immerhin muR es
aber auffallen, da all diese Linienverschiebungen wenigstens dem
Vorzeichen nach im Sinne eines Gravitationseffektes liegen. Und die
Entdeckungen der letzten Jahre lassen uns heute die mit starken Rot-
verschiebungen verknlpften groben Massen und Dichten nicht mehr
as so unmdglich betrachten.

Die oben as anfechtbare Hypothese eingefiihrte Forderung der
gemeinsamen Bewegung ist wirklicherfillt, wennwir esmit Mitgliedern
von Sternstrdmen oder mit Doppelsternsystemen zu tun haben. Darauf
bauend hat KOHL ) die Sterne des Taurusstromes mit bekannten Radial-
geschwindigkeiten in zwei Gruppen geteilt derart, daf} die mittlere
Masse in der ersten'Gruppe sicher GrofRer ist dsin der zweiten (Kriterium

") Astr. Nachr. 218, 369—400, 1923.

%) bull. Ac. St. Petersbourg, 1916. Astr. Nachr. 221, 163—I68, 1924.

3) Physik. Zeitschr. 20, 561, 1919.

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

5 LUDENDORFF, Astr. Nachr. 211, 105 und 212, || ; KIENLB, Seeliger-
Festschrift.

%) Physik. Zeitschr. 22, 672, 1921.
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dieabsolute Helligkeit). Fur beide Gruppen getrennt ergeben sich schein-
bar verschiedene Werte der radialen Stromgeschwindigkeit: + 43,8
=+ 0,6 km/sec fur die GroReren Massen, + 41,3 = 0,7 km/sec fir die
kleineren, dso eine differentielle Rotverschiebung im betrage von
+ 25 £ 09 km/sec. Eine strengere in der gleichen Richtung liegende
Rechnung hat WEBER ') fiir den Sirius durchfiihren kénnen, der dem
bekannten Strom der Bérensterne gehdrt. Seine beobachtete schein-
bare Radialgeschwindigkeit ist — 7,82 km/sec gegeniiber einer aus der
Strombewegung folgenden (wahren) von — 888 km/sec, woraus aso
ein Gravitationseffekt von + 1,06 km/sec folgte. Masse und Radius
fur Sirius sind bekannt zu M = 2,4 Sonnenmassen, R = 1,376 Sonnen-
radien. Damit folgt, invollkommener Ubereinstimmung mit dem obigen
Wert, die theoretische Rotverschiebung zu + 1,08 =& 0,15 km/sec.
bei Doppelsternen ist es bisher noch nicht mdglich gewesen, die Radial-
geschwindigkeiten von Paaren mit stark verschiedenen Werten der
charakteristischen  Grif# & getrennt hinreichend genau zu messen,
so daR es zunchst bei Vorschiagen geblieben ist?).

AbschlieBend kdnnen wir Uber die verschiedenen Versuche zur
Feststellung einer Gravitationsverschiebung der Spektrallinien bei
Fixsternen sagen: Der Effekt ist qualitativ durch eine Reihe von beob-
achtungen mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit festgestellt,
aber der Nachweis ist infolge der Sérung durch andere Effekte noch nicht
sehr ,, sauber" und es stehen vor allem zuverlassige quantitative bestati-
gungen noch immer aus.

3. Ablenkung der Lichtstrahlen im Schwerefeld der Sonne. Ein im
Abstande r (Sonnenradien) vom Sonnenmittelpunkte an der Sonne
voribergehender Lichtstrahl erleidet unter dem EinfluR des Gravita-
tionsfeldes der Sonne gemédR der allgemeinen Relativitatstheorieeine Ab-
lenkung, die mit hinreichender Ann&herung wiedergegeben wird durch

§= 750+

Nach verschiedenen MiRerfolgen gelang es bei der Sonnenfinsternis am
29. Mai 1919 zum ersten Male wenigstens der einen der ausgesandten
Expeditionen, fir den vorliegenden Zweck brauchbare Aufnahmen
zu machen. Die Verhdltnisse waren damals insofern ginstig, as die
Sonne sich bei dieser Finsternis in der N&he verhadltnismaRig heller
Sterne befand. Der Vergleich der Finsternisaufnahmen mit Kontroll-
aufnahmen des gleichen Feldes ohne die Sonne ergab nach sorgféltiger
Diskussion die folgenden Betrége fiir dieVerschiebungdzin der Distanzr,
denen die theoretischen Werte 8¢ beigefiigt sind®).

WEBER, Astr. Nachr. 220, 189, 1924.
3) Phil. Transactions Roy. Soc. London. Ser. A, Vol. 220, p. 291—333.

'2) Physik. Zeitschr. 23, 548—580, 1922,
)
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r

1,99 1,02 0,88
2,07 0,97 0,85
233 0,84 0,75
3.19 0,54 0,53
42 0,56 0,40
503 0,32 033
522 0,20 0,32

Extrapoliert man die beobachteten Verschiebungen auf den Sonnen-
rand (r = 1,00), so erhdlt man 1,"98%=-,"I8 (m. F.) nach DYSON
und EDDINGTON. HOPMANN') leitet unter Einfilhrung einer Mabstab-
korrektion 2,"16 £ 0,14 ab. Der Wert ist aso etwas Grofer as der
theoretische 1,"75. Wesentlich unsicherere Aufnahmen einer gleich-
zeitigen zweiten Expeditionhatten! , " 6 | 4= 045 ergeben. Im ganzen
war damit zwar das Vorhandensein des von EINSTEIN geforderten Ef-
fektes nachgewiesen, aber ganz abgesehen von den vielen Versuchen,
den Effekt auch anderweitig zu erklaren, waren die Zahlen doch noch
recht wenig zuverlassig. Einen bedeutenden Fortschritt brachte die
amerikanische Expedition von 1922 ). Insgesamt gelangen vier Auf-
nahmen, auf denen durchschnittlich 80 Sterne bis zur Il. GroRe ver-
messen werden konnten. CAMPBELL und TRUMPLER geben al's Endresul tat
die folgenden Mittelwerte an:

Anzahl
der Sterne r d5 dr
8 2,40 +0%Q | + 0,70
il 398 0,46 037
10 5,26 039 0,24
8 6,2 0,22 0,17
9 7. 0,2l 0,13
8 75 0,17 0,11
I 83 0,08 0,08
13 95 — 0,14 0,02
14 1,7 — 008 | —003

Die Verschiebungen sind berechnet unter der Voraussetzung, daf?
aulerhalb des Kreises von 2,°0 Radius (r =7,5) um den Sonnen-
mittelpunkt imMittel 8 = 0 ist (daher die negativen Werte in den
letzten Zeilen). Die Ausgleichung liefert fir die Konstante, d. h. fir
den Wert der Ablenkung am Sonnenrande (a. a. 0.):

" Physik. Zeitschr. XX 1V, S. 482, 1923.
Lick. Obs. bull. 346, Die Naturwissenschaften 1923, S. 962—965.
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= + 1= 0"17 nach CAMPBELL und TRUMPLER
+ 1,77 Z0I5 nach HOPMANN,

also vollkommene Ubereinstimmung mit der Theorie.

Die Streuung der Einzelwerte ist aber doch noch ziemlich grob, wie
aus der nebenstehenden Zeichnung hervorgeht, und das ist einer der
Punkte, der noch bedenklich stimmen kann. HOPMANN hat darauf
hingewiesen, dal? man rein formal eine gleich gute Darstellung der
Beobachtungen erzielen kann durch eine Konstante (0,"676 == 0,068)
und ein linear mit r fortschreitendes Glied (— 0,"266 == 0,033), das
dann als erhebliche Korrektion des Malistabes der Platte aufzufassen
wére. Diese formale Mdoglichkeit ist von Wichtigkeit, weil HOPMANN
sie in einem gleich zu besprechenden Sinne deuten zu dirfen glaubte.

Leider ist es den Expeditionen des Jahres 1923 nach Mexiko nicht
gelungen, Aufnahmen zu erhalten, welche uns Uber das von CAMPBELL
und TRUMPLER Erreichte hatten hinausfihren kénnen. Der Stand
der Frage ist daher beziiglich der empirischen Befunde heute der folgende:
Es ist einwandfrel festgestellt eine scheinbare radiale Abdréngung der
Sernevonder Sonnenscheibe. Dieseradiale Verschiebungist am grofitern
in der néchsten Néhe der Sonne und wird in Grofieren Absténden kleiner.
Die funktionelle Abhangigkeit der GroRe der Verschiebung von der Ent-
fernung vom Sonnenrande ist infolge der groben Srreuung der Einzel-
werte empirisch noch nicht mit genligender Scherheit feststellbar. Legt

man der Darstellung der Beobachtungen die Einsteinsche Formel d§ = —:—

zugrunde, dann ergeben die besten Beobachtungen einen Wert fir a, der
vollkommen mit dem theoretischen Wert I,"75 Ubereinstimmt.

bezuglich der empirischen Realitét der beobachteten Verschiebungen
der Sternbildchen besteht heute kaum mehr ein Zweifel. Und auch
die verschiedenen Versuche, sie durch systematische Fehler oder durch
Refraktion in einer die Sonne umgebenden Atmosphére') zu erkléren,
haben zu keinen wirklich brauchbaren Ergebnissen geftihrt. Natirlich
ist es auch hier moglich, die empirische Realitét des Effektes voraus-
gesetzt, physikalische Theorien zu seiner Erkldrung aufzustellen. Es
kann hier nicht unsere Aufgabe sein, diese Theorien auseinanderzu-
setzen?), da es uns nur darauf ankommt, zu untersuchen, ob der empi-
rische Befund fur oder gegen die allgemeine Relativitétstheorie ent-
scheidet. Nur auf einen solchen Erklarungsversuch miissen wir wenig-
stens hinweisen, weil er durch den Vortrag HOPMANNS auf dem Physiker-
tag in Bonn einiges Aufsehen erregt hat: die ,kosmische Refraktion"
COURVOISIERS. Schon anl&Rlich der Expedition von 1919 hatte COURVOI-

'2) Siehe dariiber KOTTLER, Enzykl. VI 2, 22 3, S 234.
) Siehe die verschiedenen Arbeiten von LENARD, WIECHERT und
GEHRCKE.
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SIER bemerkt, dal3 man zwischen Einsteineffekt und kosmischer Re-
fraktion auf Grund der damas vorliegenden Resultate nicht unter-
scheiden konne.  Ausfihrlicher hatte dann HOPMANN die Ergebnisse
CAMPBELLS und TRUMPLERS nach dieser Hinsicht untersucht und war
auch zu dem SchluR gekommen, da3 die ,kosmische Refraktion"
die Beobachtungen vollkommen darzustellen gestatte, wenn man noch

E

Rrat 14

2%} @é b E .

SiF -

A | | L i L 1 L L i
s 5 3 2% 7% 7%

Abb, 1 {aus Naturwissenschaften XL ofs, 1923).

eine betréchtliche Korrektion des Mal3stabes der Platten zuliebe. Diese
Versuche wurden von zwei Seiten einer Kritik unterzogen: ich') habe
gezeigt, dal? die ganze ,kosmische Refraktion" bei weitem nicht mit
der Sicherheit festgestellt ist, wie es nach den in die Literatur uber-

Zahlen scheinen konnte und KOPFF?) hat betont, dafRd
HOPMANNS Vorgehen eine unzuléssige Extrapolation darstelle. Er
schlief’: , beide Effekte stehen unvermittelt nebeneinander; beiden
gemeinsam ist nur die Erscheinung, dal die Sterne von der Sonne weg
verschoben werden.  Alles spricht dafir, dal3 der Courvoisiereffekt
durch systematische Fehler der visuellen Beobachtungen entstanden
ist, in deren besondere Art und Anlage er begriindet liegt. Der Finster-

") Physik. Zeitschr. 1924, S, |—6.
Physik. Zetschr. 1924, S. 95/9%.
Ergebnisse der exakten Naturwissenschafien. | 11.
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niseffekt aber stimmt, und zwar ohne Extrapolation, so gut mit dem
theoretisch geforderten Einsteineffekt iberein, as es der Schwierigkeit
der Messungen nach zu erwarten ist."

4. Zusammenfassung. Wir haben die drei Hauptpunkte diskutiert,
in denen die algemeine Relativitétstheorie eine Bestétigung von den
Astronomen erwartet. Mit Bestimmtheit kann man heute sagen:
nirgends tritt ein offener Widerspruch mit den Beobachtungen zutage,
vielmehr sprechen die Beobachtungen rein qualitativ tberall fir das Vor-
handensein der von der Theorie vorausgesagten Effekte. Etwas anderes
ist es mit der quantitativen Bestatigung der Theorie. Hier ist die Un-
sicherheit noch recht grob und kiinftige Beobachtungen miissen sie zu
verringern suchen. Innerhalb der durch die mittleren Fehler der be-
obachtungen gezogenen Grenzen besteht auch quantitativ Ubereinstimmung
zwischen Beobachtung und Theorie. Im einzelnen kdnnen zwar alle
beobachteten Effekte auch anders erkléart werden. Doch darf man dabei
eins nicht vergessen: bei allen derartigen Versuchen handelt es sich
um Hypothesen, die ad hoc aufgestellt wurden, um einen vorhandenen
Effekt zu erklaren. I m Gegensatze dazu forderte EINSTEIN aus theo-
retischen Uberlegungen heraus die Drehung der Perihele der Planeten-
bahnen, die Rotverschiebung der Spektrallinien und die Lichtablenkung
in Gravitationsfeldern und diese Effekte wurden teilweise erst auf Grund
dieser theoretischen Forderungen gesucht und gefunden. Dieser Ge-
sichtspunkt dirfte nicht unwesentlich sein bei der Entscheidung der
Frage, ob gewise empirische Ergebinsse im Sinne der algemeinen
Relativitétstheorie gedeutet werden diirfen oder ob man einer auf den
speziellen Fall zugeschnittenen besonderen Erklarung den Vorzug geben
soll.



Uber den Durchgang von Elektronen
durch Atome.

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

Schon in den ersten seiner klassischen Untersuchungen Uber Ka-
thodenstrahlen konnte LENARD (1) zeigen, daf3 ein in einem Gase parallel
laufendes Kathodenstrahlbiindel eine mit der Lange des durchlaufenen
Weges zunehmende Schwéchung seiner I ntensitét erféhrt, und daid gleich-
zeitig das Buindel seine scharfe Begrenzung immer mehr verliert. Diese
beiden Erscheinungen, Schwéchung der Intensitét des Bundels und all-
méhlich abnehmende Schérfe seiner Begrenzung, werden von LENARD
als Absorption und Diffusion bezeichnet. bei der Absorption wird
im weiteren Verlauf der Untersuchungen (nach dem Nachweis des
Vorkommens der Reflexion) echte und unechte Absorption unter-
schieden. Die echte Absorption besteht darin, daf3 ein Elektron von
einem Atom festgehalten und auf diese Weise aus dem Strahlenbiindel
ausgeschieden wird. Die unechte Absorption, auch echte Reflexion
genannt, beruht auf Zusammenstben von Elektronen mit Atomen
mit Richtungsinderungen von GroRRerem betrage. Das Wesentliche
bei der Absorption ist, da ein Elektron beim Auftreffen auf ein
Atom plétzich aus dem Strahlenblindel ausgeschieden wird. Die Dif-
fusion beruht auf Zusammenstében von Elektronen und Atomen mit
ganz geringer Richtungsadnderung. Da nach mehreren solchen Zusam-
menstében auch Grolere Richtungsanderungen eingetreten sein kénnen
(Ruckdiffusion), tragt auch dieDiffusion zur Schwéchung der I ntensitéat
des Strahlesbei. Die Abnahme der Intensitéat 183t sich, wenn nur die
Schwéchung durch Absorption betrachtet wird, streng, wenn auf eine
Trennung der Wirkung von Absorption und Diffusion verzichtet wird,
néherungsweise durch das Exponentialgesetz / — loe=** beschreiben.
Dabei bedeutet | die Intensitét in der Entfernung x von der Ausgangs-
stelle, an der die Intensitét 1, herrscht. Gaskinetische Uberlegungen
ergeben, da3 der Absorptionskoeffizient a mit dem gesamten Wir-
kungsquerschnitt q der in der Volumeneinheit des durchstrahlten Gases
befindlichen Atome identisch ist. Unter Wirkungsquerschnit wird
dabei mit LENARD der Bruchteil des Atomquerschnitts verstanden,
der fur Elektronen der betreffenden Geschwindigkeit undurchléssig
ist. Das benutzte Bild ist dso folgendes: Man greife aus dem Me-

5
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dium eine diinne Schicht senkrecht zur Richtung des Strahlenbiindeh
heraus und projiziere die in der Schicht liegenden Atome auf eine Ebene
senkrecht zur Strahlrichtung. Scheidet nun ein Bruchteil der Elek-
tronen beim Durchlaufen der Schicht aus, so wird angenommen, dai
der gleiche Bruchteil der Flache von den Projektionshildern der un-
durchlassigen Teile der Atome bedeckt wird; diese stellen den wirksamen
Querschnitt dar, den die Atome den Elektronen darbieten. Die gesamte
von den Projektionsbildern bedeckte Flache ist also der gesamte wirk-
same Querschnitt flr das in der Schicht liegende Volumen. betrachtet
man nur die Wirkung der Absorption, so wird vom absorbierenden
Querschnitt gesprochen, verzichtet man auf eine Trennung der Wirkung
von Absorptionund Diffusion, so spricht manvom Wirkungsguerschnitt.
Andert sich die Zahl der ausgeschiedenen Elektronen mit ihrer Ge-
schwindigkeit, so wird dies darauf zuriickgefiihrt, da3 die GroRe des
wirksamen Querschnitts von der Geschwindigkeit der Elektronen ab-
hangigist. Durch Division mit der Zahl der Atome in dem betrachteten
Volumen erhdlt man den Querschnitt pro Atom. Dieser steht mit der

mittleren freien Weglénge durch die Beziehung Z=N g in Verbin-
dung, wo N die Anzahl der Atome pro ccm bedeutet. 1 ist dabei die
Strecke, die die Elektronen im Mittel ohne Geschwindigkeits- und
Richtungsanderung zuriicklegen.

Diese Definitionen, die vom Experiment zunachst gefordert wurden,
sind fir die Beschreibung des Verlaufes eines Kathodenstrahlbiindels
eingefiihrt worden. Wenn esjedoch darauf ankommt, nicht dasVerhalten
eines Kathodenstrahlbiindels, sondern die Wechselwirkung zwischen
einem einzelnen Elektron und einem Atom zu beschreiben, ist es bei
dem heutigen Stande unserer Anschauungen Uber den bau der Atome
zweckmaliger, die Unterscheidung von Diffusion und Absorption zu
verlassen. Man wird dann folgende zwei Klassen von Zusammen-
stoben zwischen einem Elektron und einem Atom unterscheiden:

|. Der Zusammenstob kann elastisch erfolgen, d. h. die kinetische
Energie und der Impuls werden nach dem Energie- und Impulssatz beim
Stob im vollen betrage in kinetische Energie und Impuls der Stobteil-
nehmer aufgeteilt. Da das Elektron eine mindestens 1800mal kleinere
Mase hat as das Atom, so behélt es beim elastischen Stob praktisch
sine ganze Energie.

2. Der Zusammenstob kann unelastisch erfolgen, d. h. es gelten fur
den Stob zwar der Energie- und Impulssatz, doch findet eine Energie-
Ubertragung von einem Stobteilnehmer auf den anderen derart statt,
daf? die kinetische Energie des einen ganz oder zum Teil sich in poten-
tielle oder innere Energie des anderen verwandelt.

Der unelastische Stob kann darin bestehen, daR das Elektron sich
dem Atom anlagert und auf diese Weise ein negatives Atomion gebildet
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wird — echte Absorption nach LENARD. Die kinetische Energie des
Elektrons kénnte dabei etwa as Spektrallinie ausgestrahlt werden. Da
alle Geschwindigkeiten mdglich sind, mufite hierbei ein kontinuierliches
Spektrum mit einer scharfen Grenze nach langen Wellen hin (ent-
sprechend der Geschwindigkeit 0) und allméhlich abfallender Inten-
sitét auf der kurzwelligen Seite des Spektrums entstehen (Elektronen-
affinitétsspektrum von J. FRANCK (2). DieExistenz dieses Spektrums ist
bisher noch nicht sichergestellt. Weiter kann vollstéandiger Geschwin-
digkeitsverlust eintreten, wenn die kinetische Energie des Elektrons
gerade ausreicht, um im Atom einen Quantensprung anzuregen oder
das Atom zu ionisieren. Hat das Elektron eine GroRere Energie, as fur
einen solchen ProzeR3 erforderlich ist, so behdlt die Uberschiissige Ener-
gie praktisch nur das Elektron. Diese zuerst von J. FRANCK und
G. HERTZ (3) nachgewiesenen unelastischen Stobe, die unter quantenhaf-
tem Energieverlust des Elektrons zur Anregung oder lonisierung des
Atoms fihren, sind im letzten Jahrzehnt Gegenstand aufferordentlich
zahlreicher Untersuchungen gewesen, die unsere Vorstellungen Uber den
bau der Atome bestétigt und erweitert haben. Als unelastischen Stob
hat man auch den Fall zu bezeichnen, in dem die Energie des Elektrons
beim Auftreffen auf ein Atom as Wellenstrahlung (Bremsstrahlung)
ausgestrahlt wird. Das dabei ausgesandte kontinuierliche Spektrum hat
eine scharfe Grenze nach kurzen Wellenléngen. Diese Vorgange sind zum
Teil in dem LENARDschen Absorptionsbegriff enthalten. Schliefllich ist
der Vollstandigkeit halber zu erwédhnen, da’ beim Zusammenstob eines
Elektrons mit einem angeregten Atom die Anregungsenergie des Atoms
unter Rickkehr in den unangeregten Zustand in kinetische Energie
der Stobteilnehmer verwandelt werden kann. Ebenso kann ein Zu-
sammenstob zwischen einem positiven Atomion und zwei Elektronen
erfolgen, bei dem ein neutrales Atom gebildet wird und die lonisierungs-
energie und kinetische Energie dem Ubriggebliebenen freien Elektron
beim Stob as kinetische Energie mitgegeben wird (0. KLEIN und
S. ROSSELAND (4), J. FRANCK (5), G. HOLST und E. OOSTERHUIS (6),
A. H. FOWLER (7).

Die elastischen Zusammenstébe &ullern sich in der vonA.GEHRTS (8)
im Anschluf an Versuche von v. BAEYER zuerst festgestellten Reflexion
langsamer Elektronen an Metalloberfléachen und in der von J. FRANCK
und G. HERTZ (9) in einatomigen Gasen und Dampfen nachgewiesenen
elastischen Zuriickwerfung.

bei der groben Bedeutung, die die Arbeiten LENARDS fur dieses
ganze Gebiet besitzen, scheint es uns angebracht, die Bezeichnungs-
weise LENARDS mit der eben dargestellten zu vergleichen. Denn es
ist nur natdrlich, da seine Definitionen, die das damals zuerst von
ihm untersuchte Gebiet mittlerer und GréRerer Geschwindigkeiten um-
fabten, die heute meist unter einem etwas verénderten Gesichtspunkt
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gebrauchten Definitionen, die sich aus der allméhlichen Erweiterung
des Gebietes ergeben haben, Uberschneiden. Die folgende Tabelle mdge
den Vergleich erleichtern.

beim Zusammentreffen eines Elektrons  LENARD erklért die Vorgange im Katboden-

mit einem Atom konnen stattfinden: strahlbiindel, das ein Gas durchlauft, ds
A. unelastische S6be. A. Absorption.
I. Bildung von negativen lonen ————+——-»  echte Absorption
2. Bildung von positiven lonen. (loni- &
_ S
serung) §;">/\°‘é
-
3. Bildung von angeregten Atomen. (An- | /f: amec
regung) .+ Reflexion)
4. Ausstrahlung eines Hrems- e“‘u‘b‘) /é’%?"’? X
W e e e
spektrums ‘:‘f‘y;?:“‘-‘““ \ N
grobe s
B. dastische. S6be — --Geschwindigkeit =™ Diffusion

enthalt auch die Rickdiffu-
sion (unechte Reflexion)

Prinzipiell konnen verschiedene Arten unelastischer und elastischer
Stdbe nebeneinander auftreten, sobald Elektronen von einer bestimmten
Geschwindigkeit ab, die von Gas zu Gas verschieden ist, mit Atomen
zusammentreffen. Dabel hangt die Haufigkeit jedes einzelnen Vorganges
ab von der Elektronengeschwindigkeit, der Art der Atome und den ex-
perimentellen Bedingungen, wie z. B. von der Atomdichte. Das gleich-
zeitige Nebeneinanderstattfinden mehrerer verschiedener Elementar-
prozesse hat zur Folge, da3 aus Messungen der Absorption im alge-
meinen nicht auf die Haufigkeit eines bestimmten Elementarprozesses
gechlossen werden kann, da sich sowohl die Bildung negativer lonen,
als auch, wenn der Geschwindigkeitsverlust gentigend grob ist, Zusam-
menstdbe mit quantenhafter Energieabgabe, as auch elastische Stébe
(elastische Reflexion) ‘als Absorption bemerkbar machen. Es gibt jedoch
einen Fall, in dem offenbar nur elastische Stébe vorhanden sein kdnnen.
Dieser tritt ein, wenn die Absorption bei Elektronengeschwindigkeiten,
die kleiner sind, as der niedrigsten Anregungsstufe des getroffenen
Atoms entspricht, in einem Edelgas oder einatomigen Metalldampf
gemessen wird. In diesen Gasen und Dampfen ist bisher noch nie bil-
dung von negativen Atomionen beobachtet worden.

Die Zusammenttbe bei groben und mittleren Geschwindigkeiten
sind von LENARD und seinen Mitarbeitern eingehend untersucht worden.
Die Grolke der Ablenkung des Elektrons aus seiner bahn waéchst hier
mit steigendem Atomgewicht und mit sinkender Elektronengeschwindig-
keit. Es ist moglich, dal auch individuelle Eigenschaften der Atome
im Zusammenhang mit dem natirlichen System der Elemente wirk-
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sam sind. LENARD (2) gibt an, da die Zahl der Stobe, die erfolgen
missen, um eine mittlere Bahnablenkung der Elektronenvon 10 ° herbei-
zufiihren, folgende Werte besitzt:

bei einer Geschwindigkeit von 0,92 Lichtgeschwindigkeit fur

H, 450 000, Al 53000, Au 4300;
bei einer Geschwindigkeit von 0,35 Lichtgeschwindigkeit fir
H,1600, Al 160, Au 33').

Diese Zahlen sagen, da3 bei sehr groben Elektronengeschwindigkeiten
die Elektronen beim Zusammenstoben mit den Atomen ihre Richtung
kaum andern. Mit kleiner werdender Geschwindigkeit werden die Ab-
lenkungen haufiger und GroRer. Fat man diese Erfahrungen zu-
sammen, so ergibt sich, da der Wirkungsquerschnitt der Atome
von einem sehr kleinen Wert bei groben Geschwindigkeiten mit sinken-
der Geschwindigkeit anwéchst. Man kann diesss Resultat auch so
ausdriicken, dafd die Atome fir immer rascher werdende Elektronen
durchlassiger werden. Dieses Verhalten hat bekanntlich schon 1903
LENARD ZU der Annahme gefuhrt, die einen wesentlichen Schritt
in der Richtung der heutigen Atomtheorie bedeutet, daf3 sowohl die
negative ds auch die positive Elektrizitdt im Atom auf sehr kleine
Raume konzentriert sei. Mit immer kleiner werdender Geschwindigkeit
schien nach den bis zum Jahre 1921 vorliegenden Ergebnissen der Wir-
kungsquerschnitt sich etwa dem gaskinetischen Querschnitt des Atoms
zu nadhern, und bei den kleinsten Geschwindigkeiten unterhalb einiger
Volt konstant zu bleiben.

bei Messungen des Wirkungsquerschnitts fur kleine Geschwindig-
keiten erhielten nun C. RAMSAUER (10) und gleichzeitig H. F. MAYER
(27) in den leichten Edelgasen ein ganz unerwartetes und sehr Uber-
raschendes Resultat. Waéhrend sie fir Wasserstoff und Stickstoff den
oben skizzierten Verlauf des Wirkungsquerschnitts in Abhangigkeit
von der Elektronengeschwindigkeit bestétigten, ergab sich in Helium,
Neon, vor allem besonders stark ausgeprégt im Argon mit sinkender
Geschwindigkeit wieder ein Ansteigen des Wirkungsquerschnitts bis
zu einem Maximum, das ein Vielfaches des gaskinetischen Wertes ergibt.
Im weiteren Verlauf sinkt der Wirkungsquerschnitt bis zu der kleinsten
untersuchten Geschwindigkeit von 0,75 Volt weit unter den gaskine-
tischen Wert. Im AnschluR an diese Arbeiten sind von verschiedenen
Seiten Untersuchungen in der gleichen Richtung vorgenommen worden,
die zu einer Bestdtigung und Erweiterung dieser Ergebnisse gefiihrt
haben. Von den dabei angewandten Methoden mdéchten wir nur die
von RAMSAUER benutzte ausfihrlich beschreiben, die bei weitem
die zuverlassigste und einwandfreieste ist, wahrend wir die — mit der

") Die Stobzahlen sind berechnet unter Benutzung der — etwa aus der
inneren Reibung folgenden — gaskinetischen Atomquerschnitte.
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RAMSAUERshen Methode mehr oder weniger verwandten — von
H. F. MAYER, G. HERTZ (12 und R. MINKOWSKI und H. SPONER (13)
und die mehr indirekte Methode von TOWNSEND und BAILEY (14) nur
kurz skizzieren.

Die RAMSAUERshe Methode besteht in einer direkten Messung der
Intensitat, die ein Elektronenbiindel nach Durchlaufen zweier verschie-
den langer Wege noch besitzt. Die Elektronen werden lichtelektrisch
an einer Zinkplatte Z (dehe Abb. 1) ausgelést und durch ein Magnet-
feld auf einen kreisférmigen Weg gezwungen, der durch eine Anzahl
blenden geometrisch festgelegt ist. Die gewilnschte Geschwindigkeit
der Elektronen wird durch eine zwischen Zinkplatte und erste blende
gelegte Spannung erzeugt und das Magnetfeld passend gewdhlt. Nach
Durchlaufen der Kreisbahn bisblende Bs treten die Elektronen in einen
Auffangkafig A aus dem
se nach Durchlaufen enes
Viertelkreises in einen zwei-
ten Auffangkafig A, gelangen
kdénnen. Eswerden nun elek-
trometrisch die Zahlen der
Elektronen gemessen, die
in beide Auffangkéfige zu-
sammen und die nur in den
letzten Auffangkéfig ein-
treten. Die Differenz beider
Zahlen ergibt dann den In-
tensitétsverlust, der beim

) Durchlaufen des Viertel-
1 l kreises im ersten Auffang-
£ £y kéfig eintritt; dieser kann
Abb. | (nach RAMSAUER). auch direkt gemessen wer-

den, indem man die Zahl der
im ersten Ké&fig allein aufgefangenen Elektronen feststellt. Da jedes
Elektron, das eine Richtungs- oder Geschwindigkeitsanderung erféhrt,
aus der durch die blenden festgelegten Kreishahn entfernt wird, gibt
der Intensitétsverlust die Gesamtzahl der Elektronen an, die auf dem
seiner Lange nach bekannten Wege im ersten Auffangkafig ihre Richtung
oder Geschwindigkeit gedndert haben. Mit Hilfe des Exponential gesetzes
fur die Absorption, das fur diese Anordnung streng gilt, 143t sich un-
mittelbar die freie Wegldnge und daraus bei bekanntem Druck des
untersuchten Gases der gesamte wirksame Querschnitt des Atoms
berechnen.
H. F. MAYER benutzt ein von einem Gluhdraht ausgehendes Elek-
tronenbiindel, das durch blenden begrenzt ist; dieses féllt nach Durch-
laufen einer Strecke im Gase in einen Ké&fig, der im Vakuum verschieb-
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bar ist, so daR3 die Lange der durchlaufenen Strecke veranderlich ist.
Auch hier wird der Intensitatsverlust bei einer bekannten Anderung
des Weges gemessen und daraus der Wirkungsquerschnitt berechnet.
G. HERTZ l&Rt die von

einem Gluhdraht aus Wmmf

gehenden Elektronen in I I {
einen Kasten eintreten, .
dessen eine Seitenwand
aus Drahtnetz besteht,
und mit die Zahl der
Elektronen, die nach
elastischen  Reflexionen
an Gasatomen seitlich
herausgelangen; diese
Zahl héngt nur ab von
der frelen Weglange.
Es werden die Drucke
festgestellt, bel denen
die Zahlen der heraus- .
tretenden  Elektronen,
asodiefreien Wegléngen
in verschiedenen Gasen L | |
gleich sind. Die Wir- mw;m,owg:wkmwﬂﬁm
kungsquerschnitte  ver- cond
halten sich dann umge- et 4
kehrt wie die Drucke. '|i|'m"2
Diese Methode gestattet M}
adso nur relative Mes :
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angegebene Methode eig- " 4
net sich nur zum quali- =

tativen Nachweis einer
Abhéngigkeit der freien
Wegldnge von der Ge
schwindigkeit. Man be-
schleunigt  Elektronen
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tronenzahl. Die Stromspannungskurve mul3 dann bei konstanter freier
Weglange und Fehlen unelastischer Stobe zunachst nach dem V3/,-Gesetz
ansteigen und nach erreichter Séttigung konstant bleiben. Jede Abwei-
chung von diesem Verlauf beweist bei Geschwindigkeiten, bei denen noch
keine unelastischen Stébe auftreten, eine Abhangigkeit der freien Weg-
lange von der Geschwindigkeit. TOWNSEND und BAILEY messen die
Verbreiterung enes lichtelektrisch ausgelosten Elektronenbiindels und
saine Ablenkung im Magnetfeld und bestimmen daraus die mittlere Ge-
schwindigkeit der ungeordneten Bewegung der Elektronen und ihrer
Fortschreitungsgeschwindigkeit im elektrischen Felde. Die Ergebnisse
lassen sich zur Berechnung der freien Weglange der Elektronen be---utzen.

Diein den Arbeiten aller dieser Autoren am haufigsten untersuchten
Stoffe sind die Edelgase, fur die die Resultate aller Forscher qualitativ
Ubereinstimmen. Als die besten Werte durfen wohl die von RAMSAUER
gemessenen gelten, die in der Abb. 2 wiedergegeben sind, in der fir ale
Edelgase die Ouerschnittssumine pro ccm, d. h. die reziproke freie Weg-
lénge as Funktion der Geschwindigkeit eingetragen ist. Wie man sieht,
ist bei allen Edelgasen der Verlauf des Wirkungsquerschnitts der gleiche;
mit sinkender Geschwindigkeit wird zuerst ein Maximum des Wirkungs-
querschnitts erreicht, das ein Mehrfaches des gaskinetischen Quer-
schnitts betrégt, dann folgt ein starkes Abnehmen bis zu Werten, die
bei Argon, Krypton und Xenon den gaskinetischen Querschnitt weit
unterschreiten. bei Ne, A, Kr und Xe riickt die Lage des Maximums
mit GroRRerem Atomgewicht zu kleineren Geschwindigkeiten, seine ab-
solute Hohe steigt dabel an. Lage des Maximums bzw. GroRe der
maximalen Wirkungsguerschnittssumme pro ccm sind bei 0 ° und | mm
Druck fr

He 32 Volt bzw. 21 cm?

Ne 25, 13,
A 132 , 82
Kr n3 ,. . 98
Xe 64 , , 141

He fallt mit einem Maximum von 2| cm® bei 3,2 Volt aus der Reihe der
anderen Edelgase heraus, bei denen, wie die oben stehenden Zahlen
zeigen, auch kein einfacher Zusammenhang zwischen Lage oder H6he
des Maximums und Atomgewicht oder Ordnungszahl besteht. Ein &hn-
liches Verhalten des Wirkungsquerschnitts ist nach Messungen von
R. MINKOWSKI (15) bei Cd und Hg anzunehmen, doch scheint hier die
Abnahme erst bei den kleinsten Geschwindigkeiten merklich zu werden.
In CO, fand H. F. MAYER wieder einen bei den kleinsten Geschwin-
digkeiten konstanten Wert des Wirkungsquerschnittes. Noch nicht
endgultig geklért erscheint die Lage beim Wasserstoff. Hier sprechen
die Werte von H. F. MAYER und RAMSAUER, die sich recht gut mit
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alteren Werten von LENARD (1) und ROBINSON (16) zu einer glatten Kurve
zusammenschliefen, dafir, dal der Wirkungsquerschnitt von etwa
4 Volt ab nach unten mit dem Vierfachen des gaskinetischen Wertes
konstant bleibt. TOWNSEND und BAILEY finden andererseits ein flaches
Maximum des Wirkungsquerschnittes bei etwa 4 Volt. Neuerdings hat
GLOCKLER (17) Messungen in Methan mit der von den Verfassern an-
gegebenen Methode verdffentlicht, wahrend BRODE (18) das Methan
nach der RAMSAUEKschen Methode untersucht hat. Aus diesen Ar-
beiten ergibt sich, da3 auch CH, fir langsame Elektronen starke
Durchléssigkeit zeigt. Stickstoff ist von H. F. MAYER und C. RAMS-
AUER mit Ubereinstimmendem Resultat untersucht worden. Aus ihren
Messungen ergibt sich ein von 4Volt nach kleineren Geschwindigkeiten
hin konstanter Wert des Wirkungsquerschnitts, der etwas Grofer as
der gaskinetische ist. GLOCKLER hat im Gegensatz dazu bei Messungen
mit der von den Verfassern angegebenen Methode in Stickstoff Kurven
erhalten, die die Mdglichkeit zulassen wirden, dal3 auch hier eine Ab-
héngigkeit des Wirkungsquerschnitts von der Geschwindigkeit bei
kleinsten Geschwindigkeiten vorliegt. Auch BRODE erhdlt fir Stick-
stoff eine anscheinend komplizierte Abhéngigkeit der freien Weglénge
von der Geschwindigkeit. Daher kann man dasVerhalten von Stick-
stoff langsamen Elektronen gegenliber noch nicht als vollig geklart be-
trachten.

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

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

beschiebt man eine Metallplatte mit Elektronen, so gehen von dieser
Platte, wie zuerst AUSTIN und STARKE (20) 1902 gezeigt haben, wieder
Elektronen aus. Die Untersuchung dieser Erscheinung kann in der
Weise erfolgen, da? man das Kathodenstrahlbiindel abwechselnd in
einen Auffangkafig und auf die Metallplatte auffallen 1ai3t. Dann ergibt
der Strom zum Auffangkéfig die Gesamtzahl der einfallenden Elektronen,
der Strom zur Platte diese Zahl, vermindert um die Zahl der von der
Platte ausgehenden Elektronen. Eine andere Mdoglichkeit ist die, dal
man der untersuchten Platte einen Auffangkafig gegeniberstellt, in
dem dann die zurlickgehenden Elektronen direkt zur Messung gelangen.
bringt man diesen Auffanger drehbar an, so I&f3t sich die Richtungs-
verteilung der von der Platte ausgehenden Elektronen untersuchen. Die
Geschwindigkeitsverteilung dieser Elektronen kann man in beiden
Fallen so untersuchen, da man durch Anlegen enes variablen elek-
trischen Feldes alle Elektronen mit Geschwindigkeiten unterhalb eines ge-
wissen Wertes am Verlassen der Platte hindert. LENARD (1) hat gezeigt,
daR bei grober Geschwindigkeit der Primarelektronen die Geschwindig-
keit der groben Mehrzahl der von der Platte ausgehenden Elektronen
bedeutend kleiner as die Primérgeschwindigkeit ist. Diese langsamen
Sekundérelektronen sind bei unelastischen Zusammenstben der Pri-
mérelektronen mit den Metallatomen freigemacht. |hr Auftreten erfolgt
ebenso wie bei den zur lonisierung und Anregung flihrenden unelastischen
Stoben in Gasen erst, wenn die Primérgeschwindigkeit einen bestimmten
Wert Uiberschreitet. A. GEHRTS konnte dann zeigen, dai3 auch unterhalb
dieser kritischen Priméargeschwindigkeit Elektronen von der Platte aus-
gehen, und zwar solche, deren Geschwindigkeit nicht merklich verschie-
den ist von der Primargeschwindigkeit. Untersuchungen Uber dieses
Gebiet sind spéater von verschiedenen Seiten unternommen worden und
haben mancherlei Aufschllisse ergeben, jedoch haben erst die neuesten
Untersuchungen von FARNSWORTH (21) und DAVISSON und KUNS-
MAN (22) volle Klarheit gebracht, und scheinen endgiltig das Auftreten
und den Verlauf der Reflexion an festen Oberflachen festgestellt zu
haben.

FARNSWORTH gelang es nachzuweisen, dal3 die reinen Eigenschaften
der Metalloberflache selbst dann noch nicht zur Beobachtung kommen,
wenn die benutzte Metallplatte sorgféltig gereinigt und der ganze Ap-
parat zur Entfernung von Gasschichten unter stundenlangem Erhitzen
auf 400° hoch evakuiert wird, sondern erst, wenn die Metallplatte beim
Evakuieren langere Zeit auf helle Rotglut gebracht wurde. Es ergab
sich, da3 bei Nickel bei einer Primérgeschwindigkeit von 0,2 Volt in
merklichem MaRe reflektierte Elektronen aufzutreten beginnen, deren
Zahl bis etwa 4 Volt im Verhéltnis zum Primérstrom stark ansteigt,
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um dann bis 8,6 Volt konstant zu bleiben. bei dieser Primargeschwindig-
keit setzt scharf die Aussendung von Sekundérelektronen ein, deren
Zahl mit steigender Primérgeschwindigkeit bestédndig anwéchst. Da-
neben aber konnte FARNSWORTH sicherstellen, dal? mindestens bis zu
einer Primargeschwindigkeit von 110 Volt in kleiner Zahl Elektronen
mit der nahezu unverminderten Primargeschwindigkeit, aso reflek-
tierte, von der Platte ausgehen. DAVISSON und KUNSMAN haben gleich-
zeitig unter dhnlich reinen Bedingungen das Auftreten solcher schneller
reflektierter Elektronen bis zu Primérgeschwindigkeiten von 1500 Volt
an Platten aus Platin, Magnesium, Aluminium und Nickel beobachtet,
und bei der Untersuchung der Richtungsverteilung dieser reflektierten
Elektronen sehr interessante Resultate erhalten. Sie lassen ein enges

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

Elektronenbiindel, meist unter einem Winkel von 45°, auf die jeweils
untersuchte Metallplatte fallen, und messen nun die Anzahl der von der
Platte mit mehr as %, der Primargeschwindigkeit ausgehenden Elek-
tronen in verschiedenen Richtungen (15—I135°) zur Einfallsrichtung.
Die so erhaltenen Richtungsverteilungskurven scheinen nun durchaus
charakteristisch fur die Zugehdrigkeit des untersuchten Metalls zu einer
bestimmten Periode des periodischen Systems zu sein. bei Al und Mg
ist diese Kurve von gleicher Art. bei Mg (Abb. 3), das besonders ein-
gehend untersucht ist, zeigt die Richtungsverteilung bei Primérgeschwin-
digkeiten bis 500 Volt einen Verlauf, der auf ein Maximum in der Ein-
fallsrichtung schlieffen 18R3t, bei Grofzeren Geschwindigkeiten verschiebt
sich das Maximum bis zu 90 °. bei Ni tritt zu diessm Maximum ein seit-
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liches Maximum dazu, dessen Richtung von der Primérgeschwindigkeit
in der Weise abhéngt, dal se bei 200 Volt einen Winkel von 70° mit
der Einfallsrichtung bildet, wahrend bei Grofleren und kleineren Ge-
schwindigkeiten der Winkel GroRer ist. bei Pt (Abb. 4), das bis etwa
250 Volt Primérgeschwindigkeit nur ein Maximum in der Einfallsrich-
tung erkennen 183, treten bei GroflReren Geschwindigkeiten immer deut-
licher mehrere Maxima hervor. Zwischen 500 und 1000 Volt werden
vier Maxima gefunden, eines in der Einfallsrichtung und drei in einem
Winkelbereich von 15—135° zur Einfallsrichtung, also zwei seitliche
Maxima mehr as bei Ni.

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

Frmdinstron 100

Primdrstomms 7ob

Abb. 4. Richtungsverteilung des an Pt reflektierten Elektronen.
(Aus Physical. Review Bd. 22, 248, 1923)

treffenden Atomen nach der bOHRschen Theorie des Atombaues vor-
handen sind, so sient man, daf3 die Zahl der Maxima jeweils um zwei
kleiner ist as die Zahl der Elektronengruppen. Das legt den Gedanken
nahe, diese Resultate mit einem geeignet idealisierten Atommodell ab-
zuleiten unter der Annahme, daf? die schnellen reflektierten Elektronen
in ein Atom eindringen und es ohne merklichen Energieverlust wieder
verlassen konnen. Setzt man die Giltigkeit der Elektrodynamik fir die
Beschreibung der Bewegung des Elektrons in einem Atom voraus, so
erfahrt ein Elektron in dem Feld eines Atoms eine Ablenkung unter der
Wirkung der elektrostatischen Anziehung zwischen Kern und Elektron
und gleichzeitig einen Energieverlust durch Ausstrahlung infolge der be-
schleunigung. Dieser Energieverlust wird um so GroRer, je mehr das Elek-
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tron aus seiner bahn abgelenkt wird. bei hinreichend grober Geschwindig-
keit der Elektronenwird nur eine sehr kleine Anzahl von Elektronen, deren
bahn gentigend dicht am Kern vorbeifuhrt, einen merklichen Energie-
verlust erfahren, so daf? man von dem hier praktisch bedeutungsiosen
Energieverlust durch Ausstrahlung wird absehen konnen, ohne eine
wesentliche Beeinflussung des Resultats beflrchten zu missen.  bei
kleinen Geschwindigkeiten wird dagegen der Energieverlust immer be-
tréchtlicher, bis er zuletzt unterhalb einer vom Kernabstand der An-
fangsrichtung des Elektrons abhéngigen Geschwindigkeit die kinetische
Energie des Elektrons Ubersteigt. Dann kann das Elektron das Atom
nicht mehr verlassen, es mul? sich auf einer bahn bewegen, die sich
immer mehr dem Kern nahert, und schliefflich in den Kern geraten.
Diese Folgerung steht sichtlich in offenem Widerspruch gegen die Er-
fahrung. Es ist dso von vornherein zu erwarten, dal3 unter Voraus-
setzung der Glltigkeit der Elektrodynamik eine Beschreibung der Vor-
gange bei kleinen Geschwindigkeiten nicht zu erzielen ist, und daR es
noétig sein wird, Einschrénkungen der Elektrodynamik zu treffen, um
mit der Erfahrung in Ubereinstimmung zu kommen. Solche Ein-
schrénkungen sind von F. HUND bei der theoretischen Deutung der
RAMSAUERschen Ergebnisse vorgenommen worden. Hierauf soll weiter
unten ausfuhrlich eingegangen werden, wogegen bei der folgenden be-
sprechung des Verhaltens schnellerer Elektronen von dem EinfluR
der Ausstrahlung abgesehen wird.

DAVISSON und KUNSMAN ersetzen das Atom durch ein Modell, das
aus einem Kern mit der Ladung E und einer einzigen Schae mit der
Ladung — E und dem Radius g besteht. Dann wird die Intensitét,
die in einer Richtung mit demWinkel # zur Einfallsrichtung zuriick-
geht, wenn pro ssc und gcm N Elektronen mit der Geschwindigkeit
V (in e. st. E.) auffallen:

J:,r' — Np* 2 —1 ) ’,

(tzr:— 1)°7(1 4 cos ) =+ (1 — cos ¢)
wo 8 =I;—9 ist. Diese Richtungsverteilung (Sehe Abb. 5) zeigt also ein

Maximum in der der Einfallsrichtung entgegengesetzten Richtung = 0,
solange fi<jst .Wirdgso liegt ein Maximum in der Einfallsrichtung,
d. h. aber, daR bei groben Geschwindigkeiten die geringen Ablenkungen
am haufigsten sind. Sie tiberwiegen um so mehr, je GrolRRer die Geschwin-
digkeit und je kleiner die Kernladung ist. Das ist aber gerade das von
LENARD erhaltene Resultat, das wir auf S 71 bereits angegeben haben.
Vergleichen wir die dort angegebenen Zahlen mit der aus der obigen
Formel berechneten mittleren Ablenkung fir eine Durchquerung, die
9

sich bei genligend groben Geschwindigkeiten {8 # 1) proportional f,_
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ergibt, so ist von vornherein keine quantitative Ubereinstimmung zu
erwarten. Insbesondere wird die Abhangigkeit von der wahren Kern-
ladung schwacher als quadratisch sein, weil nur ein Teil der Elektronen
so tief in das Atom eindringt, da er in das Gebiet der ungeschwéachten
Kernladung gerét, und auch dieser Teil durchlauft zunachst Gehiete,
in denen die Kernladung durch die Elektronen des Atoms mehr oder
weniger abgeschirmt ist. In der Tat zeigen die LENARDschen Werte
eine noch etwas schwacher ds lineare Abhangigkeit von der wahren
Kernladung. Ebenso muR die Abhangigkeit von der Geschwindigkeit
in Wirklichkeit schwéacher as quadratisch sein, und zwar um so mehr,
je GroRer die wahre Kernladung ist. Das |a3t sich daraus am einfachsten

erschen, dal3 bei grober Kernladung im Innern VEQ— noch so klein sein
kann, dal3 das Maximum der Richtungsverteilung in die der Einfalls-
rlchtung entgegengesetzte Richtung fallt, wahrend fir die auReren Teile
E € schon so grob ist, da die kleinen Ablenkungen Uberwiegen. In der
Tat verhalten sich die Quadrate der Voltgeschwindigkeiten in den beob-
achteten Zahlen rund wie |: 500, wéhrend die Durchquerungszahlen
bei H, etwawie | : 300, Al I: 400 und Au | : 140 sich verhalten. Am
besten ist die Ubereinstimmung bei Al, wo auch das der Rechnung zu
Grunde gelegte Modell der Wirklichkeit am néchsten kommen sollte.

Will man nun, wie es DAVISSON und KUNSMAN getan haben, die
experimentell gefundenen Richtungsverteilungskurven mit den berech-
neten quantitativ vergleichen, so ist zu beriicksichtigen, daf} die ge-
messenen Kurven nicht rein die Wirkung der Streuung in einem ein-
zelnen Atom wiedergeben, weil ein Teil der Elektronen seine Ablenkung
auf einem léngeren Weg bei mehreren Zusammensttben erhalten haben
wird. Der Einfluf dieser Stérung muf® am schwéchsten sein in der Rich-
tung senkrecht zur Oberflache der Metallplatte, am stérksten in der
Richtung der Platte, in der auch stets die Intensitdt O gemessen wird.
Da dieser Fehler symmetrisch zur Normalen der Platte verlaufen muB,
wird man erwarten, dafl? das Verhdltnis der Intensitaten in Richtungen,
die nach entgegengesetzten Seiten um gleiche Winkel vom Einfallslot
abliegen, nur wenig verfalscht ist, und deshalb dieses Verhéltnis mit
dem aus der Formel berechneten vergleichen." Man sieht zunéchst beim
unmittelbaren Vergleich der experimentellen (Abb. 3) und theoretischen
(Abb. 5) Verteilungskurven, da3 das algemeine Verhalten durchaus
gleichartig ist, bis auf einen Buckel in den gemessenen Kurven, der bel
Geschwindigkeiten bis zu 100 Volt im Winkelbereich von 1 < 60 °
hervortritt und bei Gréeren Geschwindigkeiten verschwindet. Die ge-
messenen Kurven zeigen bei kleinen Geschwindigkeiten zunéchst ein
Maximum in der Richtung# = 0, das mit wachsender Geschwindigkeit
anfangs ausgepragter wird und dann abnimmt, bis schliefflich die In-
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tensitét in der Richtung @ = o schwacher wird as in der Richtung
i = 90°. Der in der oben skizzierten Weise durchgefiihrte genauere
Vergleich ergibt zwar zunichst nur eine qualitative Ubereinstimmung.
Eine einigermalen quantitative Ubereinstimmung 1&Rt sich jedoch er-
zielen, sobald man annimmt, daB die wahre Geschwindigkeit der Elek-
tronen beim Eindringen in die Schae GroRer ist as die Priméar-
geschwindigkeit. Man kann, um dies zu erklaren, annehmen, da? die
Schale die Ladung des Kernes nicht vollkommen kompensiert, so da
ein auleres Feld Ubrigbleibt, in dem die Elektronen eine zusétzliche
Geschwindigkeit erhalten. Nach BOHR (23) besteht das Mg-Atom aus
einem Kern mit der Ladung + 12 e, zwei K-Elektronen, acht L-Elek-
tronen und zwei Valenzelektronen in der M-Gruppe. Dal} ein positiver
Kern mit einer Schae nur ein sehr
roher Ersatz fur das wirkliche Atom
sein kann, leuchtet ohne weiteres ein.
Um aber trotzdem den quantitativen
Vergleich zu erméglichen, wird man
den Kern des Atoms zusammen mit
den K-Elektronen im Modell durch
einen Kern mit der effektiven La-
dung + 10e ersetzen, und annehmen,
dal? die eindringenden Elektronen ihre
zusatzliche Geschwindigkeit im Gebiet
zwischen L- und M-Elektronen erhal-
ten. Fihrt man nun in dieser Weise
den Vergleich durch, so erhé@t man
as Besetzung der Schale des Modells
sechs Elektronen in einem Abstand
von 1,3.10 ° cm vom Kern, wahrend
s!'ch vier If_lektronen weiter au[;en be- Abb. 5 (as Physical. Review
finden missen. Der Abstand ist von Bd. 21, 642, 1923).

der richtigen GroRenordnung, auch

die Abweichung der Besetzungszahlen von der wirklichen Verteilung
der Elektronen auf die Gruppen ist nicht so grob, dal se zu bedenken
AnlaB gibt, zumal einerseits das Modell ein auRerordentlich roher Er-
satz fur das Atom ist und andererseits die Beobachtungen nicht rein
die streuende Wirkung eines einzelnen Atoms wiedergeben. Jedenfalls
ist die Ubereinstimmung zwischen der beobachteten Streuung und der
modellmalig zu erwarteten schon hinreichend, um die Annahme zu
rechtfertigen, da die Mehrzahl der von DAVISSON und KUNSMAN be-
obachteten Elektronen solche sind, die ihre Ablenkung beim Durch-
queren eines einzelnen Atoms erhalten haben. Der obenerwéhnte buk-
kel kann erkl&rt werden, wenn man bedenkt, daf eine Anzahl Elek-
tronen nur in dem Feld aullerhalb der hauptséchlich wirksamen Schale

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. |11 6
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abgelenkt werden muf. Diese Elektronen missen bei einem bestimm-
ten Winkel plétzlich zu der hauptsdchlichen Verteilung hinzutreten
und von da ab nach GroReren Winkeln, d. h. kleineren Ablenkungen,
hin bemerkbar sein, weil von einer bestimmten Ablenkung an ale
Elektronen in die hauptsichliche Schae eindringen mussen. In der
Tat scheint der Buckel bei einem von der Geschwindigkeit abhangen-
den Winkel ziemlich scharf einzusetzen. Da auch diese Abhangigkeit
von der Geschwindigkeit befriedigend mit der modellmaiig zu erwar-
tenden Ubereinstimmt, ist es wohl ziemlich sicher, dal3 der Buckel ein
weiteres und direktes Anzeichen fir die Existenz der Valenzelektronen
in der M-Schale aulerhalb der hauptséchlich fir die Streuung wirk-
samen L-Schae ist. Ein Anzeichen fir die Existenz der K-Elektronen
ist in den Richtungsverteilungskurven nicht aufzufinden. Es muf
dahingestellt bleiben, ob sich bei gesteigerter Genauigkeit doch noch
Einzelheiten ergeben, die auf die K-Elektronen zuriickzufilhren sind.
Die seitlichen Maxima bei Ni und Pt lassen sich erkldren, wenn man
annimmt, daf3 hier mehrere Schalen deutlich wirksam sind. Sie ent-
stehen dann genau wie der Buckel beim Magnesium dadurch, dal3 ein
Teil der Elektronen nicht in eine innere Schale eintritt. Wie bei Mg
werden auch hier die K-Schale nicht und die Vaenzelektronen hich-
stens bei kleinen Geschwindigkeiten sich im Verlauf der Verteilungs-
kurve bemerkbar machen. Dann muB die Zahl der Maxima Uber-
einstimmen mit der um zwei verminderten Zahl der Elektronengruppen
im Atom, wie es auch tatsachlich der Fall ist.

Uber das Verhalten der Atome kleinsten Elektronengeschwindig-
keiten gegeniber hat F. HUND (24) theoretische Uberlegungen an-
gestellt. Hier wird, wie schon oben erwédhnt wurde, die Strahlung
so merklich, daB die Elektronen unter Zugrundelegung der klassi-
schen Gesetze von den Atomen dauernd eingefangen werden sollten.
Es missen daher irgendwelche Einschrénkungen der Gultigkeit der
Elektrodynamik vorliegen. Wenn man bedenkt, da® RUTHERFORD
bei der Untersuchung der Streuung von a-Strahlen das Coulombsche
Gesetz bis zu einem Abstand von 10'%cm vom Kern bestétigt fand,
so liegt es nahe, zundchst anzunehmen, dal zwar die Gesstze der
elektrostatischen Anziehung giiltig bleiben, dafd aber die Ausstrahlung
viel geringer ist, ds sich aus der Elektrodynamik ergibt, so daf3 der
Energieverlust durch Ausstrahlung auch bei den langsamsten Elektronen
vernachlassigt werden kann. Dann wirden etwa die oben durchge-
fuhrten modellméRigen Uberlegungen auch hier anwendbar sein, und es
ergabe sich, daf? fur die langsamsten Elektronen beim Austritt aus dem
Atom alle Richtungen gleich berechtigt wéren, wie diesbei der elastischen
Reflexion der Fall ist. Es wére jedoch nicht moglich, dal? eine grobe
Zahl der Elektronen das Atom ohne jede merkliche Beeinflussung
durchlauft, wie das zur Erklarung des von RAMSAUER gefundenen Ef-
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fektes erforderlich ist. Dagegen wére es prinzipiell moglich, daf das
Kraftfeld im Atom von solcher Art ist, daR die meisten Elektronen mit
der Geschwindigkeit, bei der der Wirkungsquerschnitt ein Minimum
hat, eine Ablenkung erfahren, die nahezu 2s oder 4s usw. betrégt,
was zur Deutung des geringen Querschnitts geniigen wirde. Es ist
zwar, wie F. HUND gezeigt hat, mdglich, solche Kraftfelder anzu-
geben, es fuhrt jedoch die Annahme solcher Kraftfelder zu Wider-
spriichen mit der Erfahrung in anderen Punkten. Vor allem ist nicht
einzusehen, warum dieses spezielle Kraftfeld in allen schweren Edelgasen
auftreten soll. Ferner ist die weitgehende Ubereinstimmung der GréRe
und des Verlaufs des Wirkungsguerschnitts bei den nach verschiedenen
Methoden ausgefilhrten Messungen schwer verstandlich.  Wirden sich
die Ablenkungen, wie es bei dem speziellen Kraftfeld sein miRte, in der
Néahe von 2 s, 47 usw. haufen, so mifte der betrag der Elektronen,
die as unabgelenkt gemessen werden, stark von der Versuchsanord-
nung abhéngen. Die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen z. B.
R. RAMSAUERS und H. F. MAYERS zeigt, daf} eine stetige Anh&ufung
der Ablenkungswinkel um ausgezeichnete Werte bei einer bestimmten
Geschwindigkeit nicht vorliegen kann, sondern da ein Teil der Elek-
tronen streng geradeaus lauft, ein anderer Teil dagegen Ablenkungen
ohne Vorzugsrichtung erfahrt. Das bedeutet aber, da3 es sich um
einen unstetigen Vorgang handelt, der nach der klassischen Elektro-
dynamik nicht zu verstehen ist. Auch ein Versuch von ZWICKY (25),
durch Berticksichtigung der Tatsache, daf3 das Feld im AtominWirklich-
keit ein Wechselfeld und kein statisches Feld ist, zu einem Verstandnis
der hohen Durchlassigkeit fir kleine Geschwindigkeiten zu gelangen, kann
kaum as Uberzeugend angesehen werden. Es muR aso die Einschrén-
kung der Gliltigkeit der Elektrodynamik, dieinjedem Falle unvermeidlich
ist, in tiefergreifender Weise erfolgen, as wir zundchst angenommen ha-
ben. Die Uberlegungen, die F. HUND anstellt, lehnen sich an eine Theorie
des kontinuierlichen Rontgenspektrums von H. A. KRAMERS (26) an.

Es wird dabei angenommen, dal? ein in das Kraftfeld eines Atoms
eindringendes Elektron nicht, wie dies von der Elektrodynamik gefor-
dert wird, unter Aussendung eines kontinuierlichen Spektrums aus seiner
geradlinigen Anfangsbahn in eine geradlinige Endbahn abgelenkt wird,
sondern daf? die Ablenkungen as ein Quanteniibergang aus einer gerad-
linigen bahn auf eine andere geradlinige bahn beschrieben werden kdnnen.
Die Energiedifferenz-<#E zwischen den beiden bahnen wird nach der
Beziehung 4 E = hv monochromatisch ausgestrahlt. Die Wahrschein-
lichkeit fiir einen solchen Ubergang soll hichstens so grob sein, dad fiir
keine Frequenz eine Grolere Intensitét auftritt, als dem nach der Elek-
trodynamik ausgestrahlten kontinuierlichen Spektrum entspricht. Die
maximale Frequenz, die dabei ausgestrahlt werden kann, bestimmt sich
aus der linearen Geschwindigkeit v des Elektrons nach der Gleichung

6*
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hv =%m V2. Das wirklich ausgestrahlte Spektrum unterscheidet sich
also von dem klassischen Spektrum dadurch, dal es bei einer bestimmten
Frequenz abbricht. Das auf diese Weise fortfallende Stiick des klas-
sischen Spektrums wird um so Grofer, je kleiner die Geschwindigkeit
des Elektronswird. Infolgedessen wird die Wahrscheinlichkeit fir einen
Ubergang mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit schnell klein
gegen eins, da bei kleinen Geschwindigkeiten der Uberwiegende und
energiereichste Teil des klassischen Spektrums nicht zur Ausstrahlung
kommt. Eswird ein grober Teil der langsamen Elektronen beim Zu-
sammenstob Uberhaupt nicht strahlen. Auler diesen Annahmen, die
eine konsequente Anwendung des bohrschen Korrespondenzprinzips
darstellen, wird nun folgendes angenommen: Alle Elektronen, die keinen
Ubergang erfahren, werden beim Durchqueren eines Atoms iiberhaupt
nicht beeinflult und laufen infolgedessen mit unverénderter Geschwin-
digkeit in ihrer Anfangsrichtung weiter. Mit diesen Voraussetzungen
erh@lt man, wie eine Naherungsrechnung zeigt, fur die Geschwindig-
keiten, bei denen eine hohe Durchl&ssigkeit vorhanden ist, jedenfalls die
richtige GroRenordnung. Aullerdem ergibt sich im Einklang mit der
Erfahrung, daR3 Elektronen, die einige Volt durchlaufen haben, bei
Zusammenstében schon so wenig Energie ausstrahlen, da3 dieser betrag
zu vernachlasssigen ist gegeniber dem, der nach den Gesetzen des ea
stischen StolRes auf die Translationshewegung des Atoms Ubergeht. Die
grobe Durchlassigkeit mifte hiernach stets vorhanden sein, sobald die
langsamsten Elektronen in den Anziehungsbereich des Kernes kommen,
und das Gebiet grober Durchlassigkeit miifte um so breiter sein, je Grofer
die Kernladung ist. Diese beiden Forderungen sind offenbar nicht erfillt.
Nun ist essicher nicht erlaubt, die abstobende Wirkung vollkommen zu
vernachléssigen, die die Elektronenim &uReren Teil desAtoms auf das an-
kommende Elektron ausiiben. Man wird erwarten miissen, daf3 diese St6-
rung bei symmetrisch gebauten Atomen am kleinsten, bei unsymmetrisch
gebauten Molekilen amgroRternist. Damit wiirde in Einklang stehen,
dal? die Durchlassigkeit am stérksten bei den schweren Edelgasen ist.

Zusammenfassend |83t sich sagen, dal? die Zusammenstdbe von Elek-
tronen mit Atomen trotz Gultigkeit des Energie- und Impulssatzesvol-
lig unmechanisch verlaufen und anscheinend nur nach den Gesetzen der
Quantentheorie beschrieben werden kdnnen. Dies gilt nicht nur fir
die sog. unelastischen Stobe, die an den getroffenen Atomen Quanten-
springe anregen, sondern auch fir die sog. elastischen Stobe, bei
denen die stobenden Elektronen in das Innere des getroffenen Atoms
eindringen und dort unter der Einwirkung der Kernladung Ablen-
kungen erfahren, die zwar bei groben Geschwindigkeiten ohne Zu-
hilfenahme der Quantentheorie anscheinend ausreichend beschrieben
werden konnen, aber bei sehr kleinen Geschwindigkeiten vollkommen
von den mechanisch zu erwartenden abweichen.
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Ultrarotfor schung.
Von G. Laski, Berlin.

Mit 5 Abbildungen.

§ I. Die Uberbriickung des langwelligen Spektrums.

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

Nachdem HERSCHEL (1800) durch die Feststellung, daf} in einem
prismatischen Spektrum jenseits saines langwelligen Endes (bei etwa
0,8 1) die Temperatur hoher war als im sichtbaren Gebiet, zum Entdecker
des ,»ultraroten” Spektrums geworden war, vermeinten seine Nachfolger,
die neue unsichtbare Strahlengattung durch den Namen ,, Warmewellen"
treffend zu charakterisieren. Die Erforschung der Eigenschaften dieser
Strahlung mufte vom Anfang des 19. Jahrhunderts an ein Programm-
punkt der Physik werden. Vertieft wurde diese Fragestellung durch die
Notwendigkeit, die Hypothese AMPERES, daf} Licht- und Wérmewellen
gleicher Wesensart selen, zu prifen.

Aber die Maxwellsche Theorie und ihre durch HERTZ bestétigte
Folgerung, dal3 Licht-, Warme- und die neuentdeckten elektrischen
Wellen identischer Natur seien und ein kontinuierliches Spektrum
bilden, dal3 se nichts anderes sden as ,Wechselstrome", die sich nur
durch ihre Periode unterscheiden, riickte auch fir den Experimentator
die ganze Problemstellung in eine vollig neue, prinzipielle Beleuchtung.
Es galt, das Verhalten elektromagnetischer Strahlung hinsichtlich
Absorption, Reflexion, Polarisation, Brechung, Beugung usw. fur alle
Wellenléngen festzustellen, es galt, den Zusammenhang elektrischer
und optischer Materialkonstanten von den optischen Frequenzen bis
zum elektrostatischen Falle (Dielektrizitatskonstante) zu erweisen.

Diese Aufgaben, deren Losungen injedem Einzelfall eine Bestétigung
der klassischen Theorie des elektromagnetischen Feldes bildeten, boten
einen fortwéhrenden Anreiz zu Versuchen, die tatsachliche Kenntnis
und Erforschung des Spektrums von den léngsten bekannten ultraroten
Wellen zu immer léngeren Wellen, von den schnellsten bekannten
Schwingungen Hertzscher Oszillatoren zu immer schnelleren auszu-
dehnen.
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Technische Schwierigkeiten in dreifacher Gestalt traten immer
wieder an den Physiker heran, so oft er sich sozusagen um die breite
weniger Mikronen vom Sichtbaren her in das ungebahnte Gebiet weiter
vorwagen konnte: Die Auffindung von Strahlungsquellen hinreichender
Intensitat und Konstanz im erforderlichen Spektralbereich, die Methodik
der Monochromatisierung und Wellenlangenmessung, die Konstruktion
empfindlicher MeRinstrumente fir die Strahlung. In einem wahren
Guerillakrieg mit den Tiicken der Materie haben schliefllich HEINRICH
RUBENS und seine Mitarbeiter die Kenntnis des schon von LANGLEY
und PASCHEN durch Prismenmethoden durchforschten Spektrums bis
23 erweitert, diskrete Reststrahlengebiete bis 150 ¢ isoliert, durch
die Quarzlinsenmethode die langwellige Strahlung der Quecksilber-
lampe ausgesondert. Schliefflich gelang RUBENS (30) das Meisterstiick,
trotz der ungemein geringen Intensitaten, durch Gittermessungen der
Spektren des Auerbrenners (bis 100) und der Quarzquecksilberlampe
kontinuierlich den Wellenlangenbereich bis gegen 400 » zu verfolgen.
Von der anderen Seite her konnten LEBEDEW, LAMPA und v. BAEYER,
durch Herstellung immer minutioserer Hertzscher Oszillatorensysteme
nacheinander die Aussendung von Wellen von 6, 4 bzw. 2 mm Lange
erreichen. Damit betrug das Intervall unbekannter Frequenzen nur
mehr wenige Oktaven. Aber diesss Intervall in befriedigender Weise
zu Uberbriicken ist mit Hilfe der bisherigen Methoden aussichtslos.
Wenn man auch die Lange der Vibratoren bis auf Bruchteile von Milli-
metern herabmindern kann, so &t sich doch nicht ihre breite in ent-
sprechendem MalRe verringern — daher nimmt die auszusendende Wellen-
lange i nicht mehr proportional der Vibratorenldnge | ab, sondern das

Verhéltnisj' wachst mit abnehmendem | — es wird adso schliefflich

manuell nicht mehr moglich, Vibratoren herzustellen, deren Grund-
schwingung nur mehr Bruchteile eines Millimeters betrégt. Mit ab-
nehmender Periode dieser kurzen gedédmpften Wellen nimmt aber auch
die Intensitét in erheblichem Maf3e ab und ihre Messung bedarf &uferst
empfindlicher Anordnungen. Endlich aber werden so winzig kleine,
leicht verletzliche Vibratoren durch den Uberspringenden Funken so
schnell verbrannt und zerfetzt, da an eine Konstanz der ausgesen-
deten Strahlung nicht zu denken ist.

Allerdings zweifelte auch schon lange niemand mehr, daR das elektro-
magnetische Spektrum kontinuierlich und die Maxwellsche Theorie
bestétigt ist; von diesem Standpunkte aus spielte die Unkenntnis eines
kleinen Frequenzbereiches bloR3 die Rolle eines Schonheitsfehlers, der
das Bedurfnis nach vollsténdiger und lickenloser Beweisfiihrung un-
befriedigt lieb. Aber heute ist dieses Gebiet des Uberganges quanten-
haft bestimmter Frequenzen zu den durch klassische Gesetze be-
stimmten langsamen Wechselfeldern aus theoretischen Griinden inter-
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essant, abgesehen von der Tatsache, dafd hier die Eigenfrequenzen
einer Reihe von Substanzen liegen, die zu kennen im Interesse der
Strukturforschung wichtig ist.

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

NICHOLS und TEAR (28) erzielten schliefflich 1923 in &uRerst mih-
samer Arbeit, durch Herstellung Hertzscher Oszillatoren von 0,5—02 mm
Durchmesser und 5—02 mm Lénge, und von Empféngersystemen,
deren Gewicht %2 —| mg betrug, exakt meRbare Schwingungen
von der Wellenldnge 1,8 mm. Die Bestimmung dieser Wellenléngen
geschah in alen Féllen durch interferometrische Methoden.

Damit war in gewisser Beziehung dem rein formalen Bedirfnis
nach Luckenlosigkeit des bekannten Spektrums Geniige getan. Aber
fir die Zwecke der Ultrarotforschung, die sich heute im wesentlichen
mit strahlungstheoretischen Fragen und mit Fragen, die den molekularen
Aufbau der Materie betreffen, beschaftigt, war damit praktisch wenig
erreicht.  Se bedarf einer Strahlungsquelle fir sehr lange Wellen,
die sich dem Nernststift, Auerbrenner, der Quarzquecksilberlampe an
Konstanz zur Seite stellt, sie an Intensitét und kontinuierlicher Spektral-
verteilung womdglich noch Ubertrifft.

Ein recht aussichtsreicher Weg scheint nun in einer jingst erschiene-
nen Arbeit von Frau GLAGOLEWA-ARKADIEWA (I3) beschritten worden
zu sein. Siefolgt der Uberlegung, daR zur Erzeugung der erforderlichen
kleinen Wellenldngen mikroskopisch kleine Vibratoren notwendig sind,
dai? die bendtigte Intensitdt nur durch die gleichzeitige Ausstrahlung
einer sehr groben Zahl von solchen Vibratoren erreicht werden kann,
und daf3 die Konstanz der Strahlung nur garantiert sei, wenn die Vibra-
toren in der Funkenstrecke so schnell ausgewechsdlt werden, da3 se
der verbrennenden Einwirkung des Funkens entzogen sind.

Die Versuchsanordnung ist die folgende: In einem Glastroge wird
durch einen Rihrer ein Brei, der durch eine dichte Suspension fein-
gesiebter Metallfeilspéne in Maschinendl dargestellt wird, in Bewegung
gesetzt. In der Flussigkeit rotiert eine Scheibe mit horizontaler Achse
%0, daB sich um de infolge der Zentrifugalwirkung eine Art flissigen
Radreifens bildet. In diesen Radreifen tauchen die Zuleitungsdrahte
enes Induktoriums, so daf die Funkenentladung an einer Stelle ent-
steht, die sehr viele Feilspanchen in fortwdhrendem Wechsel passieren.

Alle diese Teilchen werden in Schwingungen versetzt, je zwei von
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ihnen, die einander hinreichend nahe sind, bilden einen Hertzschen
Erreger und der ganze ,Massenstrahler" sendet ein Spektrum aus, das
sich, wenn wir die Ergebnisse der Analyse von Frau ARKADIEWA as
gesichert annehmen wollen, von 50 mm bis etwa 0.1 mm Wellenlange
erstreckt. Als Strahlungsmesser dienen selektive Empfénger, Thermo-
kreuze, die nur auf wenige diskrete Wellenl&ngen reagieren, in V erbindung
mit einem Galvanometer fiir 5,10 Voltempfindlichkeit. Es scheinen
hinreichende Intensitdten vorhanden zu sein, die Konstanz der Strah-
lung ist bis auf einige Prozent erreicht. Die Wellenlangenmessung
geschah mit einem boltzmanschen Interferometer, und auf die Existenz
von Wellen von einigen 100 g im Spektrum wurde indirekt durch har-
monische Analyse der Interferenzkurven erschlossen.

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

§ 2. Das Programm der Ultrarotforschung.

Untersuchungen der jingsten Zeit haben nicht nur, wie wir oben
gesehen haben, im langwelligen Gebiet, sondern auch auf der kurzwelligen
Seite des Spektrums die liickenlose Kontinuitét des bekannten Wellen-
|&ngenbereiches bis zu den kirzesten Wellen dargetan. Die altgewohnte
Einteilung des Spektrums in verschiedene Strahlungsgattungen, deren
jeder ein bestimmtes Frequenzintervall zugeordnet wird (ultrarote
Strahlen, Lichtstrahlen, Rontgenstrahlen), wie wir se ale wohl noch
in der Schule gelernt haben, ist 1angst abgetan. Im allgemeinen sind wir
heute daran gewohnt, den begriff , Strahlung" von drei verschiedenen
Standpunkten aus zu betrachten: Als , elektromagnetische Wellen",
soweit es sich, kurz gesagt, um den Mechanismus der Wellenfortpflan-
zung') im Raume handelt, as , Warmestrahlung,” wenn wir die Zu-
sammenhédnge von Temperatur, Frequenz, Energie ins Auge fassen wol-
len, wie siein den Strahlungsgesetzen zum Ausdruck gebracht werden,
endlich im Hinblick auf die materiellen Resonatoren, die Srahlungs-
impuls vom Felde empfangen und wieder abgeben und auf die Gesetz-
mabigkeiten der von ihnen absorbierten und emittierten Frequenzen.

Um den im folgenden festgehaltenen Gesichtspunkt zu erlautern,
seien einige B3emerkungen erlaubt: die molekulare Theorie betrachtet

'2 Auf Fragen des Strahlungsmechanismus, wie se der Einsteinsche
begriff der Nadelstrahlung, oder die neue Theorie von BOHR-KRAMERS-
SLATER aufrollt, einzugehen, ist hier nicht der Ort.
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as Bausteine der Materie letzten Endes geladene Massenteilchen {a, #
Partikel, Wasserstoffkerne). In sukzessiver Naherung an diesen letzten
Schritt der Strukturanalyse werden Systeme (Atome, Molekile, Mole-
kllverbande) solcher geladener Massentellchen as Ganzes und in ihrer
Wechselwirkung untersucht, deren Eigenschaften sich jeweils in be-
stimmten Gruppen physikalischer Erscheinungen manifestieren.

dabei kann im Hinblick auf bestimmte Zwecke néherungsweise an-
genommen werden, dal3 in Teilen des Systems so starke Bindungskréfte
zwischen gewissen Partikeln herrschen, dal ihre Gesamtheit selbst
as starr gegenlber den anderen Massenteilchen oder Systemen ange-
sehen werden kann. So sieht die Spektraltheorie im allgemeinen den
Atomkern ds starres Gebilde an, so behandelt die Gittertheorie mitunter
die lonen ds starre, geladene Korper.

Systemen materieller Punkte, zwischen denen wechsdweise Kréfte
wirken, kommt, so lehrt die Mechanik, eine Anzahl von Eigenschwin-
gungen zu, entsprechend der Zahl ihrer Freiheitsgrade, deren Frequenzen
Funktionen der Massen und der zwischen ihnen herrschenden Kréfte
sind. Man kann nun cum grano salis behaupten, und einige Uber-
legung wird diese Behauptung rechtfertigen, da’ das gesamte Sepktrum
aufgefaldt werden kann as der Inbegriff der Eigenfrequenzen von Kon-
figurationen materieller Teilchen.

dabei zerfallt das Spektrum in einzelne, einigermaflen begrenzte
Frequenzbereiche, je nach der Art der Trager der Schwingungen, wobei
Uberschneidungen der so definierten Frequenzintervalle keineswegs
auggeschlossen sind.  Unter Lichtwellen z. B. versteht man im bohr-
schen Sinne ale jene Frequenzen, die durch die &uReren Elektronen
einer Atomschale ausgesandt werden, unter ,,Hertzschen Wellen" muf
man dann konsequenterweise digjenigen meinen, die durch makrosko-
pische Oszillatoren in elektrischen Schwingungskreisen entstehen.

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

Unter ultrarotem Spektrum verstehen wir den Inbegriff der geordneten
Schwingungen von Atommassen, sei es dal? diese unter gegenseitiger
Beeinflussung ihrer Kraftfelder im Molekilverbande oszillieren, sei es
da3 Komplexe einer geringen Anzahl von Atomen as Ganzes rotieren.

In dieser Fassung des Begriffes liegt bereits das zunéachst wesentliche
Programm der Ultrarotforschung vorgeschrieben. Sowie die Aufdeckung
der Gesetzmalligkeiten der Atomspektren letzten Endes Schilisse Uber
den bau der Atome zum Ziele hat, so handelt es sich hier um die Unter-
suchung von Molekiilspektren und die Aufklarung der molekularen
Konstitution der Materie. dabei haben wir nicht nur an die freibeweg-
lichen Molekile von mehratomigen Gasen und von Flissigkeiten zu
denken, sondern auch, sofern der Kristall as die periodische Wieder-
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holung einer Mol ekiilkonfiguration (Basisgruppe) aufgefaldt werden kann,
an die Krigtallgitter.

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

Die Richtung der im folgenden zu behandelnden , ultraroten”
Arbeiten deutet fast ausnahmslos auf die Aufgabe hin, die selektiven
Schwingungen von Molekiilen und Molekiilgruppen auf spektroskopi-
schem Wege zu untersuchen. Uber diesem, ganz vom molekolar-theore-
tischen Gesichtspunkt aus formuliertem Programm dirfen wir nicht
der wichtigen Rolle vergessen, welche den Messungen der Hohlraum-
strahlung im Gebiete langwelliger Frequenzen zukommt. Haben doch
letzten Endes Beobachtungen von RUBENS und KURLBAUM (33) mit
den Reststrahlen von Fluflspat und Steinsdlz fir die Abhangigkeit
der Strahlungsintensitdt von der Temperatur einen Zusammenhang
ergeben, der zur Formulierung des Planckschen Strahlungsgesetzes
und damit folgerichtig zur Quantenhypothese fihrte! Und ist doch
schliefllich umgekehrt wieder das Plancksche Strahlungsgesetz durch
Messungen von der &uRersten erreichbaren Prézision im Gebiete langer
Wellen von RUBENS und MICHEL (34) sehr genau bestétigt worden!
Aber jeder weitere Fortschritt auf dem Gebiete der monochromatischen
Strahlungsmessungen des schwarzen Korpers ist, so scheint es durch
eine Verbesserung der mefdtechnischen Methoden bedingt. Se bilden
auch das Alphaund Omega fiir jede Entwicklung in der oben skizzierten
Richtung, und was an Verbesserung der Versuchsanordnungen in letzter
Zeit geleistet worden ist, soll in kurzem Uberblick zunéchst zusammen-
gestellt werden.

§ 3. Einiges aus der experimentellen Methodik.

Zur Messung der Intensitat ultraroter Strahlung dienen fast aus-
schlieblich thermische Methoden. Die photographischen Verfahren
(z. B. Dicyaninsensibilisierte Platten, Photographie des Ultrarotspek-
trums durch seine auddschende Wirkung auf belichtete Phosphore)
reichen alle nur bis zu einer Wellenlange von hochstens 2 p. TERENIN
(46) setzt eine gleichmalig mit aktinischer Strahlung belichtete und
daher verschleierte photographische Platte ultraroter Strahlung aus
und erhdlt, infolge der zerstérenden Einwirkung langwelliger Strahlung
auf den Schleier, bei der Entwicklung ein positives Bild des ultraroten
Spektrums. Aber auch diese Methode reicht nicht viel tber | p Wellen-
l&nge hinaus und kann daher praktisch fir unser Gebiet nur in Einzel-
fallen in Frage kommen. Meist wird fir die Messung langwelliger
Strahlung die Thermosdule in Verbindung mit einem hochempfind-
lichen Galvanometer oder das Mikroradiometer verwandt. Uber die



92 G. LASKI:

Versuche zu referieren, die Thermosdule zu verbessern (VOEGE 48)
oder das Mikroradiometer etwa durch Wahl geeigneter Dimensionen
dem theoretisch erreichbaren Maximum der Empfindlichkeit naher zu
bringen, ist hier nicht der Ort.

Hingegen seien Uber Fortschritte in der spektroskopischen Anord-
nung einige Worte gesagt: Amerikanische Physiker (47) bedienen sich
in den letzten Jahren vorwiegend sehr lichtstarker und auflésungs-
fahiger ,,Echelettegitter”, mit denen es IMES (17), COLBY, MEYER und
BRONK (9), BARKER (I) u. A. gelungen ist, &uRlerst genaue Aufnahmen
der Absorptionsspektren von Alkalihalogeniden zu machen. Diese so-
genannten Echelettegitter sind Reflexionsgitter, deren Furchenprofil
(meist ein ungleichseitiges Dreieck) so gewahlt ist, dai3 die aus der Tiefe
der einzelnen Furchen in bestimmter Richtung reflektierten Strahlen
derart zur Interferenz kommen, daf3 ihre Energie sich in bestimmten
Spektren auf der einen Seite des Mittelbildes konzentriert, wofir
Energie dem Mittelbilde selbst und den anderen Spektren entzogen
wird. Dadurch kann man es z. B. erreichen, daf fir ein bestimmtes
schmales Frequenzgebiet das Spektrum o-ter Ordnung (Mittelbild) prak-
tisch ausféllt und sich die entsprechende reflektierte Energie dafir in
einem Spektrum hoherer Ordnung wiederfindet. Und unter glnstigen
Bedingungentritt der Fall ein, dal3 der groter Teil der verfiigbaren I nten-
sitdt in einem Spektrum einer bestimmten Ordnung zusammengedrangt
wird. Je hoherer Ordnung aber dieses Spektrum ist, um so Grof3er ist
die Dispersion, und so 183t sich der Vorteil hoher Dispersion erzielen,
ohne da® man eine Einbule an Intensitat in demselben Mal3e wie bei
gewohnlichen Gittern in Kauf nehmen mul.

Die Gitter kdnnen in einer breite von mehreren Zoll hergestellt
werden und mit den berihmten amerikanischen Teilmaschinen werden
aulerst feine Teilungen erzielt. So teilte z. B. BARKER (1) ein Gitter
mit 2800 Furchen pro Zoll, das das Maximum seiner Intensitat im Ge-
biete um 34 p im Spektrum erster Ordnung zeigt. Mit diesem Gitter
konnten die Messungen von IMES an der HCl-bande (bertroffen und
39 Linien im Bereiche von 3,2—4,1 pu aufgelost werden.

Fur die Untersuchung léngerer Wellen (bis 150 p) ist noch immer
die bekannte Reststrahlenmethode (32) bei Weitem die bequemste.
Die Zerlegung der Strahlung mit Drahtgittern, wie se RUBENS (30)
angewandt hat, begegnet mit zunehmender Wellenldnge wegen der
Intensitétsfrage groben Schwierigkeiten, bedingt durch die rapide ab-
nehmende Intensitdt der Strahlungsquellen, die notwendige Vorzer-
legung, die Einschnlirung des Strahlenbiindels und Beugung am Spalt
und am Gitter. Darum vermeidet man, wo es angeht, die Verwendung
von Gitterspektrographen und sucht lieber nach anderen Methoden
der Monochromatisierung, wenn sie auch nicht denselben Grad von
Selektivitét erzidlen. So nimmt man z. B. den spektralen Verlauf
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des Reflexionsvermdgens von Substanzen im Langwelligen auf, in-
dem man den Prozentualbetrag der reflektierten Intensitét fur eine
Reihe einigermallen monochromatischer ~ Strahlenbiindel  bekannter
Frequenz bestimmt, deren jedes durch eine Reststrahlenanordnung
ausgefiltert wird. Eine solche Aufnahme entspricht einer Gittermes-
sung mit sehr breitem Spalt.

Das Prinzip der Aussonderung von Reststrahlwellenldngen beruht
bekanntlich in folgendem: Die Eigenfrequenzen der Kristalle werden,
wie dies spéter noch ausgefuhrt wird, in besonders hohem MaRe (me-
tallisch) reflektiert, die ihnen benachbarten Wellenldngen zu beiden
Seiten mit einem abnehmenden Bruchteil ihrer einfallenden Intensitét,
wéhrend im Ubrigen Teil des Spektrums das Reflexionsvermdgen gering
ist. Last man nun die Strahlung nacheinander an mehreren Platten
derselben Substanz reflektieren, so wird bis auf einen kleinen Prozent-
satz der Anteil kurzwelliger Strahlung (bel ca. 4 p), der in der einfal-
lenden Gesamtintensité¢ um GroRenordnungen den der langwelligen
Strahlung Ubertrifft, geschwécht und es bleibt die ,Reststrahlung"
Ubrig. dabei nimmt mit der Zahl der Reflexionen zwar auch die Ge-
samtintensitét der Reststrahlen ab, weil bei jeder Reflexion selbst die
Eigenfrequenz etwas geschwécht wird (R — 70—90%), aber die Ubrig-
bleibende Strahlung wird gleichzeitig auch homogener.

Der Vorteil der Reststrahimethode besteht in der Mdglichkeit,
mit weitgedffneten Strahlenbiindeln zu arbeiten und damit die ein-
strahlende Intensitat gut auszunutzen. Dafur bedarf man aber auch
einer Anzahl (3—5) ziemlich grober Kristallplatten (etwa 10 x 10 cm)
und nicht bei allen Substanzen stehen hinreichend grobe Kristalle zur
Verfligung. bei reguldren Substanzen kann man sich zwar oft dadurch
helfen, da3 man aus pulverisierter Substanz Platten pref3t und poliert;
aber nicht jedes Material gestattet diese behandlungsweise, und die
Herstellung von brauchbaren Reflexionsplatten aus mosaikartig zu-
sammengesetzten, geschliffenen kleinen Kristallen, die zudem, wenn
das Material irregular kristallisiert, noch sorgsam orientiert werden
miissen, erfordert grobe Mihe.

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

Strahlung, die Aulerhalb der Gehiete selektiver Reflexion liegt,
gehorcht bei der Reflexion den Fresnelschen Formeln. Ist sie dso
linear polarisiert, mit elektrischem Vektor in der Einfalsebene, so
nimmt bei wachsendem Einfallswinkel das Reflexionsvermdgen ab,
beim Polarisationswinkel wird nichts mehr reflektiert.

Wird aso die gesamte einfallende Strahlung zunéchst in der tblichen
Weise durch Reflexion an einem Selenspiegel, der im Ultrarot keine
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Dispersion der Polarisation zeigt, polarisiert und féllt dann unter dem
fir eine mittlere Frequenz der kurzwelligen Strahlung berechneten
Polarisationswinkel auf eine Kristallplatte, so reflektiert diese nur
das Gebiet metallischer Reflexion, die reine Reststrahlung, die nicht
den Fresnelschen Formeln gehorcht. Freilich hat diese Form der
Methode den Nachteil, da3 die Reststrahlung selbst auch erst polarisiert
werden muf? und somit einen Intensitétsverlust erleidet. Auch ist
das so ausgesonderte Spektralgebiet noch ziemlich breit, der praktische
Vorteil einer weitgehenden Homogenitdt der ausgefilterten Rest-
strahlung wird stark eingeschrankt.

Um den Intensitatsverlust mdglichst herabzumindern, gleichzeitig
aber auch um die ausgesonderte Strahlung wenigstens etwas homogener
zu machen, kann man statt des beschriebenen ,,Einplattenverfahrens'
das , Zweiplattenverfahren" verwenden. An Stelle des Selenspiegels
as Polarisator wird eine zweite Kristallplatte der gleichen Substanz
benutzt, auf die das Spektrum unter dem Polarisationswinkel der kurz-
welligen Strahlung einféllt. An ihr wird die , Fresnelsche Strahlung"
weitgehend polarisiert, nur ein kleiner Bruchteil natiirlichen Lichtes
bleibt Ubrig, weil die Polarisation der Platte nicht dispersionsfrei ist,
aso nicht alle Wellenlangen unter dem gewahlten Winkel vollkommen
polarisiert werden. Die Reststrahlung aber bleibt unpolarisiert. Aller-
dingsgelangt jetzt auch die unpolarisierte, kurzwellige ,, Verunreinigung"
mit in das Radiometer. Gelingt es auch, diese zum grofitern Teil un-
schédlich zu machen, indem man as Schirm vor dem Mikroradiometer
eine fir die kurzwellige Strahlung durchsichtige Substanz benutzt, so
daR die durch sie hindurchgehenden Wellen dauernd auf das Instrument
wirken, so kommt doch beim Hochziehen der Klappe mit der zu messen-
den Strahlung auch der an der Klappe reflektierte Bruchteil der ,Ver-
unreinigung” jetzt mit hinein und félscht den Ausschlag des Galvano-
meters.  Um auch noch diesen Rest an verunreinigender Strahlung
praktisch unwirksam zu machen, wendet CZERNY einen kleinen Trick
an: Er bringt bei hochgezogener Klappe ein Gitter in den Strahlengang,
das die Gesamtstrahlung um denselben Prozentsatz schwécht, um den
die verunreinigende Strahlung durch die Reflexion an der Klappe ge-
schwécht wird. Es buft zwar dann auch die Reststrahlung um den-
sdben kleinen betrag an Intensitdt ein, die wichtige Frage, ver-
unreinigende Strahlung zu eliminieren, ist aber geldst.

Fir die Bestimmung der Wellenlangen hat man eine Reihe von Ver-
suchen gemacht, bekannte interferometrische Methoden auf das Ultrarot
zu Ubertragen. RUBENS und HOLLNAGEL (32) bestimmen die Schwer-
punkte der Reststrahlengebiete und der durch Quarzlinsen ausgesonderten
Strahlung mit einem Interferometer nach dem Fabry-Perotschen
Prinzip, bei dem das einfallende Bindel eine von zwei planparallelen
Quarzplatten durchsetzte Luftschicht variabler Dicke durchsetzt. Die
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Ausschlage des Mikroradiometers als Funktion der Dicke der L uftschicht
geben das Interferenzbild. Nun bekommt man aber nur bei sehr homo-
gener Strahlung eine einigermal3en scharfe Ausbildung der Maxima
und Minima, ist die Strahlung inhomogen, so werden die Interferenz-
kurven sehr verwischt. Durch Reflexion entstehen im Innern der
Quarzplatten selbst Interferenzwirkungen, die flr eine homogene Welle
nur eine konstante Phasenverschiebung der gesamten Interferenzkurve
verursachen. besteht jedoch die zu analysierende Strahlung aus ver-
schiedenen Frequenzen, so wird dann die Analyse noch weiter erschwert.
Wegen des starken Absorptionsverlustes hat man es aber bisher ver-
mieden, diesen Fehler durch Erhdhung des Reflexionsvermdgens an den
Grenzen der Luftplatte zu umgehen und zugleich das Interferenzbild
zu verscharfen, indem man die Quarzplatten innen in monomolekularer
Schicht versilbert. Fir die Schwerpunkte der Reststrahlengebiete
geben aber die Interferometermessungen zuverldssige Resultate, wie
aus ihrer Ubereinstimmung mit der Berechnung von Wellenldngen
aus Messung der an Reststrahlenplatten reflektierten Strahlung des
schwarzen Korpers bei verschiedenen Temperaturen und Anwendung
des Planckschen Strahlungsgesetzes auf die so gewonnenen |sochro-
maten hervorgeht (25). Auch mit dem boltzmannschen Interferometer,
wie es hisher zu Messungen elektrischer Wellen benutzt wurde, lassen
sich deutliche Interferenzbilder nur bei stark selektiven Frequenzen
erzielen.

Das Michelsonsche Interferometer mit FluRspatoptik hat M. RUSCH (35)
zur Bestimmung der Wellenlénge von Kalkspatreststrahlen (bei 6,7 p)
benutzt. Dieselbe Anordnung &3t sich ohne weiteres auch fir die
Freguenzbestimmung im langwelligeren Gebiet durch Verwendung von
Quarzoptik modifizieren.

Fir die Aufnahme von Spektren mit interferometrischen Methoden
ergibt es sich auch im Ultrarot as selbstverstandliche Notwendigkeit,
zundchst durch eine Vorzerlegung schmale Spektralgebiete auszu-
blenden, deren Feinstruktur, bzw. mittlere Wellenlénge interferometrisch
untersucht wird. Zu den bekannten Methoden der Vorzerlegung geben
Nichols und Tear ein neues Verfahren zur Homogenisierung des Spek-
trums an, mit dem sie u. a. die langwellige Strahlung der Quarzqueck-
silberlampe untersucht haben. Se benutzen ein Reflexionsstufen-
gitter, bestehend aus einer Reihe planparalleler Messingbldcke von
gleicher Hohe, die in Stufen gleicher breite Ubereinandergeschichtet
sind. bei einem bestimmten Einfallswinkel und konstanter Stufen-
breite wird dann eine gewisse Wellenlénge aus dem einfallenden Spek-
trum in maximaler Intensitét reflektiert, wéhrend die ibrigen durch
Interferenz geschwéacht werden. Zur Analyse der Strahlung dient
ein zweites solches Echelon, dessen Stufenkanten normal zu denen des
ersten orientiert sind und bei dem die Stufenbreite kontinuierlich variiert
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wird. Derartige, Echelons" sindauchvonMILENTZ i n Moskau verwendet
worden.

Die Benutzung dispersionsfreier und gut , schwarzer" Schwérzungs-
mittel ist fur die Ultrarottechnik sehr wesentlich. bei Strahlungs-
messungen spielt ja die ,Schwérzungskorrektur" immer ene aus
schlaggebende Rolle und auch fir die Empfindlichkeit von Mikroradio-
metern ist esvon Einflu, ob die Schwérzung der L 6tstelle des Thermo-
elementes eine gute und gleichmailige Absorption der Strahlung aller
Wellenlangen ermdéglicht.  RUBENS und HOFFMANN (3I) untersuchen
die Emission geschwérzter Fléchen fur eine Reihe von Schwérzungs
mitteln fir die Gesamtstrahlung und spektralzerlegte Strahlung im
Bereiche von 0,9—I17 |, Se messen auch die Durchlassigkeit dinner
Schichten in einem groben Frequenzgebiet (bis 300 p), und geben eine
»absolut graue" Farbe (Gemisch aus Natron Wasserglas und Rub, nach
genauer Vorschrift bereitet) an, die sich in dem untersuchten Spektral-
bereiche ads Absorptions- und Emissionsfléche eignet. HOFFMANN (16)
findet eine Temperaturabhéngigkeit des wahren Emissionsvermdgens
dieser Substanz im Intervall von 184—100 °, und dieses Resultat macht
eine Untersuchung von MICHEL und KUSSMANN (26) Uber das Ab-
sorptionsvermdgen geschwérzter Flachen bei Zimmertemperatur not-
wendig, deren Kenntnisman z. B. fir die nach der Gerlachschen Methode
ausgefuihrten Bestimmungen der Konstante der Gesamtstrahlung bedarf.
In zwei berliner Dissertationen wird die Konstante ¢ des Stefan-boltz-
mannschen Gesetzes mit Benutzung der ,, grauen Farbe" bestimmt, HOFF-
MANN (16) findet nach der Westphalschen Methode

g = 5,76, Watt . cm—" . grad—*,
wahrend KUSSMANN (2I) nach der Methode von Gerlach
@ =: 379, - 10" Watt - em—" - grad—*

bestimmt. Das steht mit den zuverlassigsten bekannten Messungen
in gutem Einklang.

§ 4. Die Bandenspektren der Gase.

Die Theorie der Bandenspektren, wie sie von BJERRUM (2), SCHWARZ-
SCHILD (42), HEURLINGER (15, LENZ (22, SPONER (43), KRATZER (20)
u. a. entwickelt wurde, hat in Bd. | dieser ,Ergebnisse” von berufener
Seite eine so klare und eingehende Darstellung erfahren, dafd hier nur
Ubrigbleibt, das Notwendigste zu rekapitulieren und Uber die Fort-
schritte, die die Versuche, die Struktur der banden im Ultrarot zu
entwirren, seit dem Jahre 1922 gemacht haben, zu berichten.

betrachten wir das einzelne Gasmolekill as ein System geladener
Massenteilchen (Atomkernen und Elektronen) zwischen denen An-
ziehungs- und AbstoRBungskréfte wirken, so zerféllt das Spektrum seiner
Eigenfrequenzen zunéchst in drei Gruppen: Die Frequenzen der Elektro-
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nen, der intramolekularen Schwingungen der Kerne, der Prazessionen),
bzw. Rotationen, die das Molekil as Ganzes ausfiihrt.

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

Die algemeinen, auf Stérungsrechnungen basierenden Methoden, die
die Grundlage fiir eine systematische Theorie der Bandenspektren bilden
sollen, sindjiingst vonBORN und HEI SENBERG?) (4) bereitgestel It worden.
Se entwickeln die Energiefunktion nach Potenzen eines Parameters,
dessen Quadrat von der GroRenordnung des Verhdltnisses der Elektronen-
masse zur Kernmasse ist, und zeigen, da3 die sukzessiven Naherungen
ihrer Entwicklungen ungeféhr den sukzessiven Verallgemeinerungen
entsprechen, die, historisch betrachtet, die Theorie der ultraroten
Spektren der Molekel bisher erfahren hat. Im Speziellen weisen sie darauf
hin, da eine Methode, die Rotationsenergie beliebiger Molekiile zu
quantein, die KRAMERS (18) jungst verdffentlicht hat, vonihrer Theorie
mit umfaldt wird.

Der empirische Befund zeigt, da3 Molekile im allgemeinen Trager
dreier Arten von Bandenspektren sein kdnnen. Man unterscheidet die
» Rotationshanden", Systeme nahezu &quidistanter Linien im langwelligen
Ultrarot (bei einer Wellenlénge von etwa 100 p), die Kernschwingungs-
banden im kurzwelligen Ultrarot (bei einigen p) und schlieRlich diekompli-
zierten optischen Bandensysteme im sichtbaren oder ultravioletten Gebiet.

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

Alle diese einzelnen Energieanteile kénnen sich nur unter Einhaltung
ihrer Quantenregelndndern, und das Molekil wird gemal der bohrschen
Frequenzbedingung eine Frequenz

W, W, J4W

k ]

'Y Wir sprechen im folgenden immer von Rotation, auch wenn wir
nicht diesen’ einfachen Spezialfall, sondern den algemeinen Fall einer
Kreigelbewegung meinen.

) Ihre Formeln gelten nicht fir den entarteten Fall, daB ale Atom-
kernein einer Geraden liegen, speziell aso nicht fir zweiatomige Molekiile.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. |11 y

o=
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emittieren oder absorbieren, wenn die Gesamtenergie W von einem
auberst bestimmten Zustand W, in einen quantenmalig be-
stimmten Zustand W, Ubergeht.

Das bedeutet aber weiter, wenn wir die Faktoren der Wechsel-
wirkung in den drei Hauptbestandteilen der Schwingungsenergie be-
ricksichtigen, wegen W = W, 4+ W, + W,,.

AW, AW, JW,
=S+ = Ve Vet Ve, @

Die Gesamtheit der Frequenzen v konstituiert die Bandenspektren.

Oder genauer: bei quantenhaften Anderungen der Elektronen-
energie W werden Spektrallinien ausgesandt, deren Anordnung, wie
man vermuten darf, analogen Gesetzen gehorchen wird, wie die Serien-
spektren der Atome. betrachten wir nun eine bestimmte dieser Linien
mit der Frequenz #,! Andern sich z.B3.in alen Molekiilen, die
die Frequenz v, emittieren, gleichzeitig die Kernschwingungsenergien,
indem se ale ihnen moglichen Spriinge ausfihren, dann emit-
tiert das Gas simultan die im Ultrarot liegenden Schwingungs-
frequenzen % w".... % Aber auch im optischen Gebiet entsteht
ein System von Schwingungslinien, das den Frequenzen ¥, %',
¥ #" ... %" entspricht. Fuhrt aber gleichzeitig auch die
Rotationsenergie der verschiedenen Molekeln alle ihr erlaubten Spriinge
aus, so ergibt sich folgendes Bild: Im langwelligen Ultrarot entsteht
das Rotationsspektrum, im kurzwelligen Ultrarot spaltet sich jede
Schwingungslinie vs in eine Teilbande des Kern Schwingungsspektrums
mit den Frequenzen #: -}- ¥»s; entsprechend spaltet sich auch jede
Schwingungslinie im optischen Gebiet in eine Teilbande, die ihrerseits
wieder aus mehreren Zweigen besteht.

So gruppiert sich um jede im Sichtbaren oder Ultraviolett liegende
Elektronenfrequenz eine Bande, die durch Uberlagerung der kleineren
Frequenzen der Massenkerne und der noch kleineren der Rotationen
entsteht. Wir wollen hier auf die Strukturanalyse der optischen ban-
den as zu weit fiihrend nicht eingehen, und verweisen bezuglich aller
naheren Details auf den zitierten Aufsatz. Ihr Studium gehort aber
durchaus in den gedanklichen Zusammenhang des von uns umgrenzten
Gebietes der Ultrarotforschung, denn in dem Einflul der Ultrarot-
frequenzen im optischen Gebiet dokumentiert sich die Lage der Kern-
massen und ihre Bindungskrafte. Und bei hom&opolaren symmetrischen
Molekiulen (Hy, N,), die kein elektrisches Moment aufweisen, tritt die
Bewegung der Massen nur hier in Erscheinung (weil die Elektronen-
spriinge ein elektrisches Moment verursachen), wahrend im langwelligen
Gebiet Uberhaupt keine Linien auftreten.

Wenden wir uns aso dem uns hier besonders interessierenden, ein-
fachen Fall zu, in dem die Quantenzahlen der Elektronenenergien un-

¥
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gedndert bleiben (ve = 0). In einem zweiatomigen Molekil (Hantel-
modell) schwingen die Kerne langsihrer Verbindungslinie mit endlicher
Amplitude und (in erster N&herung) einer Energie:

W,—=nhy, T—xn) B==1,23...) )

Dies ist der Ausdruck fur die Energie eines anharmonischen Oszilla-
tors, Vo entspricht der Frequenz des entsprechenden harmonischen
Oszillators, der mit unendlich kleiner Amplitude schwingt. Der kleine
Faktor x ist die , Verstimmung", in ihm &aufRert sich der Einfluf der
asymmetrischen Bindungskréfte, die von den Elektronen herrihren.
Ein solcher anharmonischer Oszillator fiihrt keine reine Sinusschwingung
aus, sondern seine Schwingung stellt sich gemd3 einer Entwicklung
in eine Fourierreihe als Uberlagerung von Grundton und Oberténen
dar. Die Quantenzahl des anharmonischen Oszillators darf sich um
beliebige Einheiten &ndern.

Die Frequenzen der Schwingung sind:

Y= [, — ) v,— (A", ) 0% 4)
Aus den Experimenten ist bekannt, da3 bei gewohnlichen Temperaturen
der schwingungslose Zustand (n, = 0) der wahrscheinlichste ist. Das
Molekil wird aso auch bei Strahlungsvorgangen fast immer in diesen
Endzustand zuriickkehren'). In diessm Falle hat das System der
Schwingungslinien die folgenden Frequenzen:

w(t—2), 2v(T—2x), 3Fr,(t—3%)....

Ist aber der Endzustand ein hoher energetischer, speziell z. B. n, =1,
dann tritt ein zweites System von Kernschwingungen auf, das nun-
mehr gegen das erste (gemd3 dem Einflul des in n quadratischen
Gliedes) etwas verschoben ist.

Um das gesamte Kernschwingungsspektrum zu berechnen, muR3
man nach dem oben gesagten nun auch noch die Rotationsenergie
kennen. Die Frage der Quantelung der Rotationsenergie ist eine sehr
schwierige, wenn man bedenkt, daf? die Kreiselbewegungen des Molekiils
durch den Drehimpuls der kreisenden Elektronen im Molekilinnern
mitbestimmt werden. Alle Impulse und Drehimpulse sind gema der
Quantentheorie as ganze Vielfache von h/2 & von gleicher GroRenord-
nung. Daher ist der EinfluR des Elektronenimpul smomentes bei berech-
nung von W, nicht zu vernachl&ssigen.

KRAMERS (8) betrachtet in der schon erwadhnten Untersuchung
beliebige, mehratomige Molekiille, die er, mit ruhenden Kernen, as
starre Korper auffaldt, in deren Innern die Elektronen frei um eine
feste Achse, die mit der Figurenachse starr verbunden ist, rotieren.
Er stellt den Energieausdruck fir solche ,, Kreiselkdrper mit eingebautem
Schwungrad" auf. In Gemeinschaft mit PAULI (19) spezidisiert er

") Das gilt fiir die Emission; bei Absorptionsvorgangen ist natiirlich
n, die Quantenzahl des Anfangszustandes, n, die des’ Endzustandes.

7¢
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seine Formeln fur den Fall zweiatomiger Molekile mit einem Trégheits-
moment J. Der gesamte Drehimpuls der Molekel ist gleich :'?’: worin

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

Wope o= 8_’;’} (]’??’ —gt— s}‘= w*hB (®)
wenn wir w* = ym" — ¢ —¢, B 87:’} setzen,

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

Zu einem analogen Ausdruck gelangt KRATZER (20), der algemein
mit Hilfe der Stérungstheorie ein System von Elektronen und zwel
Atomkernen durchrechnet. Auch er nimmt, mangels genauer Kenntnis
der Elektronenkonfiguration, an, dal3 die Resultierende des Elektronen-
impulses unter einem Winkel zur Kernverbindungslinie liegt. Er be-
trachtet aber die Molekel nicht as starr, sondern beriicksichtigt, daf
das Trégheitsmoment infolge der Kernschwingung periodisch verénde-
lich und sein Mittelwert von der Oszillationsquantenzahl n und der
Elektronenkonfiguration abhéngig ist. Dann folgt.:

W, == m* B (1 — an), (6)
dabei miissen in der as starr betrachteten Molekel m und & gleiches
Vorzeichen haben; im Falle der Deformierbarkeit kann die Molekiil-
rotation auch entgegengesetzt zum Elektronenimpuls erfolgen. e ist
ein kleiner Faktor, der die Abhangigkeit von der Elektronenkonfigura-
tion beschreibt.

Ist speziell ¥ = 0, so steht das Elektronenimpulsmoment senkrecht
zur Kernverbindungslinie; die Molekel fiihrt eine reine Rotation, keine
Prézessionsbewegung aus. Dann wird m* = m — ¢, das Korrespondenz-
prinzip erlaubt fiir m die Ubergénge + | und fiir die Rotationsfrequenzen
folgt (mit Vernachlassigung des kleinen Faktors an)

Ypp=(IF2m—g|B={F=2m"MB wm=123.... )
Die GroRe m* — m—e wird as ,Laufzahl" bezeichnet.

Leider ist bis jetzt noch kein Rotationsspektrum eines zweiatomigen
Molekiils aufgeldst worden, so da3 Formel (7) nicht an der Erfahrung
gepruft werden kann.  Fiur das Kernschwingungsspektrum aber resul-
tiert aus (4), (6) und (7) das System:

=t —8,)9"— 1" "—n 2"+ (1x2m B+ ...,
[(* = 1)"%, — m*'n,] o B ®)
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und diesr Ausdruck I8% sch an den vorliegenden Messngen fir
Hadogewasserstoffe @ner Prifung unterziehen.  Zundchgt ist as
(8 und (4) zu schliel¥en, da die Schwingungdinie v, nicht in der
Bande auftritt; desist auch mit der Erfahrung in Einklang zu bringen.

Abb. | (A) zeigt die Darstellung der Doppelbande des Chlonwasser-
doffes (Grundfrequenz), nach den neuesen Messngen von COLBY,
MEYER und BRONK (9). bei zunehmenden Frequenzen riicken die
Linien néher aneinander, entgrechend dem Einflud des Wechsd-
wirkungsgliedes von Ozillation und Rotation in (8). Die Bande hat
einen positiven und einen negativen Zweig, entsprechend den erlaubten
Quantenspringen &'m = = 1, die sich in erster Néherung symmetrisch
um die Wellenlénge 346 . gruppieren.  Die Nullinie, die man erhdlt,
wenn man in der Sarienformd (8) m— 0, dso die Laufzahl m* = —¢
sz, fdlt ass

8 oitore |I,|||||[| ‘ 1| H
7
ﬂmfﬁmw
o
W We Wa Je a i i S

Abb. | (as Asrophysicad Journd Bd. 57, 1923).

Diess Auddlen der Nullinie hat friher den Theoretikern viel
Kopfzerbrechen gemacht. D&l der rotationdose Zustand (m = 0)
an und firr Sch sshr unwahrscheinlich ist, auch ds Anfangs- oder End-
zustand der Rotation, ist anzunehmen.  Schwierigkeiten aber bereitete
die Tasache, dad diie breite der Liicke zwischen den beiden banden-
2weigen fast genau doppelt S0 grob ist, wie die Distanz 2weler benachr
barter Linien. Wenn aber die Soinge m= | o (Emisson) oder
m— o | (Absorption) nicht auftreten, dann kann man die breite
dieser Liicke nur o erklédren, dald man fir & den Wert %2 setzt, d0
die Laufzahl nm* = m— %2 halbzahlige Werte annehmen | &1%.

Firr dese hdben Laufzahlen hat sch in der Literatur vielfach der
Name , Halbquanten" eingenistet. Da eine solche Bezeichnung leicht
zu dem Milverstandnis Anlal3 geben konnte, ds ob die Theoretiker sich
bereit gefunden hétten, die quantenmaldg bedingten Impulse beliebig
zu unterteilen, so s8 ausdriicklich betont, dal3 in der Tatsache, dal3
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man die Resultierende des Elektronenimpulses gleich ¢ ;‘2‘- {p=beliebige

gebrochene Zahl) setzt, nichts anderes liegt, as daf man den Gesamt-
effekt von Wirkungen, die man im einzelnen nicht kennt (Elektronen-
bewegungen), as RechenGrolie in die Serienformel einfihrt und aus
dem Experimente bestimmt. Damit ist aber nicht gesagt, dal? irgendeine
Quantenregel verletzt werden miite, wenn man, falls die Konfiguration
der Elektronen heute schon') genau bekannt wére, aus ihr diese GroRe
zahlenméflig berechnen wollte.

bei den ultraroten Halogenwasserstoffbanden und bei manchen
optischen banden hat sich nun gerade die Wahl des Zahlenwertes %2
fir & als zweckméaflig erwiesen.

Mit Hilfe diesss Parameters hat neuerdings COLBY (8) den Verlauf
der Grundbande des Kernschwingungsspektrums von HCI unter be-
riicksichtigung aller neu gemessenen Linien dargestellt und die Kon-
stanten der Kratzerschen Formel neu berechnet. Entspricht dieses
bei Zimmertemperatur gemessene Spektrum dem Oszillationsquanten-
sprung #, = 1, %, = 0, 0 stellt Kurve B die von IMES gemessene
zugehdrige Oberbande (Oktave) (17) (s, = 2, #, = o©) dar. In ihr
wird bekanntermal3en das Auftreten neuer schwacher Linien zwischen
den Hauptlinien durch die Wirkung der Isotopen des Chloratoms
erklért.

COLBY, MEYER und BRONK (9) beobachteten ferner in der Grund-
bande das Auftreten neuer schwacher Absorptionslinien (in der Abbil-
dung gestrichelt in der Gegend 39 — 4,| u gezeichnet), wenn se das
HCI-Gas auf etliche Hundert Grad erhitzten. Zu ihrer Erkl&arung ziehen
de folgende Uberlegung heran. Nach dem Verlaufe der spezifischen
Waéarme der Gase bei hohen Temperaturen ist anzunehmen, dafd im er-
hitzten Gase ein Teil der Molekel auch dann intramolekulare Schwin-
gungen aufweisen wird, wenn sie nicht durch Strahlung angeregt werden.
Es werden aso schon zu beginn des Strahlungsprozesses sich ein Teil
der Molekel in einem Schwingungszustand {#, ¥ o} befinden. COLBY
berechnet nun gemé&3 dem Kombinationsprinzip aus den Konstanten
und Frequenzen der Grund- und ersten Oberbande bei Zimmertempera-
tur die Schwingungsfrequenz, die den Oszillationsquantenzahlen s, == 2,
#, = I entspricht, und die Lage der Linien in ihrer Rotationsschwin-
gungsbande. Es ergibt sich durch die konsequente Annahme halber
Laufzahlen eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten mit der
bei hohen Temperaturen gemessenen Serie.

Aber noch einen dritten unabhangigen beweis, da3 die verwendeten
Annahmen in dem bau der HCI-Molekel eine redle basis finden, erbringt

") Es s daran erinnert, dal man an vielen Stellen der Atomtheorie

(Zeemaneffekt, Magnetonen usw.) gleichfalls gezwungen ist, mit unganzen
L effektiven” Quantenzahlen zu rechnen.
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E. F. BARKER (1). HETTNER hat (1920) gezeigt, da3 ein elektrisches
Feld as Analogon zum Stark-Effekt eine Aufspaltung der ultraroten
Absorptionslinien der Gase in mehrere Komponenten zur Folge haben
muRte. bei den HCI-Linien wére mit den erreichbaren Mitteln dieser
Aufspaltungseffekt im allgemeinen nicht beobachtbar, nur bei einer
Linie nahe der Bandenmitte mifte, wenn man mit HETTNER ganze
Laufzahlen annimmt, eine deutlich beobachtbare Aufspaltung eintreten.
Durch die Annahme halber Laufzahlen im Sinne unserer obigen Aus-
flhrungen mifte aber, wie KRAMERS und PAULI bemerken, die Sonder-
stellung dieser Linie verschwinden. BARKER untersucht nun das Ver-
halten der HCI-bande bei 3,5 P in einem elektrischen Felde und findet
keinerlei beobachtbaren Aufspaltungseflekt So leitet auch dieses Re-
sultat wieder zu der Folgerung, da3 im HCI-Molekil die Resultierende
des Elektronenimpulsmomentes mit der Kernverbindungslinie enen
rechten Winkel einschlieft.

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

Tabelle |.
Grund- :
schwingung Oktave  Duodezime
CO. 467 2,35 1,573
HCI 1,76 1,190
HF. 2,52 1,21
Hbr 33 | 198

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

2, (T — 2} 12w, (1 — 2%) 1 3%, (1 — 3%)
und erlauben, die, Verstimmung" x genau zu ermitteln (39). Die Fest-
legung der héheren Obertone ist sehr schwierig, weil ihre Intensitét
rapide abnimmt. Dennoch scheint die Folgerung VONTARTAKOWSKY (44),
dal? theoretisch Uberhaupt nur eine endliche Anzahl von Oberténen
auftreten darf (d. h. die Oszillationsquantenzahl n, soll eine end-
liche obere Grenze haben), nicht zutreffend zu sein.

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

Wenn die Komponente des Elektronenimpulses um die Figuren-
achse, @, nicht verschwindet, sofiihrt dieMolekel einealgemeineKreisel-
bewegung (Prézession) aus. Nach dem Korrespondenzprinzip sind fir
solche Systeme auch Zusténde erlaubt, bei denen mit einer Anderung
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der Oszillationsenergie («fm = beliebige ganze Zahl) nicht auch zu-
gleich eine Anderung der Rotationsenergie verbunden ist. Es darf aso
auch der Fall <fm = o eintreten, d. h. es tritt die Schwingungslinie (#:}
bzw. ein ,Nullzweig" in der Bande auf.

Abb. 2 zeigt einen Teil der Absorptionsbanden des Ammoniaks,
NH3z, die SCHIRKOLK (40) im Gebiete von |—I3 p aufgenommen hat.
Die serienmalige Darstellung dieser banden wurde wegen ihrer Kom-
pliziertheit noch nicht durchgefiihrt; die Abbildung zeigt aber sehr schdn
die drei Zweige der Teilbande bei 6 [ (positiver, negativer, Nullzweig).

COOLEY (10) stellt auch in der Methanbande (CH,;) bei 3,3 p den
Nullzweig fest. bei tiefen Temperaturen (wenn grobe Quantenzahlen

o

211 p=
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¥ 2 8 8
T T 7%
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Abb. 2.

nicht mehr auftreten) wird der Nullzweig in seiner breite stark redu-
ziert und zieht sich auf das Zentrum zuriick. Die Serie |83t sich auch
hier wieder formell angenghert durch halbe Laufzahlen darstellen
(BARKER), aber dieser Darstellung liegt jetzt ein anderer physikalischer
Tatbestand, ein anderer Bewegungsmechanismus zugrunde, wie bei
der HCI-Molekel. Uber die Absorption komplizierter gebauter Mole-
kile, z. B. auch organischer Verbindungen, liegen viele Messungen
vor. Die Versuchsresultate sind aber zu kompliziert und zu unsystema-
tisch, um se theoretisch verwerten zu kénnen.

Im groben und ganzen ist das vorliegende experimentelle Material
an stark aufgeldsten ultraroten Absorptionsspektren, wie sie zur Auf-
klérung des Molekilbaues dienen kénnten, noch herzlich gering. Die
Theorie bdte heute schon genug Handhaben, um Schliisse Uber die
Trégheitsmomente und die Lage der Kerne, sowie Uber ihre bindungs-
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kréfte aus den Konstanten der Bandenformel fiir einfach gebaute
Molekile zu ziehen. Fur den Experimentator liegt hier noch ein weites
Feld der Betétigung offen.

§ 5. Eigenfrequenzen der Kristalle.

Uber die Verteilung der Eigenfrequenzen der Kristalle sind von
M. BORN (3) und seinen Mitarbeitern allgemeine Resultate abgeleitet
worden unter der Annahme, daf3 das Kristallgitter as die Translations-
gruppe einer bestimmten Konfiguration von gPartikeln ({o—#] Elek-
tronen und p Atomkernen), der sogenannten basis, aufzufassen ist.
Einen solchen Kristall nennt man p-atomig.

Die Kréfte, die zwischen den einzelnen Bausteinen eines solchen
Gitters wirken (Zentralkréfte) sind, wie man durch quantentheoretische
Uberlegungen') annehmen muB, ale von ungefahr gleicher GréRen-
ordnung. Die Lage der Eigenfrequenzen wird also demnach wesent-
lich nach der GréRe der Massen ihrer Trager in zwei Gruppen zerfallen:
in eine Gruppe schneller (ultravioletter) Schwingungen der kleinen
Elektronenmassen, in eine Gruppe langsamer (langwelliger) Schwingun-
gen der Groflleren Atommassen. Im algemeinsten Falle ergibt sich,
daf3, wenn die Zahl der Freiheitsgrade der Basiskonfiguration 3@ ist,
3(¢—p} Elektronenschwingungen und 3 sehr langwellige (mechanische)
Eigenfrequenzen resultieren, die den Schwingungen des Gitters nach
den drei Translationsrichtungen des Raumes entsprechen. Die Zahl
der Eigenfrequenzen der Atome aber ist 3 (p — 1), ihre Wellenlange liegt
in jenem Bereiche des Spektrums, den wir als den ultraroten abgegrenzt
haben. In Speziafédllen kénnen, wie in jedem mechanischen System,
je nach den Symmetrieverhéltnissen der Anordnung, eine Anzahl von
Eigenfrequenzen zusammenfallen.

Es ist einleuchtend, wenn auch die Einzelheiten des physikalischen
Vorganges heute noch nicht aufklérbar sind, daf3 eine einfallende elektro-
magnetische Welle durch das Feld, das durch die Schwingungen eines
solchen Verbandes elektrisch geladener Oszillatoren, wie es der Kristall
darstellt, entsteht, affiziert werden mufR. Eine Welle, die sich durch
ein derartiges Aggregat geladener, schwingender Partikel durchdréngen
will, wird naturlich in ihrer Fortpflanzungsgeschwindigkeit (Brechungs-
exponent) entsprechend beeinfluft. Diese Beeinflussung hangt ab von
der GroR3e der gegenseitigen Bindungskréfte der Teilchen und von ihren
Massen, — aso von den Eigenfrequenzen des durchsichtigen Mediums
und von der Wellenlénge der einfallenden Strahlung.

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

") Es miissen ale Impulse endlich fein und zwar ganzzahlige Viel-
fache von :T'
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frequenzen in Verbindung zu bringen, lag wesentlich in seiner heutigen
molekulartheoretischen Form schon der Dispersionstheorie in der Fas-
sung von DRUDE zugrunde. Die Drudesche Theorie gab Veranlassung,
die Lage der Eigenfrequenzen angendhert aus der Dispersionskurve
zu erschlieBen und experimentell zu suchen, sie fihrte RUBENS zur
Entdeckung der ultraroten Reststrahlen.

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

Wenn man die Bindungen zwischen den Atomen und den ihnen zu-
gehorigen Elektronenschalen zunédchst ds starr betrachtet, so kann man
mit dieser Vernachléssigung den gesetzmaliigen Aufbau des Kristalls aus
Atomen oder lonen untersuchen. Von den Kohasionskréften, die
zwischen diesen Bausteinen herrschen, und die nach den modernen
Anschauungen wesentlich elektrischer Natur sind, werden die Kréfte
bedingt, die notwendig sind, das Gitter zu deformieren. Da nun einer-
seits die Kohéasionskréfte mit den Werten der ultraroten Eigenfrequenzen
enge zusammenhangen, anderseits die Deformationsverhéltnisse sich in
den elastischen Konstanten ausdriicken, so ist einzusehen, dafd sich
gesetzméllige Beziehungen zwischen den elastischen Konstanten (Kom-
pressibilitat usw.) und den gemessenen Reststrahlfrequenzen') ergeben
missen, aus denen rickwarts wieder bei bekannten Massen auf die
Gitterkrafte geschlossen werden kann.

Aber nicht nur die mechanischen Kréfte, die das Gitter deformieren
konnen, auch die thermischen Energien (spezifische Warme, Schmelz-
warme, Sublimationswarme) die notwendig sind, um den Gitterverband
zu lockern oder aufzuldsen, sind bestimmt durch die Kohasionskréfte.
Daher ist esklar, daB fur die modellmaRige Deutung aller dieser GroRen
die Kenntnis der Reststrahlfrequenzen eine bedeutsame Rolle spielt.

Hinsichtlich ihrer Dispersion ist aber nicht nur der Verlauf des
Brechungsexponenten, sondern auch die Lage der optischen Symmetrie-
achsen imKristall (RUBENS, GONS) und die spezifische Drehung der Pola-
risationsebcne des Lichtes in Kristallen (z.B. inNaClOs, Nabr03) durch
die Gitterstruktur und damit durch die Massenschwingungen bedingt.

Experimentell hat man durch Reflexionsmessungen zwei Gruppen
von Eigenfrequenzen der Kristalle festgestellt: die im langwelligen
(30—I150 p) Gehiet liegenden Maxima, die Rubens (23) und seine Mit-
arbeiter groRternteils durch Verwendung von Reststrahlanordnungen
gemessen haben. Und eine im kurzwelligen Ultrarot (etwa 2—40 W)

") Die experimentell bestimmte Reststrahlwellenlange muR dabei nach
einer von FORSTERLING (1920) angegebenen Methode die Eigenwellen-
lange korrigiert werden (3).
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liegende Gruppe von Eigenschwingungen, die nur bei mehr as zwei-
atomigen Kristallen auftritt. Mit ihrer Untersuchung haben sich
besonders eingehend im Gebiete von 2—20 p CL. SCHAFER und seine
Mitarbeiter befafdt (38, 6, 37, 4l).

Das Charakteristische ist nun, daf?3 die kurzwelligen Eigenschwin-
gungen bei alen Verbindungen, die das gleiche komplexe Ion haben,
z. B. bei alen Karbonaten, Sulfaten, Chloraten, wie SCHAFER und
SCHUBERT zuerst festgestellt haben, nahezu die gleichen Frequenzen
zeigen, fast unabhangig vom Metallion. bei den langwelligen Rest-
strahlen 183t sich keinerlei derartige Gesetzmafligkeit auffinden.

Man schreibt daher die , kurzwelligen" Eigenfrequenzen den inneren
Schwingungen des COs-, SO4-, ClOs-lons zu. Der Annahme, dal? deren
Atomkerne durch besonders starke Bindungen gekoppelt sind, ent-
spricht auch die Tatsache der GroRReren Frequenz dieser Schwingungen.
Die langsameren, aufReren Eigenfrequenzen entstehen, indem das Gitter
der Anionen gegen das der Kationen schwingt.

Der charakteristische Unterschied der inneren und &ufRReren Schwin-
gungen zeigt sich auch bei der Auflésung des Kristalls: die inneren
Schwingungen bleiben in der Salzldsung erhalten, die auReren ver-
schwinden infolge der Dissoziation. Es geht also auch daraus hervor,
daR die Kréafte, die die Komplexgruppe zusammenhalten, GréRer sind
as die Kréfte, die zwischen Anion und Kation wirken.

Als Beispiel innerer Schwingungen seien die Frequenzen der NOs;
Gruppe zusammengestellt:

Substanz N s iy
NaNOs .| 7J2 w | 1204p | 1444
KNO; .| 7.8 12,35 15,14
RbNO; .| 714 12,32 15.24
SINO; .| 7,28 12,36 15.36
baNO; .| 730 13,74 15.58
RbNO; .| 7.72 13.94 15.92
HgNO; .| 806 12,50 15.92

Aber die schwingende Molekilgruppe muf? nicht immer das Anion,
sie kann auch das Kation bilden; so treten in den von REINKOBER (29)
beobachteten Ammoniumhalogeniden durchwegs Reflexionsmaxima bei
3,20, 5,85, 7,00 auf; bei NH, SO, und NH, NO3; kommen auf3erdem
aber noch die der Sulfat- bzw. Nitratgruppe eigentiimlichen Frequenzen
vor. Hingegen hat das NaNO; seine langwelligen Frequenzen bei 46 p
und 110 p, PbNO;3 eine Frequenz bei 79 u, NH,CI bei 5.5 p, NH4Br
bei 59-3 p ohne da man hier GesetzmaRigkeiten erkennen konnte.

Will man das Spektrum der Eigenfrequenzen eines Kristalls voll-
standig erforschen, so gilt es Sorge zu tragen, dal3 neben Schwingungen
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grober Intensitét nicht digjenigen schwacher Intensitét der beobach-
tung entgehen. Im langwelligen Ultrarot wird man dies nur unter
Anwendung grober Vorsicht vermeiden konnen; bei Messung des
Reflexionsvermdgens nur fur sehr diskrete Spektralgebiete, wie dies
RUBENS tat, werden schwache Maxima leicht der Messung entgehen.
Das gleiche kann aber auch vorkommen, wenn die Wellenlénge eines
Reflexionsmaximums gerade mit einer starken Absorptionsbande des
Wasserdampfes, der in der Zimmerluft enthalten ist, zusammenfalt.

Unvergleichlich GroRere Genauigkeit ist der Messung mit Prismen-
spektrographen zuzuschreiben, wie sie im kurzwelligen Gebiete mdg-
lich ist. Aber auch hier kdnnen leicht schwache Reflexionsmaxima
neben den starken Maximis Ubersehen oder zumindest sehr undeutlich
beobachtet werden. Dieempfindlichste und zugleich bequemste Methode
ist unstreitig die der Messung der Absorption. Selbst bei Stellen
schwacher Absorption kénnen die Schichten so dick gemacht werden,
dal ein hinreichender Effekt beobachtbar ist. So werden gerade an
Stellen, wo das Reflexionsvermdgen eine schwache Erhebung (schwache
Intensitét der Eigenfrequenzen) zeigt, die Absorptionsmessungen ale
Details enthiillen. Aber an Stellen sehr hohen Reflexionsvermdgens
versagt die Absorptionsmethode — weil hier der Absorptionskoeffizient
in dem ganzen, der Eigenwelle benachbarten Gebiet so grob wird, daf3
man nicht hinreichend diinne Schichten der Substanz herstellen kann,
um noch Unterschiede in der Absorption bei verschiedenen Wellenlangen
festzustellen.

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

Schwingungen, bei denen kein elektrisches Moment auftritt, heilRen
inaktive. Im Gegensatz dazu werden die im Strahlungsfelde beobacht-
baren Eigenfrequenzen aktive genannt. S&mtliche aktiven Eigenfre-
quenzen sind nur in reguldren Kristallen nach allen Achsenrichtungen
gleich ausgepragt. Im einachsigen bzw. zweiachsigen Kristall werden
nach den zwei bzw. drei verschiedenen Achsenrichtungen auch die
bei den Eigenschwingungen auftretenden elektrischen Momente ver-
schieden gerichtet sein. Dal3 die Richtungen der Eigenschwingungen
im anisotropen Medium eine Rolle spielen, sieht man ja auch schon
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darin, dal der Dispersionsverlauf des Brechungsexponenten und somit
die Konstanten der Dispersionsformel nach den verschiedenen Achsen-,
richtungen nicht gleich sind. Man wird aso den einachsigen Kristall
parallel oder senkrecht zur optischen Achse, den zweiachsigen Kristall
nach jeder seiner drei Achsenrichtungen ab c orientiert, im polarisierten
Licht untersuchen, um festzustellen, welche Eigenschwingungen den
verschiedenen Achsen zuzuordnen sind. Abb. 3 zeigt as Beispiel den
Dichroismus des einachsigen Natrium-Kaliumsulfats. Alle anisotropen
Sulfate zeigen ein gemeinsames Maximum der Reflexion bei 9 i, dessen
Struktur, im natlrlichen Lichte untersucht (mittlere Kurve), deut-
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lich komplex ist. « beleuchtet man aber den Kristall mit polarisiertem
Licht, mit elektrischem Vektor normal oder parallel zur optischen
Achse, dann treten im ordentlichen und im AuRerordentlichen Strahl
zwei scharf ausgeprégte Eigenschwingungen auf, die nicht nur ver-
schiedene Wellenlange, sondern auch verschiedene Dampfung haben.
Abb. 4 fuhrt den Trichroismus eines zweiachsigen Kristalls (Colestin
Sr SO,) fur das Reflexionsmaximum bei 9 p vor Augen. Abb. 5 zeigt
die Messungen von RUBENS und LIEBISCH am Célestin im langwelligen
Gebiet. Esentspricht also die Form sowohl der dufferen wie der inneren
Schwingungen den Symmetrieverhéltnissen des Gitters. Daraus geht



110 G. LASKI:

hervor, dal auch die inneren Schwingungen der Molekiilkomplexe
Raumgitterschwingungen sind.

Die Zahl der aktiven Eigenschwingungen des Gitters aus einer be-
trachtung der Symmetrieverhéltnisse fir alle 230 mdéglichen Raum-
gitter theoretisch erschlossen zu haben, ist das Verdienst einer in Got-
tingen ausgefiihrten Arbeit von BRESTER (42). Er zeigt, daB die
Schwingungsformen, d. h. die Art, wie die lonen im Gitter gegen-
einander schwingen, mit den Symmetrieeigenschaften des Kristalles.
zusammenhangen. Es gelingt ihm, fur alle 32 Symmetrieklassen (end-
liche Punktgruppen) die bei den Kristallen vorkommen, diese Schwin-
gungsformen festzulegen, unter der Annahme, daR die p Atomkerne
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einer jeden Basisgruppe starre lonen sind, zwischen denen konservative
Kréaftewirken. So kann er auf die fiir jede Symmetrieklasse auftretende
Anzahl von aktiven und inaktiven Schwingungen und auf die Richtung
der dabei auftretenden elektrischen Momente schlieen. Es ergeben
sich nun einerseits durch den analogen bau der Schwingungsgleichungen')

") Jedes énzelne der p Partikel, die die Basis bilden, und die in der
durch die drei Grundvektoren des Gitters aufgespannten , Elementarzelle”
des Kristalls liegen, ist fur aleunendlich vielen Zellen gleichwertig. Durch
ene auffalende polarisierte langwellige Strahlung werden se auch in glei-
cher Weise beeinfluld. Verbindet man ale Partikel gleicher Frequenz und
Amplitude zu einem starren Raumgitter, so baut sich der ganze Kristall
aus p einfachen ineinandergeschachtelten Gittern auf und” hat 3(p—I)
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anderseits auf Grund des kristallographischen Gesetzes des ,, | somorphis-
mus" die Mdglichkeiten, die fir endliche Punktgruppen gewonnenen
Resultate auf die unendlichen Raumgitter zu Ubertragen.

BRESTER (42) vergleicht seine Resultate mit den experimentellen
befunden und findet im groben und ganzen so gute Ubereinstimmung,
wie man bei der Einfachheit seiner Annahmen und der teilweisen Un-
zuverlassigkeit der Messungen nur erwarten kann. Wo weniger Eigen-
frequenzen beobachtet sind as berechnet, kann man sich damit trosten,
dal3 schwache Maxima der Beobachtung entgangen sind. Unaufgeklart
ist der Fall des Fluspats (CaF,), wo nach der Theorie nur eéin Maximum
auftreten darf und RUBENS deren zwei (bel 23 und 33 ) beobachtet hat.

Aber in den meisten Féllen stimmt die Theorie mit der Erfahrung:
fur den enachsigen Kalkspat z. B. sollen drei aktive Schwingungen
mit elektrischem Moment parallel zur optischen Achse, finf mit Moment
senkrecht dazu existieren. Tats&chlich haben sich fur den ordentlichen
Strahl im langwelligen Gebiet 3, im kurzwelligen 2, aso im ganzen
5 Maxima ergeben, fur den AuRerordentlichen Strahl hingegen 2 lang-
wellige und | kurzwelliges, wie erwartet.

Aus diesen Ergebnissen entspringen die Mdglichkeiten, auf Grund
von Ultrarotmessungen die Resultate der Rontgenanalyse tber Kristall-
struktur zu kontrollieren und eventuell zu korrigieren.

Allerdings werden die einfachen Voraussetzungen BRESTERS noch
revidiert werden missen.

Die Theorie der Kristalle hat zu der Annahme geftihrt, da die
Schwingungen der Partikel gegeneinander notwendig mit endlicher
Amplitude vor sich gehen missen. Man konnte sonst die thermische
Ausdehnung der Kristallgitter und den Anstieg der spezifischen
Waérme bei hohen Temperaturen Uber den Dulong-Petitschen Wert nicht
erklaren. Sind aber die Schwingungen der Partikel anharmonisch,
dann miissen wie bei den freien Gasmolekeln, auch imKristall Obertone
und Kombinationsténe auftreten.

SCHAFER und THOMAS (36, 14, 39) haben systematisch bei festen
Korpern nach solchen (schwachen) Oberbanden gesucht. Sie finden
in Absorption bei Cdlestin (SrSO,) neben der Grundfrequenz bei 9 p
(8,35 bzw. 9,05), die (schon vorher beobachtete) Oktave bei 4,5 , die
Duodezimebei 3 |, die entsprechend der Grundfrequenz in zwel Maxima
geteilt ist, schlieflich die Doppeloktave bei 2,30 p. Auch bei Langbeinit
und Carborund (SIC) werden die Oberschwingungen aufgefunden. Es
ist selbstverstandlich, dal? auch in Kristallen, wie bei Gasen, nicht die
reinen, sondern etwas ,verstimmte "Oberténe auftreten.

Freiheitsgrade wie die basis. Zu jedem aus p einfachen Gittern zusammen-
gesetzten Raumgitter gibt es ein aus p Punkten bestehendes aquivalentes
Punktsystem, das dieselben Schwingungsformen zeigt wie das Raumgitter.
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Sehr kompliziert ist das Absorptionsspektrum des Kalkspats (mit
Grundfrequenzen bei 6,7,12 und 14 p) in dem SCHAFER und THOMAS auch
nach Kombinationsschwingungen mit den langwelligen Frequenzen, die
bei 30, 55 und 94 p liegen, suchen. Inzwischen ist noch eine genauere
Durchmessung des Kalkspatspektrums erfolgt, wie aus einer Mitteilung
von SCHAFER (39) hervorgeht. Es muR aber noch viel Material ge-
sammelt werden, um (ber die Bindungskréfte und die Deformationen,
die die Komplexionen im Kristallverband erleiden, Aufschlul zu ge-
winnen.

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

Um Uber die Deformation der lonen und Molekel genaueres zu er-
fahren, fehlt es noch sehr an systematischen Studien tber die zunachst
vernachl&ssigten kleinen Abweichungen, die die Frequenzen der inneren
Schwingungen eines lons (z. B. CO3) zeigen, wenn se in verschiedenen
Verbindungen auftreten. Auch Uber die Kréfte, die gleichen Verbin-
dungen im Dampfe, der Fliissigkeit und dem festen Zustande zukommen,
weil3 man noch nichts. Theoretisch haben BORN und HEISENBERG (5)
jingst den EinfluR der lonendeformation auf optische und chemische
Konstante untersucht und sind zu einer Berechnung der ultraroten
Frequenzen diatomiger Molekiile und lonen aus Atomkonstanten ge-
langt. Aber es fehlt an spektroskopischen Daten im Ultrarot, um ihre
Resultate priifen zu kénnen. In der gleichen Mitteilung kiindigen die
Autoren an, da3 es ihnen gelungen sei, auch die inneren Schwingungen
mehratomiger lonen (COs; SO, auf Grund von Strukturannahmen
zu berechnen.

v. D. LINGEN findet durch Rontgenanalyse, dal} p-Azoxyanisol im
erstarrten und plastischen Zustand keine Strukturveranderung aufweist.
Die ultraroten Absorptionsspektren der gleichen Substanz zeigen im
festen, anisotrop-fliissigem und amorph-fllissigem Zustand keinen Unter-
schied. Es wére wohl der Mihe wert, diese interessanten Resultate
nachzuprifen und &hnliche systematische Untersuchungen folgen zu
lassen.

Uber den EinfluR der Temperatur auf die ultraroten Spektren
hat man noch wenig Material. Man wei3 nur, da3 bei Temperatur-
erhdhung, entsprechend der Lockerung der Bindungskréfte, alle Schwin-
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gungslinien nach léngeren Wellen riicken. Das Reflexionsvermdgen fir
auRere Schwingungen ist haufig sehr hoch (70—90%); die kurzwelligen
inneren Schwingungen sind im allgemeinen viel schwécher, das deutet
darauf hin, da in dem engen Verbande eines mehratomigen lons
leicht Stérungen vorkommen, durch die einfallende Strahlungsenergie
in kinetische Energie (Stébe zweiter Art) verwandelt wird.

bei tiefen Temperaturen verschwindet die ungeordnete Wé&rme-
bewegung. Infolgedessen nimmt hier auch das selektive Reflexions-
vermdgen bedeutend zu (REINKOBER (29).

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, dal auch bei Flissig-
keitsmolekeln die hier und im vorigen Paragraph besprochenen Ge-
setzmabigkeiten aufgefunden worden sind. ELLIS (I12) findet z. B.
bei organischen Flussigkeiten (Olen) eine Reihe von banden im kurz-
welligen Ultrarot bisins Sichtbare hinein. Diese Schwingungen schreibt
e dem CH-lon zu, dessen Grundschwingung COBLENTZ bei 69 p be
obachtet hat, und stellt noch den siebenten Oberton fest.

bei Flussigkeiten treten Eigenfrequenzen auch im sehr langwelligen
Gebiet (elektrische Wellen) auf, die fir den Dispersionsverlauf der
Dielektrizitatskonstante malgebend sind. MOBIUS (27) bzw. TEAR (45)
untersuchen neuerdings die Absorptions- und Reflexionsmaxima fur
kurze Hertzsche Wellen (4—27 mm) bei Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol und Glyzerin. So liefern sSe neue Beitrége fur die Kenntnis der
Dipolmomente dieser Substanzen.

Wir haben in diesem Uberblick nur kurz und unvollstandig die
zahlreichen Fragen beriihren kénnen, mit denen die Erforschung der
Massenschwingungsspektren in Zusammenhang steht. Ihre Ldsung
greift vielfach in der Physik benachbarte Gebiete Uber; so erwartet
der Kristallograph Beitrdge zur Strukturanalyse, den physikalischen
Chemiker interessiert die Beantwortung thermischer Fragen, ins-
besondere die Darstellung des Verlaufes der spezifischen Wé&rmen
fur alle Temperaturen. Von der Auflésung der Bandenspektren in
Emission und Absorption darf aber auch der reine Chemiker hoffen,
Uber viele Verbindungen (0 die Wasserstoffverbindungen der Metalle)
und die Bedingungen der Molekilbildung Aufschlilisse zu erhalten.
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Elektrizitatsleitung in kristallisierten
Stoffen unter AusschluR der Metalle.

Von Bernhard Gudden, Géttingen.
Mit 4 Abbildungen.

§ |. Wir unterscheiden zwei Arten von Elektrizitatsleitung: solche
mit Materietransport (lonen- oder elektrolytische Leitung) und solche
ohne Materietransport (Elektronen- oder metallische Leitung). Die
erste, ist bekannt an Ldsungen von Salzen, Sduren und Basen, in geringem
Maf%e auch an einheitlichen Fllssigkeiten, und besonders an geschmol-
zenen polaren Verbindungen (Salzschmelzen). Die Leitfahigkeit nimmt
mit steigender Temperatur zu, meist gerade entsprechend den Zahig-
keitsdnderungen. Die zweite finden wir bei den Metallen und inter-
metallischen Verbindungen. Die Leitfdhigkeit nimmt etwa im Ver-
héltnis der absoluten Temperatur ab. Beimengungen und Stdrungen
aller Art wirken wie Temperaturerhdhung leitfahigkeitsmindernd. In
beiden Gruppen ist die Stromdichte in aller Strenge der Feldstérke
proportional (Gultigkeit des Ohmschen Gesetzes).

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

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

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

genide bei Zimmertemperatur).

c) Isolierende lonengitter (beispielsweise Alkalihalogenide bei Zim-

mertemperatur).

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

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

I. Welche Stoffe leiten elektronisch und welche elektrolytisch?

2. Welche GesetzméaRigkeiten zeigt die selbsténdige Leitung in festen

lonenleitern?

3. Was wissen wir Uber die unselbstandige Leitung in Kristallen?

(Lichtelektrische Leitfahigkeit.)
Wir werden sehen, da die Beantwortung dieser Fragen in den letzten
Jahren eine merkliche Forderung erfahren hat und manches unerwartete,
wichtige Ergebnis gewonnen ist.

§ 2. Grundfrageist die nach der Natur der Leitung. Vor Aufklérung
von Einzelheiten mul3 sichergestellt sein, ob lonen- oder Elektronen-
leitung, moglicherweise sogar gemischte Leitung vorliegt. Versaum-
nisse in dieser Beziehung haben schon manchen Fehlschluf? zur Folge
gehabt. Diese Frage nach der Natur der Leitung in verschiedenen festen
Stoffen ist seit Jahrzehnten gestellt und behandelt worden. Trotzdem
ist es eigentlich erst im letzten Jahrzehnt gelungen, in einer Reihe von
Féallen eindeutige Antwort zu geben.

Da die geschmolzenen Sdze elektrolytisch leiten und die festen
Sdze ale in der Nahe des Schmelzpunktes merkliches Leitvermdgen
erhalten, hat man schon lange auch in den erwdrmten festen Salzen
lonenleitung angenommen. In anderen Stoffen hat man aus dem
Fehlen von Polarisdtionsspannungen und Elektrolysenprodukten, aus
Leitfahigkeitsabnahme beim Schmelzen, aus hohen Leitfahigkeits-
werten im festen Zustand auch bei gewoéhnlicher Temperatur auf Elek-
tronenleitung geschlossen. Alle solchen Schliisse und Feststellungen
haben jedoch nur bedingte Beweiskraft. Einzig und allein der Nach-
weis genauer Gilltigkeit des Faradayschen Uberfiihrungsgesetzes be-
weist reine lonenleitung, wahrend andererseits Abweichungen oder gar
das Fehlen von Elektrolysenprodukten nur dann teilweise oder reine
Elektronenleitung verbiirgen, wenn irgendwel che Stérungen der Elektro-
lyse mit Sicherheit ausgeschlossen sind. Wie Aulerordentlich schwer
unter Umstanden solche Stérungsfreiheit zu erzielen ist, wird aus dem
folgenden hervorgehen. Es mag dahingestellt bleiben, ob ein Hall-
effekt in vollig homogenem Material ein sicherer beweis fur Elek-
tronenleitung ist. bedenklich ist, dal eine theoretische Erklarung
dieser Erscheinung wegen ihres wechselnden Vorzeichens noch aus-
steht.
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§ 3. Zum ersten Male") ist die wenigstens angensherte Giiltigkeit
des Faradayschen Uberfilnrungsgesetzes an einem einheitlichen festen
Saz von HABER und TOLLUTZKO (40) im Fall des BaCl, gezeigt worden.
Die Elektrolyse erfolgte zwischen Ni‘ckeltiegel as Anode und Graphit-
kathode bei 600°. Dabei entstand in sekundérer Reaktion BaCl an der
Kathode.

Die néchsten festen Stoffe, an denen reine lonenleitung nachgewiesen
werden konnte, waren reguléres Jodsilber (BRUNI und SCARPA 5, Tu-
BANDT und LORENZ 64) und die Silbersalze des Chlor und Brom
(TUBANDT und LORENZ 64). |n diesen Fallen wurde der Gewichtsverlust
einer Silberanode bestimmt und in Ubereinstimmung mit dem Strom-
aquivalent gefunden. Der Befund an a-AgJ ist deshalb so wichtig,
weil das hohe Leltvermogen des festen Jodsilbers [ur”,ﬂ—*x,;;r To5e® =
2,64 Ohm™ cm* gegeniiber einer NaCl-Schmelze bei 850 °, g = 3,5
und bestleitender Schwefelséure g,3° = 0,74 Ohm="¢m™*} und vor
allem die Abnahme des Leitvermogens beim Ubergang in den ge-
schmolzenen Zustand, das Vorliegen metallischer Leitung wahrschein-
lich machte.

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

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

Ahnliche Formen der Metallabscheidung sind auch in fliissigen
Elektrolyten bekannt (Bleibaum in Bleiazetatldsung); was jedoch dort
Ausnahme, ist hier im festen Korper die Regel. Der metallische Kurz-
schluBR zwischen den Elektroden, in dem des viel héheren Leitvermdgens
wegen die Elektrizitatsleitung sodann ausschlielich vor sich geht,

) Wir kénnen von der Elektrolyse des Glases (WARBURG 1834) ab-
sehen, da es sich um eine unterklhlte Flissigkeit, dso letzten Endes enen
Schmelzelektroléten handelt. Auch die Elektrolyse des Quarzes (WARBURG
u. TEGETMEI gehort nicht hierher, dadie L eitung offenbar in bei-
gemengtem Natriumsilikat erfolgt.
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kann schon erfolgen, wenn die abgeschiedene Metallmenge noch kaum
waégbare Betrége erreicht hat; auch bilden sich diese Faden und Metall-
briicken ebensogut weit oberhalb des Schmelzpunktes des betreffenden
Metalles. Die Ausbildung der Faden 1&3t sich mit dem Auge verfolgen,
aber auch am dauernden Steigen der Stromstéarke bei konstant gehal-
tener Spannung erkennen, einer bei Gleichstrommessungen an festen
Elektrolyten sehr bekannten Erscheinung.

Diese Vorgange lassen sich einem GroReren Kreise sehr gut in Pro-
jektion vorfiihren, wenn man einen durchsichtigen Steinsal zkristall bei
600— 700 ° mittels einer Gleichspannung von 200—400 Volt elektroly-
siert. Man sieht dann das rasche Wachsen der violett erscheinenden
Natriumf&den von der Kathode her, die Steigerung der Stromstérke,
und den Abbau bei Umkehr der Stromrichtung. beim Erkalten zer-
fallen die Faden in zahllose mikroskopische und ultramikroskopische
Natriumkristalichen, die den Kristall rétlich, gelblich oder blaulich
farben.

Das Wachsen der Faden erfolgt um so rascher, je héher die Feld-
starke, und kann innerhalb von Sekunden, ja noch schneller beendet sein,
so dal? fast unmittelbar nach Stromschlu aus einem elektrolytischen
ein metallischer Leiter entstandenist. Im Augenblick, in dem ein Faden
die Anode erreicht, wachst die Stromstérke in ihm und bedingt durch
Joulewérme unter Umsténden ein ,Durchbrennen" des Fadens. Die
Verbindung stellt sich natiirlich immer wieder her, doch machen sich
diese Vorgénge, solange die Anzahl der Faden gering ist, durch stob-
weise Stromschwankungen bemerkbar.  Erst mit zunehmender Zahl
und Dicke der Féden wird die Stromstérke konstanter, die Galvano-
metereinstellung ruhiger. Auch diese Erscheinung ist oft beobachtet.
Es héngt ganz vom Material ab, ob sich die einmal gebildeten Faden
dauernd halten, oder ob zumal bei hoherer Temperatur nach Abschal-
tung der Spannung ein mehr oder minder volliger Zerfall eintritt. Je
nachdem bleibt eine dauernde Widerstandsminderung oder sie wird
groRenteils wieder riickgangig. Die Abhangigkeit der Fadenaushildung
von der Feldstarke verursacht scheinbare Abweichungen vom Ohmschen
Gesetz; der Strom wachst stérker as die Spannung.

Wie es kommt, daf3 die Fadenbildung in einem Stoff ausgeprégter
ist als im anderen, bleibt noch aufzukléren. Se ist stark von der zu-
féligen Struktur abhéngig, z. B. verschieden fir erstarrte Schmelzen,
geprefte Pulver, einheitliche Kristalle usw. Keineswegs ist nur der
spezifische Widerstand maf3gebend, etwa in dem Sinne, daf’ bei einer
zufélligen Verkirzung der Strombahn wegen der dort gesteigerten
Feldstérke der Strom ausschlieflich dorthin konzentriert wirde.

Solange die Metallfaden sichtbar sind, wird sich ein aufmerksamer
Beobachter nicht so leicht tauschen lassen und diese Fehlerquelle min-
destens erkennen.  Schlimmer liegt es bei undurchsichtigen und womdg-
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lich unléslichen Stoffen. Hier wird man nur mittelbar auf Fadenbildung
schliBen konnen. Esist das grobe Verdienst von TUBANDT, mit Nach-
druck auf diese, keineswegs neu gefundenen Erscheinungen hingewiesen
zu haben.

Ein naheliegendes, aber nur in Einzelfallen zum Ziel fuhrendes Ver-
fahren zur Vermeidung dieser Fehlerquelle besteht darin, daf man den
Elektrodenabstand so grob und die Strommenge so klein wahlt, dal? die
von der Kathode aus wachsenden Faden bis zur Beendigung des Ver-
suches die Anode noch nicht erreicht haben. In manchen Fallen sind
jedoch grobe Absténde wegen der zu geringen Leitfahigkeit des Stoffes
nicht anwendbar, in anderen Fallen sind die abgeschiedenen Metall-
mengen bei SchlieBung der Metallbriicken selbst bei mehreren Zenti-
metern Elektrodenabstand noch zu geringfugig fir zuverlassige Wa-
gungen.

§ 5. TUBANDT (65) Uberwand die Schwierigkeit in besonders ein-
facher und hibscher Weise und konnte so auch noch eine Reihe
anderer wichtiger Tatsachen feststellen. besonders bemerkenswert er-
scheint, da3 seine Erfolge ohne Benutzung neuartiger Hilfsmittel ge-
wonnen wurden. bei seiner gemeinsamen Untersuchung der Silber-
halogenide mit LORENZ hatte er gefunden, da3 bei der Elektrolyse
reguléren Jodsilbers die kathodische Silberabscheidung abweichend
von der Norm in zusammenhangender Schicht erfolgt und das Silber
nur allméhlich in derben Kristallen zur Anode hinwéchst. Die Gefahr
von Metallbriicken entsteht hier erst nach Abscheidung sehr betrécht-
licher Silbermengen. TUBANDT schaltet nun reguléres J odsilber zwischen
seine zu untersuchenden Stoffe und die metallische Kathode und er-
reicht dadurch, da3 die an der kathodischen Seite des untersuchten
Stoffes ankommenden Metallionen sich dort nicht entladen kdnnen,
sondern an der Grenze des Jodsilbers as lonen unter Jodidbildung fest-
gelegt werden, wéhrend die Silberionen des Jodsilbers weiter wandern
und, an der Metallkathode entladen, in zusammenhangender Schicht
ohne Fadenbildung abgeschieden werden. Falls ein unmittelbarer
Ubergang aus dem zu untersuchenden Stoff in AgJ untunlich ist, wird
ein weiterer geeigneter Elektrolyt eingeschoben. Beispiele werden wir
unten finden. Das Wesentliche ist, dal3 Metallbriickenbildung nur von
einer Metallelektrode ihren Ausgang nehmen kann, verlegt man die
Jonenentladung in reguléres Jodsilber, so ist damit die Gefahr gebannt.

bedauerlich ist nur die Beschrankung der Anwendbarkeit auf den
Existenzbereich des reguléren Jodsilbers zwischen 552° und 114,6°
(Schmelz- und Umwandlungspunkte des reguléren a-Agl). bei Ab-
kihlung unter 144,6° wandelt sich aAgJ in das hexagonae b-AgJ
um; dies zeigt eine besonders grobe Neigung zur Fadenbildung. Ein
anderer fester Elektrolyt mit den glnstigen Eigenschaften des a-Ag)
ist noch nicht gefunden worden. Am a-AglJ selbst, ferner in der Kom-
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bination Silberanode — AgCl bzw. Agbr — a-AgJ-Platinkathode, fur
AgCl und Agbr, wurde zundchst die Glltigkeit des Faradayschen
Uberfiihrungsgesetzes auch durch Wagung des kathodisch ausgeschie-
denen Silbers mit der selbst in Lésungen kaum erreichbaren Genauigkeit
von weniger as [°- bestétigt. Weiterhin wurde in gleicher Weise
reine lonenleitung streng bewiesen fiir b-Ag]'), AgNOs, PbF,, PbCl,
Pbbrz, Pb\]z (65, 66)

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

Nach neuen Versuchen SEELENS (59) lat sich innerhalb weniger
Prozent das Faradaysche Uberfiihrungsgesetz auch am Steinsalz bei
400° bestdtigen. Ferner konnte PETERS (49a) zeigen, daB festes LiH
reiner lonenleiter ist; in diesem Fall wird bemerkenswerterweise der
Wasserstoff an der Anode abgeschieden.

Es braucht nicht naher ausgefuhrt zu werden, daf3, so einfach der
TubANDTsche Kunstgriff ist, sesine Anwendung doch erhebliche Schwie-
rigkeiten machen kann. Es ist sehr auf das Auftreten niedrig schmel-
zender Mischverbindungen an den Stoffgrenzen zu achten oder auf rein
chemische Umsetzungen. Ferner betont TUBANDT nachdriicklich die
Notwendigkeit volliger Reinheit des Materials.

§ 6. Neben den angefiihrten reinen Salzen, bei denen reine lonen-
leitung einwandfrei nachgewiesen ist, gibt es eine Reihe anderer, bei
denen zum mindesten das Vorhandensein von lonenleitung festgestellt
und ausschlieflliche elektrolytische Leitung wahrscheinlich ist. Hier
sind als Beispiel zu nennen CaCOs, NaNOs, KCI, vermutlich auch SiO..

Man wird daher jetzt ohne allzu grobe Gefahr verallgemeinern
durfen und den kristallisierten Metallhaloiden, -carbonaten, -nitraten,
kurz den Metallsalzen und salzéhnlichen Verbindungen elektrolytische
Leitung zusprechen. Eine Ausnahme von der Regel bildet vorlaufig
noch das Kupferjodur (CuJ); auch TUBANDT (65) ist es bisher nicht
gelungen, die aus optischen und chemischen Analogiegriinden wahr-
scheinliche lonenleitung dieses merkwirdigen Stoffes nachzuweisen.

") Es besteht die Méglichkeit, dal? das untersuchte aus regularem Jod-
silber durch Abkuhlung entstandene b-AgJ noch merkliche Mengen a-AgJ
enthélt, wie neue Untersuchungen mit Rontgenstrahlen gezeigt haben. Dald
die reine lonenleitung nur dadurch vorgetauscht ist, ist nicht wahrschein-
lich, doch wére Nachpriifung beruhigend.
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Die Schwierigkeit beruht in der Reindarstellung; die praktisch unver-
meidlichen und schon bei B.elichtung sich bildenden Spuren freien Jods
scheinen den Charakter der Leitung vollig zu veréndern.

§ 7. Wesentlich unsicherer as bei den Salzen sind unsere Kennt-
nisse Uber die Natur der Leitung in Oxyden, Sulfiden und &hnlichen
Verbindungen. Es ist AuRRerordentlich fesselnd und lehrreich, das Hin
und Her der Meinungen in dieser Frage durch eine stattliche Reihe von
Jahrzehnten zu verfolgen. Seit FARADAY und HITTORF besonders um-
stritten sind Schwefelsilber (Ag,S) und Kupfersulfir (Cu,S). Eine
Reihe von Forschern schlof? aus allerlei Beobachtungen auf lonenleitung,
eine ganze Reihe anderer nahm mit gleicher Bestimmtheit Elektronen-
leitung dieser ziemlich gut leitenden und metallisch schwarzen Verbin-
dungen an. Letztere stiitzten sich besonders auf das Fehlen von Elektro-
lysenprodukten und Polarisationskréften auch nach stundenlangem
Durchgang kraftiger Strome. Auch in diesem Fall verdanken wir
TUBANDT und seinen Mitarbeitern die endgiltige Aufklérung (67).
Wegen der Wichtigkeit dieser Untersuchungen werden wir ausfihrlicher
auf se eingehen.

§ 8. Die Fehlerquellen in den friheren Untersuchungen waren
wieder Verunreinigungen (es wurde mit mineralischem Silber- und Kup-
ferglanz gearbeitet, die weit davon entfernt sind, reines Ag,S bzw.
Cu,S zu sein) und Bildung von Metallbriicken. Diese briicken bilden
sich hier ahnlich wie im b-AgJ mit fabelhafter Schnelligkeit aus, zumal
bei hoéheren Spannungen und starkeren Strémen. bei kleinen Spannun-
gen verraten se sich durch dauernde Widerstandsabnahme und dann
stobweise Stromschwankungen. |hr unmittelbarer Nachweis ist schwie-
rig, weil das Material undurchsichtig schwarz ist und die Fadenmasse
kaum nach Milligramm rechnet. Werden jedoch zwei identische Ag,S-
Zylinder in gleicher Weise auf etwa 200° erwarmt und langsam wieder
abgekuhlt, wahrend durch den einen dauernd ein Strom flief3t, so zeigt
sich der Widerstand des stromdurchflossenen um GréRenordnungen ver-
ringert und es fehlt die starke Widerstandszunahme bei der Abkuhlung;
ein deutlicher Hinweis darauf, daR die Leitung in ihm nunmehr durch
Metallfaden Gbernommen ist. Ohne AgJ-Kombination beobachtet man
nur einen kaum merklichen Angriff auf eine Silberanode; ihr Gewichts-
verlust ist jedoch ein verhdltnisméaRig um so GroRerer Bruchteil des
Stroméquivalents, je kleinere Strommengen geflossen sind.

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

Zur Untersuchung werden aus reinem Ag,S und Agl geprefite Zy-
linder von etwa | cm Lange und Durchmesser zwischen Ag-Anode und
Pt-Kathode auf eine Temperatur oberhalb 179 ° gebracht. beim Strom-
durchgang bleibt jetzt der Widerstand vollig konstant. Nach Beendigung
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des Versuchs zeigt sich die Silberanode gleichmaflig ausgehohlt, aber
silberweiR'); die beiden Zylinder lassen sich leicht voneinander trennen
und sind &uBerlich unveréndert; insbesondere hat der a-Ag,S-Zylinder
sein Gewicht nicht verdndert. Der Gewichtsverlust der Silberanode
ist genau gleich der Gewichtszunahme von Platinkathode + aAgl-
Zylinder und stimmt mit dem Silberéquivalent der im ganzen durch-
geflossenen  Elektrizitdtsmenge vorziglich Uberein.  Somit war auch
mit einer Genauigkeit von */,%a das aAg,S als reiner Ionenleiter
erwiesen.

§ 9. Viel merkwirdiger sind die Verhdltnisse beim b-Ag,S. Es
leitet am Umwandlungspunkt viel schlechter als das a-Ag,S und mit
sinkender Temperatur nimmt die Leitfdhigkeit stark ab. Ohne AgJ-
Kombination verhélt es sich genau wie a-Ag,S.

In kathodischer Kombination mit a-Agl, also zwischen 145° und
179 °, treten dagegen auffallende Abweichungen ein. Man beobachtet
Schwefeldampfbildung, ein festes Zusammenwachsen von Sulfid- und
Jodidzylinder, aulerdem aber deutlichen und dauernden Angriff auf
die Silberanode und keine wesentliche Widerstandsanderung. Die Auf-
klérung dieses Verhatens brachte die Kombination:

1
Silberanode —a-AgJ — b-Ag,S — a-AgJ—Platinkathode.
I

Hier zeigte sich an der Grenze a-Agl — b-Ag,S eine Ausscheidung me-
tallischen Silbers in der vom a-AgJ her geléufigen zusammenhangenden
Form, ein bundiger beweis dafir, dal Silberionen im Kontakt mit
b-Ag,S entladen werden, dieses also metallisch leiten mul3. Andererseits
ist die hier gefundene Silbermenge nur etwa '/s des Silberverlustes der
Anode bzw. der Silberabscheidung an der Kathode. Es missen aso
%5 der an der Grenze von b-Ag,S angelangten Silberionen as lonen
weitergegangen sein, d. h. b-Ag,S mul3 gleichzeitig auch lonenleiter sein.
Entsprechend dieser Doppelrolle hat sich an der Grenze b-Ag,S—
a-Agl der Jodsilberzylinder in den Sulfidzylinder hineingefressen, in-
dem das an sich an der metallischen Komponente des Ag,S frei wer-
dende Jod den Schwefel des Sulfids unter Jodidbildung verdréangt.
Der beobachtete Schwefeldampf ist somit gar kein unmittelbares Pro-
dukt der Elektrolyse. (Die Moglichkeit der rein chemischen Reaktion
Ag,S+Jod = AgJ-f Schwefel hat TUBANDT durch besondere Versuche
erwiesen.)

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

') Gerade in der Nichtbildung ener schwarzen Schwefdlsilberschicht
an der Kathode hatte man friher einen beweis gegen lonenleitung er-
bllckt und Ubersechen, dal? die Silberanode einfach in ,Ldsung" geht.

%) Da das a-AgS in der Natur als Acanthit auch bei tiefen Tempe-
raturen vorkommt, ist es auch bei diesen Versuchen wie beim AgJ noch
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von Elektronen- zu I6nenleitung mit der Temperatur andert, lieb sich
leider nur in dem kleinen Bereich von | 79—145° untersuchen. In diesem
Bereich ergab sich keine merkliche Verschiebung; jedenfalls nimmt der
Anteil der Elektronenleitung mit sinkender Temperatur nicht zu!
Eine anscheinend geringe Bevorzugung der Elektronenleitung bei wach-
sender  Stromdichte und damit Abweichungen vom Ohmschen Gesetz
bedirfen wohl noch weiterer Bestétigung und Aufklarung.

§ 10. Geht man bei der Untersuchung von einem Ag,S aus, das Ag
im Uberschub enthélt, wie es bei der Darstellung gewohnlich erhalten
wird und bei mineralischem Silberglanz die Regel bildet, so ist auch in
der Jodsilberkombination von elektrolytischer Leitung zunéchst nichts
zu bemerken. Jetzt wirken die eingesprengten Ag-Kristélichen als
Zwischenelektrode; sie verbinden sich durch feinste Silberféaden metal-
lisch mit der Anode und werden auf ihrer der Kathode zugewandten
Seite elektrolytisch abgebaut. |1hr Abbau 183t sich nur durch die dem
Stromé&quivalent genau entsprechende Gewichtszunahme des &uRerlich
unveréndert bleibenden Ag,S-Zylinders verfolgen. Erst nach vélliger
Beseitigung des Silberiiberschusses beginnt der elektrolytische Angriff
auf die Silberanode (66)).

8 n. Noch schwieriger as beim Ag,S war die Entscheidung der
Leitungsnatur bei Cu,S, da hier einige neue Verwicklungen entstehen:

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

Silberanode—aAg,S—aCu,S—a-Ag,S—a-AgJ— Platinkathode.

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

Das eindeutige Ergebnis dieser Versuche war, da auch das aCu,S
reiner lonenleiter ist. Eine Untersuchung des unterhalb 91° sich bil-
denden rhombischen b-Cu,S hat sich bisher leider nicht durchfiihren
lassen. Wegen der Analogie zum b-Ag,S wére se besonders wichtig.

nicht vollig ausgeschlossen, dald das untersuchte b-Ag,S Beimengungen von
aAgS enthalten hat. Dies ist jedoch um so unwahrscheinlicher, ds bei
den Versuchen TUBANDTS anscheinend die Umwandlungstemperatur auch
nicht vorlibergehend erreicht worden ist.

") Es ist merkwiirdig, daR sich kolloidales Silber in den Silberhalo-
geniden nicht herauselektrolysieren |82, wahrend das bei dem anscheinend
ebenso dispersen Natrium in Steinsalz ohne weiteres gelingt.
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§ 12. Wir haben diese Verhdltnisse so eingehend geschildert, weil
sehr wahrscheinlich dhnliches auch noch fir viele andere Stoffe zutrifft,
die zurzeit noch als reine Elektronenleiter angeschen werden. Nur bei
genauer Beachtung und AusschlieBung der angefiihrten Fehlerquellen
etwa nach dem TUbANDTschen Verfahren konnen hier zuverlassige
Ergebnisse erwartet werden (vgl. auch § 26). Wir sind jedenfalls geneigt,
noch eine Reihe von Metallsulfiden, besonders allerdings auch die iso-
lierenden, durchsichtigen, beispielsweise der Erdalkalien, des Zn, Cd,
Hg usw. as lonenleiter anzusehen; man beobachtet an ihnen , Wider-
standsabnahme" bei steigender Spannung und irreversible Wider-
standsabnahmen, die sich am zwanglosesten aus der Rildung unsicht-
barer Metallféden erkléren lassen. Noch unvollkommener sind unsere
Kenntnisse von der Leitungsnatur in Oxyden, Nitriden, Karbiden,
Silizidenusw. und den Elementen Kohlenstoff (als Diamant), Schwefel,
Phosphor, Selen usw. (auch hier vgl. §26). Schliefllich ist eine Frage
noch véllig ungeklart, namlich die, ob es kontinuierliche Ubergénge
von Elektronen- zu lonenleitung und umgekehrt bei Temperaturénde-
rung gibt. Hier kénnen auch die nur in begrenztem Temperaturbereich
ausgefilhrten TUbANDTschen Arbeiten nichts aussagen. Einen Anhalt
fiir solche Ubergénge koénnte man z. B. in dem strahlend hellen Auf-
glihen des bei tiefen Temperaturen offenbar elektrolytisch leitenden
und erst im kurzwelligen Ultraviolett Licht absorbierenden Si0, beim
Erweichen erblicken.

§ 13. Wir wenden uns nun zu den Einzelheiten des Mechanismus
der selbstandigen lonenleitung in kristallisierten Stoffen und betrachten
an erster Stelle die Uberfilhrungszahlen. bekanntlich nehmen wir bei
Elektronenleitung ausschlielllich Wanderung negativer Elektrizitat an,
wahrend bei der Elektrolyse von Flissigkeiten positive und negative
lonen ziemlich gleichmé&flig an der Stromleitung Anteil haben. Der
Bruchteil des Stromes, der von einer lonensorte gefilhrt wird, heif3t
Uberfiihrungszahl des betreffenden lons. In Fliissigkeiten schwanken
die Werte der Uberfiihrungszahl zwischen etwa 0,2 und 0,8. Nun hatten
WARBURG und TEGETMEIER schon in den achtziger Jahren gezeigt, daf?
bei der Elektrolyse von Glas und den Natriunisilikatbeimengungen von
Quarz ausschliefflich das Na-1on wandert, und HABER und TOLLUCZKO
hatten ebenfalls beim baCl, alleinige Wanderung des K ati ons erschlossen.
Ferner war an Zeolithen und kinstlichen wasserhaltigen Alkali-Alu-
miniumsilikaten (Permutiten) die weitgehende Austauschbarkeit der
Alkalikationen unter sich und mit anderen auch mehrwertigen Metall-
kationen bekannt. Eswar daher wichtig, festzustellen, ob wirklich eine
algemeine Gesetzmafigkeit derart besteht, dal} im festen Korper die
Anionen ein starres Gerlist bilden, innerhalb dessen die Kationen mehr
oder weniger frei verschieblich sind. Diese Ansicht ist in der Tat mehr-
fach vertretenworden. TUBANDT konnte diese Meinung wiederum durch
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sehr schdne Messungen teilweise mit Hilfe seines Kunstgriffes wider-
legen (63). Wir wahlen as Beispiele Agbr und PbCl..

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

Im Coulombmeter abgeschiedenes Ag | og2m g
Kathodisch aus dem a-AgJ abgechiedenes Ag . . | 0,121l ,
Gewicht des bromidzylinders an der Kathodenseite

vor Elektrolyse . 31787 ,

nach R . 31786

" B " in der Mittevor , . . | 20123 ,
" " . nach , . .| 2023,
" N » and. Anodenseitevor , . . |» 30994 "
" " M nach , . . | 30095 "
0,212,

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

DaB es in dieser Weise maglich ist, die Gewichtskonstanz der drei
Teile so genau festzustellen, liegt an der héchst merkwirdigen gltick-
lichen Tatsache, daR trotz Durchtrittsvon 0,12 g Ag (in anderen Ver-
suchen noch viel mehr) keine Verkittung der polierten Flachen eintritt,
se sich vielmehr nach der Elektrolyse wieder glatt voneinander I8sen
lassen. Dies tritt regelméfiig ein, solange keine Schmelzung oder che-
mische Reaktion vorliegt, keine Metallfaden durch die Grenze gewachsen
sind und véllig reine Stoffe verwendet werden.

Genau wie beim Agbr ergab sich auch bei AgJ, AgCl, aAg,S und
aCu;S die Uberfuhrungszahl des Kation zu 1,00. Auf reine Kationen-
wanderung schlief3t ferner JOFFE (46) beim einheitlichen Kalkspat und
Natronsalpeter, schliefdlich findet sie auch v. SEELEN (59) an hinterein-
ander geschalteten einheitlichen Steinsalzkristallen. Er elektrolysiert
drei Steinsalzplatten zwischen Silberblechen bei 400° (unterhalb des
Schmelzpunktes des Eutektikums AgCl— NaCl) bei 440 Volt 5 Tage
lang und findet, daR allein Na wandert, an der Kathode sich zunéchst
zu NaOH und dann Na,C0; umwandelt, so da3 das Gesamtgewicht

um das Stroméguivalent von — - gestiegen ist. Anodenkristall mit

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

ist um das Stroméaquivalent von Na+% sschwerer  geworden.

§15. Soweit ist aso Uberall Unbeweglichkeit der Anionen, einerlei
ob Halogen, Schwefel, Karbonat- oder Nitratgruppe gefunden worden.
AlsBeispiel fur das Gegenteil bringen wir die TubANDTschen Messungen
an PbCl,. Wir greifen zwei Versuche heraus. bei a) wurde die Kom-
bination gewahit:

| Il in
Silberanode— PbCl,— PbCl ;- PbCl,— AgCl — aAg,S— a-AgJ-Platin-
kathode.
(Einschub von AgCl und Ag,S ist nétig, um die Bildung eines leicht

schmelzenden, zersetzlichen Sazgemisches an der Grenze PbCl,-AgJ
zu verhindern, andererseits zwingt ein unmittelbarer Kontakt AgCl-AgJ
zur Verwendung von Temperaturen unterhalb 215° (eutektischer Schmelz-
punkt), bei denen die Leitfahigkeit des PbCl, noch zu gering ist.) bei
b) wurde auf jede Kombination verzichtet; es gelang bei Verwendung
von langeren Zylindern, die aus geschmolzenem PbCI, geprefl3t waren
und rechtzeitigem Abbrechen des Versuches auch hier einwandfreie
Ergebnisse zu gewinnen.

a) b)
Temperatur. . . e 250° 280°
Stromgérke in M|II|amp Lo - 5 5
Im Coulombmeter abgesthiedenes Silber. . . 0,2007g  0,1192 g
An der Kathode abgesthiedenes Siber . . . 0,2116 , J—
Gewicht des AgCl Zwischenzylinders vorher 1,5953 , —
nachher |, 3144 , .
Gewicht des kathod. PbCl, Zyllnders vorher 2,%473,, 684,
nachher 2,9476 6,8523
GBNid’]t de mittleren PbCIz Zylinders vorher 2,536, 2,0773 ,
. nachher 2,5133,, 2,0776 ,,
GeW|d1t des anod PbCl, Zyllnders vor her 4,2179,, 3.554,,
" nachher . 4,499 3,718 ,,
Gewichtsabnahme de' Anode e 0,219 , 0,194 ,

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

Stromaquivalent Chlor. . . .. . . . 0D0B%Bg 0039 g
Von de AnodeabgegdamesSlber ..o o217 0,1192

an der Anode demnach gebildetes AgCl berechnet 02813 g 01583 g
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Gewichtszunahme des anodischen PbCl, Zylinders
gemesen 02859 01584 ¢
Gewichtsabnahme des AgCI Zyllnders . 02809 ,, —
Ausdem AgCl Zylinder zur Kathode gewandertesAg.0,2116 , 1) —
Aus kathod. PbCl, abgewandertes bzw. aus AgCl
Ubergetretenes Cl . o 0063 ,% 0039 ,

Wir konnen aus diesen Zahlen e|ndeut|g entnehmen, dal? im PbCl,
ausschlieRlich die Anionen wandern und diesmal die Uberfiihrungszahl
der Kationen 0,00 ist. Das gleiche Ergebnis ist an PbF, erhalten.
TUBANDT veranschaulicht das Ergebnis seiner Versuche sehr hiibsch
folgendermal3en (63):

»Man kann aus mehreren festen Elektrolyten, etwa aus Chlorsilber
und Chlorblei Ringe zusammenstellen, in denen durch die K ontaktflachen
scharf getrennt, auf der einen Strecke nur der positive, auf der anderen
nur der negative Strom flieRt. An der einen Grenze fliel3en die beiden
Elektrizitdten auseinander, an der anderen aufeinander zu, die Grenzen
selbst sind in gewissem Sinn fir beide Elektrizitatsarten unpassierbar.
Chlorionen, die im PbCI, allein die Leitung des Stromes besorgen,
werden beim Zusammentreffen mit denen im AgCl ihnen entgegenwan-
dernden Silberionen in der Grenze festgelegt; an der anderen Grenzflache,
von der nach der einen Seite das Silber, nach der anderen das Chlor
fortwandert, tritt das bis dahin festliegende Cl des AgCl zu dem durch
Abwanderung des Cl frei gewordenen Pb Uber und erlangt so freie
Beweglichkeit."

§16. Ausall diesen Versuchen wird man aber keineswegs den Schlul3
ziehen diirfen, da3 nun die einseitige lonenwanderung ein notwendiges
Kennzeichen des festen Elektrolyten ist. Man wird vielmehr annehmen
koénnen, daf3 es sich nur um AufRerordentliche Unterschiede in der be-
weglichkeit der beiden lonenarten handelt. Diese mdgen durch Grofien-
und Gestaltunterschiede bedingt sein. DaR auch beide lonenarten in
etwa gleichem MalRe wandern kénnen, schlieit JOFFE (46) aus beob-
achtungen am Quarz. In diesem Falle wei3 man aber noch nicht, was
fur lonen eigentlich vorhanden sind (Si***" und 0 ?). Leider ist
unsere Kenntnis der lonenradien noch sehr erganzungsbedurftig, doch
liegen die bisherigen Befunde in der Richtung, daR das kleinere lon die
Elektrizitatsleitung ibernimmt. Wichtigwérenin diesem Sinne Uber-
fuhrungsmessungen, etwa an AgF und PbJ,; im ersten Fall konnte
vielleicht das Anion, im zweiten das K ati on abweichend von den Gibrigen
Halogenverbindungen dieser Metalle wandern. Erwahnt sei immerhin,
dal3 kirzlich LE BLANC die Vermutung geduRert hat, daB vielleicht
durch geeignete Wahl der Elektroden und Wertigkeitsverhaltnisse

") Folgt aus der bekannten ausschlielichen Kationenwanderung in
AgCl.
%) berechnet as Differenz der beiden vorangehenden Werte.
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eine einseitige Kationen-Wanderung in ebensolche Anionen-Wanderung
und umgekehrt verwandelt werden konne; danach sollte die Uber-
flhrungszahl keine Materialkonstante sein (47a).

8 17. An nachster Stelle besprechen wir die besonderen Verhaltnisse
an isolierenden Kristallen mit lonenleitung. Hierhin gehdren an sich
alle bisher behandelten Stoffe bei tiefen Temperaturen. Gewdhnlich
beschaftigt man sich aber mit den schon bei Zimmertemperatur keine
merkliche Leitfahigkeit mehr aufweisenden Stoffen, wie Steinsalz,
Kalkspat, Quarz, FluBspat und ihren Verwandten. bei hoheren Tem-
peraturen von einigen hundert Zentigrad erhalten auch diese Stoffe
eine gute Leitfahigkeit und unterscheiden sich dann in ihrer Leitung
nicht von den oben behandelten Silber- und bleihalogerisalzen. bei
tieferer Temperatur treten allerlei Besonderheiten auf. Die altesten
wichtigen Untersuchungen stammen von J. CURIE (1889), in letzter
Zeit haben JOFFE{46) und seine Mitarbeiter im Anschluf} an gemein-
same Untersuchungen mit RONTGEN wichtige neue Ergebnisse und Auf-
klarungen alter Beobachtungen gebracht.

Die groben Schwierigkeiten liegen in Oberflachenleitung, Undefi-
niertheit und Uneinheitlichkeit des Versuchsmaterials. |Im Gegensatz
zu den bisher behandelten Versuchen sind hier grobe einheitliche Kristalle
nétig. So ist die Frage, ob ein ,isolierender" Kristall uberhaupt eine
bestimmte, wenn auch sehr kleine Eigenleitfahigkeit besitzt und welchen
Gesetzen de folgt, bis in die letzte Zeit unentschieden geblieben.

§18. Legt man an eine, .isolierende" Kristallplatte eine Spannung,
so beobachtet man einen elektrometrisch meRbaren zeitlich abneh-
menden ,,Strom"; schlie® man dann die Plattenbelegungen ohne
Spannungsquelle (iber einen Strommesser kurz, so beobachtet man
wieder einen zeitlich abnehmenden ,, Strom" in umgekehrter Richtung.
Zur Erklérung dieser altbekannten Erscheinung sind eine Fille von
Hypothesen aufgestellt worden. Erst JOFFE, teilweise noch in Gemein-
schaft mit RONTGEN konnte iiberzeugend nachweisen, dai es sich um
Bildung von Raumladungen erstaunlicher GroRe, Stabilitat und An-
ordnung handelt als Folge wirklicher lonenleitung. Wir wollen das hier
meist gebrauchte Wort , Polarisation" vermeiden, da es sich bei der
elektrolytischen Polarisation und der hier durch Ladungsanh@ufung
bedingten Gegenspannung um grundverschiedene Vorgange handelt.

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

Ve—V:

Schreibt man das Ohmsche Gesetz in der Gestalt J = -—*—.— -5

wo V, die aulen angelegte, V; die durch die Raumladung bedingte
allméhlich sich aushildende innere Gegenspannung, und J Strom und W
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 1. 9
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Widerstand ist, so gibt es zwei Mdglichkeiten, die gesuchte Konstanz
von W nachzuweisen, entweder durch unmittelbare Messung von V,
oder durch Bestimmung des Quotienten ‘%gﬂ == W, d. h. des Strom-
zuwachses bei kleinem Spannungszuwachs (eine Verénderung von Vi
erfolgt nur allmahlich). Die unmittelbare Messung von V, erfolgt s,
dal3 die Gegenspannung im Kristall nach Abschaltung der &uReren
Spannung mit einem Elektrometer gemessen wird, das bereits so vor-
geladen ist, daf® kein merklicher Rickstrom die Raumladung éndert.
Zeigt das vorgeladene Elektrometer keine Verdnderung, so ist die ihm
erteilte Spannung gerade gleich der inneren Gegenspannung des Kristalls.

beide MeRverfahren ergaben in der Tat Ubereinstimmend einen fir
ein bestimmtes Kristallstiick von der angelegten Spannung und ihrer
Richtung unabhéngigen, mit der Stromdauer jedoch langsam, zuletzt
asymptotisch steigenden spezifischen Widerstand. Die verwendeten
Feldstérken, beispielsweise am Kalkspat, gingen von 50 —4000 Volt/cm.
Die zeitliche Zunahme des Widerstandes war bei allen Spannungen nur
etwa '/, Minute lang nennenswert und betrug etwa | 0%. Auch beim
Entladestrom fand sich der gleiche Widerstand. Da weiterhin dieser
Widerstand der Lénge und dem reziproken Querschnitt an homogenen
Kristallen proportional ist, sind ale Kriterien einer dem Ohmschen
Gesetz folgenden Leitung erflllt. Aufzukléren bleibt jedoch die bei
allen Feldstérken in gleicher Weise vorhandene Abklingung. Man wird
dabei an ein almahliches Hinausspllen Uberzahliger lonen denken
kénnen, wie esJAFFEfUr Flussigkeiten gezeigt hat.

bei Anwendung hoher &auferer Spannungen gelingt es die innere
Gegenspannung auf mehrere Tausend Volt zu treiben. Man macht
namlich die Uberraschende Erfahrung, da3 bei Verringerung der an-
gelegten Spannung eine Zeitlang ein Strom entgegen einigen 1000 Volt
zu flieBen vermag. Die erreichbare Gegenspannung ist um so hoher,
je besser der Kristall isoliert; allerdings braucht bei tieferen Tem-
peraturen die Ausbildung der Raumladung um so GroRere Zeiten. Zur
Demonstration der Vorgénge bei Kalkspat ist der Temperaturbereich
von 100—200° am giinstigsten. Als Sitz dieser Raumladung ergab sich
beim Kalkspat eine ganz diinne Schicht an der Kathode. Die Raum-
ladung hélt sich wegen der geringen Leitfahigkeit im offenen Strom-
kreis stundenlang; beriihren mit den Fingern, Putzen der Flache usw.
beeintrachtigt sie nicht. Es geniigt jedoch, eine Schicht von weniger
ds "o mm an der Kathode abzuschleifen, um das ganze Gegenfeld
zu entfernen. Abschleifen an der Anode dndert nichts. JOFFE hat die
zeitliche Ausbildung der Raumladung sehr eindriicklich durch Mes-
sungen des Potentialverlaufes mittels Sonden verfolgt (vgl. Abb. 1).

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

Wiewir spéater sehen werden, wird man sich vorzustellen haben, daid
irgendwelche zuféllig im Kristallgitter lockeren Ca-lonen im eektrischen
Feld abwandern, keineswegs aber diese Abwanderung an der Anode
beginnen muf3. Demnach kdnnten entweder Uberschiissige CO3-lonen
an den Orten der abgewanderten Ca-lonen zurickbleiben oder diese

COs-lonenihrerseits zur Anode wan- ! TR T
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dern und dort entladen werden oder =
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Platzwechsdl vielleicht fur wahr- \{
schenlicher halten (mindestens bei ]
hoheren Temperaturen). Die erst- SaNN
genannte M 6glichkeit — iber schiissige ——1E] ~
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COgs-lonen bleiben stehen — wird
durch zwei Tatsachen widerlegt. Er- .
stens zeigen die Potentialverteliungs- Abb. " zeitliche Anderung der
messungen keine Spur einer durch Potentialverteilung in enem Kalk-
den ganzen Kristall verteilten nega- spatkristall. Aus Annalen der Phy-
tiven Raumladung, zwetens stellt sk, Bd. 72, Arb. JOFFE.
der Entladestrom nicht etwa den 11, 11, IV sind Sonden. Temp.|57°.
Ausgangszustand wieder her, sondern er flief3t so lange die Raumladung
an der friheren Kathode abbauend und ene neue an der friuheren
Anode aufbauend, bis beide Ladungen sch das Gleichgewicht halten.
§19. Merklich anderssind die Verhéltnisse am Quarz. Hier findet
dch statt einer einsaitigen positiven Raumladung eine weit verteilte
positive Raumladung in der kathodischen Kristallhé@lfte und eine un-
gefahr symmetrisch dazu verteilte negative in der anodischen Kristall-
hélfte (vgl. Abb. 2; nach JOFFE). Die einfachste Erklérung ist die,
da im Quarz lonen beiden Vorzeichens mit nahezu gleicher Geschwin-
digkeit wandern. Ob eswirklich Si**** und O—-lonen sind, bleibt
aufzuklaren. Die stationare Potentialverteilung hat grobe Ahnlichkeit
mit der in dichten Gasen.

[ Ky

&
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Ob es noch andere Ausbildungsformen der Raumladungen gibt, mufl3
weitere Untersuchung lehren. Man kénnte beispielsweise am isolieren-
den PbCl,-Kristall eine flachenhafte negative Raumladung an der
Anode mutmal3en, entsprechend der ausschliefilichen Wanderung der
Anionen. Schliefflich deutet v. SEELEN (59) seine Messungen an Stein-
salzkristallen in folgender Weise. Infolge von Inhomogenitéten ist
die Leitfahigkeit schichtenweise verschieden. Das bedingt so lange
eine schichtenweise verschiedene Stromdichte, bis durch Ladungs-
aufstauung und Ausbildung von Raumladungen vor den schlechter
leitenden Schichten das anfanglich lineare Potentialgefélle soweit ver-
zerrt ist, daf die Stromdichte in jedem Querschnitt konstant ge-
worden ist. Die Elektrizitétsbewegung setzt sich adso aus 2 Teilen
zusammen: einem wahren Leitungsstrom, dessen Stérke anfangs durch

8wl H L] |t - a

2 WL N g
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Abb. 2. Zeitliche Anderung der Potentialverteilung in einem Quarzkristal
(3 Mittelsonden). Temp. I57°. AusAnnalen der Physik Bd. 72, Arb. JOFFE.

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

§ 20. Nunmehr wollen wir den EinfluR und die Bedeutung der Tem-
peratur fir den Leitungsmechanismus fester lonenleiter behandeln.
Die Leitfahigkeit wird ganz allgemein abhdngen miissen von der Anzahl
und der Beweglichkeit der Elektrizitatstrager. Nun sind zwar in rein
heteropolaren Kristallen ale Gitterpunkte mit lonen besetzt, aber
von diesen kommt nur ein je nachdem verschwindend kleiner Bruchteil
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fir die Leitung in Betracht. Solange ein lon im Kristallgitter eingebaut
ist, sind die es in seiner Gleichgewichtslage haltenden Kréfte grob gegen-
tUber allen &uleren elektrischen Feldern; erst wenn das lon durch Sto-
rungen irgendwelcher Art aus seiner Gleichgewichtslage herausgerissen
ist, vermag es dem auReren Feld zu folgen. Seine Beweglichkeit, einerlei
ob es sich um ein bestimmtes Individuum oder um dauernden Platz-
wechsel handelt, wird nun auch wiederum vom Grade der sonstigen
Storungen abhéngen. Die lonenlockerung und Forderung der beweg-
lichkeit wird in der Hauptsache durch die Warmeschwingungen her-
vorgerufen.

Eine andere gelegentlich geduRerte Ansicht (ber die lonenleitung
in Kristallen widerspricht allen Beobachtungstatsachen und braucht
nicht weiter besprochen zu werden. Nach ihr soll die Leitung in Ver-
schiebung ganzer lonenkolonnen bestehen.

Im Fall des Quarzes konnte JOFFE den EinfluR der Temperatur auf
Tragerzahl und Tragerbeweglichkeit getrennt ermitteln. Vermutlich
wegen des verwickelten Gitterbaues — die genaue Struktur des Quarzes
ist immer noch unbekannt — halten sich im Quarz hervorgerufene
Storungen sehr lang; man kann daher gewissermallen die bei einer
bestimmten Temperatur gelockerten und nicht mehr ins Gittergerist
gebundenen lonen durch rasche Abkuhlung einfrieren und so die Leit-
fahigkeit des Quarzes messen bei einer Tragerzahl, die einer hohen Tem-
peratur entspricht und einer Beweglichkeit, die zu einer tiefen Tem-
peratur gehdrt. Aus dem Vergleich der Leitfahigkeiten bei zwei Tem-
peraturen t, und t, und ferner nach rascher Abklhlung von t, auf t
— im letzten Fall ergab sich ein zwischen den beiden anderen gelegener
Leitfahigkeitswert — erschloR JOFFE:, daR im Quarz bei Erwarmung
von 0° auf 100° die Zahl der beweglichen lonen verhundertfacht, ihre
Beweglichkeit sogar verzweihundertfacht wird. Entsprechende Mes
sungen an den viel einfacheren Gittern desCaCO; oder NaCl') scheinen
deshalb nicht durchfuhrbar, weil sich dort bei Abkihlung in jedem
Augenblick die Anzahl ungebundener lonen der Temperatur ent-
sprechend einstellt, ein ,,Einfrieren" einer hoheren Auflockerung aso
anscheinend nicht gelingt.

Wegen der verwickelten Wechselwirkung zwischen der Anzahl be-
weglicher lonen und ihrer Beweglichkeit kann nicht erwartet werden,
dal} die Leitfahigkeitszunahme mit der Temperatur durch ene einfache
Formel wiedergegeben werden kann. Immerhin wird der Verlauf Uber
Grolere Bereiche hin durch eine der beiden folgenden Formeln dar-
gestellt:

1L o= ¢ ¢ oder logg=a -4/

-5 A4
2. 0= €, ¢~ 7 oder logan—f+.8.
") Vgl. jedoch § 35.
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Hier sind a, b, ¢, ¢, bzw. 4, B, C, C, empirische Konstanten, t die
Temperatur in Zentigrad, 7 die absolute Temperatur, o die Leitfahig-
keit. Formel i ist reine Inter polationsformel ohne physikalische bedeu-
tung, erweist sich aber in nicht zu groben Temperaturbereichen in der
o
-f-
=2
.."_

b S

B b A ol
Abb. 3. Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit o verschiedener
kristallisierter Stoffe.
I Kalkspat
[1—1V Quarz | Achse I natlrliche Mineralien |
V Quarz Achse | nach
VI Ammoniumalaun, kiinstliche Kristalle

V1| Steinsalzkristalle nach v. SEELEN (5g).

VIII Steinsalzkristalle nach v. RAUTENFELD (5I); kinstliche NaCl-Kristalle
nach VESZI (69); NaCl in erstarrter Schmelze und geprefter Pastille
nach BENRATH (').

IX Agbr ,
X AgCl | in erstarrter Schmelze | nach BENRATH (1), HEVESY (42) und
X 1 TICI  bzw. geprefter Pastille | TUBANDT und LORENZ (64).

X1 Tlor

bei AgJ und TIJ ist die Temperaturabhéngigkeit viel geringer.

JOFFE(46)

Nahe des Schmelzpunktes der zweiten Uberlegen. Formel 2 trégt der
Vermehrung der Anzahl besonders energiereicher und dadurch freier
lonen Rechnung. Sie pafdt sch der Leitfahigkeitsdnderung Uber den ge-
samten Temperaturbereich wesentlich bessr an als Formel | und um-
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falt vor allem die Gebiete geringster Leitfahigkeit mit. Auffallend ist,
daR die Beziehung zwischen log o und — fir recht verschiedenartige

Kristalle durch Gerade mit nahezu gleicher Neigung dargestellt wird (46).
Man koénnte daraus auf nahezu gleiche Auflockerungsarbeit (vgl Abb. 3)
schlief3en.

§ 2. Neben der Temperaturbewegung wirken auch andere Einfliisse
auflockernd auf ein Kristallgitter und damit leitfahigkeitssteigernd.
AuRere Einwirkungen wie Licht und Korpuskularstrahlung werden wir
erst spéter bei der unselbsténdigen Leitung behandeln; dagegen kénnen
wir zur selbstandigen Leitung noch den Einflufl? von Beimengungen (68a)
und Grenzfléchen rechnen. Verschiedene Stiicke gleicher natiirlicher Mine-
ralien unterscheiden sich in ihrer Leitfahigkeit oft um GréRenordnungen,
ferner leitet nach HEVESY (43) ein Kristallit (geprefite Pulver oder
erstarrte Schmelzen, ebenso wie natiirliche feinkdrnige Kristallaggre-
gate) stets besser as reine einheitliche Kristalle. Esliegt auf der Hand,
daB die Lockerung des Gitterzusammenhaltes in der Umgebung eines
dem Gitter fremden Atomes oder in der Néhe der Kristallgrenzen um
so starker ins Gewicht fallt, je geringer die Gitterauflockerung an sich
ist. In der Néhe des Schmelzpunktes, zumal bei gut leitenden Kristallen,
wird der genannte EinfluR unmerklich. Dem entspricht auch eine Ab-
nahme des Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit mit wachsender
Stérung des Gitters, da ja diese Storungen selbst mehr oder weniger
temperaturunabhéngig sind. Eine entsprechende Erscheinung haben
wir bei den Metallen; in diesen setzen ale Verunreinigungen ebenso
wie zahlreiche Grenzfldchen den bei Metallen negativen Temperatur-
koeffizienten der Leitfahigkeit herab, weil alle Stérungen dort stérker
ds eine Temperaturerhdhung leitfahigkeitsmindernd wirken.  Auch
bei den Metallen wird dieser EinfluB um so kleiner, je ausgesprochener
die reinen Temperaturstorungen werden').  Gitterauflockerung ist nach
HEVESY (42) auch der Grund dafiir, daf3 die Leitfahigkeit von Misch-
kristallen sich nicht ohne weiteres additiv aus den Leitféhigkeiten
der reinen Komponenten zusammensetzt. Man braucht jedoch nur die
Schmelzpunktserniedrigung in Mischkristallen zu beriicksichtigen und
demgemal? die Leitfahigkeiten bei korrespondierenden Tempsraturen zu
vergleichen, um in guter Anndherung Additivitat der Leitfahigkeiten
zu erhalten.

§ 22. Recht bedeutsam sind auch neue Versuche Uber das Hinein-
elektrolysieren fremder lonen in einen festen lonenleiter. bei Glas und

1) Das dirfte zum mindesten fir feste Elektrizitétsleiter der tiefere
Grund fir die kirzlich wieder von W. BILTZ (2) hervorgehobene Tatsache
sein, dal} der Temperaturkoeffizient ganz allgemein vom Absolutwert der
Leitfahigkeit abhéngt.
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den Quarzbeimengungen hatte schon in den achtziger Jahren WARBURG
gezeigt, daB statt Na- auchLi-lonen, nicht dagegen K- und andere lonen
sich durch das Glas usw. durchelektrolysieren lassen. JOFFE (46) zeigte
nun, dal’ auch durch einen einheitlichen NaNOs-Kristall statt Na- auch
Li-lonen reversibel hindurchelektrolysiert werden kénnen, ohne — und
das ist das bemerkenswerte — daf} das Gefiige des Kristalles dabei
leidet. dabel mul} das einzufiihrende Metall entweder as flissges
Metall (etwa Amalgam) oder als Metallion in einer Sadzschmelze die
Anode bilden. Der Versuch scheitert bei Anwendung wéf¥riger Lésungen,
offenbar weil die Wasserhiille der lonen den Ubergang ins Kristall-
gitter verhindert.

JOFFE wandte folgende Kombination an:
Quecksilberkathode — NaNOz Kristall

— flussiges Eutektikum {NE‘NO“

LiNO,] as Anode.

Im Mal3e des Ersatzes von Na-lonen durch Li-lonen im Kristall erhdhte
sich die Leitfahigkeit innerhalb einer Stunde bis auf das 2 % fache, bei
Umkehr der Stromrichtung ging se innerhalb der gleichen Zeit wieder
auf den urspriinglichen Wert zuriick.

Esist recht merkwiirdig, daR dasLi*-1onmit seinen nur zwei &ulReren
Elektronen das Na*-lon mit seinen acht so vollig ersetzen kann; aller-
dings haben beide lonen Edelgascharakter (Helium und Neon).

Wird der Versuch mit Cuproionen ausgefihrt, so wandern die Cu®-
lonen zwar in den Kristall hinein, doch wird das Geflige dabei irrever-
sibel zerstort. Das Ergebnis des Einbaues eines solchen edelgasundhn-
lichen lons ist ein feinkdrniger Kristallit. Das Vordringen des Kupfers
ist tbrigens an einer Griinfarbung leicht zu verfolgen. In welcher Form
das Kupfer eingebaut wird, und wie die Griinfarbung durch das an sich
farblose Cu’-lon zustande kommt, bedarf weiterer Untersuchung.
Entsprechende Versuche gelangen JOFFE an NaCl und CaCOs.

§ 23. Nach allen diesen Erfahrungen Uber den Mechanismus der
Leitung wenden wir uns endlich zu der bis jetzt vollig zuriickgestellten
Frage nach dem Absolutwert der Leitfahigkeiten. Die bisherigen Er-
gebnisse sind in diesem Punkt noch recht unbefriedigend. bei isolieren-
den Kristallen kennen wir nur die Grof3enordnung — in den Tabellen-
sammlungen finden wir im wesentlichen die 40 Jahre alten Angaben
von CURIE — bei besseren Leitern oder héheren Temperaturen wird
die Ubereinstimmung verschiedener Messungen zwar besser, entspricht
aber noch keineswegs der Mef3genauigkeit.

VerhdltnisméRig befriedigend stimmen bei einwandfreiem Ausgangs-
material die Messungen in der Néhe der Schmelzpunkte, einerlei ob an
erstarrten Schmelzen oder gepreften Pulvern (Pastillen) oder am ein-
heitlichen Kristall ausgefihrt, Uberein. Die Griinde sind oben erwé&hnt.
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Einen unvermeidlichen Nachteil haben jedoch Kristallitmessungen
auch bei den hohen Temperaturen, bei denen die Absolutwerte durch die
Grenzfléchen nicht mehr merklich beeinfluflt werden: eswird eine etwa
vorhandene Verschiedenheit der Leitfahigkeit in verschiedenen kristallo-
graphischen Richtungen verwischt. Der Verwendung einheitlicher
Kristalle steht dagegen stets die Beschaffungsschwierigkeit entgegen;
natlrliche Mineralien lassen bezliglich Reinheit und Homogenitat meist
sehr viel zu winschen Gbrig, kinstliche Kristallisation in geniigend
groben einheitlichen Stiicken gelingt dagegen bisher nur in Ausnahme-
féllen.

Wir konnen im allgemeinen Leitfahigkeiten der GréfRenordnung
I Ohm™' cm™" auf einige Prozent, solche von 10-'® Ohm™' cm™' da
gegen hochstens auf zwei Zehnerpotenzen as zuverldssig ansehen; da-
bei ist allerdings bei gleicher Mel3genauigkeit stets die kleinste gemessene
Leitfahigkeit die wahrscheinlichste; ganz entsprechend ist beim Metall,
wo umgekehrt jeder Fehler die Leitfahigkeit herabsetzt, stets die grofter
zuverléssig gemessene Leitfahigkeit die wahrscheinlichste.

Im Bereich der winzigen Leitfahigkeiten hat nun JOFFE (46) Erfolge
erzielt. Durch mehrfache Umkristallisation in reinem Wasser gelang
es ihm sowohl bei wasserfreiem NaN O3 wie kristallwasserhaltigem Am-
moniumalaun (AINH4(S0,), + 12 H,0) Kristalle zu erhalten, die sémt-
lich auf etwa 5% Ubereinstimmende Leitféhigkeiten zeigten. Auch hier
war es alerdings nétig, dald erst durch einen Stromdurchgang von etwa
2' Dauer Uberschissige, der Untersuchungstemperatur nicht entspre-
chende lonen fortgespiilt wurden (vgl. die JOFFEschen Versuchsergeb-
nisse an Ammoniumalaun in folgender Tab. I).

Die so erhaltene spezifische Leitfahigkeit

6170 = 20'10-"* Ohm™'cm™
kann nach JOFFE as charakteristische Konstante des Ammonium-
alaungitters betrachtet werden. Dieser Wert ist vermutlich der erste
bekannt gewordene wahre L eitfahigkeitswert eines isolierenden Kristal -
les, der ausschliefdlich durch Gitterbau und Temperatur und nicht durch
zufédllige Storungen aler Art bedingt ist.

Ein Nebenergebnis der JOFFEschen Untersuchungen ist, daR beim
reguldr kristallisierten Ammoniumalaun die Leitfahigkeit ~ Wiurfel-
flache und _[_ Oktaederflache identisch ist, wahrend beim rhombischen
Natronsalpeter die Flache gleicher Leitfahigkeiten ein dreiachsiges El-
lipsoid ist. Diese wohl einwandfreien Befunde zeigen die vollige Un-
wahrscheinlichkeit der auch von RONTGEN (53) bezweifelten Angabe
von BRAUN: NaCl leite  Wiirfel 2,5mal so gut wie  Oktaederflache.
Offenbar ist die hohe Leitfahigkeit durch Schmutzleitung in den den
Wiirfelflachen parallelen Spaltrissen vorgetéuscht.

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

Leitfahigkeit von Ammoniumalaunkristallen
ino « 10'° Ohm ‘'cm'

10"—15" I'=1'15" 2'—2'30"
nach StromschlufR

a) Kaufliche Kristalle (purissimum)

6000 — —
4200 3000 - L warfelflache
360000 5000 Oktaederflache
108000 | 4200 — |
b) nach I. Umkristallisation
138 42,6 —
306 156 —
132 27 —
2700 114 —
1620 660 —
Wirfelflache
7800 390 | —
284 | 200 138
222 90 70
120 48 30
204 102 60
279 96 —
720 216 — 1 Oktaederflache
c¢) nach é.ﬁﬁomkristallizsla(%ion
55,7 27 21,0"
48 25 20,6
90 24,6 21,8
50 27,6 21,6
1020 600 —
9% 33 21,8 L warfelflache
120 25,2 22,8
108 25,2 22,2
960 660 480
66 22,8 22,2
d) nach 4. Umkristallisation

— — 28 |
— — 21,6

204 l L wiirfelfiache

— — 21,6
— — 21,0 } 1. Oktaederflache
— 2,3 |
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mittein. Diese ist eine fir den Mechanismus der lonenleitung in festen
Koérpern natirlich wichtige GroRe.

bei einseitiger lonenwanderung ist die Wanderungsgeschwindigkeit
gd omsek™" .

";'— Vo!tcm oo rist A das
elektrochemische Aquivalent der betreffenden Tonensorte in “’?r 5’
HEIOTTL
p ist ihre Mase in gr pro ccm, o ist die spezifische Leitfahigkeit, d. h.

im Feld - Volt wandern durch | gcm in der Sekunde ¢ Coulomb. Da-

bei ist ferner vorausgesetzt, da3 sémtliche lonen an der Leitung teil-
nehmen. Da mutmalfilich auch in der Nahe des Schmelzpunktes nur
ein Bruchteil wirklich wandert, muf3 die wahre Wanderungsgeschwin-
digkeit in entsprechendem Verhaltnis GroRer sein.  So berechnet sich

fur a-AgJ bei 550 ° # 2> 0,0011 om sek™
Volt

dieser lonenart gegeben d u w» =

- und fir aAg,S bei 150°

-1

sogar v > 0,11 (Vorausgesetzt, da der von BADEKER bestimmte Leit-
fahigkeitswert richtig ist). Unbedenklich ist bei der starken Auf-
lockerung, daf3 die Bestimmung nicht am Einzelkristall ausgefuhrt ist.

Vergleicht man mit diesen Zahlen die Wanderungsgeschwindigkeiten
der lonen in festen Lésungen, so sient man mit Uberraschung, daR im
aufgelockerten ,festen" Korper die lonengeschwindigkeiten ebenso wie
die absoluten Leitfahigkeiten um ein Vielfaches GroRRer sein kdnnen als
in walkriger Losung. Andererseits werden wir bei geringen Leitfahig-
keiten auch auRerst niedrige Wanderungsgeschwindigkeiten, die um
viele Zehnerpotenzen kleiner sind, annehmen miissen.

§ 25. Wir erwahnen schliefllich noch einige wichtige Gesichtspunkte,
auf die HEVESY') hingewiesen hat. Mit wenigen Ausnahmen (a-AgJ)
nimmt die Leitfahigkeit eines Schmelzelektrolyten beim Erstarren
sprunghaft ab. Diese Unstetigkeit ist von BENRATH (I) entgegen an-
deren alteren Behauptungen sichergestellt. Da der elektrische Zustand
der Atome sich am Schmelzpunkt nach allen Anzeichen nicht &ndert,
die Anzahl der lonen also in Schmelze und Kristall dieselbe ist, beruht
die Leitfahigkeitsabnahme auf Festlegung der lonen im Gitter. Dies
bleibt jedoch in der Nahe des Schmelzpunktes noch so weit gelockert,
dal? eine merkliche Anzahl von Ionen noch wandern kann. Man wird
daher die fir verschiedene Stoffe AufRerordentlich verschiedene Ab-
nahme der Leitfahigkeit mit dem verschiedenen Auflockerungsgrad
des Gitters unmittelbar unterhalb des Schmelzpunktes in Zusammen-
hang bringen. Alserstesrohes Mab der Auflockerungwahlt HEVESY (45)
den Leitfahigkeitssprung selbst a = »-c-:-r-—’-’“—- unbekiimmert um ver-

. Mixrig

1) Verwandte Betrachtungen sind von W. BILTZ angestellt (3).
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schiedene Temperaturlage der Schmelzpunkte, verschiedene Zahigkeiten
der Schmelzen usw. Tab. 2 gibt einige Zahlen. Irgendein Zusammenhang
dieser a-Werte mit Ausdehnungskoeffizient, lonenabstand oder lonen-
Grofie ist nicht ersichtlich, dagegen findet HEVESY einen offenbaren
Parallelismus mit der Neigung der lonen, in den neutralen Zustand
lberzugehen.  Will man etwa K*Cl- in K Cl berfiihren, so muR
die Elektronenaffinitat des Chlors mit 96 kg cal/Mol (iberwunden wer-
den, wahrend die lonisierungsarbeit des K mit 99 kg cal/Mol frei wird.
Der Uberschub ist hier nur 3 kg cal/Mol. ImFall desAg* J- hingegen
sind die betreffenden Zahlen — 59 + 328 = + 269. In der Tabelle
sind diese Zahlenwerte, soweit bekannt, ebenfalls angefiihrt; man er-
kennt die gleiche Reihenfolge der Zahlen in den beiden Vertikalreihen
der Tabelle.

Tabelle 2.
Auflockerungsgrad a und Energiegewinn E.
Salz a+ 10000 | Einkgca
NaNO0; 05 ?
KNO3 05 ?
LiNO; 1,0 ?
CsCl ? -6,2
KcCl I»l +3
PbCl, 2 2
SnCl, 25 ?
NacCl 33 + 2
TICI 625 + 4
TIBr 77 + 73
TH 100 + 8
AgCl 333 + 22
Agbr 2000 + 26
AgJ 11000 + 260

Diesen Befund wird man so deuten dirfen, dal3 vermoge der Warme-
schwingungen bspw. bei den Alkalinitraten nur ein winzig kleiner, bei
den Silberhalogeniden dagegen ein grober Bruchteil der lonen voriber-
gehend und wechselnd neutralisiert ist. Solche neutralen Atome stéren
den Gitterzusammenhalt und erleichtern die lonenwanderung. In der
Tat werden Silberhalogenide schon unterhalb ihres Schmelzpunktes
plastisch, ein Hinweis auf sehr starke Gitterstérungen.

HEVESY (44) betont weiterhin den gegensétzlichen Verlauf von
Warmeleitvermdgen und elektrischer Leitfahigkeit bei festen lonen-
leitern. Das erste ist durch elastische Wellen im Gitter bedingt, die um
so weniger zerstreut werden und sich um so ungestorter fortpflanzen, je
idealer das Gitter ausgebildet ist. bei der zweiten ist umgekehrt ein
gestortes Gitter ginstig. Waéarmeleitung wird daher mit abnehmender
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Temperatur besser, Elektrizitétsleitung schlechter. Unter analog ge-
bauten Verbindungen werden die Fluoride von Rb und Cs die besten
Warme- und schlechtesten Elektrizitatsleiter, die Halogenide und das
Sulfid des Silbers die besten Elektrizitats- und schlechtesten Wérme-
leiter sein.

Schlielllich ermdglichen die L eitfahigkeitsbestimmungen nach HEVESY
(42) noch Rickschliisse auf lonen- oder Molekilgitter. Allerdings ist
die Leitfahigkeit der Schmelze heranzuziehen. Alle reinen lonengitter
liefern eine Schmelze von bemerkenswert Ubereinstimmenden Leitver-
mégen zwischen etwa 05 und 5 Ohm™ cm™'. Zeigt eine Schmelze
eine wesentlich kleinere Leitfahigkeit, so wird man annehmen kénnen,
dald nur einBruchteil der Atome bzw. Molekile als lonen in der Schmelze
und auch schon vorher im Gitter vorhanden ist. So schliefit HEVESY,
daB in den folgenden Gittern nur der angegebene Bruchteil as lonen
vorhanden ist.

cdcl, 10-'
ZnCl, 10-?
HgCl, 10-3
SCl;, 10-*
AsCl; 105

Auchin diesen ,, Molekiilgittern" soll die Leitfahigkeit auf lonenleitung
beruhen. Diesmal bedeutet aber gerade das Vorhandensein von lonen
eine Gitterauflockerung, die bei tiefen Temperaturen vollig verschwindet.
Erst weit unterhalb des Schmelzpunktes soll es reine lonengitter ohne
neutrale Atome und reine Molekdilgitter ohne lonen geben konnen. In
beiden Féllen haben wir dann ideale Isolatoren.

Ubrigens koénnen solche Molekiilgitter eine wesentlich GroRere Leit-
fahigkeit zeigen as viele lonengitter. So ist fur das Molekiilgitter des
HgJ, nach HEVESY  9@00°  wahrend fur NaNOs;, CaCOs;, NaCl
und viele andere lonengitter bei derselben Temperatur die Leitfahig-
keiten um Zehnerpotenzen kleiner sind.

Diese | etzten Uberlegungen HEV ESY S kénnen vielfach weitergehende
Aufschliisse Uber den Aufbau einzelner fester Korper geben, als die
optische Untersuchung im Ultrarot. Man beobachtet namlich ultra-
rote Absorption keineswegs nur bei lonengittern, sondern es geniigt
schon die durch Verzerrung von Elektronenhiillen bedingte Unsym-
metrie in der Ladungsverteilung. Hiermit schlieen wir unsere betrach-
tung der selbsténdigen lonenleitung und wenden uns noch kurz zur
selbsténdigen Elektronenleitung.

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

") Auch variable Leiter genannt.
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men. Die Theorie nimmt in Gblicher Weise an, daR Zahl und freie Weg-
lange der Leitungselektronen die Leitfahigkeit bestimmt. Die Elek-
tronenzahl soll mit steigender Temperatur durch Abdissoziation von den
Metallatomen wachsen, bis samtliche Leitungselektronen auch wirklich
fur die Leitung verfugbar sind. Andererseits soll die freie Weglénge
mit steigender Temperatur abnehmen. Dann wird der Widerstand
durch eine Formel gegeben:

w=ab(a+ bt\-ct) e~ S
Danach soll allgemein bei metallischer Leitung der Widerstand mit
steigender Temperatur erst abnehmen wegen wachsender Zahl freier
Elektronen, durch ein Minimum gehen und dann wegen Verminderung
der freien Weglénge wieder zunehmen. Dall diese Auffassung fur die
reinen Metalle nicht zutrifft, hat die Entdeckung der Supraleitung
gezeigt. Die Hauptstiitzen fiir die Theorie entnahm KONIGSBERGER
den Leitfahigkeitsmessungen an Halbleitern; die Messungen pafiten
sich durchweg der Formel befriedigend an. Wir miissen aber heute sagen,
daR alle diese Messungen fur Geltung oder Nichtgeltung der Grund-
auffassung der KNIGSbERGERschen Theorie so gut wie nichts beweisen.
Damit soll jedoch keineswegs die Mdglichkeit geleugnet werden, dal? fur
eine beschrénktere Gruppe von Leitern die an sich sehr einleuchtende
KONIGShERGERsche Annahme Geltung haben kann.

Unsere bedenken gehen in zweierlel Richtung. Die dlteren Mes
sungen sind durchweg an natlirlichen Mineralien ungenligender Defi-
niertheit durchgefiihrt; zwei von KONIGSBERGER zu den Halbleitern
gezéhlte Stoffe .Ag,S und Cu,S kennen wir heute als mindestens teil-
weise Elektrolyte, zwei weitere, MoS, und Sh,S;, erscheinen zum min-
desten hdchst verdachtig. Man lese nur einma die Untersuchung
WATERMANNS (72) Uber die Leitfahigkeit von Molybdenit (MoS;) und
vergleiche se mit TUBANDTS Schilderung des kathodisch ungeschiitzten
AQ,S; man glaubt identische Vorgénge zu haben. Wir nennen nur
WATERMANNS Befunde, dal? der Widerstand mit steigender Spannung
abnimmt, daB ferner beim Stromdurchgang irreversible Veranderungen
eintreten, die einen Anfangswiderstand von 10° auf | Ohm herunter-
bringen, dal3 starke Stromschwankungen auftreten. Da? WATERMANN
trotz alledem versucht, sdne Befunde auf Grund der KGNiGShERGER-
schen Theorie zu deuten und die Mdglichkeit elektrolytischer Leitung
und Metallfadenbildung gar nicht erwéhnt, ist wohl nur aus Unkenntnis
der TuUbANDTschen Arbeiten erklérlich; fir Sh,S; gilt ganz dasselbe.
Reine Elektronenleitung in diesen und anderen Halbleitern kann vor-
l&aufig noch nicht ads erwiesen gelten.

Der zweite Einwand geht in anderer Richtung. Es gibt noch eine
Mdoglichkeit, Leitfahigkeitszunahme mit steigender Temperatur auch
bei rein metallischer Leitung zu erhalten. Ursache dafir kbnnen Ober-
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flachen oder Grenzfléchen sein. dabei kann essich entweder um schlecht
leitende Schichten anderer chemischer Zusammensetzung handeln oder
um Kr &fte, dieden Ladungsdur chtritt dur ch die Oberflachever hindern;
Uber solche Verhdltnisse hat SCHOTTKY (58) anschauliche Vorstellungen
entwickelt.

S0 hat kirzlich RYSCHKEWITSCH (57) durch Messungen an einheit-
lichen Graphitkristallchen von 4 x 1 X 0,04 mm Gr6l3e zeigen kénnen,
daR Graphit eine Leitfahigkeit o-2,5 o I0%, also 2%mal GroRer als
Quecksilber besitzt und daf vor allem der Temperaturkoeffizient der
Leitfahigkeit genau wie der der anderen Metalle negativ und 0,004 ist.

Wie Graphit, so wird man vermutlich auch Si und Ti von der Liste
der Halbleiter streichen und se den eigentlichen Metallen zuordnen
missen.  Fir den Uberwiegenden EinfluR der Oberflachenschichten
auf die Messungen an S spricht beispidswveise seine Verwendungsmég-
lichkeit als Detektor und das Fehlen einer Leitung bei Verwendung
gepreliten Pulvers (sogenannten amorphen Siliciums).  Eine andere
Modifikation liegt nach Rontgenuntersuchung nicht vor. besonders
von STREINTZ (61) ist der EinfluR der Grenzschichten betont worden.
Wenn wir uns auch seinen Ausfihrungen nicht vollig anschlieBen kon-
nen, so stimmen wir ihm doch insofern zu, alswir esfir wahrscheinlich
halten, dal? eine Leitfahigkeitszunahme mit steigender Temperatur
bei Elektronenleitern mindestens in der Mehrzahl der Falle auf Uber-
gangswiderstanden beruht.

Ratselhaft bleiben vorlaufig noch viele Verbindungen, wie bespids-
weise CdO, ZnO, CSi, die trotz Fehlens einer mef3baren Absor ption im
sichtbaren Spektralgebiet (CdO wenigstens in dessen langwelligem Teil)
ein shr betrachtliches und anschenend eektronisches Leitvermdgen
besitzen. Karborund ist allerdings wohl noch nie vdllig frei von Eisen
untersucht. Auf jeden Fall gerét aber ein so gut wie farbloser Karbo-
rund- (73) oder Zinkoxydkristall beim Anlegen einer Spannung von etwa
100 Volt augenblicklich durch die Stromwérme zu heller Rotglut. Man
kann stundenlang Stromdichten von mehreren Ampere/qecm aufrecht-
erhalten, ohne daf? erkennbare Anderungen eintreten. Ob die beobach-
teten Abweichungen vom Ohmschen Gesetz auf Oberflachenwirkungen
oder Bildung unsichtbarer Metallfaden beruhen, bleibt aufzuklaren.
Merkwurdig ist, da3 neben dem leitenden ZnO und CdO das analog
gebaute HgO trotz stérkerer Lichtabsor ption bisins Rot hinein gut iso-
liert. Uber das Rétsel des CuJ ist schon oben gesprochen. Auffallend
ist ferner die offenbar Elektronenleitung férdernde Wirkung freien,
doch so elektronenaffinen Jods in CuJ und AgJ. Auch die metallische
Leitung im eementaren Jod bedarf noch engehender Unter suchung.

Gerade diesr zuletzt besprochene Abschnitt der Elektrizitatseitung;
liegt, wie wir sehen,, noch in tiefem Dunkel, und es wird noch mancher
For schung bediirfen, biswir sicher sind, ob estatsachlich Elektronenleiter:
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gibt mit Abweichungen vom Ohmschen Gesetz, mit Unipolaritat und
positiven Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit, bei denen diese
auffallenden Erscheinungen nicht nur auf Grenzflachenwirkungen und
Inhomogenitdten zurlickzuflihren sind.

Es ist heute noch keineswegs moglich, aus chemischer Zusammen-
setzung, Gitterstruktur und optischem Verhalten auch nur die Natur
der Leitung, geschweige denn ihre Grofle vorauszusagen. Umgekehrt
dirfen wir aber hoffen, unter Hinzunahme der Leitungseigenschaften
tieferen Einblick in den bau des festen Korpers zu erhalten. Mit diesen
mehr negativen Feststellungen verlassen wir die besprechung der selb-
standigen L eitung und wenden unszu unserer | etzten grofen Fragestel lung.

§ 27. In dien bisher besprochenen Féllen war die Zahl der Ladungs-
tréger durch die inneren Verhéltnisse des Leiters, im wesentlichen durch
die Temperatur und daneben durch Gitterstdrungen bestimmt; fir einen
EinfluB der Feldstarke bestand kein sicherer Anhalt. Demgegentber
ist das Kennzeichen der unselbsténdigen Leitung, da3 die Zahl der La-
dungstrager von &ueren Einwirkungen (belichtung, Korpuskularstrah-
lung) abhéngt. Ein merklicher Einflu? des Lichtes ist naturgemald
nur in den Fallen zu erwarten, in denen Mangel an Ladungstrégern eine
geringe Leitfahigkeit bedingt. Ist die Leitfahigkeit nicht durch Tréager-
mangel begrenzt oder an sich schon grof3, so verschwindet eine Ein-
wirkung des Lichtes. Diese bemerkungen gelten gleichermalen fir
lonen- wie Elektronenleiter. VV on rein thermischen Wirkungen des Lichtes
wird natrlich im folgenden abgesehen; jedoch ist eine andere Ver-
wicklung zu erwarten. Wenn Licht infolge lichtelektrischer Wirkung,
Korpuskularstrahlung infolge lonisation, neue Ladungstréger schafft, so
wird dieser Vorgang gleichzeitig zu einer Gitterstérung fiihren und damit
die beweglichkeit der Ladungstréger beeinflussen; im lonenleiter be-
deutet das eine weitere Leitfahigkeitszunahme, beim Elektronenleiter
moglicherweise ein Leitungshemmnis. So kann mittelbar durch die un-
selbsténdige Leitung auch auf die selbsténdige Leitung eingewirkt
werden. Auf Grund der Arbeiten von GUDDEN und POHL (27—39) in
den letzten 4 Jahren wird man zweckmabig folgende Sonderfalle der
Llichtelektrischen Leitfahigkeit"') unterscheiden:

a) Vermehrung der Trégerzahl ohne Ruckwirkung auf die in
selbsténdige Leitung. einheit-

b) Vermehrung der Tréagerzahl mit starker Rickwirkung | lichen
auf die selbsténdige Leitung. Stoffen.

c) Uneinheitliche Stoffe.

I) Die hier zu behandelnden Erscheinungen sind zum Teil schon in
band | dieser Sammlung von P. PRINGSHEIM besprochen worden; damals
stand der lichtelektrische Vorgang im Vordergrunde, heute werden wir
den Nachdruck auf die Leitung legen. Teilwelse Wiederholungen lassen
dch dabel nicht verineiden.
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Wir werden nach einem Uberblick tber die Gesamtheit der Erschei-
nungen diese drei Félle einzeln behandeln.

§ 28. Die beeinflussung der Leitfahigkeit des Sdens durch Licht
ist Uber 50 Jahre bekannt. Die weit Uber 500 V erdffentlichten Unter-
suchungen dieser Erscheinung haben bisher zu keiner Klarheit gefiihrt.
Die Vorgange sind ungeheuer verwickelt. In den ersten vier Jahrzehnten
seit der Entdeckung der Seleneigenschaft sind nur spérlich andere Stoffe
mit ahnlichem Verhalten aufgefunden worden; genannt sei Schwefel-
silber (BIDWELL 1885), Silberhalogenide (ARRHENIUS 1887), Antimonit
(JAEGER 1906), Kupferjodur (RUDERT 1910). Neuerdings wachst ihre
Zahl rasch: Jod, Phosphor, Quecksilberhalogenide, Zinnober (VOLMER
1915, 70, 71), Kuprit (PFUND 1916, 50), Wismuthinit, Molybdanit,
Thalliumsulfid (CASE 1917, 67), Diamant, Zinksulfid, Kadmiumsulfid,
bleikarbonat, bleioxyd, Antimonoxyd, Antimonjodid, Arsensulfid,
rotes Selen u.v. a (GUDDEN und POHL 1920f.).

Es hat heute keinen Zweck mehr, die Zahl bekannter Stoffe mit
lichtelektrischer Leitfahigkeit durch qualitative befunde zu verGrofiern,
da diese Eigenschaft schon aus dem chemischen bau und den optischen
Eigenschaften vorausgesagt werden kann (GUDDEN und POHL 35).
Wir finden se bei alien Stoffen mit starker Verzerrung der Elektronen-
hillen, sowie den nicht metallischen Modifikationen der Elemente.
Wir nennen noch as weitere beispiele die Halogenverbindungen der
Schwermetalle (stets unter Ausschiul? der Fluoride), die meisten schlecht
leitenden oder isolierenden Sauerstoff- und Schwefelverbindungen,
einige Schwermetall-Chromate, -Molybdate, -Wolframate, -Titanate usw.
Das gemeinsame Kennzeichen ist ein hoher optischer brechungsindex
(AuRerhalb') des Absorptionsgebietes >2). Es scheint diese starke
Verschieblichkeit der Elektronen im Strahlungsfeld eine notwendige
und hinreichende bedingung fus das Auftreten lichtel ektrischer Leitung
in einheitlichen Stoffen zu sein. Wir finden diese ebensogut in vorztig-
lichen Isolatoren, wie Diamant (o~ 10 " Ohm 'cm '), wie in
mébigen Leitern, z. B. Sden (o ~ 10 °Ohm 'cm '). Anscheinend
setzt sie kristallisierten Zustand voraus. Ferner zeigt sich kein spe-
zifischer Unterschied zwischen lonen- und Elektronen-Leitem, etwa
Jodsilber und Selen; auch die beiden Schwefelsilberarten (§8 und9)
verhalten sich fast Ubereinstimmend (10, 18).

In isolierenden uneinheitlichen Stoffen (durch Fremdbeimengungen
geférbtem Quarz, Steinsaz, Silikaten usw.) beobachtet man unter
Umstanden bei belichtung Elektrizitatsbewegungen, obwohl der bre-
chungsindex <2 ist. Inwieweit diese meist sehr scnwachen Stréme
jenen anderen wesensgleich sind, werden weitere Untersuchungen zeigen

') Es kommt auf die konstante Hone des brechungsindex zwischen
ultraviolettem und etwaigem ultraroten Absorptionsgebiet an (vgl. § 30,4).

Ergebnisse der exaVten Naturwissenschaften. | 11. 10
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mussen; im tbrigenist es gut denkbar, dal3 jeneim Licht Elektrizitats-
trager liefernden farbenden Teilchen ihrerseits einen hohen brechungs-
index besitzen.

§ 29. Quantitative Untersuchungen der genannten Erscheinungen
haben in den letzten Jahren besonders W. W. COBLENTZ (8—2l)
einerseits, GUDDEN und POHL (27—39) andererseits angestellt. Die
CObLENTZSchen Untersuchungen haben zwar reiches beobachtungs-
material zusammengetragen, aber letzten Endes die Wirrnis der Selen-
literatur nicht vermindert. POHL und GUDDEN hatten auf der anderen
Seite den gliicklichen Griff getan, Isolatoren vorzunehmen. Dies bot
den groRen Vorteil, dieLichtwirkungen rein fur sich untersuchen zu
konnen, ohne durch schon im Dunkel n vorhandene selbsténdige L eitungs-
vorgange gestort zu werden; so gelangten se zu verhaltnismébig ein-
fachen und tibersichtlichen Gesetzmabigkeiten, deren Verallgemeinerung
durchaus angéngig erscheint. Gerade die Rickwirkung der unselb-
standigen Leitung auf eine schon im Dunkeln vorhandene selbsténdige
ist eine der Hauptursachen fir das erwadhnte und bekannte beobach-
tungswirrsal an nicht isolierenden Stoffen.

Die wichtigsten Messungen von GUDDEN und POHL sind an Diamant
und mineralischem Zink- und Quecksilbersulfid ausgefiihrt. Die beiden
ersten Stoffe leiten im Dunkeln bei Zimmertemperatur auch in Feldern
von mehreren 1000 Volt/cm nicht merklich; es sind wirkliche Isolatoren.
Jedoch schon im zerstreuten Tageslicht zeigen sie galvanometrisch mef3-
bares Leitvermdgen. Zur Untersuchung wird der einige Kubikmillimeter
grofe einheitliche Kristall mit einem Galvanometer (Empfindlichkeit
~10 " Amp/Skt.) oder einem Elektrometer und einer Spannungsquelle
in Reihe geschaltet. belichtung erfolgt entweder senkrecht zum elek-
trischen Feld und der Strombahn (Querfeld), oder in ihrer Richtung
(Langsfeld) durch eine durchsichtige Flissigkeitselektrode hindurch.

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

im Meflinstrument eine  Elcktrizitdtsmenge e gemessen (d ist die

Kristalldicke in der Feldrichtung). Eine bewegte Elektrizitdtsmenge
wird aso nur dann zu ihrem vollen betrage gemessen, wenn sie durch
das gesamte Dielektrikum hindurchwandert.

GUDDEN und POHL verdanken ihre Erfolge AuRRer der. gliicklichen
Wahl der Stoffe auch noch folgendem beobachtungsverfahren: Sie
waéhlten kirzeste belichtungszeiten und kleinste belichtungsintensitéten
und suchten die Wirkung fur den Grenzfall verschwindender Intensitét
und Einwirkungsdauer zu ermitteln. Ferner stellten sie nach jeder
belichtung den Ausgangszustand wieder her, indem sie den Kristall
entweder nach Abschaltung des &uReren Feldes mit den gleichen
Wellenléngen oder im elektrischen Feld mit langwelligem Licht kréftig
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belichteten (vgl. 831). Auf diese Weise gelang es in der Tat, die
beiden obenerwdhnten Lichtwirkungen getrennt nachzuweisen:

|. die Schaffung beweglicher Elektrizitatstrager,

2. die durch | verursachte Leitf&higkeitssteigerung infolge Gitter-

auflockerung.

Den ausschliefflich durch den Vorgang | verursachten Strom, aso die
Wanderung der unmittelbar durch das Licht beweglich gemachten
Elektrizitétstréger, bezeichnen GUDDEN und POHL as Primérstrom.
Den Stromzuwachs, der durch die Gitterauflockerung oder &hnliche
Folgen des Primérstromes mittelbar entsteht, nennen sie Sekundér-
strom. Ihre Untersuchungen beziehen sich vorerst hauptsachlich auf
den Ubersichtlicheren und wegen seiner Beziehungen zu Optik und
Atomphysik wichtigeren Primarstrom.

§ 30. Wir besprechen zunéchst diesen Primérstrom, behandeln also
den Sonderfall a): Vermehrung der Tréagerzahl ohne Rickwirkung auf
die selbsténdige Leitung. Die Beobachtungstatsachen sind folgende:

|. Bei Belichtungsbeginn setzt ein Strom von endlicher Stérke trég-
heitslos (d. h. innerhalb der Einstelldauer eines Fadenelektrometers)
ein; im Augenblick der Verdunklung verschwindet er ebenso trégheits-
los vaéllig.

2. Die Stromstérke ist bei allen angelegten Spannungen der absor-
bierten (naturlich auch der auffallenden) Lichtintensitét einer bestimm-
ten Wellenldnge proportional.

3. Mit steigender Spannung erreicht der Strom einen Séttigungswert.

4. Die Séttigungsfeldstérke scheint um so niedriger zu sein, je GroRer
die Verschieblichkeit der Elektronenhillen ist (ein Mab fir diese ist
der Zahler & in der Dispersionsformel

a 1?"
” =1 + 2 e (ff‘)l
z ¥
(vgl. DRUDE, Optik, Kap. V); jene hangt demgemal auch von der
kristallographischen Orientierung ab.

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

6. Der Primérstrom besteht aus zwei Bestandteilen:

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

b) einem Ersatz der abgewanderten Ladungen von der Kathode her;
zwischen diesen beiden Vorgangen kann eine erhebliche Zeit verstreichen;
sie ist anscheinend um so langer, je besser der Stoff isoliert; diese Zeit
kann verkirzt werden, unter Umstanden bis zur Unmebbarkeit durch

0¥
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Erwérmung, belichtung mit langwelligem, an sich unwirksamem Licht,
hohe Spannungen. Man erhélt unmittelbar den ,, gesamten” Primar-
strombei gleichzeitiger Belichtung mit ,erregendemi' und ,, ausleuchten-
dem" Licht. Das erste schafft negative Tréger, das zweite sorgt fur
Ersatz der abgewanderten.

7. Der Séttigungswert des ,,gesamten” Primarstroms ist in Gebieten
geringer optischer Eigenabsorption gegeben durch:

i= Q & Ampere {vgl. Abb. 4).
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Abb. 4. Spektrale Vertellung der lichtelektnschen Leitfahigkeit (Primérstrom)
an einem reinen Diamantkristall.

Das Gehiet schwacher Absorption reicht vop langen Wellen bis etwa 229 my;

dort ist die Absorptionskonstante | mm ', be kirzeren Wellenlangen er-

reicht ge sehr hohe Werte.

Hier ist Q die in der Sekunde absorbierte Lichtenergie in gcal,
h das Planksche Wirkungsquantum 1,56.10 * gcalsek.,

v die Frequenz des absorbierten Lichtes 3—';-0—- sek”!,

¢ die elektrische Einheitsladung 1,59.10 ' 'Coulomb,

fir & =700 m/t ist A0 imax = 2,42 _._Am_p._‘_ unabhéngig vom ver-

wendeten Stoff. In Gebieten starkerc optischer Eigenabsorption sinkt
der Sattigungswert auf einen verschwindenden Bruchteil dieses
Betrages.

Voraussetzung fir die Beobachtung dieser Erscheinungen ist die
Verwendung reiner, einheitlicher Kristalle und Anwendung kleiner raum-
licher Dichten des absorbierenden Lichtes. Wir kommen auf die sonst
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beobachteten Abweichungen unten zuriick. Der bei Herausschéung
des Primérstromes wichtig gewesene Kunstgriff, die belichtungsdauern
moglichst klein zu halten, ist nach genauer Erkenntnis der Vorgange
nicht mehr wesentlich; es ist vielmehr méglich, konstante Primér-
strome unbegrenzter Dauer zu erhalten, wenn durch geeignete Mal3-
nahmen, vor allem gleichzeitige langwellige belichtung verhindert
wird, daR eine merkliche Auflockerung des Kristallgitters auftritt.

Diese befunde von GUDDEN und POHL beweisen zum erstenmal
die oft vermutete lichtelektrische Grundlage der , Widerstandsabnahme"
bei belichtung und widerlegen die mit den gewéhnlichen beobach-
tungen besser in Einklang zu stehen scheinende photochemische Theorie.
besonders eindrucksvoll zeigt die beobachtungstatsache 5, daf es
sich zundchst nicht um eine Widerstandsénderung des belichteten
Kristallteiles handeln kann, da die Verwandlung eines Teilstiickes
eines Isolators selbst in den besten Leiter niemals einen Dauerstrom
ermdglichen kann, solange noch ein Teil der Strombahn isolierend
bleibt.

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

Die Abwanderung negativer Tréger mit verzogertem Ersatz |83t sich
in mehrfacher Weise nachweisen. Erstens zeigen Potentialmessungen
mittels Sonden im Augenblick der belichtung eine positive Raum-
ladung an; zweitens erweist sich der momentane Anteil des Primér-
stromes bei Teilbelichtung um so GroRer, je néher die belichtete Stelle

an der Kathode liegt, je GroRer aso der bruch fir negative Trager
d

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

DaR diese abwandernden Trager Elektronen') sind, wird man aus
ihrer groBen Wanderungsgeschwindigkeit entnehmen dirfen. Die
|onengeschwindigkeiten in einem so wenig aufgelockerten Kristallgitter
sind derart gering zu erwarten, dal3 etwa durch Licht beweglich gemachte
lonen erst nach Stunden oder Tagen die Elektroden erreichen werden;
das bedeutet aber langsames Anwachsen und ebensolches Abklingen
des Stromes und ist mit der beobachteten Trégheitslosigkeit unvertrég-

") Ein Suchen nach Elektrolysenprodukten ist wegen der winzigen
Stromstérken hoffnungslos, da selbst bei, den groftern auf langere Dauer
erreichbaren Primérstrdmen von etwa 10 * Ampere durch | gem, erst nach
Ablauf dnes Jahres eine etwaige elektrolytische Abscheidung | mor er-
ereichen wirde. ) ) )

~Vermutlich wird dagegen die ndhere Untersuchung der bereits quali-
tativ festgestellten starken beEinfluBbarkeit des Primérstromes durch
kréftige Magnetfelder noch naheres iber die Leitungsnatur Iehren.
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lich. Ein weiterer Hinweis auf Elektronen liegt in dem leitungshemmen-
den EinfluB von Stérungen aller Art. Schon ganz geringfligige bei-
mengungen und Grenzflachen aller Art beeintréchtigen die Erschei-
nungen nicht nur quantitativ, sondern kénnen die Befunde sogar quali-
tativ abandern. Das geht so weit, da3 bei Fehlen der Kristallstruktur
oder an mikrokristallinen ebenso an unreinen Préparaten Primérstrom
sich Uberhaupt nicht mehr nachweisen 1&ft. Auch angenommen, da
das Licht die gleiche Anzahl N von Trégern bildet, wie im Einkristall,
so werden die Schiebewege x in diesen Mikrobezirken so klein, da3

% «N'enicht mehr meRbar ist. In solchen Féllen lassen sich natur-
ab auch weder Raumladungen noch polare Unterschiede feststellen;
ebensowenig scheint dann das Additionsgesetz (Punkt 15 in § 30) er-
fallt. Dal3 die Kristallgrenzen fir die negativen Tréger (Elektronen)
Leitungshindernisse sind, zeigt folgender Versuch (37):

L&kt man kurze Zeit einen Primarstrom flieen, schaltet dann das
aulere Feld ab und belichtet erneut mit der gleichen Wellenldnge, so
flie}t der Strom in umgekehrter Richtung. Die quantitative Unter-
suchung zeigt dabei, dal3 die Bewegung kleiner Elektrizitdtsmengen im
Primérstrom voéllig reversibel ist. Erst nach Uberschreitung einer
gewissen Ladungsdichte an der Elektrode erfolgt (genau wie in 8 18
bei CaCO;) Ladungsdurchtritt. Der Versuch lehrt aber noch mehr.
Man wird aus ihm schlieen missen, daf3 der Ersatz der abgewanderten
Elektronen nicht unmittelbar aus der Kathode stammt, sondern durch
Verlagerung des Ortes der positiven Restladungen bis zur Elektrode
zustande kommt, so dal?3 zunéchst an beiden Elektroden entgegengesetzt
gleiche Ladungen auftreten. Nach Abschaltung des &uferen Feldes
bleibt daher ein entgegengesetztes Potentialgefdlle im Innern. Wird
jetzt erneut belichtet, so wandern so lange Elektronen zur friheren
Kathode und verlagern sich positive Restladungen so lange zur friheren
Anode, bis die dortigen Ladungen ausgeglichen sind. Das Ergebnis
dieses Rickstromes ist adso anders as beim CaCO; ein volliges Ver-
schwinden der flachenhaften Raumladungen.

Entsprechend der hohen Isolationsféhigkeit im Dunkeln, kann man,
beispielsweise in Zinkblende, Gegenspannungen von weit tber 1000 Volt
hervorrufen, so da bei erneuter Belichtungin einem durch etwal000V olt
erzeugten elektrischen Feld ein Strom zunéchst entgegen den &uferen
1000 Volt flieR3t, ganz dhnlich wie friiher am CaCO; besprochen.

bei Stoffen mit besonders hoher Isolationsfahigkeit, wie Diamant,
lassen sich die zwei Vorgénge der Abwanderung negativer Elektronen
und der Verlagerung der Restladungen vorziglich getrennt beobachten,
da die Verlagerung ohne &uRere Nachhilfe erst nach langer Zeit erfolgt.
belichtet man daher nur mit einer trégerbildenden (,erregenden")
Wellenlénge, so beobachtet man eine bestimmte Elektrizitdtsmenge E,
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belichtet man darauf kraftig mit einer langwelligen, die Verlagerung
férdernden Wellenlange, die selbst keine Trager bildet, so erhdlt man
noch einmal dieselbe Elektrizitdtsmenge E. Wiederholungen der be-
lichtung sind dagegen unwirksam. belichtet man gleichzeitig mit beiden
Wellenlangen, so beobachtet man sofort die doppelte Elektrizitats-
menge 2 E. bei Stoffen etwas geringerer Isolationsfahigkeit, bspw. bei
Zinkblende, lassen sich noch etwa 20% des Verlagerungsstromes fassen,
bei Zinnober folgt er der Abwanderung der Elektronen schon zu schnell.

Die engen beziehungen zu den Phosphoreszenzvorgéngen (23—26,
55, 56) mdgen hier nur erwdhnt werden; eine Darstellung mufte den
Rahmen dieser Ubersicht stark (iberschreiten.

Unklar ist noch die bedeutung der Feldstarke und Sattigungsspan-
nung. Se scheint keineswegs in dieser Hohe fir den Leitungsvorgang
selbst erforderlich zu sein, sondern ist vielleicht bei der Tragerbildung
durch das Licht nétig. Dafir spricht wenigstens der Zusammenhang
mit den optischen Konstanten. Ob ein nennenswertes Feld nétig ist,
um Elektronen durch ein ideales Kristallgitter zu treiben, und ob fir
diese Wanderung das Ohmsche Gesetz gilt, werden weitere Versuche
lehren. Dal3 die Spannung nicht gegen eine Wiedervereinigung der
Trager auf ihrem Wege durch das Kristallgitter zu wirken hat, folgt
aus der Unabhangigkeit der Stromspannungskurve von der Licht-
intensitdt. Auch hier besteht ein Unterschied gegeniiber den sonst so
ahnlichen Erscheinungen der lonisation in dichten Gasen. Gerade die
Aufklarung dieser Frage, ob ein idedes Kristallgitter, einerlei ob lonen-
oder Molekiilgitter, von Elektronen frei durchlaufen werden kann, wird
von hervorragender bedeutung fir das Verstdndnis der metallischen
Leitung werden konnen. Man wird dabei sowohl Atomdurchquerungen,
wie se fir langsame Elektronen vom Argon her bekannt sind, wie stén-
dige Reflexionen ins Auge fassen méssen. Die andere Mdglichkeit ist
ein Weiterreichen der Elektronen von Atom zu Atom, indem das Elek-
tron von einer auleren Quantenbahn des einen zu einer entsprechenden
des nachsten (bergeht; man wirde dann as notwendige bedingung
fur eine solche Mdglichkeit die groRRe Verschieblichkeit der Elektronen-
hille (hoher brechungsindex) anzusehen haben. In diesem zweiten Fall
waren dann die in § 35 behandelten Vorgange in Kristallen mit bei-
mengungen von den bisherigen vollig wesensverschieden.

§ 32. Von den bisher besprochenen verhétnismébig ubersichtlichen
Vorgangen bei der Trégerbildung ohne Rickwirkung auf das Gitter
(Primérstrom) gehen wir jetzt Uber zu den viel verwickelteren Erschei-
nungen bei gleichzeitig hervorgerufener selbstandiger Leitung (Sekun-
dérstrom).

Steigert man beispielsweise an Zinkblende die Lichtdichte bei einer
Spannung, die nahe oder &ber der Séttigungsspannung liegt, so tritt
eine starke Auflockerung des Gitters ein. Es werden eben dann gleich-
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zeitig an vielen, auch benachbarten Stellen im Gitter durch Elektronen-
abwanderung voriibergehend Bindungen zerstért und geschwécht sein.
So beginnt im elektrischen Feld auch eine lonenwanderung und dadurch
immer weitergehende Auflockerung. In der Elektrizitatsbewegung tritt
zu dem von primar abgespaltenen Elektronen und ihrem Ersatz her-
rihrenden Anteil, der bei konstanter Lichtintensitat konstant bleibt,
ein zeitlich anwachsender und unter Umsténden ein hohes Vielfaches
des ersten betragender Anteil, der auf mittelbar selbstandiger Leitung
beruht. Nach Ausschaltung der Belichtung ist der primare Anteil
sofort Null, dagegen dauert sowohl die Abwanderung der schwer beweg-
lichen aus dem Gitterverband gerissenen lonen, ds auch die Gitter-
auflockerung selbst noch geraume Zeit (bei vielen Stoffen Minuten)
an. Erst allméhlich stellt sich das normale Kristallgitter und damit
die Isolation oder urspriingliche Leitféhigkeit wieder her.

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

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

|. Er setzt bei Belichtung trége ein und erreicht erst nach Sekunden
oder Minuten einen Hochstwert, mitunter folgt dann wieder eine Ab-
nahme. Ebenso trage klingt er nach Schluf? der Belichtung wieder ab.
Die Tréagheit wachst meist mit abnehmender Lichtintensitét und zu-
nehmender Wellenlénge.

2. Er wéchst anfénglich rascher as die Spannung, folgt dagegen bei
hoéheren Spannungen vielfach dem Ohmschen Gesetz.  Séttigung wird
nicht erreicht. Die anfangliche Uberproportionalitdt zur Spannung ist
um so ausgesprochener, je hoher die Lichtdichte.

3. Er ist der Lichtintensitét nicht proportional; im allgemeinen
nimmt er langsamer zu. Dieunter 2. angegebene Wirkung der Licht-
dichte kann anfangliche Uberproportionalitét verursachen.

4. Der Sekundérstrom kann ein Vielfaches des fur den Primérstrom
gultigen Grenzwertes betragen. Zumal in Gebieten starker optischer
Absorption und bei Belichtung | zur Richtung des elektrischen Feldes
kdnnen wegen 2. noch merkliche Sekundérstrome beobachtet werden,
wahrend Priméarstrom so gut wie ganz fehlt.

5. Die spektrale Verteilung ist keineswegs wie beim Primérstrom
durch die optischen Konstanten des Stoffes eindeutig bestimmt, sondern
héngt in vielféltiger gegenseitiger Verkniipfung von Spannung, Licht-
dichte, Belichtungsdauer, Feldrichtung, Temperatur usw. ab.
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Wahrend die Elektronenwanderung im Primarstrom durch zahl-
reiche Kristallgrenzen bis zum Verschwinden beeintrachtigt wird, ist
die lonenwandening des Sekundarstromes oft auch in feinkristallinen
Aggregaten deutlich zu beobachten. Wie in § 14 gezeigt wurde, sind
selbst polierte Grenzflachen fiir lonen unter Umstanden leicht durch-
schreitbar. In anderen Féllen sind alerdings solche Grenzen Hinder-
nisse auch fir lonen, vgl. Kalkspat, und iberdies soll nicht behauptet
werden, da3 Sekundéarstrom stets von lonen getragen wird. Wir finden
daher in manchen F&llen Sekundérstrom in mikrokristallinen Schichten,
z. B. invielen Halogensalzen, in anderen hingegen, z. B. vielen Sulfiden,
keine Andeutung mehr davon, obwohl der einheitliche Kristall aus-
gesprochene lichtelektrische Leitfahigkeit zeigt.

Es liegt auf der Hand, daB in einen derartigen Wirrwarr Ordnung
zu bringen, so gut wie ausgeschlossen ist. Die vielen Formeln und An-
sétze, die die eine oder andere der obigen Gesetzmabigkeiten darstellensollen,

gehen von viel zu einfachen Voraussetzungen aus und sind daher
so gut wiewertlos. Wir halten es ebenso fur physikalisch bedeutungslos,
wenn in tblicher Weise in einem Spektrum gleicher auffallender Energie,
oder bei gleicher belichtungsdauer, oder bei gleichem Dunkelstrom bei
verschiedener Temperatur gemessen wird, da dabel jedesmal eine ganze
Reihe von Einfliissen gleichzeitig gedndert wird. Die so gemessenen
GroRen sind keineswegs vergleichbar. Auch die viel gebrauchte Defi-
nition der Lichtempfindlichkeit als prozentische Widerstandsénderung
hat nur technische, aber nicht die mindeste physikalische bedeutung.
Man wird vielmehr zu alererst einmal die Grundlage der Sekundér-
strome, den Primérstrom, herauszuschden haben, und das wird am
ersten bei tiefen Temperaturen gelingen, bei denen die Dunkelleitung
verschwindend geworden ist. Dann sind ferner niedrige Spannungen,
Stromdichten und belichtungszeiten zu empfehlen. Das bisher beliebte
Verfahren, bei tiefen Temperaturen die Spannung so zu steigern, daf3
wieder ein gleicher Dunkelstrom flieft wie bei den Untersuchungen bei
Zimmertemperatur, dirfte hier gerade eine Aufklarung verhindert haben.
Es erscheint unter diesen Umstanden zwecklos, auf die vielen Einzel-
beobachtungen einzugehen und alle Erscheinungen deuten zu wollen, die
sich in demCObL ENTZschen beobachtungsmaterial in reicher Fiille finden.

Man hat vielfach Modifikationsdnderungen zur Erklarung dieser
und jener Erscheinung herangezogen, hat reversible photochemische
Gleichgewichte angenommen, — mdoglichist so etwas durchaus; beson-
ders wenn bei einer belichtung die spektrale Verteilung sich andert, ist
ein Modifikationswechsel zweifellos die naheliegendste Erklarung; es
ist jedoch festzustellen, da3 ein einwandfreier Nachweis einer solchen
noch aussteht.

§ 34. AulRerordentlich unterschétzt ist vielfach der EinfluB von Ver-
unreinigungen, wie sie an natirlichen Mineralien eigentlich die Regel
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sind. I hr Einflul kann doppelt sein; einmal wirken sie ds L eitungshinder-
nis fir abgespaltene Elektronen, so da nur ein bruchteil des Primér-
stromes zur beobachtung gelangt; zum anderen beeinflussen se die
Lichtabsorption. In durchsichtigen Kristallen findet man die bei-
mengungen vielfach in Flecken und Streifen lokalisiert, die sich optisch
dufch verstarkte Absorption auszeichnen. besonders schén sind solche
gelbe, rétliche, ja braunlich-schwérzliche Stellen in mineralischer Zink-
blende erkennbar, wéhrend reine Zinkblende in 1 mm dicker Schicht
noch das Ultraviolett bis 345 mu durchlalt undvolligfarblos erscheint.
Hier erweisen sich nun nur die farblosen Stellen lichtempfindlich, wéah-
rend belichtung der geféarbten trotz vielfach stérkerer Absorption fir
alle Wellenlangen wirkungslos ist. Dies Verhalten entspricht so vollig
der von COBLENTZ beschriebenen Lokalisation der Lichtempfindlichkeit
am MOS, usw. auf einzelne Flecken, daB kein Grund besteht, an der
Identitat beider Erscheinungen zu zweifeln. Eine optische Unter-
suchung der unempfindlichen Teile des MOS, usw. im Ultrarot wirde
zweifellos starke Verunreinigungen feststellen.  Verunreinigungen in
wechselndem betrage sind auch der Grund fir die an verschiedenen
Fundstucken desselben Materials so verschiedene Lichtempfindlichkeit,
jadie oft gefundene Unempfindlichkeit. Unter etwa 30 von GUDDEN
und POHL untersuchten Diamanten wiesen nur 5 einigermal3en normale
lichtelektrische Leitung auf, entsprechend einer erst bei 226 mu kréaftig
werdenden Absorption, und von diesen 5 zeigten weitere 3 immer noch
Stérungen. Wenn somit sicher ist, dal? zunehmende Reinheit den Effekt
begiinstigt, so wére immer noch der Einwand méglich, dal3 es genau wie
bei Fluoreszenz und Phosphoreszenz ein K onzentrati onsopti mum gewisser
beimengungen gibt, so dal vollig reine Stoffe keine lichtelektrische
Leitung mehr zeigen wiirden. Auch diese Mdglichkeit scheidet aber aus:

I. Findet man sdmtliche aus reinen Ausgangsstoffen kunstlich her-
gestellten Kristalle mit einem brechungsindex fur lange Wellen > 2
lichtelektrisch leitend; der brechungsindex wird aber selbst von einigen
Prozent beimengungen erst in der 2. —3. Dezimale beEinfluft.

2. Ist die Absorption, fir die das Quantendquivalent (Punkt 7 in
§ 30) in der Leitung bestétigt wurde, stets ausgesprochen die lang-
wellige Kante der kongtitutionellen Absorptionsbande des betreffenden
Stoffes, und nicht etwa die Absorption einer beimengung.

Dabei ist es sehr wohl maéglich, dal? auch beimengungen entsprechend
ihrer Lichtabsorption Elektronenabspaltung erméglichen; solche Félle
haben wir bei den Phosphoren. Im dbrigen dirfen wir aber daran fest-
halten, daf3 in alien schlecht oder gar nicht leitenden Stoffen mit hoher
Elektronenverschieblichkeit durch Lichtabsorption Elektronen ab-
gespalten werden und das Kristallgitter durchlaufen.

Manche Anzeichen bestehen dafir, da3 in Kristallen kleiner Elek-
tronenverschieblichkeit statt der Elektronen lonen gelockert werden
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koénnen, die dann ganz langsam herauswandem und so in sehr geringem
Absolutbetrage eine Leitfahigkeitserhdhung hervorrufen. In Isolatoren
kann se immerhin im Verhdltnis zur Dunkelleitung erheblich sein
(52, 53, 62). So deutet JOFFE (46) die Wirkung von ultraviol ettem Oder
Rontgenlicht auf Kalkspat, Quarz, Steinsalz usw. Hier liegt aber noch

zu geringes beobachtungsmaterial vor.

§ 35. Viel wichtiger ist aber der letzte Fall der lichtelektrischen
Leitfahigkeit, bei dem die vom Licht ausgel6sten Elektrizitétstrager
nicht dem Gitter selbst, sondern eingesprengten Fremdatomen oder
Molekulgruppen entstammen. Die Erscheinung finden wir bei so gut
wie alien isolierenden Kristallen mit kolloidalen beimengungen meist
ultramikroskopischer GroRe, und zwar bis herab zu den kleinsten
brechungsindizes. Farbiger Flu3spat, Sylvin und Steinsaz, die ver-
schiedenen farbigen Quarzvarietdten usw. zeigen im elektrischen Feld
bei intensiver belichtung elektrometrisch nachweisbare Elektrizitats-
verschiebungen. Es ist einerlei, ob etwa beim Steinsalz natirliches
blaues, oder mit Na-Dampf additiv, oder durch Kathodenstrahlen sub-
traktiv oder mit Rontgenlicht gelblich verférbtes oder durch Elektro-
lyse (§ 4) violett gewordenes Saz verwendet wird. Sehr eingehend hat
W. C. RONTGEN (53) die Erscheinung untersucht, dann hat BINGEL (4)
versucht, die von GUDDEN und POHL entwickelten Verfahren auf diesen
Fall anzuwenden; voile Aufklarung steht noch aus. Andeutung von

Séttigung konnte bisher auch in Feldstérken von 50 000 nicht er-

cm
erhalten werden. Anderseits besteht genaue Proportionalitét zur Licht-
intensitat und Trégheitslosigkeit, und ferner setzt sich die bei Gesamt-
belichtung beobachtete Elektrizitdtsmenge additiv aus den bei Teil-
belichtung erhaltenen zusammen. Es hat aso den Anschein, as ob ein
primérer Prozef3 zugrunde liegt. Es wird wichtig sein nachzuweisen,
ob wir in all diesen Féllen nichts anderes haben as eine gewdhnliche
lichtelektrische Oberflachenwirkung an eingesprengten Fremdteilchen,
wobei die abgespaltenen Elektronen je nach dem Grad der Gitter-
stérung mehr oder minder weit im Kristall zu laufen vermdgen. Aus
den bINGEL schen Messungen folgt, daf3 die Ladungen sich keineswegs
nur um molekulare Strecken, aber ebensowenig durch die gesamte
Kristalldicke hindurch bewegen. Mit einer derartigen Auffassung sind
auch die beobachteten Gegenfelder vertréglich.

In diesen Zusammenhang gehdren auch Leitungsvorgange bei Ther-
molumineszenz. Zahlreiche Mineralien mit geringen beimengungen
(FluRspate, Kalkspate, Quarze usw.) leuchten beim Erwérmen voriiber-
gehend. Es handelt sich dabei um Abklingung von Phosphoren.
Waéhrend der Abklingung sind Elektrizitatstrager beweglich und rufen
eine voriibergehend erhohte Leitféhigkeit hervor. Diese Vorgange sind
von MACKAY (49) untersucht worden.
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§ 36. Die unselbstandige Leitung hat eine erhebliche praktische
bedeutung, wie vom Selen her bekannt ist. Es wird darauf ankommen,
die neugewonnenen Erkenntnisse nutzbar zu machen. Wenn es gelingen
wird, groBe reine Kristalle von Stoffen mit hohem optischen brechungs-
index kunstlich herzustellen, so werden wir (iber Photometer oder
Lichtempfénger verfiigen, die wegen ihrer strengen Energiepropor-
tionalitat und Tragheitslosigkeit alien bisherigen Selen-, Molybdenit-,
Antimonit- usw. Zellen erheblich Uberlegen sein werden; die Méglich-
keit absoluter Energiemessungen, sowie das Ansprechen dieser Kristalle
ausschliefllich auf enge Spektralbereiche uberall zwischen etwa 0,2
und 2 p wird derartigen Anwendungen der unselbstandigen Leitung in
Kristallen eine vielféltige Verwendung in Technik und Wissenschaft
sichern.

Neben dieser praktischen Seite ist die rein wissenschaftliche nicht
zu vergessen. Gerade der Umweg Uber die Elektronenleitung in licht-
elektrischen Leitern bietet zur Zeit die Hoffnung, dem alten Rétsel der
metallischen Leitung auf einem neuen Wege beizukommen.
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Der Zusammenhang zwischen @- und
p«Strahlen.
Von Lise Meitner, berlin-Dahlem.

Mit 5 Abbildungen.

Zwanzig Jahre sind verflossen, seit RUTHERFORD und SODDY ihre
Zerfallstheorie der radioaktiven Elemente aufgestellt haben. Diese
seinerzeit AuBerordentlich kiihne Hypothese, da? ein Atom sich unter
Abspaltung eines a-Strahles (= Heliumkern) oderb-Strahls (= Elektron)
in ein neues Atom umwandelt, hat nicht nur die gesamten Erschei-
nungen der Radioaktivitdt unter einen einheitlichen Gesichtspunkt
gebracht, sondern auch in ihren Auswirkungen zu der so erfolgreichen
modernen Atomtheorie gefuhrt.

Eines der schonsten Ergebnisse dieser Theorie ist wohl die bohrsche
Herleitung der Periodizitéd der Elemente aus den Anordnungen der
auleren Elektronen, die durch die rontgenspektroskopischen Messungen
von SIEGBAHN und seiner Schule und in neuester Zeit vor allem durch
D. COSTER eine Auerordentlich Uiberzeugende Stiitze erhalten hat. Wenn
auch vieles in diesen Vorstellungen vom Aufbau der Materie noch
einen rein qualitativen Charakter tragt, so kann doch kaum ein Zweifel
dartber herrschen, dal? der eingeschlagene Weg der richtige ist und
dal wir im Prinzip die Anordnung der Elektronen in der Elektronen-
hille fur ale 92 Elemente kennen.

Weit weniger glinstig steht es um unsere Kenntnis der Atomkerne.
Es ist einleuchtend, dal3 uns uber den bau der Atomkerne nur Prozesse
aufklaren konnen, die im Kern selbst verlaufen. Und gegeniiber der
groben Mannigfaltigkeit bekannter chemischer und physikalischer Vor-
gange, die sichin der aulReren Elektronenhiille abspielen, verfiigen wir nur
Uber zwei uns zugangliche Kernvorgénge; namlich tber die spontanen
radioaktiven Zerfallserscheinungen und Uber die, zuerst von RUTHER-
FORD und seinen Schillern erzielte, kuinstliche Zertrimmerung mancher
Atomkerne.

Die wichtigste Erkenntnis, die wir aus diesen beiden Prozessen ge-
wonnen haben, liegt in der Aussage, daR die komplizierteren Kerne
jedenfalls aus Wasserstoffkernen, Heliumkernen und Elektronen aufge-
baut sein miissen, wobei der Heliumkern selbst vermutlich nur eine beson-
ders stabile Verbindung von vier Wasserstoffkernen und zwei Elektronen
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darstellt. Im letzten Grunde sind also die elementaren Bausteine der
Atomkerne die einfach positiv geladenen Wasserstoffkerne und die
einfach negativ geladenen Elektronen. Die positive Kernladung oder
Ordnungszahl jedes Atoms ist gegeben durch den Uberschub der posi-
tiven uber die negativen Kernbestandteile. Entfernung positiv geladener
Kernteilchen wie etwa die Aussendung eines doppelt positiv geladenen
a-Teilchens erniedrigt die Kernladung, Ausstof3ung eines Elektrons in
Form eines b-Teilchens erhoht die Ordnungszahl entsprechend. Im
erstercn Fall entsteht also durch Abspaltung desa-Strahls ein im perio-
dischen System um zwei Einheiten weiter links stehendes Element,
im letzteren Fall ein um eine Einheit weiter nach rechts stehendes Ele-
ment. Ich werde im folgenden nur die spontanen radioaktiven Prozesse
behandeln, und zwar von dem speziellen Gesichtspunkt aus, was fir
Beziehungen die eine radioaktive Umwandlung einleitende Strahlen-
emission zu dem sich umwandelnden Atomkern aufweist und besonders
welche Bedeutung dabei den -Strahlen zukommt.

Die Umwandlung radioaktiver Elemente erfolgt unter Aussendung
entweder von a- oder von b-Strahlen. Die dritte Strahlenart, die
#-Strahlen, im Wesen identisch mit Rontgenstrahlen, tritt nur as be-
gleiterscheinung, und zwar meistens bei b-Strahlenumwandlungen auf,
ohne fur die Art der Umbildung des Atoms in ein neues irgendwie maf3-
gebend zu sein. Der Elementencharakter des entstehenden Atoms ist
eindeutig bestimmt durch die Natur des zerfalenden Atoms und die
Art der von ihm ausgesandten Korpuskularstrahlung, a- oder b-Strah-
lung. Da im folgenden davon wiederholt Gebrauch gemacht werden
muf, soll hier die Umwandlungsreihe des Radiums unter Angabe der
Strahlenart und der zu den einzelnen Substanzen zugehdrigen Ordnungs-
zahl angeschrieben werden:

88 86 B4 Bz 43 B4 B2 83 84 82
Ra* Em* RaA* RaB” RaC" RaC“ RaD? RaE? RaF* Fb.

Die Erscheinungen bei der a-Strahlenemission sind verh&tnismafiig
einfache. Alle a-Strahlen einer und derselben Substanz besitzen die
gleiche Geschwindigkeit und daher die gleiche Energie, a-Strahlen ver-
schiedener Substanzen besitzen verschiedene Energie. Die Energie eines
a-Teilchens ist also eine charakteristische Konstante des Atomkerns,
aus dem das Teilchen stammt.

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

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. I11. I
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dauer um so Grofier die Geschwindigkeit des emittierten Strahls. Alle
Versuche, diese Tatsache theoretisch zu deuten, haben bisher nicht
zu einem befriedigenden Resultat gefuhrt. Die grobe Schwierigkeit ist,
dal es sich dabei um statistische Prozesse handelt. beispielsweise
zerféllt bei einem Element wie Radium, das eine mittlere Lebensdauer
von 2500 Jahren besitzt, das eine Radiumatom unmittelbar nach seiner
Entstehung aus seiner Muttersubstanz, dem Ionium, ein anderes Radium-
atom wird nach Tagen oder Jahren zerfallen, ein drittes mag viele
tausend Jahre leben; trotzdem werden alle diese Radiumatome bei
ihrer Umwandlung a-Strahlen genau gleicher Geschwindigkeit aus-
senden.

Da das a-Teilchen positiv geladen ist, mul3 es, sobald essichvomKern
abgelost hat, durch dessen positive Ladung abgestoben werden und es
ist naheliegend, seine Geschwindigkeit dieser Abstobung zuzuschreiben.
Dann kann man unter Zugrundelegung des Coulombschen Gesetzes,
wenn man den Kern as punktférmige Ladung betrachtet, ausrechnen,
in welcher Entfernung vom Kern der a-Strahl die Geschwindigkeit
Null gehabt haben muf3, wenn er AuRerhalb des Atoms die wirklich
beobachtete Geschwindigkeit besitzen soll. Man gelangt bei solchen
Rechnungen zu Entfernungen von 10 **cm GroéRenordnung, aso
zu Entfernungen, die mit unseren Vorstellungen tber die Dimensionen
der Kerne in guter Ubereinstimmung stehen; aber man kann hieraus
hochstens den SchluR ziehen, dal3 der a-Strahl seine Geschwindigkeit
ganz oder zum groRten Teil der Abstobung des restlichen Atomkerns
verdankt; man kann aber nichts Uber die wirkliche Entfernung vom
Kern, aus der er stammt, aussagen. Denn da ja das a-Teilchen urspriing-
lich ein Teil des Kerns ist, ist es sicher nicht statthaft den Kern as
Punktladung aufzufassen und es scheint sogar aus manchen Griinden
zweifelhaft, ob bei so geringen Entfernungen Uberhaupt das Cou-
lombsche Gesetz noch gilt.

bei den b-Strahlen liegen die Verhdltnisse im algemeinen kompli-
zierter. Es ist seit langem bekannt gewesen, daR im Gegensatz zu den
a-Strahlen die b-Strahlen einer und derselben Substanz durchaus nicht
alle die gleiche Geschwindigkeit besitzen, sondern dafl3 eine ganze Reihe
verschiedener Geschwindigkeitsgruppen auftreten kann. So besitzt
Rab etwa 30, RaC Uber 40 solcher Geschwindigkeitsgruppen, die sich
beim letzteren von v — 38% Lichtgeschwindigkeit bisnahe an die Licht-
geschwindigkeit hin erstrecken. Die Zerlegung der b-Strahlen in ihre
einzelnen Geschwindigkeitsgruppen erfolgt bekanntlich durch ein Mag-
netfeld. Da die b-Strahlen schnell bewegte negativ geladene Teilchen
sind, werden se, wenn se senkrecht zur Richtung der magnetischen
Kraftlinien verlaufen, infolge der Ablenkung durch das Magnetfeld
Kreishahnen senkrecht zur Feldrichtung beschreiben. bezeichnet H die
Stérke des Magnetfeldes, ¢ den Radius der Kreisbahn, v die Geschwin-
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digkeit des b-Teilchens, e und m seine Ladung und Masse, so gilt die
Gleichung

Hp-—v’—m‘.

Je GroRer aso die Geschwindigkeit v, um so GroRer ist das Produkt Hg.
bei konstantem H werden daher die b-Strahlen verschiederner Geschwin-
digkeit in um so GroReren Kreisen laufen, je GroRer ihre Geschwindig-
keit ist. Darauf beruht eben die Zerlegung in einzelne Linien durch
das Magnetfeld. Fir Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindig-
keit c ist noch die Abhangigkeit der Masse m von der Geschwindigkeit v

zu berticksichtigen, wobei ;:- = # gesetzt sein soll, aso

J— mo .
i
m, bedeutet dabei die Ruhemasse des Elektrons. Es ergibt sich so
R
Hyp == LT I
¢ e fr—1* g

Fur die Energie E des b-Teilchens gilt dann die bekannte relativistische

Formel
E o=, c® {]h. iﬂ' } = 1,7 lb -4 (a:;gl:) 1:] s

wenn man die Energie in Erg rechnet.

Haufig wird statt der Energie dasenige Potentialgefdlle in Volt
angegeben, bei dessen Durchlaufen das Elektron die beobachtete Energie
erhalten wiirde. bezeichnet man dieses Potential mit V, so muR

- c? l '__“__-H.(Jb' = .
eV =FE, alsal c/m.,ly :+(_-;”:c—) 1‘1 sein.

Setzt man fir e, ~ und my die derzeit as genauest anerkannten Werte
m,;

ein, und zwar
c=3.10"cm/sek 5: 1769+ 10, m, —0,89% « 107 g,

(]

so wird

E =8,004 - T0-7 {Vx -+ 2 S{;E:)m‘_ I} Erg

_ / He)" } '
V — 5,088 - 10° n T+ 86 1os— ¢ YOIt

und

i



164 LISE MEITNER:

Die fur die Aufnahme der b-Strahlspektra jetzt allgemein ubliche
Versuchsanordnung stammt von J. DANYSZ (6).

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

Q bezeichnet die lineare Strahlenquelle. Vertikal tber dieser und
parallel zu ihr befindet sich der Spalt S und in der Ebene des Spaltes
die photographische Platte P. Durch einen starken bleiblock Pb ist die
photographische Platte gegen die Einwirkungen von ;-Strahlen und
sekundéren b-Strahlen nach Mdg-
lichkeit geschitzt. Der ganze
Apparat ist in einem MetalJgeféb
untergebracht, das sich evakuiert
zwischen den Polen eines starken
Elektromagneten befindet, der-
art, da die Kraftlinien parallel
zum Spalt verlaufen. In dem
homogenen Feld beschreiben die
b-Strahlen  gleicher Geschwin-
digkeit Kreise mit demselben
Radius und man erhdlt aus
geometrischen Griinden auch bei
verhdltnismélig groRer Spalt-
breite schmale Spaltbilder.

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

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

Alb, 1,

Tabelle |I.
b-Strahlspektrum von RaD.

Name Energie
der Linie I"'®"*"'*"  HeWertc . - Ursprung
in  Erg involt
c sehr stark 602 0,407+ 107 0312105 L-Niveau
B stark 718 0,686 10-7 0,431 105 M-

A schwach 4 0,730 10-7 0,465 105 N-
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Einen verhdltnisméRig einfachen bau weist auch das Spektrum des
Bleiisotops Thb auf. Es besteht aus funf Linien, deren Hp- und Energie-
werte die Tabelle 2 gibt {17). Es umfalt den Geschwindigkeitshereich
von 65 bis 74% c.

Tabelle 2.
b-Strahlspektrum von Thb.
N Energie
. Intensitdt  Hg-Werte Ursprung
der Linie in Erg in Volt
A sehr-stark 1185 233+10-7 146+105 K- Niveau
B schwach 1689 333,117 209 105 K-
C stark 1750 353 11 7 222-105 h-
D sehr schwach 1809 374 117 235+105 M-
E » 2020 451. 11 7| 284+105 L-

Es gibt aber, wie schon erwahnt, b-strahlende Substanzen mit sehr
viel linienreicheren Spektren, die sich auch Uber einen viel weiteren
Geschwindigkeitsbereich erstrecken. Dazu gehoren die Spektren des
Bleiisotops RaB, des Wismutisotops C BA
RaC und des Thalliumisotops ThC".

Das b-Strahlspektrum von Rab reicht

von rund 36% bis 80%, das des RaC

und ThC von etwa dem gleichen

Minimalwert aus bis zu Geschwindig-

keiten von 98 bzw. 96% Lichtge- Abb, 2
schwindigkeit. Am genauesten erforscht ist das b-Strahlspektrum von
Rab, besonders durch die neuesten Arbeiten vonELLisundSKWNER (.9).
bei einem so weiten Geschwindigkeitshereich wird das Spektrum aus
praktischen Grunden nicht bei ein und demselben Magnetfeld auf-
genommen, sondern die lang-

sameren Gruppen bei schwéche-

ren, die schnelleren bei starkeren

Feldern unter sucht. Der Ab-

stand der einzelnen Linien wird

néamlich bei schwachen Feldern

GroRer, anderseits erhalt man

aber bei schwachen Feldern die schnelleren Linien Gberhaupt nicht mehr
auf die photographische Platte. Denn, da ja das Produkt Fg ein Mab
fur die Geschwindigkeit ist, so ist klar, da3 bei kleinem H der Wert ¢
entsprechend Grof3er ist, und fir grobe v kann dann g so grob werden,
daR die Strahlen tberhaupt nicht mehr die photographischc Platte treffen.

Die Abb. 3a und b zeigen die wichtigsten Linien des b-Strahlspek-
trums von Rab nach den Aufnahmen von Ems und SKINNER, 3a be-
zieht sich auf die kleineren, 3b auf die GroReren Geschwindigkeiten.

Abb, 3a



166 LISK MEITNER:

Da. ELLIS und SKINNEK mit sehr starken Praparaten und raumlich aus-
gedehnten Magnetfeldern arbeiteten und noch besondere Sorgfalt auf
die Eichung ihres Magnetfeldes verwandten, ist ihre Meilgenauigkeit
sehr grob; sie schitzen e fir die H(i-Werte auf 0,1 bis 0,2",. Ent-
sprechend sind die Energien auf 0,2 bis 0,4% genau.

Tabelle 3.
b-Strahispeklrum von Rab.

Iy : o bl 0,527 - 10T 5-105 - Ly - Kivean
| ST 3 fhyer  nku3y - -7, 1050 Lp- .
LM 1 [ 3 B EN o LT ru--rll Sis g Lm-
C, ! n FhBK 11,7724 - 1u—?§ nauiz - s M- L
Cs ! o FuR P Fo0-7 og2RE i K- L
Cu z DY wREIR e 10=F! ng0g . T8 (- -
n, 1 833,00 00237 - 107 nsRu0 - oS -—
I, 3 LEL: oagz - -7 wilzz - 1oa -
I, 1 f55.4 O0F18 <007 biab - rs —
n, 3 BGun  valzo - 0-7 nyz -l —
I, 1 T St Y PR FT o B TY eH Y SR ] =) -
1y 1 Sofyat) (b - n=? oy - s —
1, a b1 : Lrang - 1n=? Ny - s —
Ik a IR [ Vi) :I,IHJ BN TURE SRt TR 15 —
E, 2 I 1155 LF0-13-7 © Lub - 10+ —
E, 1 [ I PV O TR AR W TR T —
E, 25 140 233 0T LR Los K-Kiveou
% ! h Lgrits PR L LU R N (1T I TT ) K- .
B, i HEEIO .08 =7 1.RG- 105 —
[ 10 thy7 Fa2hin- =7 | 2007 - 105 K- Niveau
I, ] L7t Bhau - 107 | 2475 - 1 -
Es 3 LE5uY | 3885 - 10— o qqa - 10 - .

; Ea 40 Ak (gagz o= 2638 os K- L.
j o] 2Ly FINTOL R T R TR TE L- -
Ey, k] Jrabg)y) A58 - E0—? | apzbhoans M-,
E.: L |zrTi)e) (4,825 - 10=7 3053 - TOS —_
E. 1 2250 | §,370-t0~7 3376105 . L-Kiveau
K.y 5 s30F 557207 psur-o1es M-,
E,; 1 2321 5,626 10=7 5,536 to3 xN- .,
B 1 433 O,fio - 10—? 3,80 . 105 —
E.;, 1 2480 G245 - I0=F 30128 - 1% —_

Y Die Werte dieser Linien sind weniger genau,
Diese Linien gehdren vielleicht nicht dem Rab, sondern dem RaC an.
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Die Tabelle 3 gibt das vollstandige von ELLns und SKINNHR aus-
gemessene Spektrum des RaB unter Beibehaltung der von den Ver-
fassern eingefiihrten Linienbezeichmungen und Intensitétsangaben. Da-
bei bedeuten steigende Zahlen wachsende Intensitéten.

Abb. 3b.

SchlieRlich sei hier as letztes Spektrum eines typischen R-Strahlers
das Spektrum des Thorisotops U'X, angefiihrt. Es bietet aus spater zu
erdrternden (Griinden ein besonderes Interesse (14).

Die Tabelle 4 zeigt die zugehdrigen Daten.

Tabelle 4.
[+/-Strahlspektrum des Uran X;..

de':‘arlr]iiie Intensitét  Hy-Werte Ener gu.e Ursprung
in Erg in Volt

1 mittel 927 0711.105 L-Niveau

2 1028 1.37-10-7 0869.105 M- .

5 schwach 1057 144 107 0%5 . 106 N-

4 (Band) 1163 1.84-.10-7 116 .105 primar

War es schon schwer zu verstehen, wie beim Zerfall identischer Atom-
kerne B-Strahlen so verschiedener Geschwindigkeit auftreten konnen,
so wurde diese Frage noch verwickelter durch die Beobachtung, daf3
manche typisch a-strahlenden
Substanzen auch ein (-Strahl- A BC
spektrum emittieren, und zwar '
das Radium (1), das Radiothor (2)
und das Radioaktinium (3). Auch
liier treten teils sehr einfache, i
teils komplizierte B-Strahlspektra Abb. 4.
auf. Die Abb. 4 zeigt das R-Strahlspektrum des Radiums, das einer
neuen Arbeit von HAHN und MEITNER entnommen ist (11). Das Spektrum
besteht nur aus drei Linien, wobei die langsamsten Strahlen wieder
die intensivsten sind.

Da das Radium nur in praktisch endlichen Schichtdicken herge-
stellt werden kann, gelingt es nicht, so schmale Spaltbilder wie bei den
aktiven Niederschlagen zu erhalten. Dadurch wird natirlich auch die
Genauigkeit der Geschwindigkeitsbestimmung sehr beeintrachtigt.
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Die Hg-Werte und zugehorigen Energien sind in der Tabelle 5 zu-
sammengestelIt.

Tabelle 5.
B3-Strahlspektrum des Radiums.
Name Energie
ini Intensitat Hay-Werte Ursprung
der Linie in Erg in Volt

A stark 1037 1,40+10-7 0,880 105 K-Niveau
B mittelstark 1508 2,73 .10-7 172105 L-
C | schwach 1575 295 .10-7 18105 M-,

Wahrend das Radiumspektrum sehr einfach gebaut ist, zeigt das
Spektrum des Thorisotops Radioaktinium eine auffallend komplizierte
Struktur. Die urspringlichen Auf nahmen von BAEYKR, HAIIN und MKIT-
NF.R (3) hatten beim Radioaktinium nur zwei b-Linien erkennen lassen,
neuere Untersuchungen unter verbesserten Bedingungen haben aber ein
AulRerordentlich linienreiches b-Strahlspektrum aufgedeckt. Die nach-
stehende Abb. 5, die einer noch unveroffentlichten Arbeit von MAHN und

Abb. 5.

MEITNER entnommen ist, zeigt das b-Strahlspektrum des Radioaktiniums
von etwa 50% bis mehr als 70% Lichtgeschwindigkeit. Es existieren
auch noch Linien langsamerer Strahlen, die aber bei der hier verwen-
deten Feldstarke nicht mehr auf die Platte kommen.

Auch das a-strahlende Aktinium X besitzt nach neueren Versuchen
ein recht kompliziertes bStrahlspektrum und beim Radiothor sind,
wie oben erwahnt, schon vor laéngerer Zeit ebenfalls einige b-Strahl-
linien beobachtet worden (2). Nun kennen wir ja radioaktive Elemente,
bei denen ein Teil der Atome unter «-Strahlenabspaltung, ein anderer
Teil unter b-Strahlencmission zerfallt; natirlich sind dann auch die ent-
sprechenden beiden Umwandlungsprodukte vorhanden. Ein gutes bei-
spiel bietet das Wismutisotop ThC; 65% dieses Elements zerfallen
unter Abgabe eines b-Teilchens in das Poloniumisotop ThC', 35% in
das Thalliumisotop ThC" nach dem Schema

hij

83 "/Th{. '
TIC

INTLC?
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Bei den angefuhrten Substanzen Radium, Radioaktinium, Akti-
nium X und Radiothor ist aber nur das der a-Strahlumwandlung ent-
sprechende Umwandlungsprodukt vorhanden. HAHN und MEITNER (12)
haben beim Radium und Radioaktinium in sehr engehenden EXperi-
menten nach enem etwaigen der R-Strahlung entsprechenden Um-
Wandlungsprodukt gesucht und auch nicht die leiseste Andeutung fur
ein Fiches finden kdnnen. Damit war gezeigt, daf3 es bei radioaktiven
Prozessen R-Strahlen definierter Geschwindigkeit gibt, die nicht aus
dem Kern des betreffenden Atoms kommen, also sekundéren Ursprungs
sind. Nunist beim Radium (4), Radioaktinium (13) und Radiothor (4)
schon vor langerer Zeit eine leicht mef3bare p~Strahlung nachgewiesen
worden und diese legte den Schlul? nahe, daR irgendwie mit der Emis-
gon der a-Strahlen eine aus dem Kern kommende #-Strahlung ver-
knlpft ist, die die beobachteten B-Strahlen in den &uR3eren Elektronen
sekundér auddég (15).

Dieser Gedanke bot den Ausgangspunkt fiir die Klarung der kompli-
zierten 3-Strahlspektra (iberhaupt (15). Auch bei typischen B-Strah-
lern, d. h. bel Substanzen, bei denen mit der Aussendung von B-Teil-
chen die entgprechende Atomwandlung verbunden ist, miissen, wenn
r- Strahlen vorhanden sind, diese aus den aufleren Elektronenniveaus
Elektronen herauswerfen, die je nach der geleisteten Abldsungsarbeit
verschiedene Geschwindigkeiten besitzen werden. Die Asorption enes
#=Strahls beruht ja in der Erzeugung enes sskundaren R-Strahls, wobel
der #-Strahl, wie jeder Licht-oder Rontgenstrahl seine gesamte Energie
in einem einzigen Absorptionsakt abgeben muB nach der Eingteinschen
Gleichung

E, =Eg+ A.
E, bedeutet die Energie desy-Strahls, A die bel der Abldsung de» Elek-
trons gelestete Arbeit und ER die dem Elektron ibertragene kinetische-
Energie, durch welche das Elektron eben den Charakter eines sekun-
déren B-Strahls erlangt. Sekundare 3-Strahlen, die durch y-Strahlen
derselben Energie E, ausgd6st sind, miissen sich daher in ihren Ener-
gien um Betrdge unterscheiden, die den Energiedifferenzen der K-,
L-, M- usw. Niveaus entsprechen. Denn es muf3 ja
E‘l’ = E.Fl +K
=Ez; +L
== EF! + M
sin, wenn K, L, M die Energiewerte der betreffenden Niveaus bezeich-
nen. Man hat alo bei den typischen R-Strahlern primére aus dem Kern
kommende und sekundére durch die y- Strahlen ausgddgte R-Strahlen
Zu unterscheiden.

Ganz unabhéngig von dem hier dargelegten Gedankengang war

auch CD.ELLis(7), fuRend auf &lteren Rutherfordschen Vorstllungen,
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zu der Folgerung gekommen, dai3 die 3-Strahlspektra durch. Absorption
der y-Strahlen in den &uf3eren Elektronenniveaus entstehen.

Man konnte diese Auffassung nun dadurch prifen, da® man die
y=Strahlen, etwa des Bleiisotops ThB, auf Blei auffallen lieR, und die
in Blei ausgelosten R-Strahlen auf ihre Geschwindigkeit untersuchte.
Waren die entwickelten Vorstellungen richtig, so mufiten die in Blei
ausgel 6sten Geschwindigkeitsgruppen dieselben sein, wie sie im 3-Strahl-
spektrum von ThB beobachtet werden. Lie3 man die »-Strahlen statt
in Blei in einem anderen Element sekundédre [-Strahlen erregen, so
mufiten die Energien dieser 3-Strahlen sich von den in Blei ausgeldsten
um Betrage unterscheiden, die den Differenzen der Abldsungsabeiten
in Blei und dem betreffenden Element entsprechen. Derartige Versuche
wurden mit den p-Strahlen von ThB durchgefiihrt und die erwéhnten
Folgerungen durchaus bestétigt. Wurde Blei as sekundérer Strahler
verwendet, so lieRen die photographischen Aufnahmen zwei Linien er-
kennen, die innerhalb der MeRRgenauigkeit mit den zwei stérksten R3-
Linien des ThB Ubereinstimmten. Diente Platin als Ausldsungsquelle
fur die B-Strahlen, so traten zwel Gruppen schnellerer Strahlen auf,
deren Energien gerade um die Differenz der Abldsungsarbeiten von
Blei und Platin groBer waren as die entsprechenden Energien im ThB-
Spektrum (15).

Es konnte dann leicht gezeigt werden, da3 die Energiedifferenz der
beiden R-Strahllinien im ThB-Spektrum gleich der Differenz der K- und
L-Ablésungsarbeiten in Blei ist. Also

Ep—Ey =KL

Damit war erwiesen, dal3 die beiden B-Linien durch eine monochroma-
tische y-Strahlung aus dem K- und L-Niveau ausgel6st wurden, und die
Energie dieser Strahlung lief3 sich aus der Gleichung berechnen

E,=Fy +K=E,, + L.
Da E, ziw'=’;_-c- ist, wenn h die Plancksche Konstante, v und-re-

quenz und Wellenlénge der y-Strahlung und ¢ wieder die Lichtgeschwin-
digkeit bezeichnen, so war damit auch die Wellenldnge 4 bekannt,
4 er-gab sich zu 52+ 10 '® cm (15). Man hat aso in den sekundaren
(3-Strahlspektren eine Moglichkeit, Wellenlédngenvon y-Strahlen zu mes-
sen, die viel kleiner sind as die kiirzesten nach der Kristallmethode
mefdaren. C. D. ELLIS (7) hatte dieselben Versuche mit den y-Strahlen
von RaB angestellt, die er auf Uran, Blei und Platin auffallen lie und
auf diese Weise acht R-Linien des RaB-Spektrums as K,- L- und
M-Elektronen dreier -Linien mit den Wellenldngen von— 5,19, 4,23
und 3,54« 10 '°cm deuten kénnen.

Nachdem einmal gezeigt war, dafd tatséchlich die 3-Strahllinien
durch einen Photoeffekt der y-Strahlen an den auReren Elektronen
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zustande kommen, konnte man eine algemeine systematische Einord-
nung der 3-Strahllinien verschiedener Substanzen und eine Bestimmung
der Wellenlénge der #-Strahlen durchzufiihren versuchen. Man muRdte
nur jene R-Strahllinien zusammenfassen, deren Energiedifferenzen
Niveaudifferenzen K—, K—M, L—M usw. entsprechen. Bei Spek-
tren, die nur sehr wenige Linien umfassen, wird man auf diese Weise
sicher zu den richtigen Zuordnungen kommen; bei Spektren mit sehr
vielen Linien, wie se RaC und ThC" besitzen, kdnnen aber die Kom-
binationsmdglichkeiten so gro3 sein, da3 eine eindeutige Zuordnung
nicht mehr unbedingt gesichert erscheint. In den vorstehenden Tabellen
der B-Strahlen ist in der letzten Kolonne das Entstehungsniveau der
f3-Strahlen, soweit es mit Sicherheit erschlossen werden konnte, angegeben.

DasR-Strahlspektrum von RaD, das, wie weiter oben gezeigt worden
war, nur aus drei Linien besteht, wird durch eine einzige #-Strahllinie
von 27 » 10 ° cm Wellenlange im L-, M- und 2V-Niveau ausgel6st (17).
Das R- Strahlspektrum von ThB verdankt seinen Ursprung zwei
#-Strahllinien von den Wellenlangen 52 und 4,16 « 10 *°cm (17). Das
Spektrum des RaB, in dem, wie die Tabelle 3 erkennen lieR, 31 Linien
ausgemessen worden sind, hat infolge seiner Kompliziertheit noch keine
so vollstandige Deutung erhalten kdnnen, als sicher nachgewiesen kénnen
finf #-Strahllinien gelten (9).

Fir die sehr linienreichen Spektravon ThC" und RaC, deren schnellste
13-Strahlen Geschwindigkeiten bisnahean die L ichtgeschwindigkeit haben
und dementsprechend durch auferordentlich kurzwellige¥-Strahlen aus-
gelost werden miissen, sind bisher nur verhé@tnismaiig wenige g -Strahlen
in ihrer Wellenlénge bestimmbar gewesen (17, 8).

Einen besonderen Fall stellt das Thorisotop UX, dar. Esist klar,
dal nach allem Vorhergesagten das Auftreten der R-Strahlspektra an
die Emission von y-Strahlen geknupft ist. Es gibt indes [-strahlende
Substanzen, deren Umwandlung nicht von einer y-Strahlung begleitet
ist und bei diesen ist auch tatsachlich kein Linienspektrum der R-Strah-
lung beobachtet worden. Hierher gehdren die Wismutisotope RaE und
ThC. Beim Uran X, liegt nun der Fall vor, dal3 keine Kern-¢--Strah-
lung vorhanden ist und trotzdem mehrere R-Strahllinien auftreten,
wie die Tabelle 4 erkennen lie. Hier wird namlich durch die priméar
aus dem Kern stammenden B-Strahlen (die den Zerfall des Atoms be-
dingen) die charakteristische K-Strahlung angeregt, weil die Energie
dieser R-Strahlen zuféllig sehr nahe der K-Abldsungsarbeit liegt. Die
drei beobachteten [-Strahllinien werden durch die K -Strahlung aus
dem L-, M- und N-Niveau ausgel6st, das verwaschene Band 4 stellt
die priméren 3-Strahlen dar, soweit sie nicht im K-Niveau absorbiert
worden sind (14).

Von den y-Strahlen, die als Begleiterscheinungen von a-Strahlen-
umwandlungen auftreten, sind am genauesten die des Radiums aus-
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gemessen. Die drei beobachteten 3-Linien des Radiums werden aus dem
K-, L- und M-Niveau durch eine y-Strahlung ausgelost. Radium emit-
tiert ebenso wie RaD nur eine einzige monochromatische zStrahllinie.

Radi umaktinium besitzt dagegen, wie schon daskomplizierte 3-Strahl-
spektrum der Abb. 5 erkennen [&R3t, ein linienreicheres y--Strahlspek-
trum. Da die Versuche mit Radioaktinium noch nicht abgeschlossen
sind, muf3 hier von einer Angabe der zugehdrigen y-Strahllinien abge-
sehen werden.

Es s hier nur erwdhnt, dal? auch Aktinium X nach diesen Ver-
suchen ein mehrere Linien umfassendes #-Strahlspektrum zu besitzen
scheint.

In der Tabelle 6 sind die aus sekundéren 3-Strahl spektren mit Sicher-
heit erschlossenen Wellenlangen der »-Strahlen der verschiedenen radio-
aktiven Substanzen zusammengestellt.

Tabelle 6.
Bisher sichergestellte Wellenl&ngen von - Strahlen.
Radioaktive Art Wellenlange
Substanz |des Zerfalls| der - Strahlen
Radium a-Strahlung 6,6 ¢+ 10" cm
23 109,
513+ 10,
Radium B |B Strahlung 480+ 10 © |
420+ 10,
.352+10%,
453+ 10 118 "
Radium C | R-Strahlung 3510,
320+ 107°,
) 204+ 10,
Radium D |R- Strahlung 27 <10 9 ,
Thorium B | B-Strahlung 52 « 107,
416+ 10 °,
) . 455+ 107
Thorium C"| R Strahlung 243+ 1010

In den voranstehenden Darlegungen sind einige sehr wichtige Punkte
bisher unerdrtert geblieben. Dahin gehort zunéchst die Frage, ob die
Auslosung der sekundéren R-Strahlen im zerfallenden oder im neuent-
stehenden Atom erfolgt (16).

Betrachten wir z. B. den Fall desRaD. RaD ist ein Bleiisotop und
zerféllt unter Abspaltung enes B-Teilchens in das Wismutisotop RaE
nach dem Schema

82 83
RaD # RaE.
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Die bei RaD as Begleiterscheinung dieses Zerfalls auftretende -
Strahlung 16st in den auleren Elektronenhiillen der RaD-Atome sekun-
dére R-Strahlen aus, und zwar, wie die Tabelle | zeigt, im L-, M- und N-
Niveau. Esfragt sich nun zunachst, ob diese Ausldsung im selben Atom
erfolgt, das zerféllt, das aso auch die p-Strahlung emittiert oder ob in
den umgebenden, nicht umgewandelten RaD-Atomen, deren Anzahl ja
sehr viel groRer ist as die Zahl der zerfallenden Atome. Es konnte nun
durch direkte Versuche gezeigt werden, daf? die Ausldsung der 3-Strahlen
durch diey-Strahlen im eigenen Atom vor sich geht (14,15). Wenn nédm-
lich die y-Strahlen die Elektronen nicht wesentlich in dem zerfallenden
Atom, in dem se selbst entstehen, sondern in den umgebenden Atomen
ausldsen, so mu man durch Beimischung einer geniigend grof3en Zahl
anders beschaffener Atome andere f3-Linien erhalten. Nun hat man
ja bei den aktiven Niederschldgen stets sehr wenig radioaktive Atome
auf einem kleinen Drahtchen niedergeschlagen und mufte je nach der
Substanz des Drahtchens andere f3-Linien beobachten. Die Versuche
haben aber das Resultat ergeben, dal? die -Linien ganz unabhéngig
von der Wahl diesss Materials sind. Damit ist indes noch nicht klar ge-
stellt, ob die Ausldsung im zerfallenden RaD- oder im entstehenden
RaE-Atom erfolgt, ob also fir die Ablosungsarbeiten der B-Strahlen
die Niveauwerte fur Blei (Z =82) oder fur Wismut (Z — 83) einzu-
setzen sind. Die Entscheidung dieser Fragen héngt offenbar davon ab,
ob die p-Strahlung vom Kern vor oder nach seinem Zerfall emittiert
wird. Im ersteren Fall trifft die y-Strahlung noch die Elektronenhiille
des urspriinglichen Atoms an, im letzteren Fall die des umgewandelten.
Experimentell muB sich dies dahin geltend machen, daf3, wenn wieder
an den Spezidfall des RaD angekniipft wird, fir die zwei Linien, die
etwa aus dem L- und M-Niveau stammen, im ersten Fall

Ey — Eg = L% — M*
im zweiten Fall

Ey — Ep = Lb — %
sein muite.

Nun unterscheiden sich die Abldsungsarbeiten benachbarter Ele-
mente sehr wenig voneinander und da es sich hier um Differenzwerte
handelt, reichte im algemeinen die Mef3genauigkeit nicht aus, um diese
Frage experimentell zu entscheiden. Aus praktischen Griinden wurden
daher bei den ersten Untersuchungen immer die Abldsungsarbeiten des
zerfallenden Atoms, aso fir RaD die des Pb gewahlt. Es scheint aber,
dal? die grofle Mef3genauigkeit, die von ELLIS und SKINNER (9) erzielt
worden ist, jetzt eine Beantwortung dieser Frage ermdglicht und da3
sie zugunsten des neu entstehenden Atoms ausféllt. Es soll weiter unten
auf diesen Punkt noch zuriickgegriffen werden.

Eine zweite bisher nicht beruhrte aufféllige Tatsache sind die ver-
schiedenen Intensitéten der von einer monochromatischen y=Strahlung
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in den K-. L-, M- usw. Niveaus ausgelosten [3-Strahlen. Wie die Ta-
bellen erkennen lassen, ist ausnahmslos die aus dem K'-Niveau stammende
R-Linie die intensivste. Das besagt, da3 die aus dem Kern kommende
y-Strahlung von den am festesten gebundenen K-Elektronen am stérk-
sten absorbiert wird. Die Absorption der y-Strahlen beruht ja auf der
Abldsung eines Elektrons nach der Einsteinschen Gleichung

E,—E;+ 4.

Je groBer A, um so wahrscheinlicher ist das Eintreten des Photo-
effekts flr eine gegebene »-Strahlenenergie E,. Der y-Strahl gibt so-
zusagen seine Energie nicht gern in Form von kinetischer Energie Eg
ab, er wird hauptsachlich dort absorbiert, wo A am grofiten ist, Eg aso
am kleinsten wird. Indes zeigen die Intensitatsverhaltnisse bei den aus
den L-, M-, N-Niveaus stammenden 3-Linien, dal die GroRe der Ab-
|6ungsarbeit nicht der einzige mal3gebende Faktor fir die Wahrschein-
lichkeit der Absorption sein kann. Es sind ja bekanntlich drei L-Ni-
veaus, finf M-Niveaus, sieben N-Niveaus usw. vorhanden, deren Ab-
|dsungsarbeiten in abnehmender GréRe as Ly, Ly, Ly bzw. M;, My, . . .
M, usw. bezeichnet werden. Bei der Erregung der charakteristischen
Rontgenstrahlung, wo die Ausldsung der betreffenden Elektronen durch
Strahlen erfolgt, deren Energien gerade gleich den betreffenden Ab-
|dsungsarbeiten sind, tritt stets das Ly, -Niveau am stérksten, das Ly
Niveau am schwéchsten in Erscheinung. Bei den durch #-Strahlen
ausgel 6sten L-Elektronen wurde dagegen beobachtet, da3im L;;-Niveau
bei kurzwelligeiz-Strahlen (groe Werte von E,) keine merkbare und bei
langwelligeren y-Strahlen nur eine sehr schwache Absorption stattfindet.
Eine Trennung der aus dem L\- oder L;-Niveau stammenden R-Linien
war in den meisten Fallen experimentell nicht méglich, da diese beiden
Niveaus sich nur sehr wenig in der Energie unterscheiden. Man kdnnte
versucht sein, das Vorherrschen des L, 'Niveaus gegeniber dem Ly,
wieder in Zusammenhang mit seiner gréReren Abldsungsarbeit zu bringen,
aber dem steht die Schwierigkeit gegeniiber, dal in vielen Fallen, wo
nur die aus dem L,'Niveau ausgeldsten (3-Strahlen vorhanden sind,
gleichwohl intensive aus dem M-Niveau stammende R-Strahllinien auf-
treten, deren Abldsungsarbeit sehr viel kleiner ist as die der L,-Elek-
tronen. Es ist dso sicher die Grofie der Abldsungsarbeit nicht allein
ausschlaggebend fiir die Wahrscheinlichkeit der Absorption.

Einen sehr wichtigen Beitrag zu dieser Frage liefert eine Arbeit von
H. ROBINSON (20), in der gezeigt wurde, dal3 die Intensitéatsfolge der
drei L-Niveaus von der Grofle der absorbierten Strahlungsenergie rela-
tiv zur L-Energie abhangt. ROBINSON verwendet auch die Zahl der aus
einem Niveau ausgeldsten Photoelektronen as Maf3 der in dem Niveau
stattfindenden Absorption der Strahlung. Statt aber die Wellenlange
der einfallenden Strahlung zu éndern, variiert er bei festgehaltener ein-
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gestrahlter Wellenlénge, as welche die Kupfer-K -Strahlungdient, die
bestrahlte Substanz und zwar vom Barium mit der Ordnungszahl Z =
56 bis Kupfer mit der Ordnungszahl Z =29. Die Abldsungsarbeit
eines bestimmten Niveaus steigt mit wachsender Ordnungszahl der
Elemente an. Es zeigt sich nun, dal3 fir die schwereren Elemente von
Z = 56 bis Z = 42, wo die eingestrahlte Energie nicht viel groRer ist
as die zu leistende L-Abldsungsarbeit, die Intensitétsreihenfolge der
drei L-Niveaus Ly, , Ly L, ist, wie Se sich auch aus den Absorptions-
messungen mit RoOntgenstrahlen ergibt. Bei Strontium mit Z — 38
sind alle drei Z-Niveaus etwa gleich stark vertreten und bei Z = 29,
wo aso die eingestrahlte Energie schon etwa 7 mal grofer as die zu
leistende L-Arbeit ist, tritt das L,Niveau am starksten hervor.

Da bei den y-Strahlen fast durchweg der Fall realisiert ist, dal die
eingestrahlte Energie grol3 gegen die L-Abldsungsarb3it ist, so ist
es verstandlich, daf bei der Entstehung der sekunddren R-Strahlen
vorwiegend das L;Niveau in Erscheinung tritt. Ahnliche Verhaltnisse
wird man auch fir die M~ und N- Niveaus erwarten kénnen, doch liegen
hieriiber nicht genligend experimentelle Messungen vor.

Wir haben gesehen, daf3 es radioaktive Umwandlungen gibt, die von
y-Strahlen begleitet sind und solche, bei denen keine y-Strahlen auf-
treten, und zwar gelten diese Verhdtnisse ebensowohl fir a- als fir B3-
strahlende Substanzen. Wie héngen nun die y-Strahlen mit dem Zer-
fall zusammen? Eine erschopfende Beantwortung dieser Frage kann
heute sicher noch nicht gegeben werden; man kann nur versuchen,
Vorstellungen darliber zu entwickeln, die eine tunlichst einheitliche Zu-
sammenfassung aller bekannten experimentellen Erscheinungen er-
mdglichen. Eine solche Deutung ist nun auf zwei verschiedenen Wegen
versucht worden. ELLIS (8) und ELLIS und SKINNER (10) haben nur die
bei 3-strahlenden Substanzen, speziell bei RaB und RaC, vorliegenden
Befunde ndher diskutiert und sind zu folgendem Bild des Zerfallspro-
zeses gekommen.  Das radioaktive Atom oder richtiger der Atomkern
wird, dhnlich wie die auere Elektronenhiille, verschiedener Quanten-
zusténde fahig sein, es werden aso auch im Kern verschiedene Energie-
niveaus existieren. Findet ein Ubergang aus dem einen Quantenzustand
in den andern statt, so werden dabei monochromatische Strahlen, eben
die -Strahlen, emittiert. Die Emission solcher y-Strahlen soll dem
Zerfall des Kerns vorausgehen. Erst wenn durch eine oder mehrere
solcher Quanteniibergénge der Kern in einen nicht mehr existenzfahigen
Zustand Ubergefihrt ist, erfolgt der Zerfall unter Emission eines pri-
méren, aus dem Kern stammenden R-Teilchens. Die notwendige Kon-
sequenz dieser Auffassung ist die Annahme, dal3 die Ausldsung der
sekundéren 3-Strahllinien durch die y-Strahlen im zerfallenden und nicht
im entstehenden Atom erfolgt. Denn da die Emission der y-Strahlen
hiernach dem Zerfall vorausgehen soll, missen diey-Strahlen die &ulleren
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Elektronen noch in dem urspriinglichen Zustand antreffen. Daher rech-
net ELLIS und SKINNER auch stets mit den Abldsungsarbeiten des
unverwandelten urspriinglichen Atoms.

Diese Auffassung fuihrt zu manchen Schwierigkeiten. Erstens gibt es
3-strahlende Substanzen, die sicher keine y-Strahlen besitzen wie RaE,
ThC und UX,. Bei diesen kann der Zerfallsprozefd also jedenfalls nicht
erst durch Quanteniibergénge im Kern eingeleitet werden. Zweitens,
wie ist danach das Auftreten von y-Strahlen bei einzelnen a-strahlen-
den Substanzen zu verstehen? Auferdem ist die Vorstellung, da3 durch
Quantenibergange unter Strahlungsemission ein instabilerer Zustand
erreicht wird, der schlielflich zum Kernzerfall fuhrt, in Widerspruch
zumindest mit den Erfahrungen, die wir bei Strahlungsvorgangen in
der duleren Elektronenhdille machen. Bei diesen flhrt die Emission einer
Wellenstrahlung stets zu einem stabileren Zustand. Endlich kommen
ELLIS und SKINNER selbst in Konflikt mit dieser Auffassung. Wie die
Tabelle 3 zeigt, zerfallt das R-Strahlspektrum von RaB, das das am
genauesten ausgemessene Spektrum ist, in drei Gruppen von Linien,
die als C-, D und E-Gruppen bezeichnet sind. Die C-Gruppe umfafit
die langsamsten, die E-Gruppe die schnellsten R-Strahlen. Wahrend
nun die Entstehung der zu den Gruppen D und E gehdrigen Linien
auf die Absorption entsprechender y-Strahlen in der Elektronenhiille
des RaB-Atoms zuriickgefiihrt werden, miissen ELLIS und SKINNER (9)
fir die C-Gruppe die Annahme machen, dal3 deren Linien zwar auch
durch eine vom RaB-Kern kommende y-Linie ausgel6st werden, aber
nicht mehr in der Elektronenhiille des RaB, sondern in der des Zer-
fallsproduktes RaC. Sie sind zu dieser Annahme gezwungen, um Uber-
einstimmung mit ihren Messungen zu erzielen. Da se von der Auf-
fassung ausgehen, da3 alle p-Strahlen vor dem Zerfall ausgesandt wer-
den und da3 daher die Auslosung der sekundéren [-Strahlen im un-
verwandelten Atom erfolgen mul3, kommen sie zu der auferordentlich
schwer verstandlichen Folgerung, dafd der langsamstey-Strahl so lange in
seiner Absorption zuriickgehalten wird, bis der Zerfall vor sich gegangen
ist und die auRere Elektronenhiille daher dem RaC-Kern entspricht.
DalR eine einmal emittierte Strahlung im eigenen Atom aufgespeichert
und erst nach erfolgter Atomumwandlung absorbiert werden soll, ist
eine mit unsern derzeitigen Kenntnissen kaum vereinbare Vorstellung.
Eine andere Erklérung fur das Verhalten dieser langsamsten y-Strahl-
linie liegt viel ngher. Man muf3 nur einmal die Methode der Energie- und
damit Wellenléngenbestimmung der #-Strahlen etwas naher betrachten.

Es ist ja schon gezeigt worden, da3 die Zugehdrigkeit der 3-Strahl-
linien zu den verschiedenen Energieniveaus der &ufleren Elektronen
dadurch bestimmt wird, dal? man untersucht, welche 3-Linien Energie-
differenzen haben, die mit Energiedifferenzen bestimmter Elektronen-
niveaus Ubereinstimmen, also etwa E{,, —Eﬁ, =K~—1i.
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Nun ist es klar, daR die Differenz K — L um so genauer aus den
Energien E; bestimmbar sein wird, je kleiner die absoluten Werte von
Eg sind. Man wird aso nur im Gebiet der langsamen R-Strahlen ent-
scheiden konnen, ob die Differenz K — L dem zerfallenden Atom oder
dem entstehenden Atom entspricht, wobei noch eine besondere Er-
héhung der Genauigkeit durch den Umstand gegeben ist, daR im Ge-
biet dieser langsamen Strahlen alle drei L-Niveaus in Erscheinung
treten, wéhrend bei den schnelleren nur ein L-Niveau auftritt. Daf
aso ELLIS und SKINNER gerade fur die langsamste 3-Strahllinie die Aus-
lésung im entstehenden Atom annehmen missen, spricht dafur, dal’
die Ausldsung Uberhaupt im entstehenden Atom erfolgt. Tatséchlich
kann man mit dieser Annahme sdmtliche Messungen von ELLIS und
SKINNER einwandfrei deuten, wobei man noch eine zweite nicht sehr
wahrscheinliche Hypothese dieser Forscher vermeidet. Se mufiten
namlich, um Ubereinstimmende Zahlen zu bekommen, annehmen, da
bei den schnellen R-Linien von RaB, aso den Linien der Gruppe E, fur
die aus dem L-Niveau stammenden 3-Linien das L;;; -Niveau mal3gebend
ist. Daswiderspricht aber allen sonstigen Befunden, vor allem auch den
Resultaten von H. ROBINSON (20). Wenn man dagegen annimmt, daf3
auch die ZT-Gruppe ihren Ursprung im entstehenden Atom RaC hat,
so muR man, um in Ubereinstimmung mit den experimentellen Mes-
sungen zu bleiben, dal3 L,-Niveau as das Ausldsungsniveau heranziehen;
man vermeidet damit also die unwahrscheinliche Annahme, dal? wah-
rend beim Ubergang von Strahlen groRer zu solchen kleinerer Wellen-
léange das L, -Niveau immer mehr hinter dem L'-Niveau zuriicktritt,
im Gebiet noch kirzerer Wellelangen auf einmal wieder das L,,,-Ni-
veau das vorherrschende sein soll.

Die Behauptung, daf3 die Auslosung der sekundéaren 3-Strahlen im
entstehenden Atom erfolgt) ist identisch mit der Annahme, da3 die
y-Strahlung nicht vor, sondern nach dem Zerfall des radioaktiven Kerns
emittiert wird. Und dies ist der zweite Weg, auf dem eine Deutung der
Zerfallserscheinungen versucht worden ist (15, 19) und der sich as der
besser gangbare zu erweisen scheint.

Man betrachte einmal die Vorgédnge beim Atomzerfall. Wenn ein
a- oder B-Teilchen aus dem Kern herausfliegt, so werden die Gbrigen
Kernbestandteile nicht in ihrer bisherigen Anordnung verbleiben kdnnen.
Es wird eine Umordnung der den Kern aufbauenden Teilchen eintreten
miissen, um wieder zu einer existenzf&higen Kernkonfiguration zu ge-
langen. Welcher Art wird nun dieses Umordnung sein? Ziehen wir zum
Vergleich die Verhéltnisse bei den lonisationsprozessen heran. Wenn
ein Atom ionisiert, d. h. ihm ein Elektron entzogen wird, so ordnen
sich die Ubrigen Elektronen in etwas verénderter Konfiguration an,
se riicken alle dem Kern etwas naher. Dabei finden keinerlei Quanten-
Ubergénge statt, und diese Konfigurationsanderung ist nicht von einer

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 111 . 12
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Strahlung begleitet. Eskann aber auch der Fall eintreten, dal3, wenn etwa
bei einer solchen lonisation ein K-Elektron entfernt wurde, jetzt ein
Quanteniibergang vom L-Niveau in das K-Niveau stattfindet, wobei
dann monochromatische Rontgenstrahlung (die Ke-Linie) emittiert wird.
Ganz analog kann man sich vorstellen, daf3, wenn durch den Austritt
eines a- oder R-Tellchens der radioaktive Kern gestort wird, der rest-
liche Kern entweder strahlungslos sich in eine stabilisiertere Form um-
ordnen wird oder dafd auflerdem auch noch Quantenibergénge eintreten
werden. Im ersteren Fall erfolgt die Umwandlung strahlungslos, im
letzteren Fall werden monochromatische p-Strahlen auftreten. Erst
nach der Emission dieser Strahlen ist der neuentstandene Atomkern
in seinem existenzféhigen stabilisierten Zustand. Man sieht leicht ein,
dad diese Auffassung verschiedene Schwierigkeiten vermeidet. Zu-
néchst macht sie es sofort verstandlich, da3 sowohl a- wie -Strahlen-
umwandlungen von y-Strahlen begleitet sein oder beide Arten von Um-
wandlungen ohne y-Strahlung vor sich gehen kénnen. Die #-Strahlung
ist sozusagen ein Mal3 fur die GroRe der durch den Verlust eines Korpus-
kularteilchens bedingten Stérung des Kerns. Ist diese Stérung nicht
sehr tiefgreifend, so wird die Umordnung der Kernbestandteile strah-
lungslos erfolgen, die Atomumwandlung ist nicht mit einer Emission
von p-Strahlen verknuipft. Solche Félle liegen bei vielen a-strahlenden
Elementen wie Ionium, Polonium, Thorium C' und bei den R-strahlen-
den Substanzen Uran X;, Radium E und Thorium C vor. Bei groReren
Storungen werden auch Quanteniibergénge im Kern und damit - Strah-
len auftreten.

Ferner bietet die Annahme, dal3 die p-Strahlenemission nach dem
Kernzerfall erfolgt, den Vorteil, da3 auch hier wieder durch die Aus-
sendung von Wellenstrahlung ein stabilerer Zustand erreicht wird. Und
endlich ist die notwendige Konsequenz dieser Auffassung, da3 die Aus-
16sung der sekundéren R-Strahlen im entstehenden Atom erfolgen muf3
und wir haben gesehen, dal} die genauesten Messungen von ELLIS und
SKINNER auch zu dieser Deutung fihren.

Es bleibt noch Ubrig ein Wort Uber die priméren [-Strahlen zu
sagen, d. h. digjenigen R-Strahlen, die aus dem Kern austreten und
dadurch die Umwandlung des Kernes hervorrufen. Es kann kein Zwei-
fel sein, dal3 die R-Teilchen ebenso wie die a-Teilchen den Kern mit einer
ganz definierten Geschwindigkeit verlassen und dies haben jetzt auch
ELLIS und SKINNER, die urspriinglich auf einem andern Standpunkt
standen, anerkannt. Andererseits zeigen digjenigen R-strahlenden Sub-
stanzen, die keine y-Strahlen emittieren, aso auch keine sekundér
erregten B-Linien aufweisen, nicht etwa eine einzige scharfe R-Linie,
sondern ein verhdltnisméRig breites verwaschenes Band. Es miissen
also die urspringlich homogenen Kern-3-Strahlen durch sekundére
Einflusse inhomogen werden. Als solcher Einfluss kommt, wie ROSSE-
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LAND (21) gezeigt hat, zunéchst die Bremsung der R-Strahlen im Feld
des eigenen Kerns in Betracht. Die von den -Strahlen hierbei abge-
gebene Energie mifite as Energie einer kontinuierlichen Rontgen-
strahlung erscheinen, ganz dhnlich wie bei der Erzeugung von Rontgen-
strahlen durch Kathodenstrahlen. Esist aber schwer zu sagen, ob diese
Bremsung von erheblicher Bedeutung sein kann. Wollte man aus dem
Prozentsatz der in Rontgenstrahlung verwandelten Kathodenstrahlen-
energie Schliisse ziehen, so wirde man dazu gelangen, dafi? dieser Vor-
gang fur das Inhomogenwerden der priméaren [-Strahlen nicht sehr ins
Gewicht fallen kann. Aber die Tatrache, daB die R-Strahlen aus eben
dem Kern stammen, dessen elektrisches Feld sie zu durchlaufen haben,
kann vielleicht ganz andere Verh& tnisse schaffen. Eine grofie Schwierig-
keit bietet allerdings der Umstand, dal} RaE, das ein sehr intensives,
verwaschenes Band primérer R-Strahlen zwischen 90 und 75% Licht-
geschwindigkeit besitzt, keine kontinuierliche Rontgenstrahlung er-
kennen 18Rt. Dagegen ist das Vorhandensein der charakteristischen
K-, L- und M-Strahlung nachgewiesen, die aso durch die priméaren
f3-Strahlen angeregt sein muf3. Die R-Strahlen werden auf dem Wege
vom Kern nach auflen in den Elektronenniveaus Elektronen ausldsen
und dabei je nach den wechselnden Stof3bedingungen verschieden grofie
Energiebetrage verlieren. Hierher gehort ja auch der Fall des Uran X;,
bei dem durch die priméren 3-Strahlen die K-Strahlung aus schon er-
wahnten Griinden besonders stark angeregt wird. Die priméren [3-Strah-
Ien geben ihre Energie nicht wie eine Wellenstrahlung in einem einzigen
Absorptionsakt ab, sondern, wenn sie auf Elektronen der auf3eren. Elek-
tronenhille auftreffen, werden sie die Abldsungsarbeit | eisten und aufRer-
dem je nach der zufalligen Art des Zusammenstol3es wechselnde Betrage
an kinetischer Energie an das herausgeworfene Elektron Ubertragen und
so selbst mit verschiedenen Energien aus dem Atom austreten. Es mag
aber noch ausdriicklich betont sein, dal? wir heute Uber die priméren
[R-Strahlen viel weniger im Bilde sind, as Uber die sekundar erzeugten
[-Strahlspektren. Bei den Substanzen mit solchen Spektren wissen
wir eigentlich nicht, in welchem Geschwindigkeitsgebiet die priméren
f3-Strahlenliegen. Esistinallen diesen Féllen einkontinuierlicher Unter-
grund von 3-Strahlen vorhanden, der aber zweifelsohne zum Teil von
sekundéren Einflssen herruhrt, die gar nichts mit dem Atomzerfall
zu tun haben. Hierher gehort die Erzeugung sekundérer 3-Strahlen in
der MeRRapparatur selbst, ferner die mit dem sogenannten Gompton-
effekt verkniipften Streuelektronen. A. H. COMPTON (5 hat namlich
gezeigt, dal3, wenn Rontgen- oder p-Strahlen auf Materie auftreffen;
ein Teil der Strahlen aus der urspriinglichen Richtung gestreut oder
richtiger abgelenkt wird und diese gestreute Strahlung eine geringere
Energie Ey und daher eine grofRere Wellenldnge 4y as die urspriing-
liche Strahlung besitzt. Der Vorgang wurde dahin gedeutet, daf3 der

12*
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y-+Strahl, wenn er auf das streuende Elektron trifft, diesem einen vom
Streuungswinkel abhdngigen Bruchteil seiner Energie as kinetische
Energie Ubertragt und daher mit kleinerer Energie sich in der verander-
ten Richtung fortpflanzt. Dieser Streueffekt kann aber nur eintreten,
wenn die Energie des y-Strahls sehr grof? gegen die Bildungsenergie
des betreffenden Elektrons ist und unterscheidet sich eben dadurch
von dem Absorptions- oder Photoeffekt, der nur vor sich gehen kann,
wenn die Abldsungsarbeit des Elektrons nicht verschwindend klein
ist gegen diey-Strahlenenergie. Da eine Streuung nach allen Richtungen
stattfindet, werden auf diese Weise Elektronen mit allen moglichen Ge-
schwindigkeiten von Null bis zu einer Maximalgeschwindigkeit auf-
treten, aso ein kontinuierliches B-Strahlenspektrum entstehen.

Nun ist sicher die Annahme berechtigt (18), dal? die aus dem radio-
aktiven Kern kommenden #-Strahlen von den Elektronen des eigenen
Atoms gestreut werden, ja man kann sogar aus der Stérke der Ab-
sorption der y-Strahlen im eigenen Atom schlieBen, da auch die
"Wahrscheinlichkeit fir den Streueffekt groB ist. Dann ergibt sich aber
sofort, da® mit jeder monochromatischen #-Strahlung neben dem
Photoeffekt, der das Auftreten der B-Strahllinien bedingt, durch den
Streueffekt ein kontinuierliches 3-Strahlspektrum verkniipft sein muf.
Denn in den verschiedenen radioaktiven Atomen werden die #-'Strahlen
unter verschiedenen Winkeln gestreut werden. Die Wahrscheinlich-
keit fur den Streueffekt ist nun um so groRer, je kurzwelliger die - Strah-
lung ist und um so schneller werden auch die schnellsten herausgewor-
fenen Streuelektronen. Eswird daher dieser kontinuierliche Untergrund
sich besonders im Gebiet der 3-Strahlen grof3er Geschwindigkeit geltend
machen, was mit den tatséchlichen Beobachtungen Ubereinstimmt.

Da nach dem vorstehenden gerade bei y-strahlenden Substanzen
mehrfache Bedingungen fir das Entstehen eines kontinuierlichen f3-
Strahlspektrums gegeben sind, so ist keine eindeutige Zuordnung dieses
kontinuierlichen Spektrums zu den priméren B-Strahlen méglich. Auch
das vorhandeney-Strahlenspektrum 1803t keinen SchiuR auf die urspriing-
liche Geschwindigkeit der primaren R-Strahlen zu. Denn nach der oben
dargelegten Auffassung von der Rolle der #-Strahlen beim Atomzerfall
braucht gar kein direkter Zusammenhang zwischen der Energie der
den Zerfall bedingenden Korpuskularstrahlung und der Energie der
dabei emittierten »-Strahlung zu bestehen.

Wenn wir nun auch so wenig Uber die priméaren 3-Strahlen wissen,
so hat uns das Studium der sekundéren R-Strahllinien doch manche
wertvolle Erkenntnis gebracht. Es hat uns die Moglichkeit gegeben,
Wellenlédngen von y-Strahlen zu messen, die mit keiner andern uns
derzeit zur Verfigung stehenden Methode mefbar wéren und es hat
einen Weg gewiesen, der vielleicht einmal zum Verstandnis des Kern-
aufbaues flhren kann.
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Atomstrahlen.

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

Unter einem Atomstrahl oder Molekularstrahl verstehen wir folgendes:
Zwei halbkugelformigeRaume A und B Abb. | a seien miteinander durch
eine sehr enge scharfkantige Offnung in der Mitte einer Trennungswand
verbunden. Im Raume A befinden sich Molekilea in kleiner Konzen-
tration. Im Raume B seien Molekile Bin so geringer Konzentration,
dal? die freie Weglange der RB-Molekiilesehr gro3 gegeniiber den Dimen-
sionen des Raumes B ist. Dann werden nach den Grundvorstellungen
der kinetischen Gastheorie Atome a aus 4 durch die Offnung in den

J

b
® Abb, 1, ®

Raum B eintreten, mit einer Geschwindigkeit, welche nur von der
Temperatur des Raumes A abhangig ist, und werden ohne irgendwelche
Stérungen im Raume B dessen Wande erreichen, an denen sie nicht
reflektiert, sondern niedergeschlagen werden sollen. Die zeitliche Auf-
einanderfolge der austretenden Atome soll so klein sein, daf trotzihrer
entsprechend der MAXWEL Lschen V erteilung verschiedenen Geschwindig-
keit wahrend des Laufes durch B keine ZusammenstdRe zwischen den
hintereinanderlaufenden a-Atomen eintreten. Die Niederschlagsdichte
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wird bei kleiner aber endlicher Offnung entsprechend dem Cosinus-
Gesetz von der Mitte der Halbkugel B nach den Réndern zu abnehmen.
Werden statt der einen Offnung mehrere in Absténden hintereinander
gesetzt Abb. b, so kénnen nur noch die Atome die Wénde B erreichen,
welche in dem Offnungswinkel der Blenden in die erste blende ein-
treten. Diese — mit einer nur durch die geometrischen Dimensionen
gegebenen Annéherung — parallel fliegenden Molekeln bezeichnet man
ads Atom- oder Molekularstrahl. Es besteht somit ein prinzipieller
Unterschied zwischen dem so definierten Atomstrahl und dem BOLTZ-
MANNschen , eindimensionalen Gas', indem ersterer wegen des vollstén-
digen Fehlens von ZusammenstdRBen keine Gasqualitdten mehr hat.

Atomstrahlen dieser Art sind zuerst 1894 von dem Amerikaner
W. A. ANTHONY (1) beschrieben und als solche erkannt worden. Es
wurde von ihm beobachtet, daf3 die innere Glaswand einer Kohlenfaden-
gluhlampe sich mit einem Metallspiegel bedeckte, wenn dieStelle, an der
der Kohlenfaden mit der Platineinschmelzung (ber eine kleine
Verkupferungsiibergangsschicht ~ verbunden war, bei Stomdurchgang
brach. Aus dem kleinenan der Bruchstelle sich ausbildenden Lichtbogen
verdampft das Kupfer und gibt beim Niederschlagen auf die Glaswand
den Spiegel. War das Vakuum der Gliihlampe hoch, so war der Spiegel
an den Stellen unterbrochen, auf welche durch die Schattenwirkung
des ungebrochenen Fadens kein Kupfer gelangen konnte, gleich wie
dieser Faden auch das Licht des kleinen Bogens von dieser Stelle ab-
schattet. ANTHONY erklart den scharfen Schatten mit der gerad-
linigen Fortpflanzung der aus dem Bogen heraus verdampfenden
und ungestort fortfliegenden Atome.

ELIHU THOMSON und J. W. HOWELL beschreiben in der an den
Vortrag ANTHONYS anschlieenden Diskussion hnliche Beobaghtungen,
0 ELIHU THOMSON beim Bruch des Kohlefadens einen Kohlespiegel
mit Schatten der nicht gebrochenen Faden. HOWELL weist darauf hin,
daB in der Schwérzung der Gluhlampen (infolge Verdampfung der
Kohle) Schattenbildungen nur deshab nicht allgemein auftreten, weil
die Féaden nicht geniigend gerade sind.

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

U """ der Strahlatome mit anderen Atomen

gezeigt.

Der folgende Versuch demonstriert weiter die vollstandige Analogie
zn Lichtstrahlen. Abb. 3 gibt eine Photographie eines Atomstrahl-
versuches mit Antimon. Der Strahl ging durch eine ~ 10 cm lange
Réhrenblende von =2 mm Durchmesser und fiel auf ein gereinigtes,
nicht gekihltes Glaspléattchen; im Strahlengang befand sich quer ein

dunner Draht. Niederschlag | ist mit
: weiter Blende an dem Ofenraum, also
groBer ,,strahlender” Flache, 2 mit
engerer und 3 mit sehr enger Blende,
praktisch punktférmiger ,,Strahlen-
quelle", aufgenommen. Man sieht
im ersten Fall sehr deutlich den LI alb-
schatten in dem mittleren Teil, bei 2
nur noch schwach; bei 3 mit praktisch
»punktféormiger Strahlenquelle” sind
Niederschlag und Schatten auler-
Al 3. ordentlich scharf begrenzt. Die Ver-
suche wurden bei gleichem Vakuum
unmittelbar hintereinander aufgenommen und zeigen deutlich die
vollstandige Analogie im Fortpflanzungsverhalten zwischen Atum-
strahlen und Lichtstrahlen.

DUNOYER (5) konnte den geradlinigen Atomstrahl von Natrium

direkt sichtbar machen dadurch, daR ein Natriumlichtstrahl senkrecht
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zur Fortpflanzungsrichtung des " Naitriumatomstrahls diesen durchsetzte.
Dienormalen Natriumatome des |etzteren werden durch dasLicht der
Na-D-Linieri zur Resonanz angeregt, senden. aso selbst D-Strahlung
aus: Wo sich Atomstrahlen und Lichtstrahlen schneiden, leuchtet der
Atomstrahl. Leichter (und zu Demonstrationszweckeri sehr geeignet)
gelingt dies durch elektrische Anregung (iber zwei in Seitenrohren ein-
geschmolzene Elektroden, an welche ein kleines I nduktorium gelegt wird.

Es scheint naheliegend, diese Methode zur Messung der , Leucht-
dauer" der Atome zu verwenden. Doch zeigt eine Uberschlagsrechnung,
daB bei der aus anderen Phanomenen erschlossenen Leuchtzeit der
GroRenordnung 10~° his 107° sc die Wegstrecke des ,,leuchtenden”
Atoms nur von der GroRenordnung 10 2 bis 10 #ist. Man hat deshalb
solche Versuche noch nicht ausgefiihrt. Nicht zu verwechseln sind
mit diesem moglichen Atomstrahlversuch ahnliche Versuche von WOOD
(22), (vgl. auch FOOTE und MOHLER (9) u. a uber die Dauer der sicht-
baren Bandenfluoreszenz eines dichten Quecksilberdampfstrahls: ein
Leuchten, das ja an sich schon an die Bildung von Molekilen durch
Atomzusammenstob und an ZusammenstdRBe dieser Molekile — nach
FRANCK und GROTRIAN (8) — gebunden ist.

A. G. WORTHING (23) untersuchte die Frage, ob die Verdampfungs-
geschwindigkeit von Wolframdréhten in einem starken elektrischen
Felde sich andert. Ein Faden wurde mit einer sehr eng gewickelten
starkdrahtigen Wolframspirale umgeben und — im Hochvakuum —
auf die konstant gehaltene Temperatur von 2500 abs bzw. 27 80 abs
gebracht. Gemessen wurde die Anderung des elektrischen Wider-
standes wahrend mehrstiindiger Glihdauer, abwechselnd mit starkem
und schwachem elektrostatischen Feld zwischen Faden und Spirale;
letzteres sollte daf Gir sorgen, daf3 auch bei der Verdampfung ohne Feld
die Gluhelektronen den Draht nicht verlassen konnten. Die Feld"
stérke an der Oberfl&che des 0,020 mm dicken Glihdrahtes wurde bis zu
32 X 10° Voltcm™' gesteigert.

Verschiedene — mit verschiedenen Dralhten ausgefilhrte — Versuche
ergaben sich widersprechende Resultate. Wahrend die infolge Ver-
dampfen (und damit Dickenabnahme des Drahtes) eintretende Wider-
standsvermehrung in manchen Fallen génzlich unabhangig vom Feld
war, gaben andere Versuche ein positives Ergebnis: schnellere Abnahme
mit Feld als ohne Feld. Doch diirfte dieses — dem Verlauf der Kurven
nach — auf irgendeinen sekundéren Vorgang zuriickzufiihren sein,
so dal eine direkte Beeinflussung der Verdampfungsgeschwindigkeit
durch elektrostatische Krafte bisher nicht als nachgewiesen angesehen
werden kann. Dal? in der Metalloberfl&che oder einer sie umgebenden
quasi adsorbierten Metalldampfschicht etwa vprhandene lonen as
Anodenstrahlen durch das elektrostatische Feld herausgezogen wer-
den, ist ja selbstverstandlich.



186 WALTHER GERLACH:

Uber dieAusbildung und die Form der durch Atomstrahlen erzeugten
Niederschlédge sind eine ganze Reihe von Untersuchungen ausgefihrt,
jedoch sind die Ergebnisse teils so widersprechend, daR offensichtlich
nicht ale in Betracht kommenden Faktoren berucksichtigt oder be-
kannt sind. Die erste Frage ist die, ob Uberhaupt ein auf eine feste
Oberflache auffallendes Atom auf dieser haften bleibt oder ob es
reflektiert wird. Man findet, daR je nach den Bedingungen alle Uber-
génge zwischen quantitativem Haften und vollstandiger ,, Reflexion"
eintreten konnen. Das Haftenbleiben eines Atomstrahl
niederschlags ist insofern in erster Linie von der Tem-
peratur der Auffangeplatte und dem Siedepunkte der
Atomstrahlsubstanz abhéngig as bei genugend tiefer
Temperatur der Auffangeplatte - soweit man weill -
alle Atome aller Elemente (und auch Molekile) beim
ersten Aufprallen kondensiert werden. Ganz wesentlich
in Betracht kommen aber auch noch folgende Faktoren:
chemische Reaktionen zwischen auffallender und auf-
fangender Substanz, die Strahldichte des Atomstrahls,
die GroRe der von den Atomen getroffenen Fléche, das
Material der Auffangeflache und die Beschaffenheit ihrer Oberfléche
und méglicherweise die Kristallform und die Kristallisationsféahigkeit
der auffallenden Substanz.

Der EinfluB der Strahldichte ist leicht durch den Versuch nachzu-
weisen, wenn man Atomstrahlen eines solchen Materials auf eine Flache
auffallen lant, welches normalerweise nicht haften bleibt, sondern
reflektiert wird. Dann zeigt sich, da mit sehr niedriger Strahldichte

: ; auch nach sehr langer Zeit tber-
haupt kein Niederschlag erhalten
wird, wahrend seine Ausbildung
bei groRer Strahldichte fast mo-
. mentan erfolgt.

Der EinfluRl der Strahl dichte
.. .- " ist bei folgendem Versuch von

Abb. 4D. A. CILLIERS (3) ausgeschaltet,
welcher einen andern Faktor fir
die Niederschlagsbildung einer Substanz zeigt, deren Atome an nicht
gekuhlter Glasflache méRig stark reflektiert werden. Antimon wurde
aus einem Ofchen mit einer strahlenden Offnung von | mm? verdampft.
In 9 cm Entfernung von ihr stand senkrecht zum Strahlengang ein Glas-
pléttchen, unmittelbar vor ihm eine Blende solcher Form, wiesieAbb. 4a
zeigt. lhre Mitte war 0,06 mm breit. Wurde das Metall nun verdampft,
so entstand nach einigen Minuten bereits ein Niederschlag oben und
unten, also hinter den weiten Teilen der Blende. Mit zunehmender
Verdampfungszeit wuchs dieser Niederschlag gleichméaRig nach oben
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und unten. Abb. 4 b zeigt eine Mikrophotographie dieses Niederschlags:
Waéhrend der Niederschlag hinter den weiten Blendenteilen schon dick
ist, kommt in der Mitte gerade der erste Anflug eines sichtbaren Nieder-
schlags heraus. LaRt man den Versuch jetzt nur noch ganz kurze Zeit
weiter gehen, so verdickt sich schnell auch der mittlereTeil. Durch die
Versuchsanordnung ist eine gleichmallige Strahldichte auf der bestrahlten
Flache garantiert: Die Schnelligkeit der Ausbildung des Niederschlags
héangt aso von der GroRe der bestrahlten Flache ab. Erst wenn einmal
ein Niederschlag vorhanden ist, ist seine Verdickung durch die folgenden
auftreffenden Atome normal. Letztere Erscheinung bildet die Erklarung
fur eine VON LANGMUIR angegebene Methode zur ,, Entwicklung” unsicht-
barer Metallniederschldge: LaRt man auf ein Glasplattchen, welches
einen solchen Niederschlag irgend eines Metalls tragt, einen Cadmium-
atomstrahl groRer Offnung aber nicht zu groRer Strahldichte auffallen,
so bleiben die Cd-Atome an den Stellen, an welchen schon Metall sitzt,
héngen, wahrend die umgebenden Glaspartien nicht beschlagen werden.

Zweifellos chemischer Art sind die Grinde fur das leichte Haften
von Natriumatomen an Glas. Auch an Aluminium und Zinkflachen
— diewenn auch poliert doch immer mit einer Oxydschicht bedeckt —
bleiben Na-Atome héngen, wahrend sie von Kupfer, Nickel und Eisen
stark reflektiert werden. Cadmiumatome und Quecksilberatome zeigen
dagegen das bevorzugte Hangenbleiben an Glas nicht. Quecksilber-
atome werden von nicht gekiihlten Fl&chen zum weitaus groten Teil
reflektiert. KNUDSEN kommt aus Messungen zu dem Schluf?, dal3 von
etwa 10* auf Glas auffallenden Atomen nur eines haften bleibt; dagegen
findet WEY SSENHOFF (19), daR Goldflachen Hg inwesentlich geringerem
Mal3e reflektieren, wobei noch mdglichst darauf geachtet wurde, da
immer neue Flachen des Goldes von dem Atomstrahl getroffen wurden.
Diese Vorsichsmaliregel ist wichtig, da KNUDSEN (13.14) und WOOD (20,21)
gezeigt haben, dafd eine Substanz ihre eigenen Atome nicht reflektiert.
Doch sind diese Aussagen in dieser Allgemeinheit sicher nicht richtig.
Daf? ein Niederschlag einer Substanz auch Atome eine andern Substanz

weniger stark reflektiert as die — Glass Unterlage ist ja schon oben
bei Erwahnung der LANGMUIRschen Cadmiumdampfentwicklung gezeigt:
die Cd-Atome bleiben in groRerer Anzahl an dem schon vorhandenen
Metallniederschlag héngen als an der nicht beschlagenen Glasflache.
Dal3 aber die Reflexion sowohl hierbei as auch an Atomstrahlnieder-
schldgen gleicher Substanz noch sehr betréchtlich ist, folgt eindeutig
aus vielen Beobachtungen des Verfassers. Auch (ber das , Reflexions-
gesetz" der Atomstrahlen, welches KNUDSEN (13) und WOOD (20) unter-
sucht haben, s8 hier soviel gesagt, dal3 die generelle Gultigkeit des
Cosinus-Gesetzes sich nicht bestétigt hat. Doch sollen diese Versuche
erst weitergefuhrt werden, ehe einzelne Angaben gemacht werden. Es
ist keine Frage, daf3 auch fir diese Probleme die Strahldichte und die
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Grofle der bestrahlten Flache von Bedeutung sind, dal? man es aso
mit einem recht unibersichtlichen Fragenkomplex zu tun hat.

Was nun schliefflich den besonders wichtigen EinfluR des Siede-
punktes der Atomstrahlensubstanz oder des Dampfdrucks der Atom-
strahlensubstanz und der Temperatur der Auffangeflache betrifft, so
haben hiertiber KNUDSEN (14) und WOOD (21) Daten verdffentlicht,
die allerdings ohne Zweifel nur fir die von ihnen angewandten Verhalt-
nisse giltig sind, ja, nach allem was oben gesagt ist, gar nicht generell
giltig sein koénnen.

Als ,Faustregel" kann man sagen, dal3 die Atomstrahlen aller Ele-
mente, deren Siedepunkt tiber 1500 ° C liegt, auch bei kleiner Strahldichte
und Flache auf Glasflachen von Zimmertemperatur haften bleiben.
Hierzu gehdren nach eigenen Versuchen Ag, Cu, Au, S, Fe, Ni. Die
zwischen 1300 und 1500 ° siedenden Substanzen Bi, Sb, Pb, Tl verlangen,
um auch bei kleiner Strahl dichte und sehr kleiner bestrahlter Fléche
auf Glas beim ersten Aufprallen niedergeschlagen zu werden, gekihlte
Flachen; (iber die erforderlichen K iihltemperaturen sind keine Messungen
gemacht; man kiihlte stets auf etwa — 150°. Bemerkenswert ist, dafd
auch Manganatomstrahlen nur auf gekiihlten Flachen haften bleiben,
so dal diese Beobachtung in Verbindung mit den eben genannten
Erfahrungstatsachen auf einen niedrigen Siedepunkt des Mangans
hindeutet, wie er ja auch aus Angaben von LORENZ und HEUSLER folgt,
wahrend GREENWOOD und RUFF-BORMANN hohere Siedetemperaturen
angeben. Jedoch wird zu beachten sein, da} der Dampfdruck des
festen Mangan bereits so hoch ist, dald schon bei 800—900 ° C (Schmelz-
punkt ~ 1250 ° C) recht intensive Atomstrahlen erhalten werden.

KNUDSENS Messungen Uber die Temperaturen, oberhalb welcher
auf Glas sich Atomstrahlen der betreffenden Elemente nicht mehr
niederschlagen, sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

Quecksilber — 130° bis—140°C.

Zink
Cadmiur}zwischen—183°und—78°c.
Magnesium

Kupfer zwischen 350 ° und 575 °C.
Silber Uber 575° C.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, daf3 die Zahlen keine Allgemein-
gultigkeit beanspruchen kénnen, sondern nur fir die Versuchsbedin-
gungen gelten, unter denen se gewonnen sind: denn Hg schlégt sich
auf Gold schon stark, Natrium auf Glas sehr stark nieder ohne K iihlung.

DieFragenach der Formder durch Atomstrahlen gewonnenen Metal| -
niederschiége ist vor allem beziglich der Dicke der Niederschlage
zu differenzieren und sodann wieder nur mit Angabe der speziellen
Versuchsbedingungen eindeutig zu beantworten.
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VOLMER und KSTERMANN (1S) haben aus einer indirekten, ESTERMANN
(7) aus ener direkten Methode AufschluB tber die Struktur solchier
Niederschidge erhalten. In der erstgenannten Untersuchung wird
Ouecksilber auf eine gekiihlte Flache destilliert und der Widerstand
der sich anshildenden Schicht gemessen: man fand zunéchst trotz stark
wachsender Niederschlagsmengen sehr hohe Widerstandswerte, welche
dann plétzich bei einer gewissen mittleren Schichtdicke auf kleine Werte
herabgingen: Es bilden sicb zunéchst einzelnc Kristallchen, ohne oder
mit ganz losem Zusammenhang, die anfénglich alein wachsen mit
Hilfe der auch in den Zwisdienraumen auffallenden Atonic, und erst
wenneinebestimmte'Dickedieser Kristéllchen Uberschritten ist, wachsen
diese Kristalle zusammen. ESTERMANN untersuchte,,unsichtbare" Silber-
niederschlége bekannter Dicke ultramikroskopisch und fand, daft von

AbD. 5.

einer gleichmafligen Bedeckung der Auffangeschicht koine Rede ist: der
Niederschlag besteht aus getrennt. voneinander licgenden Kristéllchen,
deren jedes mindestens 1000 Atonic enthalten muB. Abb. 5a zeigt
cine Mikrophotographi e eines solchen ultraniikroskopischen Bildeseiner
Silberschicht von,, der mittleren Dicke" — d. h. unter Annabmegleicli-
maldiger Verteilung der Mase des aufgefalenen Silbers tiber die ganze
bestrahlte Elache — von 3 x 10~° cm, Abb. 5b das Bild des Randes
einer dickeren Schicht.

KAIILER (12) untersuchte dickerc durch Atomstrahlen (oder Ver-
dampfung) erzeugte Niederschlége von Silber und einigen anderen Me-
tallen nach der HULLschen réntgenograpbischen Metliode und fand
keineInterferenzlinien, er bezeich.net solche Niederschldge as amorph.

Vefasser hat selbst durch Atomstrahlen gewonnene Silbernicder-
schldge nach der DEBYE-SCHERRERStchen Methode untersucht und im
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Widerspruch zu den oben genannten Versuchen normale Pulverinter-
ferenzen gefunden.  Der Niederschlag wurde auf einem diinnen Glimmer-
plattchen aufgefangen, welches dann zu einem Stdbchen von ~ 15 mm
Durchmesser gerollt in die Kamera eingesetzt wurde. Der Silber-
niederschlag war dabel so dick, dald er mit einem Rasiermesser losgel Ost
werden konnte und einen wenn auch auRerst zerbrechlichen, so doch
gerade noch in sich zusammenhé&ngenden Film bildete. Aus den
Aufnahmen ergab sich ene Gitterkonstante des flachenzentrierten
Silbers von 4,077, wéghrend sich aus Molekulargewicht und Dichte
4,076 X 10 ® berechnet. Der Widerspruch diirfte sich lésen, wenn man
beriicksichtigt, da3 die Form des Niederschlags, so ganz besonders
beziiglich der Grofie und Lagerung der sich ausbildenden Kristallchen, sehr
weitgehend von den Bedingungen abhéngt, unter welchen er gewonnen
wurde, so besonders von der Strahldichte und von der Temperatur der
Auffangeplatte. Der Ein-
flug des letztgenannten
Faktors ist schon von
TIEDE und BINBRAUER (17)
in makroskopischen Ver-
suchen bei einigen Metallen
gefunden worden. Eswurde
stets mit sehr grofier Strahl-
dichte und mit groRem
Offnungswinkel der Atom-
strahlen gearbeitet, wobei
sich auch solche Substan-
a b zen, welche normalerweise

Abb. 6 reflektiert werden, sogar

an stark geheizten Flachen

niederschlagen. Dabei wurde z. B. gefunden, dal3 sich auf heiBen Auf-
fangeflachen, deren Temperatur jedoch betréchtlich unter dem Schmelz-
punkt liegt, stets ein mikroskopisch erkennbarer kristallinischer Nieder-
schlag aushildet. Kalte Flachen erhalten bei niedriger Dichte des auf-
treffenden Atomstrahls einen metallischen Glanz, bei sehr hoher Dichte
dunklen Glanz, bisweilen tief schwarze Farbe (,,Mohr"-Niederschlag).
Ein auf einer250° warmen Platte niedergeschlagener dichter Dampfstrahl
zeigt deutlich sechsseitige Tafeln, wahrend bei kalter Flache (15 °C)
warzenartige Gebilde entstehen. Solche Formen eines Bleiniederschlags
zeigt die folgende Abb. 6. Beide sind auf wassergekiihiter Flache aufge-
fangen. Man sieht die warzenférmige Uberfléche, reflektierend bei einer
bestimmten Strahldichte (8) und schwarz (b) nach weiterem Aufdampfen
einer geringen Menge mit sehr hoher Strahldichte auf einen anfangs
glanzenden Niederschlag. Quantitative Messungen Uber die Zusammen-
hénge zwischen Form und Strahldichte hat der Verf. noch nicht aus
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gefuhrt. Blei, Zinn, Wismuth, Silber schlagen sich fast stets in zu-
sammenhéngender Form nieder, wéhrend Niederschlidge aus Kupfer,
Mangan und Gold oft aus lose zusammenhdngenden Blattchen
bestehen.

Natirlich hangt das Aussehen einer Schicht Uberhaupt sehr stark
von der Dicke ab.  Stellt man einen diinnen, keilférmigen Niederschlag
her, so dick, dal die dicksten Stellen gerade metallische Reflexion
zeigen, so erscheinen im reflektierten Lichte die dinneren Randpartien
weifdlich; im durchgehenden Licht ist die mittlere zusammenhéngende
Schicht durchscheinend, aso hell, die Rénder dagegen sind dunkel:
hier liegen die Metallkristalichen noch so weit voneinander, dal3 eine
Zerstreuung des einfallenden Lichtes eintritt: die Mitte entspricht
einer durchldssigen diinnen Wasserschicht, der Rand dem zerstreuenden
undurchsichtigen Nebel.

Experimentell von Bedeutung ist die Mdglichkeit, unsichtbare
Metallniederschdge auf nicht metallischer Unterlage , entwickeln" zu
konnen, d. h. so weit zu verdicken, da sie sichtbar werden. Die Me-
thode ist an sich bekannt als , physikalische Entwicklung". Das mit
Atomstrahlen belegte Pléttchen wird in eine |1—2%ige Hydrochinon-
16sung, der reichlich Gummi arabicum oder Dextrin as Schutzkolloid
zugesetzt wird, gebracht. Gibt man nun einige Tropfen |%ige Silber-
nitratldsung zu, so schlagt sich das atomar ausfallende Silber nur an
den Stellen nieder, an welchen schon Metallniederschlag vorhanden
war. Esgelingt fast alle Metalle hiermit zu entwickeln, ausprobiert sind
Ag, Cu,Au, Sn, Mn, Bi, Pb, Sb, TI, jedoch entwickelt sichletzteres nicht
mehr mit Sicherheit unter Erhaltung der urspriinglichen Form desNieder-
schlags. Welche Minimumdicken sich noch entwickeln lassen, haben
ESTERMANN und STERN (6) fir Silber und Kupfer untersucht. Die Menge
der auf das Plattchen aufgefallenen Silbermenge kann aus der Menge
des verdampften Silbers und den geometrischen Dimensionen des Atom-
strahls unter der Annahme, daf3 der , Absorptionskoeffizient" der ge-
troffenen Flé&che fur die Atomstrahlen = | ist, genau berechnet werden.
Flachen, welche mit einer , mittleren Dicke" von 2 X 10 ° cm Silber
belegt waren, wurden noch entwickelt. Zum Vergleich seien folgende
Daten nebeneinander gestellt:

Niedrigste entwickelbare , Schichtdicke" 2 X 10 ° cm,

,atomare" Silberschichtdicke 2,6 x 10 & cm,

ohne Entwicklung sichtbare Schicht 5,1 X 107% cm.

Es scheint interessant, hiermit die Ergebnisse der Untersuchungen
von SISSINGH (15) und seinen Schilern zu vergleichen: Die Dicke der
diinnsten Rauch- oder Olschicht, welche infolge Anderung der Polari-
sation des reflektierten Lichtes auf flissigen Quecksilberoberfléchen
noch wahrgenommen werden konnte, ist von der Grofenordnung
3 x 10 ®cm.
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Ob die angegebenen Daten mit der Ausdehnung des Niederschlags
variieren, ist nicht untersucht. Kupfer liel3 sich mit gleicher Empfind-
lichkeit nach dem gleichen Rezept entwickeln. Auch Versuche mit
der schon oben erwahnten Cadmiumdampfentwicklung fuhren ungeféhr
zuf gleichen minimalen entwickelbaren Schichtdicke. Besonders wichtig
ist, dad die urspringliche Form des Niederschlags bei dieser Entwick-
lungsmethode erhalten bleibt.

Die dinnsten noch entwickelbaren Schichten entwickeln sich —
mit der chemischen Methode — dann nicht mehr zu zusammenhangen-
den Niederschldgen, wenn unter Annahme gleichmalliger Bedeckung eine
Schichtdicke von einer Atomstérke oder weniger sich berechnen wirde.
Die entwickelten Niederschlage bestehen aus einzelnen getrennt von-
einander liegenden Konglomeraten und erhalten z. B. niemals den nor-
malen Metallglanz (ESTERMANN und STERN).

Versuchen wir nun uns aus dem mitgeteilten Beobachtungsmaterial
einBildliber den Mechanismus der Ausbildung eines Metallniederschlags
aus dem Atomstrahl zu machen, so kommen wir zwanglos zu Vor-
stellungen, welche den von VOLMER und ESTERMANN (18) entwickelten
entsprechen.  Wir betrachten zunéchst solche Atome auf einer der-
artigen Unterlage, daR keine ,,Reflexion” eintritt. Jedes auffallende
Atom bleibt auf der Oberflache, jedoch keineswegs an der Stelle,
auf welche es zuerst aufgetroffen ist. Vielmehr wird es sich nun
auf der Oberflache hin und her bewegen und so die Mdglichkeit
haben, ein anderes an anderer Stelle aufgetroffenes Atom zu treffen.
Die bewegung dieser zwei wird kleiner werden, und wenn eine ge-
niigende Zahl von Atomen sich vereinigt hat, ist ein ruhender Kristalli-
sationskern gebildet, an dem sich nun andere Atome anlagern, seien es
direkt im Strahl auf ihn aufprallende oder auf der Oberfléche sich be-
wegende, anihn anstoBende Atome. Die Ausbildung separater Kristall-
chen wird die Folge sein, wie se in den ultramikroskopischen Ver-
suchen von ESTERMANN und den Durchléssigkeitsversuchen des Verf.
unmittelbar in Erscheinung treten.  Ob auch bei beliebig kleiner
Strahldichte im Atomstrahl sich ein Niederschlag ausbildet — ob die
Atome nicht doch wieder verdampfen oder ob sie einzeln beliebig weit
auf der Oberflache diffundieren kénnen — ist nicht bekannt.

Weiter die Atome, welche , reflektiert” werden. Die Reflexion der
Atome ist nach Versuchen von KNUDSEN, WOOD, LANGMUIR keineswegs
eine reguldre Reflexion, sondern ein ,Wiederverdampfen" — wenn
auch ein gewisser Betrag wahrer Reflexion vorhanden zu sein scheint.
Der Unterschied zwischen den beiden Féllen — keine Reflexion und
Reflexion — beziiglich der Aushildung des Niederschlags ist aso der,
daf? die Verweilzeit der Atome der zweiten Art kirzer ist: und in der
Tat gelingt esjaauch bei Erhthung der Strahldichtevon solchen Atomen
einen Niederschlag zu erhalten: die Wahrscheinlichkeit, da sich mehrere
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Atome vor der Wiederverdampfung auf der Fléche treffen, wéchst mit
der Zahl der auftreffenden Atome. Auch der beobachtete Einflu
der bestrahlten Flache stimmt mit diesem Bilde Uiberein.

Schliefflichist bei sehr grofer Strahldichte noch an einen zweiten Vor-
gang zu denken: an die Zusammenstoi3e der reflektierten Atome mit den
im Strahl ankommenden im Gasraume von der Auffangefléche. Ein von
der Oberfléche zurtickfliegendes Atom verl&lt diese mit geringerer Ge-
schwindigkeit als der, mit welcher es ankam (auch diesesfolgt ausKNUD-
SENS und WOODS Beobachtungen). Ist die Strahldichte nun sehr grof3, so
werden durch ZusammenstdRe der ankommenden und der rickl&ufigen
Atome letztere wieder zur Auffangefléche zuriickgeworfen: Die Atom
Strahlqualitéten gehen vor der Schicht verloren, es entsteht eine ,, liber-
séttigte Dampfschickt" vor der Fléche, welche sich auf dieser kondensiert.

Eine auf den ersten Blick sehr eigenartige Konsequenz dieser Aus-
bildung einer Dampfschicht wurden bei Versuchen mit Bi, Pb, TL und
besonders mit Na experimentell gefunden: Begrenzt man den Na-
Atomstrahl durch Glasblenden, sowerden die auf die Rander der Blenden
auftreffenden Atome niedergeschlagen, die in die freie Offnung laufen-
den hindurchgehen. Nimmt man statt Glasblenden solche aus Eisen
— Eisen ,reflektiert" Natrium —, so wird die Intensitét des durch-
laufenden Atomstrahls auf einen Bruchteil seines friheren Wertes ge-
schwécht: Vor der Blende bildet sich eine den Atomstrahl ,absor-
bierende" Natriumdampfschicht aus.

Zur direkten Messung der grundlegenden Groflen der kinetischen
Gastheorie scheint DUNOYER die Atomstrahlen nicht verwendet zu
haben: wenigstens ist eine Verdffentlichung solcher Versuche, auf die
er 1912 hinweist, nicht erfolgt. Erst O. STERN (16) und M. BORN (2)
flhrten 1919—1920 solche Versuche durch: es gelang die thermische
Mol ekulargeschwindigkeit und diefreie Weglénge von Atomen zu messen.

Nach der kinetischen Gastheorie ist die Energie der fortschreitenden
Bewegung einer Molekel der Mase m *f, mv* = 3/, #F, oder nach

bekannten Umrechnungszahlen, die Geschwindigkeit v = 157go V—%

cm.sc !, wobei zunichst fir ale Molekeln des Molekular-
gewichtes M bei der Temperatur T gleiche Geschwindigkeit ange-
nommen werden soll. Mit dieser Geschwindigkeit fliegen die Atome a
der Abb. I b aus dem Raume A in den Raum B. Nun modge das
System Abb. Ib rotieren, etwa um die Austrittsblende des Atomstrahls
as Drehachse. Dann wird sich der Niederschlag auf der Wandung B
verlegen, weil diese sich ein Stick fortbewegt hat, wahrend die Atome
den Raum B durchfliegen. |st diese Zeit t, dso die Geschwindigkeit

der Atome v == ‘1 (r der Radius der Halbkugel B) und dreht sich das

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 111. 13
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ganze System wmal pro Sekunde, so bewegt es sich wéhrend der Zeit t
um die Strecke s — zxruf-s, die Verlagerung des Atomstrahinieder-

Abb. ; {aus Zischr. L Phys. T 50, T2

schlags héangt adso mit der Ge
schwindigkeit der durch B fliegen-
den Atome zusammen gemdld

»* Wl
§=zun ; v=zuwnr- ..
T &

Hierin sind alle GroRen rechts
durch das Experiment zu be
stimmen, aso v zu berechnen. Diesen
Versuch hat (). STERN SO ausgefiihrt,
dal einmal der Apparat links, das
andere Mal rechts herum rotierte,
so da auf der Wandung, einer
polierten Messingplatte as Nieder-
schlagsplatte, zwei Niederschidge im
Abstand 2s entstanden.

Die genaue Ausweitung mu3 die
MAXWKLLsche Geschwindigkeitsver-
teilung berticksichtigen. Ihre Kxi-
stenz wird durch das Experiment
selbst in auffélliger Weise demon-
striert: Wahrend der Atomstrahl-
niederschlag mit ruhendem Apparat,

schmal und scharf ist, wird er im Rotationsversuch breit mit verwaschenen

Réandern. Esfindet direkt eine Geschwindigkeitsdispersion statt.

Abb. 8(aus Ztschr.f. Phys. IT1, 420, 1a0).

Diese
Frage ist theoretisch von STERN
(IR) gleichfalls behandelt worden.

Die Anordnung des STERNschen
Versuchs ist aus Abb. 7 leicht zu
erkennen; bemerkt se nur, dal
die Silberatomstrahlen von dem
in der Rotationsachse verlaufen-
den versilberten Platindraht L aus-
gingen. Das schwierige Problem
der hohen Tourenzahl der ganzen
Apparatur imVakuum wurdedurch
Konstruktion einer die Achsen-
durchfiihrung  bildenden  Stoff-
bichse, die durch das Rohr a
besonders evakuiert wurde geldst.

Abb. 8 zeigt das Ergebnis eines

Versuches, und die folgenden Zahlen geben einige Messungsresultate,
die mit Silber as Atomstrahlsubstanz erhalten wurden:
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Temperatur des verdampfenden Silbers m— 1500° ab.

Tourenzahl | ™ U;:?)rd;:(ngm LIR T ] LE_ER ]
1500 25 0.7—0.8 | 560—640
2400 40 112 643
2700 45 126 675

Hierbei ist als 2s der Abstand der Mitten der beiden abgelenkten
Niederschldge gemessen. Die kinetische Theorie verlangt 584 m« sec !
bzw. unter Berilcksichtigung des Umstandes, da von den schnellen
Molekilen im Dampfraum mehr ausstromen als von den langsamen
(0. STERN (16)) 672 m sec *. In Anbetracht der — einzigen — Un-
sicherheit der Messung, namlich der Frage, welcher Punkt des abge-
lenkten Strahls der berechneten Geschwindigkeit entsprechen soll,
ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie vollkommen
hinreichend und zweifellos weiter zu verbessern.

Die BORNsche (2) Methode zur Bestimmung der freien Weglénge
istim Prinzip diegleiche, dieJ. FRANCK und G. HERTZ 1912 ausfihrten.
Eine Gruppevon N, Atomen |, ein Atomstrahl, bewege sich in der Rich-
tung | durch eine ruhende Gruppe von gleichen Atomen Il hindurch.
Infolge der Behinderung der fortschreitenden Bewegung der Atome |
durch die Zusammenst6Be mit den Atomenl|l wird nach einer Strecke /
die Zahl der im urspringlichen Atomstrahl ruhenden Atome N, auf N
gesunken sein gemal

I
No= Ne *,
& ist dann die freie Weglange.

FRANCK und HERTZ ,markierten" die Atome | zur experimentellen
Unterscheidung von den Atomen |l durch Zufligen einer elektrischen
Ladung zu I. Indem ein elektrisches Feld an diesen geladenen Atomen
(lonen) angriff, erhielten sie eine bestimmte Geschwindigkeit in einer
Richtung (/). Durch passende Wahl eines Gegenfeldes wird erreicht,
daB alle lonen, welche einen Zusammensto3 mit einem auch nur gering-
fugigen Energieverlust erlitten wahrend des Durchlaufens der Strecke I,
nicht auf die Auffangeplatte gelangen, deren Aufladung die Anzahl der
auftreffenden lonen miflt. Aus Kombination von Messungen bei ver-
schiedenen Drucken und verschiedenen Laufstrecken der lonen / ergibt
sich in leicht Ubersehbarer Weise &.

M. BORN verwendet zwei verschiedene Arten von Atomen | und I,
namlich Silber in Luft oder Wasserstoff. Die Silberatome verdampfen
(s. Abb. 9) von dem geschmolzenen Metall S. Durch die Blende Rwird
ein Teil der Atome unter geometrisch gegebenem Offnungswinkel nach
Q hindurchtreten. P;, P, Ps; P4 sind zentrisch durchbohrte Platten,
deren jede ein Glasplattchen G tragt. Die Quadranten G;..,, liegen

13
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so Ubereinander, daR se sich gegenseitig keine Atome wegfangen. Die.
Menge des Silbers, welches sich auf den Plattchen G; bis G, nieder-
schlagt, wenn praktisch kein Gas in dem Apparat vorhanden ist, nimmt
also von unten nach oben entsprechend den geometrischen Beziehungen
zwischen StrahlergroBe, Weite von R und Abstand der Platten von
R ab. Wird Luft von gemessenem Drucke eingelassen, so werden
eine Anzahl Silberatome durch ZusammenstdRe aus der geradlinigen
Flugbahn geworfen und
so nicht mehr auf die
Plattchen auffallen.  Sind
M, Mg baw, MP, M die
auf den Plattchen | und
2 bei Hochvakuum bzw.

Druck P niedergeschlagenen
@ Mengen, so ergibt sich aus

i

!

ni—ae Zismt Mar Cend Zir Fumpe =

Hewser Mpmormedir

_ M= M
g " unmittelbar aus zwei Mes-
sunaen
":_[l

Abb. o [aus Physilal. Zischr. XX 570, ) loy ( My
Bl Mi‘
Abb. 10 zeigt nach Durchsichtigmachung durch Jodieren zwei Ver-
suchsreihen: die verschiedenen Silbermengen, im durchfallenden Licht
photographiert, auf den Platt-
chen | 4 bei Hochvakuum und

3 4 3 i ybei p— 58X 10° mm. Esist
} M : .

. S0 ' - deutlich der viel schnellere Ab-
‘i o 2 '4 " fall der Silbermenge beim zweiten

2 1. W R

Versuch an der Durchléssigkeits-

Tt zunahme von | —4 zu sehen.
-0 - g fw 1073 mm BORN und BORMANN erhielten
Abb 10 die vorlaufigen Werte:
= 58X 10" i==icm phx et =g s
L ﬂ [P 5' 1 Jr ] .
uft | 15 X 1673 24 10,8 Mittel 10,4

Ans Maxwirs Theorie
__owbba X 1071

”N,]/ +M!‘ Ap

(v! = zahl der Luftmolekile pro com — 356 x 10" X pum g M
Molekulargewicht der Luft 30, T* Lufttemperatur 300 ° abs, Mag 108,
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T ,1300°abs), o der Molekularabstand (Summe der Radien der beiden
Atomarten)
¢ = 2,6 % 10" %cm,

wahrend FRANCK und HERTZ fiir o, = 2,4 x 10 ® cm erhalten hatten.
Man erhélt aso zunéchst die von der Theorie geforderte GréRenordnung.
Diese Methode wurde in den letzten

Jahren von M. BORN') und BIELZ weiter % €7

ausgebaut.  Diu Verbesserungen betreffen
wesentlich die gleichméRige Exposition hin-
reichend groRer Fléchen in zwei verschiedenen
Abstanden sowie die Messung der Dicken der
jodierten Silberschichten. Ersteres wird so
erreicht: in einem Abstand k, von der
Silberstrahlenquelle wird ein Plattchen eine

bestimmte kurze Zeit dem Atomstrahl ex- mﬁ’j
poniert; sodann wird durch eine von aufRen mb iy

betédtigte magnetischmechanische Vorrich-
tung dieses Plattchen entfernt und dafir ein |

zweites in einem groReren Abstand I, die ﬁ|—__
gleiche Zeit lang bestrahlt. Dieser Wechsel
wird solange fortgesetzt, bis die Plattchen
gentigend dicken Silberniedcrschlag zeigen. oo s

Die Dickenmessung erfolgt nach Jodierung 2 Abb, i1,

der Plattchen (nach der WIENER sehen

Methode) interferometrisch. Abb. 11b zeigt die Lage der Interfero-
meterplatten, welche auf einen Mikroskoptisch gebracht werden.
Abb. Ila zeigt den ganzen Strahlengang des Interferometers: Die
Interferenzerscheinung im kontinuierlichen Licht wird mit einem mit
Spektralapparat verbundenen Mikroskop photographiert. Abb. 12 zeigt
die beiden nebeneinander entstehen-
den Interferenzfiguren, deren eine
von der gesamten Luftplatte zwischen
Glas—Glas (Abb. I1b), deren andere
von der um die AgJ-Schicht ver-
minderten Luftplatte beriihrt. Die
Auswertung der Versuche, die noch

Abb, 12.

nicht verdffentlicht sind, ergibt fir o (Molekularabstand Silber-
Stickstoff) Werte zwischen 2,4 — 25 x 10 * cm. Die Genauigkeit der
Dickenmessung wird von BIELZ fur Gesamtdicken von 250—3500 A°
zu 10—20 A° angegeben. Es ist keine Frage, daB eine weitere Aus-

') Herrn BORN danke ich herzlich fir die Uberlassung dieser Angabe,
welche die Vollstandigkeit dieses Berichtes ermdglichte. Die Untersuchung
des Herrn BIELZ erscheint als Gottinger Dissertation.
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arbeitung dieser Methodik zur Erreichung sicherer o-Werte fur viele
Atome und Molekule méglich und lohnend ist.

Man muB3 in den Versuchen von BORN und STERN (neben den be-
kannten Untersuchungen von PERRIN) die bisheute direktesten experi-
mentellen Beweise fir die atomistische Theorie seheh.

Auf andere Untersuchungen, welche mit Hilfe von Atomstrahlen
ausgefiihrt wurden, sei in dieser Abhandlung, welche die experimentellen
Grundlagen der Atomstrahlphysik behandeln soll, nur hingewiesen:
z. B. die Methode von KNUDSEN zur Bestimmung von Dampfdrucken
und die Untersuchungen uber die magnetischen Momente von Atomen
von 0. STERN und dem Verfasser, woruber im letzten Bande dieser
Zeitschrift (10) bereits berichtet wurde. Uber die Ausdehnung dieser
Versuche auf eine gréRBere Zahl von anderen Elementen wird bald an
anderer Stelle Mitteilung gemacht werden.

Man sieht aus diesem Berichte, dal noch eine groRe Zahl von offenen
Fragen besteht, deren Beantwortung durch Versuche mit Atomstrahlen
moglicherscheint. Vor allem scheint es moglich, die Wechselwirkungen
zwischen einzelnen Atomen und Oberflachen, die in den Begriffen:
Akkomodationskoeffizient, Verdampfung, Kristallbildung, Adsorption
enthalten sind, durch. direkte Experimente zu erkennen.
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Vor zwei Jahren brachte der erste band der ,,Ergebnisse" aus der
Feder von F. AUERBACH einen Aufsatz Uber die neuere Entwicklung
der Theorie der Elektrolyte. In diesem Artikel ist die Entwicklung
geschildert, welche die Elektrolyttheorie seit der Aufstellung der Disso-
ziationshypothese durch ARRHENIUS im Jahre 1887 genommen hat.
Esist dargestellt, wie die vor allem bei den sogenannten starken Elektro-
lyten ausgesprochenen Abweichungen von den quantitativen Gesetzen,
welche auf Grund dieser Hypothese in Verbindung mit der van't Hoff-
schen Ubertragung der idealen Gasgesetze auf die verdiinnten Lésungen
folgen, dazu gefiihrt haben, neben dem Dissoziationsgleichgewicht
nach einer anderen Ursache zu suchen, welche das Verhalten der Elektro-
lyte erklart. Man begann jene Ursache in den elektrischen Kréften
zwischen den freien lonen zu sehen. Von diesem schon seit langerer
von verschiedenen Forschern vertretenen Gedanken ausgehend, ver-
suchte J. C. GHOSH (11) eine quantitative Theorie der thermodynami-
schen Eigenschaften und der Leitfahigkeit von Elektrolytlésungen
zu geben, und der Besprechung der Ghoshschen Arbeiten ist dann in der
Hauptsache jener Artikel gewidmet.

Inzwischen hat sich gezeigt, dai? die Ghoshschen Uberlegungen weder
in ihren theoretischen Ansédtzen zur Lésung des Problems noch (was
dann nicht Wunder nimmt) in ihren Ergebnissen der Wirklichkeit
entsprechen. Die theoretischen Unstimmigkeiten in den Untersuchungen
von GHOSH haben P. DEBYE (1—5) angeregt, sich mit dem Problem der
Elektrolyte zu befassen und eine Theorie zu entwickeln, welche, wie es
scheint, imstande ist, den Erscheinungen gerecht zu werden. Von
dieser Theorie, ihren Anwendungen und Folgerungen soll in dem vor-
liegenden Aufsatz die Rede sein.

Dain dem oben erwghnten Artikel schon die Entwicklung des Gegen-
standes historisch verfolgt ist, werden wir uns in dieser Hinsicht kurz
fassen und nur dasienige bringen, was wegen des hier angenommenen
Standpunktes noch in besonderer Weise beleuchtet werden soll.
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Allgemeine Gesichtspunkte: Dissoziation der Molekiile in lonen
und elektrische Krafte zwischen den lonen.

Die van't Hoffsehe Theorie verdiinnter Ldsungen stiitzt sich auf
die Ubertragung der Gesetze idealer Gase auf den gelosten Stoff. Aus
dieser Ubertragung folgt, daR der osmotische Druck und die mit ihm
thermodynamisch verkniipften Erscheinungen wie Gefrierpunktserniedri-
gung, Siedepunktserhbhung usw. durch die Zahl der Einzelteilchen
des gelosten Stoffes bestimmt sein sollte.  Und zwar gilt nach VAN'T
HOFF Z. B. fir den osmotischen Druck P einer Losung, welche im
ccm n Einzelteilchen enthalt

k
P=FTn=an )

(R =831+ 10 erg. absolute Gaskonstante, N = 6,06 * 10> Loschmidt-
she Zahl, & = RNV = 1,371% erg. Boltzmannsche Konstante,
T absolute Temperatur.)

Bekanntlich ergeben sich nun bei den Elektrolyten fur jene GroRen
Werte, welche die aus der Anzahl der in Lésung gebrachten ,, Molekdile"
nach VAN'T HOFF berechneten Werte uberschreiten. Die Deutung
hierfur wurde durch die Arrheniussche Dissoziationshypothese gegeben,
welche eine Vermehrung der Zahl der geldsten Einzelteilcheri durch
Zerfall von gelosten Molekilen in lonen annahm. Da anderseits jene
GroRen (ausgenommen in gewissen Féllen bei konzentrierten Ldsungen)
Werte haben, welche kleiner sind, as es einem Zerfall aler Molekile
in lonen entsprechen wirde, und die nach VAN'T HOFF berechnete
Zahl der Einzelteilchen (bezogen auf die Zahl der in Ldsung gebrach-
ten Molekile) sich as mit der Konzentration, sowie mit Druck und
Temperatur verdnderlich erweist, nimmt jene Hypothese weiter an,
dal3 ein Gleichgewicht zwischen Molekillen und freien lonen "besteht,
welches von der Konzentration, sowie von Druck und Temperatur
abhéngt. Die quantitative Theorie dieser Abhéngigkeiten, soweit se
sich auf die Konzentration beziehen, stiitzt sich dabei auf den Guldberg-
Waageschen Ansatz (das Massenwirkungsgesetz); die Abhangigkeit der
in diesem Ansatz auftretenden Gleichgewichtskonstanten von Druck
und Temperatur ist nach VAN'T HOFF auf thermodynamischem Wege
zu bestimmen.

Wie PLANCK gezeigt hat, 1ait sich diese Theorie einheitlich thermo-
dynamisch begriinden, sofern man annimmt, daf3 die Energie und das
Volumen der Losung as einelineare Funktion der Anzahlen der Molekiile
und lonen angeschen werden kann, und da3 zwischen der Energie
eines Molekiils und der aus ihm gehildeten freien lonen ein endlicher
diskreter Unterschied besteht. Das van't Hoffsche Gesetz erscheint
dann as Grenzgesetz fur kleine Konzentrationen.

Die klassische Theorie erhebt nun weiter unter Heranziehung der
Annahme von der unabhangigen Wanderung der lonen die Forderung
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enes unmittelbaren Zusammenhangs zwischen der Konzentrations-
abhéngigkeit von elektrischer Leitfahigkeit einerseits und dem osmoti-
schen Druck usw. andrerseits. Denn nach jener Annahme ist die elek-
trische Leitfahigkeit nur durch die Zahlen der freien lonen (jeder Sorte)
bestimmt, und aus dem osmotischen Druck folgen nach der klassischen
Theorie diese Zahlen ohne weiteres.

Wahrend sich zeigte, da3 das Verhalten einer Gruppe von Elektro-
lyten, der sogenannten , schwachen" Elektrolyte, mit Hilfe dieser klassi-
schen Theorie quantitativ gut beschrieben werden kann, ist auch sehr
bald bemerkt worden, da3 eine andere Gruppe, die der sogenannten
»Starken" Elektrolyte, fir welche sich nach der klassischen Theorie
ein hoher Prozentsatz an dissoziierten Molekilen errechnet, sowohl
systematische Abweichungen von den sich auf den osmotischen Druck
und die damit verknupften Erscheinungen beziehenden quantitativen
Gesetzen dieser Theorie zeigt, as auch den von ihr geforderten Zu-
sammenhang mit der Leitfahigkeit nicht erflllt. Es ist bemerkens
wert, dad diese Diskrepanzen um so deutlicher hervortreten, je ver-
dunnter die Losungen sind. Daher erscheint es angezeigt, zunachst
bei den starken Elektrolyten sich den verdiinnten L dsungen zuzuwenden,
fir welche man auch weniger komplizierte Verhéltnisse erwarten wird.

Die quantitative Beschreibung des charakteristischen Verhaltens
der starken Elektrolyte mdge zunéchst mit BJERRUM (8) in folgender
Weise geschehen. Es se mit P derjenige osmotische Druck einer
Elektrolytldsung bezeichnet, welcher sich nach VAN'T HOFF bei einem
vollsténdigen Zerfall aller Molekile in lonen ergeben wirde. Dann
ist der wirklich beobachtete osmotische Druck P kleiner?), so dai3

P=gP (g<1}. )
oder

P_p .

P gi

wobei der ,,osmotische Koeffizient" g unabhéngig von jeder Theorie jene
Abweichung messen soll. Praktisch wird dieser Koeffizient bestimmt
durch Messungen Uber Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktserhéhung
usw., welche GrofRen aus thermodynamischen Griinden durch denselben
osmotischen Koeffizienten g mit den entsprechenden Werten, wie se
sich fir vollstandige Dissoziation ergeben wiirden, verkniipft sind.

In ahnlicher Weise werde ebenfals mit BJERRUM (8) ein ,Leit-
fahigkeitskoeffizient" f, eingeflihrt. Sei ., digenige molare Leitfahig-
keit (spezifische Leitfahigkeit dividiert durch molare Konzentration),
welche die Elektrolytlésung bei unendlicher Verdinnung aufweisen

1) Abgesehen von Félen konzentrierterer Lésungen, auf die wir an
dieser Stelle nicht eingehen.



Zur Theorie der Elektrolyte. 203

wirde, dann ist die wirklich beobachtete molare Leitfahigkeit . kleiner,
0 dafd
A=hd, (<1} ©®
oder
A —d

Sind die GroRen g, f; as Funktion der Konzentration, sowie der
Wert von £, bekannt, dann ist das Verhalten der Elektrolytldsung
in osmotischer Hinsicht, sowie in bezug auf ihre Leitfahigkeit voll-
standig bestimmt.

Betrachtet man nun zunéchst etwa einen bindren Elektrolyten, wie
z. B. KCI oder MgSQO,, so sind nach der Dissoziationstheorie der osmo-
tische Koeffizient g und der Leitfahigkeitskoeffizient £, ein Maf3 fir den
.,Dissoziationsgrad" a des Elektrolyten, welcher definiert ist als das
Verhédltnis der in lonen zerfalenen Molekile zur Gesamtzahl aller in
Ldsung gebrachten Molekile. Dieser Dissoziationsgrad nimmt mit zu-
nehmender Konzentration ab; die quantitative Abhéngigkeit von der
Konzentration ¢ wird durch das Massenwirkungsgesetz gegeben; fir
gentigend kleine Konzentrationen folgt, da

=1—f1.

e ., _T—h_ ¢

2 €="37 Ik @
sein sollte. Dabei ist K die fur das zwischen Molekiilen und lonen
supponierte Gleichgewicht mal3gebende Gleichgewichtskonstante. Tragt
man also die GrélRen | — g und I—;—h- , wie sie sich aus dem Experiment
ergeben, as Funktion der Konzentration auf, so verlangt die klassische
Theorie, dal? die Kurven in den Nullpunkt einminden mit endlicher
Tangente und weiter, dal? fir ein und denselben Elektrolyten die beiden
Kurven sich decken.

Handelt es sich nicht um einen bindren Elektrolyten, sondern all-
gemein um einen Elektrolyten, dessen Molekdl inv lonen zerfallen kann,
(fir K,S0O4 z. B. ist v= 3), dann ergibt die Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes fir genligend kleine Konzentrationen unter der Vor-
aussetzung, dal3 keine stufenweise Dissoziation stattfindet:

I-—g 1I—f p»—1e "

y ol ET Ty T, TR Q)

Zerféllt also das Molekill in mehr as zwei lonen'), so wiirde nach der
klassischen Theorie folgen, da3 | — g as Funktion von ¢ aufgetragen
eine Kurve ergibt, welche mit verschwindender Tangente in den Null-
punkt einmiindet und sich der Abszissenachse in um so héherer Ordnung

Y In (8 ist (4 ds Speziafal enthalten.
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anschmiegt, in je mehr lonen das einzelne Molekul zerféllt. Auch hier
muften sich femer die Kurven fir | — g und -J-::’;ﬁ decken.

Was zunachst den letzten Punkt anbetrifft, so ist zwar bekanntlich
die empirische Bestimmung von | — f; wegen des nur durch Extra-
polation zu bestimmenden Wertes von £, mit einer gewissen Unsicher-
heit behaftet, es besteht aber, wie bekannt, dennoch kein Zweifel, da3
die Forderung des Zusammenfallens der Kurven nicht erfillt ist, und
es ist daher wohl unnétig, dazu weiteres zu bemerken. Dagegen moge
das charakteristische Verhalten der Kurven fir kleine Konzentrationen
néher beleuchtet werden. Wir beschranken uns an dieser Stelle auf die

Betrachtung des osmotischen Koeffi-
‘MySO, zienten, da seine empirische Bestim-
mung gesicherter ist und im dbrigen
dieVerhaltnisse fur den Leitfahigkeits-
koeffizienten ganz &hnlich liegen.
* In Abb. | ist die aus Messungen uber
Gefrierpunktserniedrigung  bestimmte
GroRe | — g fir je einen Vertreter von
La(NO3)l  yjer verschiedenen Elektrolyttypen, die
sich durch die Zahl und Wertigkeit der
lonen, in die ihre Molekiile zerfallen,
° unterscheiden, als Funktion der , lonen
konzentration" s (y Konzentration in
Mol pro Liter Losung) aufgetragen.

(Die, lonenkonzentration", d. h. das
Produkt aus molarer Konzentration
°KCL und Anzahl lonen, in die ein Molekil
zerfdllt, wurde ds Variable gewahlt,
weil nach VAN'THOFF vollsténdig disso-
02 Os Wy ziierte Elektrolyte bei gleicher lonen-
Abb. l. konzentration gleichen osmotischen

Druck ergeben sollten.)

Die Abbildung zeigt, dal3 die Kurven nicht, wie es das Massen-
wirkungsgesetz verlangen wirde, fur die binéren Elektrolyte KCI und
MgSO, mit endlicher Tangente oder gar fur die ternéren (K,SO, und
quaterndren (La[NOgz]3), mit verschwindender Tangente in den Null-
punkt einmiinden; se erreichen denselben vielmehr sé&mtlich mit un-
endlicher Tangente. Dasselbe zeigt- sich bei der Betrachtung von | — f;.
Diesem charakteristischen Verhalten suchen auch die verschiedenen
empirisch vorgeschlagenen Interpolationsformeln gerecht zu werden,
indem se fir | — g und | — # Ausdriicke geben, welche fur gentigend
kleine Konzentrationen einer gebrochenen Potenz der Konzentration
wie #*s oder #*» proportional werden.

¢} kS04
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Wir bringen die Abbildung noch aus einem anderen Grunde; denn
sie demonstriert nicht nur, dal das Massenwirkungsgesetz das Verhalten
der starken Elektrolyte nicht zu erkléren vermag, sondern weist zu-
gleich darauf hin, daR3 die Wertigkeit der lonen fir den osmotischeh
Koeffizienten eine ausschlaggebende Rolle spielt. Vergleicht man z. B.
die Kurven fur KCI und MgSO,, so sieht man, daR bei MgSO, bei der-
selben lonenkonzentration | — g viel groRer, d. h. der osmotische Druck
viel kleiner ist ds bei KCI. Wirde man von diesen beiden Typen
weitere Vertreter, wie z. B. NaCl und CuSO, in die Figur einzeichnen,
so wilrde man feststellen, daf3 dieser Unterschied in der Tat in charak-
teristischer Weise durch die Wertigkeit der lonen bestimmt ist, wéhrend
die individuellen Abweichungen bei Elektrolyten gleichen Typs, wie
etwa KCI und NaCl enerseits und MgSO, und CuSO, anderseits unter
sich viel weniger ausgesprochen sind und erst bei grofReren Konzentra-
tionen erheblicher werden. Dies dles deutet darauf hin, da3 vor allem
die elektrischen Ladungen der lonen, fir deren Berlicksichtigung in bezug
auf den osmotischen Koeffizienten in der klassischen Theorie kein
Raum ist, eine Rolle spielen missen.

Dieser Gesichtspunkt hat auch schon vor langerer Zeit verschiedene
Forscher dahin gefiihrt, fir die starken Elektrolyte den Boden der
klassischen Dissoziationstheorie zu verlassen, die starken Elektrolyte
vielmehr as vollstandig dissoziiert anzusehen und die scheinbare Ver-
minderung der Zahl der Einzelteilchen auf eine Behinderung der be-
wegungsfreiheit der lonen durch die zwischen ihnen wirksamen el cktri-
schen Krafte zuriickzufiihren. Dieser Gedanke steht in einer gewissen
Parallele zur van der Waalschen Theorie der reden Gae. Wie bei
VAN DER WAALS die Verminderung des Druckes der realen Gase gegen-
Uber dem nach den idealen Gasgesstzen folgenden Drucke auf die an-
ziehenden Krafte zwischen den Molekilen zuriickgefuihrt wird, so soll
hier die Verminderung des osmotischen Druckes durch die anziehenden
Kréfte zwischen den lonen entgegengesetzter Ladung bedingt sein. Aller-
dings werden zur Durchfilhrung der Theorie im letzteren Falle ganz
andere Hilfsmittel heranzuziehen sein, einmal weil bei den lonen neben
der anziehenden Wirkung zwischen den lonen entgegengesetzter Ladung
die AbstolRung zwischen den gleichgeladenen lonen in Rechnung zu
setzen ist, dann aber auch, weil die elektrischen Kraftwirkungen zwischen
den lonen nur mit dem Quadrate des Abstandes abnehmen, wahrend
die Kréfte zwischen den ungeladenen Molekdlen des Gases mit dem
Abstand viel schneller verschwinden; und schliefflich, weil sich zwischen
den gelosten lonen die Molekiile des Losungsmittels befinden. Der
Gedanke der vollstandigen Dissoziation der starken Elektrolyte ist
wohl zuerst 1907 von W. SUTHERLAND (21%) ausgesprochen worden,

%) SUTHERLAND wollte dariiber hinaus die Theorie der Elektrolyte iiber-
haupt auf der Hypothese der vollstandigen Dissoziation aufbauen.
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durch N. BJERRUM (8) wurde dann die Annahme ausfihrlich begriindet
und auf die elektrischen Kréfte zwischen den lonen, die wegen der relativ
enormen GrolRe des elektrischen Elementarquantums stark ins Gewicht
fallen misen, as Grundlage fir das Auftreten des osmotischen Ko-
effizienten hingewiesen.

Ein konsequenter und prinzipiell einwandfreier Versuch, auf dieser
basis eine Theorie der Konzentrationsabhéngigkeit des osmotischen
Koeffizienten zu entwickeln, rithrt von MILNER (19) her. MILNER stellte
sich die Aufgabe unter Berlicksichtigung der zwischen den lonen wirk-
samen elektrischen Kréfte nach den Prinzipien der statistischen Mecha-
nik die Konzentrationsabhéngigkeit der freien Energie einer verdiinnten
Elektrolytldsung und damit ihr osmotisches Verhalten zu berechnen.
Sein Endresultat erreicht er in einer graphisch bestimmten Kurve fur
den osmotischen Koeffizienten; in der Grenze fur kleine Konzentrationen
ergibt sich fir | — g Proportionalitdt mit der Wurzel aus der Kon-
zentration. Im Ganzen werden jedoch die mathematischen Schwierig-
keiten der statistischen Rechnung nicht véllig Uberwunden und die
Milnersche Theorie supponiert die Glltigkeit der dabei gemachten
Vernachldssigungen bei zu hohen Konzentrationen; auch vermag se
ihrem Ansatze entsprechend, daf3 ein lon lediglich durch seine Ladung
charakterisiert sdi, keine Rechenschaft zu geben von den individuellen
Unterschieden im Verhalten gleich zerfallender Elektrolyte. Trotzdem
sind die Milnerschen Rechnungen den Uberlegungen von J. C. GHOSH
voranzustellen, auf deren Kritik wir noch kurz zurtickkommen werden.

Fir eine Theorie des Leitfahigkeitskoeffizienten liegt ein im obigen
Sinne unternommener Versuch von P. HERTZ (13) vor'). Er Ubertragt
die Methoden der kinetischen Gastheorie und findet tatséchlich eine
gegenseitige Behinderung der lonen. Indessen muR die Ubertragung
jener Methoden und inshesondere das Operieren mit Begriffen, welche
der freien Weglange bei verdiinnten Gasen entsprechen, auf den Fall
freier lonen Zwischen den Molekilen schwerwiegenden Bedenken Platz
lassen. Tatsachlich erweist es sich auch im Ergebnis der Hertzschen
Theorie, um eine Anpassung an die Beobachtungen zu erreichen, as
notwendig, den darin auftretenden theoretisch festgelegten Konstanten
Werte zu geben, welche von den theoretisch berechneten erheblich
abweichen, und es erscheint auch dann noch zum mindesten fraglich,
ob das Resultat fur kleine Konzentrationen mit den experimentellen
Ergebnissen vereinbar ist.

Die Theorie, Uber die hier berichtet werden soll, stellt sich eben-
falls auf den Standpunkt, daf} die starken Elektrolyte vollstandig disso-

~ "YHERTZ ﬂmg zwar nicht von der Annahme der vollsténdigen Disso-
ziation aus, wol doch im wesentlichen das Auftreten des Leitfahig-

F__eri]tskoeffizienten auf die elektrischen Kréfte zwischen den lonen zuriick-

Ghren.
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ziiert sind, und die Beriicksichtigung der elektrischen Kréafte zwischen
den lonen die Erkl&rung fir das Auftreten des osmotischen und des
Leitfahigkeitskoeffizienten liefert; ein Standpunkt, der durch den Erfolg
gerechtfertigt werden muB. Die Frage nach einer Erklérung fur das
Zustandekommen der vollstandigen Dissoziation |&t sie ebenso wie
die soeben angefiihrten friiheren Uberlegungen vorl&ufig unberihrt.

Jedoch beschrénkt sich die Theorie durchaus nicht auf die starken
Elektrolyte. Denn wie bei diesen, so mu3 auch bei nicht vottstandig
dissoziierten Elektrolyten die elektrische Wechselwirkung zwischen den
freien, nicht zu Molekilen verbundenen lonen eine Rolle spielen; nur
wird wegen des zugleich vorhandenen Gleichgewichts zwischen freien
lonen und Molekiilen die Wirkung der elektrischen Kréfte nicht in so
einfacher Weise zum Ausdruck kommen, ja bei den schwachen Elektro-
lyten wegen der geringen relativen Anzahl der freien lonen fast ganz
zurticktreten.  Nur aus diesem Grunde ist es vom algemeinen theoreti-
schen Standpunkt aus vorteilhaft, das Studium gerade der starken
Elektrolyte voranzustellen, und soll auch hier so verfahren werden;
nachdem an diesem Falle die Verhltnisse klar gelegt sind, ist die Uber-
tragung auf den Fall mittelstarker oder schwacher Elektrolyte vor-
zunehmen. Dabei wird man im allgemeinen auch noch Riicksicht
zu nehmen haben auf die Kréfte zwischen den undissoziierten Mole-
kilen und den lonen, sowie zwischen den Molekilen untereinander.
Denn wenn auch diese Kréfte von kleinerer GroRenordnung as die
Kréfte zwischen den freien lonen sein werden, so werden sie im all-
gemeinen doch wegen der relativ GrolRen Anzahl undissoziierter Mole-
kile eine Rolle spielen. Diese Kréfte werden einen viel mehr indi-
viduellen Charakter besitzen as die Kréfte zwischen den lonen; der
eingehenderen theoretischen Bearbeitung der schwachon und insbe-
sondere der mittelstarken Elektrolyte bietet sich daher von dem hier
eingenommenen Standpunkte aus noch ein weites Feld.

Die Theorie geht aber noch in anderer Hinsicht tber die im Voran-
gehenden skizzierten Dinge hinaus. Die Betrachtung wurde hier n&m-
lich absichtlich zundchst beschrankt auf das Verhalten der starken
Elektrolyte bei nicht zu hohen Konzentrationen; und auch die ersten
Arbeiten, in denen die Theorie entwickelt wurde, beschrénkten sich
in der Ausfuhrung auf diesen Fall. Sie nahmen dabei zur Erklarung
der Erscheinungen lediglich Ricksicht auf die Coulombschen Kréfte
zwischen den |l onen und auf dieendlichelonengréfReund lieen den Einfluf
des Losungsmittels nur durch eine seiner Dielektrizitétskonstante ent-
sprechende Verminderung der zwischen den lonen wirksamen Coulomb-
schen Kréfte in die Uberlegungen eingehen. In ihrer weiteren Aus-
arbeitung ist die Theorie aber auch imstande, das besondere Verhalten
der starken Elektrolyte bei hoheren Konzentrationen versténdlich zu
machen. In vielen Féllen wird ndmlich (in wéssriger Lésung) bei den
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starken Elektrolyten der nach der klassischen Theorie fiur vollstéandige
Dissoziation zu erwartende Wert des osmotischen Druckes bei htheren
Konzentrationen uberschritten, und zwar ist dieses Verhalten eine viel
mehr individuelle Eigenschaft der lonen as das Verhalten bei kleineren
Konzentrationen. Man ist gewohnt, diese Erscheinung auf eine , Hy-
dratation" der lonen, d. h. eine Bindung zwischen lonen und Wasser-
Molekilen zurlickzuftihren, indem man fur die aus dem osmotischen
Druck gefolgerte scheinbare Vermehrung der Zahl der geldsten Einzel-
teilchen die durch die Bindung von WasserMolekilen bedingte Ver-
minderung der Zahl der freien Wassermolekile verantwortlich macht.
Indem die Theorie die Berlcksichtigung der elektrischen Wirkungen
nicht auf die Coulombschen Kréfte beschrénkt, sondern auch auf die
elektrische Wechselwirkung zwischen den lonen und dem Ldsungs-
mittel ngher eingeht, und inshesondere neben der GrofRe der lonen ihre
»Deformierbarkeit" und die dadurch bedingten im L 8sungsmittel hinzu-
tretenden Kréfte in Rechnung setzt, wird auch eine Deutung dieser
sogenannten ,,Hydratation" auf elektrischer Grundlage angebahnt.

Einteilung.

Die Einteilung, in welcher die Erscheinungen und ihre theoretische
Behandlung besprochen werden soll, gliedert sich nach folgenden Ge-
sichtspunkten. Zundchst ist es das Gegebene, die Besprechung der
Leitfahigkeit von der der Ubrigen Erscheinungen abzutrennen. Denn
wéhrend die Behandlung der rein thermodynamischen Erscheinungen
geschenen kann lediglich unter Heranziehung reversibler Prozesse
handelt es sich bei dem Vorgange der Stromleitung um einen wesentlich
irreversiblen ProzeR. Demgemal sollen in einem Abschnitt | die
thermodynamischen Erscheinungen, in einem Abschnitt 11 die Leit-
fahigkeit besprochen werden, wobel wir uns auf das Grenzgesetz fir
kleine Konzentrationen bei starken Elektrolyten beschrénken werden.

Unter den thermodynamischen Erscheinungen spielen zwei spezielle
Typen von Fallen praktisch eine besondere Rolle.

Der erste Typus ist derjenige, bei dem es sich um Gleichgewichte
handelt, an denen lediglich die Molekiile des Ldsungsmittels beteiligt
sind. Hierher gehdren die Erscheinungen des osmotischen Drucks,
der Gefrierpunktserniedrigung, Dampfdruckerniedrigung, Siedepunkts-
erophung. Fur diese ist der bisher betrachtete osmotische Koeffizient
mal3gebend.

Beim zweiten Typus handelt es sich um Gleichgewichte, an denen
nur die Molekile und lonen des Geldsten beteiligt sind; aso einmal
um das homogene Gleichgewicht zwischen Molektilen und lonen in der
Losung sdlber, d. h. um das Dissoziationsgleichgewicht, dann aber
auch um heterogene Gleichgewichte (dso z. B. zwischen Lésung und
festem Salz des Geldsten). Hierher gehdren die Erscheinungen der
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Lodichkeit und Lédichkeitsbeeinflussung, der eektromotorischen
Kréafte")- Fur diese sind die sogenannten ,, Aktivitéatskoeffizienten"
maidgebend, mit deren Bedeutung und Bestimmung wir uns noch zu
befassen haben werden.

Beide Erscheinungsgruppen lassen sich einheitlich behandeln, wenn
man vom thermodynamischen Potential der L sung ausgeht.

Es soll nun so vorgegangen werden, dafd wir im ersten Abscimitt
zundchst mit den osmatischen Erscheinungen bei starken Elektrolyten
uns beschéftigen. Alsdann sollen die allgemeinen thermodynamischen
Grundlagen besprochen werden, auf Grund derer die Gesamtheit der
thermodynamischen Erscheinungen und ihre Zusammenhénge ab-
geleitet werden koénnen. Am Schlusse des ersten Abschnittes behandeln
wir dann die theoretische Berechnung der Aktivitatskoeffizienten und
vergleichen das Resultat der Theoriemit der Erfahrung.

| . Abschnitt.
Thermodynamische Erscheinungen.
Erstes Kapitel.

Die osmotische Zustandsgleichung starker Elektrolyte
fur kleine Konzentrationen.

§ |. Die Methode zur Bestimmung der osmotischen
Zustandsgleichung.

Wir gehen aus von dem Gesetze des osmotisthen Drucks,der os
motischen Zustandsgleichung, und nehmen an, dal? uns dieses Gesetz
fur den Grenzfall verschwindender Molekular Kr &fte bekannt sd. Genau
wird dieser Grenzfall definiert durch den Ansatz fiir das thermodyna-
mische Potential verdiinnter Losungen, auf den wir weiter unten bei
der Besprechung der allgemeinen thermodynamischen Grundlagen naher
engehen werden. Eine Lésung, welche sich bei beliebiger Konzentration
diesem Ansatz entsprechend ver halten wirde, soll eine , ideale Losung"
helen, und das auf eine solche Lésung passende osmotische Gesetz
soll dieideale osmotische Zustandsgleichung genannt wer den. Fiir viele
Anwendungen, insbesondere auch fiir diein den folgenden Paragraphen
anzustellenden Betrachtungen ist es geniigend, diese ideale Zustands-
gleichung fir verdinnte Losungen zu spezialiseren. Sie fallt dann
zusammen mit dem van't Hoffschen Ansatz
P = nkT, (6)

% Eine Verkniipfuag dieser Erschenungen mit dem irreversiblen Vor-
gang der Stromletung liegt beim Konzentrationsdement vor.

Efgebnisse der exakten Naturwissenschaften. 1. 14
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worin P den idealen Druck bedeuten soll, wéhrend n die im ccm ent-
haltene Anzahl der geldsten Einzelteilchen, k die Boltzmannsche Kon-
stante und T die absolute Temperatur ist.

Fur eine wirkliche Elektrolytldsung wird der wahre osmotische
Druck von dem nach (6) berechneten abweichen, weil die lonen elektri-
sche Kréfte aufeinander ausiiben.  Die Bestimmung dieser Abweichungen
fir vollstandig dissoziierte Elektrolyte, d. h. dso die Bedeutung des os-
motischen Koeffizienten, soll uns in diesem und den folgenden Para-
graphen beschaftigen.

Hierbei kann folgendermafien verfahren werden. Man denke sich
die Elektrolytlésung vom Volumen V, bestimmter Konzentration und
Zusammensetzung, deren osmotischer Druck P berechnet werden soll,
durch einen halbdurchlédssigen Stempel, welcher zwar fir Molekile
des Losungsmittels, nicht aber fur die lonen durchléssig ist, vom reinen
Ldsungsmittel getrennt. Nun denke man sich diesen Zustand der
Lésung auf zwel verschiedenen reversiblen und isothermen Wegen
aus dem Zustand &auRerster Verdinnung erreicht; nach den Grund-
gesetzen der Thermodynamik ist dann die dabei geleistete Arbeit in
beiden Féllen dieselbe (und zwar ist se direkt gleich dem Unterschied
der freien Energien der &uferst verdiinnten Losung und der Ldsung
vom Volumen V).

Als ersten Weg wéhle man die unendlich langsame isotherme Kom-
pression der Lésung durch den semipermeablen Stempel vom Zustande
auRerster Verdinnung (mit dem Volumen £2) aus in den Endzustand
mit dem Volumen V, IstP der zum Volumen V gehdrige osmotische
Druck, so ist die bei einer Anderung des Volumens um dV geleistete
Arbeit

dA  —Pdv; ™
und aso die insgesamt bei der Kompression geleistete Arbeit
¥
= —deV-. ®)
2

Der 2weite Weg soll folgendem gedachten Proze3 entsprechen. Zu-
nachst entferne man in der duRerst verdiinnten Losung von allen lonen
die elektrische Ladung unendlich langsam. Alsdann komprimiere man
die Losung mit dem semipermeablen Stempel unendlich langsam und
isotherm auf das Endvolumen V. Hierauf lasse man die Ladungen
der lonen unendlich langsam wieder entstehen. Die insgesamt bei
diesem ProzeR geleistete Arbeit setzt sich aus zwei Teilen zusammen.
Einmal erfordert die Kompression der von dem Ladungen befreiten
Lésung die Arbeit

A — f-vfd v, (9)
P
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da die Losung wegen des Fehlens der Ladungen den idealen osmoti-
schen Druck P besitzt. AuRerdem aber ist zum Verschwinden und
Wiederentstehenlassen der Ladungen eine elektrische Arbeit erforder-
lich, die mit W bezeichnet sei. Die gesamte auf dem zweiten Wege
geleistete Arbeit kann also in der Form geschrieben werden
A+w,

und diex Arbeit muR3 nach den Grundgesetzen der Thermodynamik gleich
der auf der ersten Wege geleisteten Arbeit A sein:

A=A+ W (10)
Nun ist aber nach (7) und (9)
dA d4d =
Wz—P, ﬁ;z—Pl
und aso folgt fir den osmotischen Druck
= W
P=F—3y. 1)

wobei die Differentiation nach V bei konstanter Temperatur auszu-
fahren ist. Ist adso ?;f d. h. die Volumabhéangigkeit der zur Ausfih-
rung des Entladungs- und Wiederladungsprozesses nétigen Arbeit als
Funktion der Temperatur bekannt, so ist die osmotische Zustands-
gieichung der L6sung bestimmt.

Wiewir sehen werden, ist bei nicht zu grof3en Konzentrationen die
geleistete Arbeit W negativ, d. h. man gewinnt Arbeit, wenn man den

Entladungs- und Wiederladungsproze3 ausfiihrt; und zwar gewinnt
man um so mehr Arbeit, je kleiner das Endvolumen der Lésung ist

D. h. aber g':,—’ ist positiv, und der wahre csmotische Druck ist kleiner

als der ideale.

Die Bestimmung der osmotischen Zustandsgieichung ist aso auf
die Aufgabe zuruckgefihrt, die elektrische Arbeit W zu berechnen,
welche bel dem Entladungs- und Wiederladungsprozef? geleistet werden
muf3.

I st das Medium charakterisiert durch seine Dielektrizitatskonstante
D und seht man ein lon der Ladung als Kugel vom Radius b an, so
wird bei der Entladung dieses einen lons die Arbeit

2

w'm—z—ﬁ (12)

geleistet’), welche dem Potential entspricht, das von dem Ion sdbst

) DaR diesr Ansatz zulasdg ist, erhellt aus den Born-Fajanschen
Rechnungen uber die Hydratationswérmen, d. h. Gber die Arbeiten, welche
man gewinnt, wenn man ein lon aus dem Vakuum in Wass bringt«
BORN konnte auf Grund des obigen Bildes aus den Hydratationswarmen
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erzeugt wird; alle Ubrigen lonen sind ja so weit entfernt, da von
ihnen keine Kréfte ausgelbt werden. Bei der Wiederladung des lons
hingegen, die bei endlicher Konzentration stattfindet, hat man die
Ladung nicht nur vorzunehmen gegen das Potential, das von dem lon
selber herriihrt, sondern auch gegen das mittlere Potential, welches von
den umgebenden lonen erzeugt wird. Den Arbeitsbetrag, welcher
dem ersten Anteil des Potentials entspricht, konnen wir schreiben:
" &‘ v
L4 =D (12)
indem wir bedenken, dafd durch die Anwesenheit der {brigen lonen,
die Dielektrizitatskonstante der Umgebung verandert worden ist und
dementsprechend einen von D verschiedenen Wert D' besitzen wird.
Der zweite Anteil, welcher gegen das Potential der umgebenden lonen
zu leisten ist, kann nicht ohne weiteres angegeben werden und muf3
noch besonders bestimmt werden. Er erweist sich as bestimmend
fir kleine Konzentrationen; es zeigt sich namlich, daf er im wesent-
lichen proportional mit der zweiten Wurzel aus der Konzentration
anwéchst, wahrend der durch die Anderung der Dielektrizitatskonstante
bedingte Arbeitsanteil etwa der Konzentration selber proportional
wird. Fur genugend kleine Konzentrationen kann man daher den
Unterschied von w' und w" vernachldssigen und die gesamte bei der
Entladung und Wiederladung zu leistende elektrische Arbeit einfach
der bei der Wiederladung gegen das mittlere Potential der umgebenden
lonen zu leistenden Arbeit gleichsetzen.

§ 2. Das mittlere elektrische Potential an der Stelle eines lonsim
Inneren der Elektrolytlésung. Die charakteristische Lange '/y.

Zur Berechnung der elektrischen Arbeit W kommt es also darauf an,
das mittlere elektrische Potential % zu bestimmen, welches an der
Stelle eines lons von der Ladung e durch die umgebenden lonen erzeugt
wird. Dieses Potential wird natirlich ceteris paribus abhéngen von
den Konzentrationen und den Ladungen der vorhandenen lonen. Wir
wollen hier der Einfachheit halber die Betrachtung beschrénken auf
einen bindren einwertigen Elektrolyten vom Typus KCI, dessen lonen
die Ladungen + £ und — ¢ besitzen. Die Konzentration des Elektro-
Iyten sei gegeben durch die Anzahl n Ionen jeder Sorte im ccm der
Losung, so dal3 2 n die im ccm geldste Zahl der Einzelteilchen ist. Die
Durchfihrung der Rechnungen fir eine beliebige Elektrolytldsung

Radien der lonen berechnen, welche die richtige GroRenordnung haben.
Im Gbrigen kommt es, wie man aus dem folgenden entnehmen wird, nicht
auf die absolute Richtigkeit diesesBildes an; ja selbst dann nicht, wenn man
eine Theorie fir hohere Konzentration entwerfen will, weil nicht der ab-
solute Betrag dieses Ausdrucks, sondern nur seine Konzentrationsverander-
lichkeit bendtigt wird.
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(auch Gemische) bietet diesem einfachen Falle gegenuber nichts prinzi-
piell Neues.

Betrachtet man etwa ein K-lon im Inneren der Ldsung, scskénnte
das mittlere Potential an der Stelle des lons berechnet werden, wenn
die Verteilung der Ubrigen lonen um dies lon bekannt wére. Aber
diese kann zunéchgt ebenfalls nicht angegeben werden.

Jedoch laRt sich zunachst folgendes qualitativ Uberschen. Be-
trachtet man ein kleines Volumenelement dV im Inneren der Flissig-
keit, so wird infolge der Temperaturbewegung die Anzahl der darin
befindlichen positiven lonen wie die der negativen lonen zeitlichen
Schwankungen unterworfen sein, im zeitlichen Mittel aber wird das
Volumenelement ebenso viele positive wie negative lonen enthalten,
namlich ndV von jeder Sorte. Nun fasse man aber ein Volumenelement
ins Auge, welches etwa in der Nahe enes bestimmten, herausgegriffenen
positiven lonsin einem festen Abstand von dem lon liegt. Dann werden
zwar auch die Anzahlen der darin befindlichen positiven und negativen
lonen zeitlichen Schwankungen unterworfen sein, im zeitlichen Mittel
jedoch wird die Anzahl der negativen lonen die der positiven Uber-
wiegen, da die negativen lonen von dem herausgegriffenen ppsitiven
lon angezogen, die positiven hingegen abgestoRen werden. Der Grad,
in dem dies Uberwiegen statthat, wird (bei bestimmter Konzentration
und bestimmter Entfernung des Volumenelements von dem lon)
wesentlich abhéngig sein von der Temperatur, denn je héher die Tempe-
ratur ist, um somehr wird dieordnende Wirkung der elektrischen Krafte
durch die Temperaturbewegung zerstort. Somit muf3 die mittlere
Ladungsverteilung um ein lon und damit auch das mittlere Potential
an der Stelle des lons und die aus ihm zu berechnende Arbeit die Tem-
peratur als wesentlichen Parameter enthalten.

Die Berechnung der mittleren Ladungs- und Potentialverteilung
um das herausgegriffene lon kann nun folgendermaf3en geschehen. Sei
g das in enem bestimmten Abstand von dem herausgegriffenen lon
im zetlichen Mittel herrschende, zunéchst noch unbekannte elektrische
Potential (das also von dem lon und den umgebenden lonen erzeugt
wird); dann hat man, um ein positives| on dorthin zu bringen, dieAr beit
- &w, flr ein negatives lon die Arbeit — ety zu leisten. In einem
Volumenelement dV an diesr Stelle werden sich deshalb nach dem
Maxwell-Boltzmannschen Prinzip im zeitlichen Mittel

. L
1, dV=mne T3V
positive und
i
N iV =ne ¥V

negative lonen befinden. In*der Tat mu fir T = die Verteilung
der lonen gleichméRig werden, so dafl? der Faktor vor der Exponential-
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funktion gleich der Anzahl n der im ccm enthaltenen lonen jeder Sorte
gesetzt werden muf3.

Waére also das Potential 4 as Funktion des Abstandes bekannt,
0 konnte auch die Ladungsverteilung angegeben werden, denn es ist
die Ladungsdichte

ey a4

9=en+—eﬂ_=m(a }T—a%. (13)
Nun 188t sch aber eine zweite Beziehung zwischen Potential- und
Ladungsverteilung angeben, welche mit der aus dem Maxwell-Boltz-
mannschen Prinzip gefolgerten zusammen gerade ausreicht, die Poten-
tial- und Ladungsverteilung zu bestimmen. Nach den Grundgesetzen
der Elektrostatik ist nédmlich Ladungsdichte und Potential verknupft
durch die Poissonsche Differentialgleichung:

4w=—%‘1; (14)

wobei in unserem Falle, da # nur vom Abstande r vom Mittelpunkt des
lons abhangt, zu setzen ist:

: 1 4,4

2= %) )
Fur die Didektrizitatskonstante D setzen wir die des reinen Lésungs
mittels ein.

Aus den beiden Gleichungen (13) und (14), welche das Potential
mit der Ladungsdichte g verkniipfen, kann zunachst g eliminiert werden,
und man erhélt so als Differentialgleichung fiir das Potential:

wne| £ —N Sams .
dw=1T(8"‘-8 ")=—D—6m%‘:: (15)
aus dieser ist unter Benutzung der an der Oberflache des lons und
im Unendlichen glltigen Grenzbedingungen die Potentialverteilung zu
bestimmen.

Ist nun die Energie sy eines lons klein gegentiber der mittleren
Energie T der Temperaturbewegung — und das wird um so besser
zutreffen, je weiter man sich von dem hervorgehobenen lon entfernt —,
dann kann der &in durch sein Argument ersetzt werden) und man
erhélt als Differentialgleichung fir

Rmne®

=T ¥

(16)

1) Eine genauere Unte'ydlugg_zeigt, daf? der Fehler, den man dadurch
begeht, in der Tat verhadltnismaldig geringfiigig ist, wenigstens fur solche
Losungsmittel, deren Didlektrizitatskonstante grol genug ist und bei nicht
zu kleinen lonen, Es erscheint ausschtgeich, durch Diskusson der unge
kirzten Gleichung (15) das Verhalten in solchen Féllen, wo diese Voraus-
sgzungen nicht mehr zutreffen, zu untersuchen.
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Darin hat der rechtsstehendeFaktor von s die Dimension des Quadrates
ener reziproken Lange. Wir setzen:

g’,m'sits_'
DAT 1
s0 daf? x ene reziproke Lénge ist, und (16) wird:
Ay =x"y. (1)
Die somit eingefiihrte Lange
b DrT
% = ¥ Bane 19

ist eine wesentliche GroRe der Theorie. Se ist umgekehrt proportional
der zweiten Wurzel aus der Konzentration n, und aso um so kleiner,
je groller die Konzentration ist.

Setzt man Zahlenwerte ein und mif3t die Konzentration wie Ublich
in Mol pro Liter Lésung, so wird, wenn die so gemessne Konzentration
mit y bezeichnet wird:

% 302 o8 o~ %cm (20)

4
flr Wasser bel 0°C.

Die charakteristische Léange besitzt also bei einer Konzentration
von | Mol/Liter {y = 1) molekulare Dimensionen.

Hat man es nicht mit einem ein—einwertigen Elektrolyten wie KClI,
sondern mit ener beliebigen Losung vollstandig dissoziierter Eelektro-
lyte zu tun, charakterisiert durch die Konzentrationen nX ... N Ng
(in Anzahl lonen pro ccm gemessn) der lonensorten | . .S, und
haben diee lonensorten die Wertigkeiten z, ...z;. zS Wobe die z
a2 positive oder negative ganze Zahlen sind, so erhalt man fur y die
(16) entsprechende Differentialgleichung, in der aber jetzt fur x all-
gemein zu setzen ist:

X ==

we"
s o VI, @)

oder unter Einfihrung der molaren Konzentrationen #: in Mol/Liter
Lésung gemal
e I0GD |
’I;;--—-——N M

N ]lf a
l’ D:;f x:xm zz’m " (22)

Es hangt also die charakteristische Lange — bei gegebenem Losungs
mittel und gegebener Temperatur nur von dem Ausdruck YZy.s"
ab. Wir wollen nach einem Vorschlage von BJERRUM das Produkt

»
Pily
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aus molarer Konzentration und Quadrat der Wertigkeit des lons der
Sorte i die , ionale Konzentration :des lons der Sorte i* nennen, und
mit ¥; bezeichnen. Wir definieren also
Ty= g @3)
und ferner nennen wir
= %‘I‘,--..—...}'y;z,’, (24)

die ,ionale Gesamtkonzentration" oder schlechthin die , ionale Konzen-
tration der Losung"?). Dann kénnen wir kurz schreiben:

/4Nt 1 s
2=V BT ro00 | @)
oder fir Wasser bei 0°C
= 0,229 T, (26)

Ehewir dieBestimmung der Potentialverteilung auf Grund von (18)
ausfiihren, moge die Bedeutung der charakteristischen Lénge% naher

beleuchtet werden. Es sa in die Elektrolytlésung eine ebene Elektrode
eingetaucht, deren Oberflache gegeniiber dem Innern der Ldsung die
Potentialdifferenz g, besitze. Der Ubergang von a, auf o wird dann
innerhalb der FlUssigkeit in einer Schicht von endlicher Dicke statt-
finden, welche durch die obigen Uber génge gegeben ist. DieDifferential-
gleichung (16) fiir s wird dann namlich

diy £y

da® '
wenn x den Abstand von der Elektrode mif3t. Die den Grenzbedingungen
entgprechende Losung diesr Gleichung lautet

Y=y

und hieraus ergibt sch nach (14) die mit dem Potential verknipfte
Ladungsdiehte zu:

Dy* s
4!5 ‘pﬂ‘ .

Esmift alo = digenige Lange, auf der das Potential und die eek-
trische Ladungsdlxchteder in der Nahe der Elektrode befindlichen lonen-
atmosphéare auf den eten Teil abféllt. Die charakteristische Lange
jst a0 ein MaR fur die Dicke einer solchen lonenatmosphére (d. h.
der bekannten Helmholtzschen Doppelschicht). Se ist nach (25) ab-
héngig von ionaler Konzentration, Temperatur und Dielektrizitats-
konstante des Losungsmittels.

0=

Y Die hier als ionale Konzentration der Losung definierte GroRe ist
das Doppelte des von G. N. LEWIS als ,ionic-gtrength” bezeichneten Aus-
drucks 3 Zy,4# Sehe das dritte Kapitel diesss Abschnitts.
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Nachdem nunmehr die Bedeutung der charakteristischen Lénge%

klargelegt ist, kehren wir zur Aufgabe der Bestimmung des mittleren
Potentials an der Stelle e@nes lons zurlick. . Hierzu hat man nur nétig,
die Differentialgleichung (18) zu integrieren, wozu natiirlich die Ein-
fuhrung von Grenzbedingungen an der Oberflache des Ions notwendig
ist. Eswirde dem Sinne der auf die Poissonsche Gleichung aufgebauten
Uberlegung, welche mit ener kontinuierlichen Ladungsverteilung
rechnet, nicht entsprechen, detailliertere Vorstellungen tber die Ver-
héltnisse in der unmittelbaren Nahe des lons einzufihren. Es ol
deshalb das | on einfach als Kugel angesshen werden, der sich die tibrigen
lonen im Mittel bis auf einen Abstand a néhern kénnen, wobei also
diefiir a einzusetzende Grof3e von den Gbrigen in der Lésung vorhandenen
lonen abhéngig sen wird. Bei véllig gleichdimensionierten Ionen hétte
man also a als von der Groél3enordnung des lonendurchmessers zu er-
warten. Auf Grund diexs Bildes kann dann die Potential- und La-
dungsverteilung um das lon berechnet werden. Uns interessiert hier
nur das von den umgebenden lonen an der Stelle des lons erzeugte
Potential. Man erhalt dafir den Wert'):

e ®
"U=_“§:-[-ua' @7

Hieraus kann nun die Ladungsarbeit gegen das Potential der um-
gebenden lonen berechnet werden. Besonders einfach wird dies, wenn
man dch auf so kleine Konzentrationen beschrénkt, daf? xa neben |
vernachlassgt werden kann, d. h. wenn die Konzentration so klein ist,

Y In diessm Resultat kommt ein wesantliches Versehen in den Ghosh-
ghen Uberlegungen zum Ausdruck: Das Potential an der Stelle des lons
und somit die Energie der Losung enthélt die absolute Temperatur als
wesentlichen Parameter, da die charakteristische Lange x nach (21) diese
GrdRe enthdlt (und zwar nicht nur insofern, als D mit T variiert). Esist
also unzuléssg, flr die Energieder Losung den mittleren Abstand der |onen,
wie man ihn ausener Gitteranordnung umgekehrt proportional der dritten
Wourzel ausder Konzentration berechnet, alsbestimmend anziisenen; wesent-
lich fur diexe Energie ist vielmehr @ne ganz andere Lange o welche neben

den Ladungen und Konzentrationen die Temperatur enthalt, entsprechend
dem Umstand, daf? die mittlere lonenverteilung um einlon von der Tem-
peratur abhangt und nicht wie bem Raumgitter eine mit der Temperatur
unver anderliche lonenordnung vorhanden ist. Es muB als Zufall angesshen
werden, daf in dem Temperatur- und Konzentrationsgebiet, in dem man
gch fir gewdhnlich befindet, diese beiden Langen von dersdben Grdf3en-
ordnung werden, und nur diesem zufélligen Umsténde ist es zuzuschreiben,
dai? die Resultate der Gljoshschen Theorie fur gewise Elektrolyttypen in
anem gewissen Konzentrationsgebiet die richtige Gréf3enordnung treffen.
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dal? der lonendurchmesser klein gegen die charakteristische Lénge—;— ist.
Dann wird namlich einfach®)

(@) — 5~

und es spielt die Groflke der 1onen keine Rolle mehr, sondern nur mehr
ihre Ladung. Auf diesen Fall wollen wir uns zunadchst beschrénken:
Wir erhalten dann zwar nur das Grenzgesetz fur kleine Konzentrationen,
in dem Sinne, dal? es eine um so bessere Anndherung darstellt, je kleiner
die Konzentration ist, haben dafiir aber den Vorteil, daf3 die Formeln
einfacher und Ubersichtlicher werden.
Aus dem Potential (27') erhdlt man leicht die Ladungsarbeit zu
e"x
— 3D
se ist also stets negativ, d. h. man gewinnt bei der Ladung Arbeit.
Danun im Falle des ein—einwertigen Elektrolyten im ganzen N lonen
jeder Sorte mit der Ladung ¢ in der Ldsung vorhanden sind, so wird
aso die gesamte Ladungsarbeit

W = (28)

&%
We=— zN;«D—- . (29)

§ 3. Das Grenzgesetz fiir den osmotischen Koeffizienten?).

Nach den Ausfiihrungen in § | kann nun der osmotische Druck ohne
weiteres bestimmt werden, denn es galt nach (n)
= AW
P ﬂp — W.
DieAbhangigkeit der GréRe Wvom Volumen V ist durch die Definition
von x gegeben; so liefert eine einfache Differentiation fur den osmotischen
Druck P:

= &N
P==P—§B 7
oder, da
- N
P=znkT und Zs=mn.
v
Pe2nkT &
=z * DT Y

%) Dieser Ausdruck kann so gedeutet werden: Das von den umgebenden
lonen an der Stelle des lons der Ladung e erzeugte Potential hat den Wert,
as ob die entgegengesetzte Ladung —e auf einer Kugel um den Mittel-
punkt deslons vom Radius - gleichm&Rig verteilt wére.

%) Von P. DEBYE ist auch eine kinetische Ableitung diesss Grenz-
gesetzes gegeben worden (2).
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Der osmotische Koeffizient g wird

r &
§=F = " eDIT 0
oder
L ___?-—P &” !
E=—5—=gDr™ (309
Es ist also der wirkliche osnotische Druck kleiner as der ideale,
und eswird | — g, d. h. die relative Abweichung des wirklichen osmo-

tischen Druckes vom idealen proportional der zweiten Wurzel aus
der Konzentration, da x dieser GrofRe proportional ist.  Setzt man nun
flr = sanen Ausdruck (19) ein und mifit die Konzentration statt in
Molekilzahl pro ccm (n) in Mol/Liter (), so gilt fur diee letztere:

#=-{_N (N=60b 10" Loschmidtsche Zahl)
000

Ige= __5_'_'_ 4N V;;’ ) (@)
6DET f DAT - 1000

Setzt man Zahlenwerte ein (& = 4,77 10~ '° e.5. e, k= L,371+107 %),
o wird fir Wasser bei 0° C unter Benutzung des von DRUDE angegebe-
nen Wertes 88,23 fur die Dielektrizitatskonstante bei dieser Temperatur:

und es wird

I —g=o0263Y2y. 32)
Die Theorie verlangt aso nicht nur, daf3 in der Grenze fur kleine Kon
zentration | — g proportional mit der zweiten Wurzel aus der .Kon-

zentration anwéachst, sondern legt auch den in diessm Grenzgesetz
auftretenden Proportionalitétsfaktor zahlenméaRig fest, sowohl in saner
Abhéngigkeit vom Ldsungsmittel (charakterisiert durch desen Dielek-
trizitdtskonstante), als auch von der Temperatur.

Das hier angegebene Resultat bezieht sch auf einen ein—einwertigen
bindren Elektrolyten vom Typus KCI. Es besteht keine Schwierigkeit,
fur ene beliebige Elektrolytlosung (einheitlich oder Gemisch) zu einem
entsprechenden Resultat zu gelangen.

Wir beschrénken uns hier darauf, dasResultat fir einen einheitlichen
Elektrolyten anzugeben, dessen Molekil zerfallt in v. .. vi... v lonen
der Sorten | ...i... s mit den Wertigkeiten z, ...z;... z. Ist ndie
Anzahl der pro ccm in Ldsung gebrachten Molekile, dann sind die
Konzentrationen der lonen n; =v; n und eswird zundchst nach (21)
die charakterigtische reziproke Lange x:

4mwe'n 5
== N Sp ¥ 3wl (33)
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oder unter Einflihrung der Konzentration  in Mol pro Liter:

_/4mNe" 1 . i
=)/ 255 " foco V739 33)

Fir | — g ergibt sich an Stelle von (31) der allgemeinere Ausdruck

& FET TR Syzad
I""“(TDT&':"PV .DkT":ooo( v ) Vor. 34
wobel » == Zy; gesetzt worden ist, und aso angibt, in wieviel lonen

ein Molekul insgesamt zerféllt. Das Grenzgesetz fir den osmotischen
~ /ﬂbm Druck bel kleinen Konzentrationen

enthdlt alo neben der das Ldsungs
Fr ; mittel charakteriserenden Dielektrizi-
50, tétskonstanten und der Temperatur
" nur mehr die Anzahlen und Wertig-
keiten der lonen, in Ubereingim-
a4 mung mit der Erfahrungstatsache, dafd
/ bei den starken Elektrolyten mit ab-
nehmender Konzentration die indivi-

/ / i‘;m duellen Eigenschaften der lonen immer
< mehr zurucktreten, und das csmotische

£=3
a]

- Verhalten durch den TypusdesElektro-

/ & ¥’ lyten bestimmt erscheint; ein Verhal-
%//‘/ﬁ"ﬂ: ten, das auf Grund der klasischen

Dissoziationstheorie nicht gedeutet wer-

o den kann.
’,—wr Wir fiahren in (34) noch den

»Wertigkeitsfaktor" w ein, definiert
durch:

e 4 Xy 1
AP 2 o=

und kénnen dann z. B. fir Wasser bel 0° schreiben:
I—g=0.263wYry. (36)
Die genauesten Bestimmungen des osmotischen Koeffizienten sehr
verdunnter Lésungen starker Elektrolyte liegen in ener Reihe ausge
zeichneter Messungen  amerikanischer Forscher’) von Gefrierpunkts-
erniedrigungen vor. |Ist A die Gefrierpunktserniedrigung in Graden,
wie de dch ohne Berlicksichtigung der lonenkréfte bei vollstéandiger
Dissoziation errechnen wiirde, und & die wirklich beobachtete Ge-
frierpunktserniedrigung, so ist aus thermodynamischen Grinden die

) ADAMS (6), HALL und HARKINS (12), BEDFORD (7).
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relativeVerminderungder Gefrierpunktserniedrigung gleich der relativen
Verminderung des osmotischen Druckes:
d—4 PP
== == =I—E,
o P
und wird also durch den osmotischen K oeffizienten gemessen’).

In Abbildung 2 ist deshalb fur verschiedene Vertreter von vier ver-
schiedenen Elektrolytentypen | — g, sowie es aus jenen Beobachtungen
folgt, als Funktion der Wurzel aus der lonenkonzentration®) wy auf-
getragen. Die geraden Linien dgédlen das theoretisch abgdeitete
Grenzgesetz dar. |hre Neigung ist hiernach durch den Faktor 0,263 w
gegeben.

Die vier Salztypen haben, wie man aus dem angegebenen Aus
druck (35) fur w leicht verifiziert, die Wertigkeitsfaktoren:

KC: w=1; K,80,: w=2yz; LaNO,),: »=1Y3;
MgS0,: w=4)4. @37

Man seht, daB tatsdchlich fir kleine Konzentrationen eine An-
naherung der beobachteten Werte an die theoretischen Grenzgeraden
stattfindet und keine Rede davon ist, daf3 die Kurven in den Nullpunkt

mit verschwindender Tangente einmiinden, wie es nach dem Masen-
wirkungsgesetz in dieser Darstellung sein miiRite.

§ 4. Die individuellen Abweichungen vom Grenzgesetz bei
endlichen Konzentrationen. Beriicksichtigung der lonengroRe.

Die Abbildung 2 zeigt aber, dal sogar bel den kleinsten hier ge-
mesenen Konzentrationen deutliche Abweichungen vom Grenzgesetz
vorhanden sind, in dem Sinne, dal3 die mit Hilfe des Grenzgesetzes
berechnete Gefrierpunktserniedrigung um so mehr zu klein ausfalt,
je héher die Konzentration ist. Wie man bemerkt, ist die GroRe dieser
Abweichungen fiir die verschiedenen Ionen durchaus individuell. Dies
wird noch deutlicher durch die folgende Abbildung 3 illustriert,
in welcher 1 — g fur eine Reihe ein—einwertiger Elektrolyte als Funk-
tion von Y2y aufgetragen ist’). Man bemerkt hier z. B. bei den
Chloriden der Alkalimetalle die bemerkenswerte Reihenfolge:

Cs K, Na, Li.

% Fiir héhere Konzentrationen sind hieran gewise K orrektionen an-
zubringen, die hier nicht interesseren.

Die Konzentrationsangaben beziehen sch teils auf Mol/Liter, teils
auf Mol/1000 g Wassr. Fir die hier in Betracht kommenden Konzentra-
tionen it das keine merkbare Rolle.

%) Es ig auRerdem die aus der Ghoshsthen Theorie folgende Kurve
gestrichdt eingetragen. Nach ihr sollte bel gleicher Konzentration | — gfir

ale Elektrolyte dessHben Typus densdben Wert haben. Man seht, wie
grof3e Abweichungen davon auftreten.
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(Das zusammengesetzte Nitration spidt eine besondere Rolle, wie eben-
falls in der Abbildung zum Ausdruck kommt.)

Abweichungen vom Grenzgesstz in der vorhandenen Richtung sind
nun durchaus zu erwarten; denn das Glltigkeitsgebiet des Grenz-
gextzes beschrankt sich dessen Ableitung gemaR auf solche Konzen-

¥ ] trationen, bei denen die endliche
/ lonengrolRe ne:™ der charakteri-

s stischen Lange—- vernachléssigt wer-
/ den kann. Fiir diekleinste bei K CI ge

mes=ne K onzentration von ¥ = o,005

'W& Mol/ Liter betragt aber z. B. jene

Lange etwa 140+ 10 8cm. Nimmt

on Pl "
on —+ man den, lonendurchmesser" zu etwa
owor”"|  3.10° cm an, so kann man aso
/ shon erwarten, daR der Fehler
welchen man bei Vernachlassgung
der lonengr6i3e begeht, einige Prozent
o 0T | betragen kann. Es bietet nun aber
\ auch keine Schwierigkeit, mit Hilfe

des ungekirzten Ausdrucks (27) fur
das mittlere elektrische Potential an
der Stelle des lons die Berechnung
® > des osmotischen K oeffizienten unter

Abb. 3. Ber ticksichtigung der endlichen lonen

groe durchzufuhren. Das Resultat enthé@t dann, wiejener Ausdruck
fur das Potential, die Produkte #a,, d.h. die Verhaltnisse der , lonen-

durchmesser" @ zur charakteristischen Lange —3 Nehmen wir der Ein-

fachheit halber, und weil jene lonendurchmesser selbst nur einen Mittel-
wert fur die Abstédnde darstellen, bis auf welche sich die Ubrigen
lonen dem betreffenden | on ndhern konnen, an, alle & lieen sich durch
einen Mittelwert a ersetzen, so erhélt man statt des Grenzgestzes (36)
fur den osmotischen Koeffizienten wasseriger Losungen bei o° den
Ausdruck:

I—g=0.2031 W ofxa), (38)
in dem a fir jenen Mittelwert steht und ¢ (x) eine Funktion ist, die

explicite angegeben werden kann') und sich fir kleine Werte von x
entwickeln &Rt zu:

a{x)=1--§-x+%x'-—“’+'-- (38)

) B ist of) = 3[4 — g

x—zlo; (:-_i-x}l.
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Man kann nun versuchen, den mittleren Radius a so zu wahlen,
dal? mit seiner Hilfe die Abweichungen vom Grenzgesetz dargestellt
werden. Man hat dann zur Charakterisierung der individuellen Eigen-
schaften jedes Sdzes einen Parameter zur Verfigung. In Abbildung 4,

in welcher die mit passenden «-Werten berechneten GrolRen | g as
Kurven eingetragen sind, sieht

man, da3 es 0 in der Tat ge- *#] //5&&

lingt, fir nicht zu groRe

. - " Wy
Konzentrationen (etwa einige %

Zehntel Mol/titer) die Ab-
weichungen vom Grenzge °
setz recht befriedigend dar-
zustellen. Die, Durchmesser”

wurden hier jeweils aus dem / Laihg,

-]
!

bei der hdchsten Konzentra-
tion gemessenen Punkte be

stimmt und ergaben sich zu: &

1
Fir: KCl: a= 376+ 10 %cm; /
K 3 S0,4: a=269+ 10%m; / "
La(NOs)s: @=4,97.10 °cm; | #1/ 4
MgSO,:a=355+ 10 écm. 7
o

| e M EL
Se haben aso die zu er-
wartende GrolRenordnung. Es
féllt jedoch eines auf: Be- —F i y—h’—l
trachtet man etwa die Reihe Abb. 4.

der Alkalichloride (Abb. 3), so

sieht man, da? man dem Li den groBten und dem Cs den kleinsten
Durchmesser zuschreiben muf, um die beobachteten Kurven darzu-
stellen, aso die umgekehrte Reihenfolge, wie man se fur die wirkliche
Grofle der lonen erwartet. Ferner mufite man z. B. beim CsNOs einen
besonders kleinen Durchmesser einflihren, viel kleiner, as er den wirk-
lichen Dimensionen der lonen entspricht. Uber die Deutung dieses
Verhaltens mogen im nachsten Paragraphen einige Bemerkungen
Platz finden, wobei wir uns aber mit qualitativen Uberlegungen be-
gniigen wollen.

8§ 5. Bemerkungen uber das Verhalten konzentrierter Ldsungen.
Ber licksichtigung der Deformierbarkeit der lonen.

Von vornherein wird man sich natirlich daruber klar sein, dai? die
Einflhrung der , lonendurchmesser" nur einen ersten Schritt darstellt,
um die Abweichungen vom Grenzgesetz bei endlichen Konzentrationen
zu erfassen.  So bemerkten wir schon bei der Besprechung der Ableitung
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der osmotischen Zustandsgieichung im ersten Paragraphen, dal ene
Durchfuhrung der Theorie fir héhere Konzentrationen darauf Rick-
sicht zu nehmen hat, dal? durch die Anwesenheit der lonen die Lésung
in dieektrischer Hinsicht veréandert wird. (Wie das dort darin zum
Ausdruck kam, dal die Entladungs- und Wiederladungsarbeit eines
lons gegen das von ihm selbst erzeugte Potential sich wegen der Ver-
schiedenheit der Dielektrizitatskonstanten von &uerst verdinnter
Losung und Loésung endlicher Konzentration unterscheiden.) Dieses
gibt fur | — g en Glied, weches linear mit der Konzentration
geht, wenn die Verénderung der Dielektrizitatskonstante proportional
der Konzentration gesetzt wird. Anderseits ergibt auch die Berlick-
sichtigung der endlichen lonengréRe in erster Néherung ein der
Konzentration proportionales Glied!), so daR also der ohne Beriick-
schtigung jenes Effektes errechnete Durchmesser jenen Effekt mit
enthalten wird.

Es wurde gelegentlich auch schon erwéhnt, dal? bei viedlen Elektro-
lyten in wassriger Losung fir hohe Konzentrationen (von der Grof3en-
ordnung | bis einige Mol/Liter) der nach der klassischen Theorie fiir
vollstandige Dissoziation errechnete Wert des osmotischen Druckes
Uberschritten wird, ein Verhalten, das durch alleinige Berlicksichtigung
der lonengréBe nicht erkléart werden kann, da hierbel nach (38) sch
| — g dets positiv ergibt.

Die Beriicksichtigung der Verénderung der Dielektrizitatskonstante
der Losung durch die Anwesenheit der lonen ist hingegen imstande,
hierfir eine Erklarung zu liefern. Wir wollen dieshier nicht rechnerisch
verfolgen, sondern nur veranschaulichen, indem wir die Verhaltnisse
von einer etwas anderen Sete beleuchten.

Vom atomistischen Standpunkte aus ist es klar, daf3 so komplizierte
Gebilde, wie es die lonen sind, nicht lediglich durch ihre Ladungen
und Grollen charakterisiert werden konnen, sondern daf3 auch ihr
ezidler Bau fur die zwischen den lonen wirkenden elektrischen Krafte
von Belang sein muf3. Ein lon ist kein starres Gebilde, sondern die
Bahnen, welche die Elektronen in dem lon beschreiben, werden unter
dem EinfluR &uRerer elektrischer Kré&fte Deformationen erfahren. Dieses
bedingt, daf3 zu den rein Coulombschen Kr&ften Zusatzkr &fte auftreten
(in der obigen Darstellung durch die Anderung der Dielektrizitéts-
konstanten mit der Konzentration gefafdt), welche in einem Medium
mit hoher Dielektrizitatskonstante, wie es das Wassr ist, wie man
leicht feststellt, im allgemeinen einer AbstoBung zwischen den lonen
entsprechen.

") Esist tm=g~ ¥ 6(xa); oiza) gibt entwickelt (s 38" sixa) ez —3xat-
aso wird, da £ ~¥y, 1— g in zweiter Naherung dargestdlt durch | —g
~{¥y—A3}, wo A eine Kongante, die den lonendurchmesser enthalt.
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Bekanntlich werden in Luft befindliche, ungeladene Ko6rper von
einem elektrisch geladenen Korper stets angezogen, d. h. sie erfahren
Kréfte, welche sie nach Stellen zu treiben Stichen, an welchen der Ab-
solutwert der elektrischen Feldstérke (oder bei zeitlich veranderlichen
Feldern das mittlere Quadrat der elektrischen Feldstarke) am grofiten
ist. Diese Anziehung kommt durch elektrische Induktion zustande.
Die elektrischen Ladungen in dem Korper, welcher induziert wird,
sind nicht starr mit den Punkten des Korpers verbunden, sondern er-
fahren unter dem Einflull elektrischer Krafte Verschiebungen: Der
Korper wird ,polarisiert". Diese Polarisation erfolgt stets in dem
Sinng, dal3 eine Anziehung stattfindet. Macht man aber den Versuch
mit einem dielektrischen Korper nicht in Luft, sondernin einem Medium,
dessen Dielektrizitatskonstante groRer as die des Korpers ist, so stellt
man eine AbstoRung fest, d. h. der Korper erféhrt jetzt Kréfte, welche
ihn an Stellen zu treiben suchen, wo das mittlere Quadrat der Feldstarke
am kleinsten ist. Man kann das qualitativ leicht so verstehen: Unter
der Einwirkung des elektrischen Feldes wird sowohl das Medium, wie
der Korper polarisiert. Da das Medium aber eine hdhere Dielektrizitats-
konstante hat, so wird es starker polarisiert als der Korper, dso ist auch
die auf die Volumeneinheit des Mediums ausgelibte Anziehungskraft
starker as die entsprechende beim Korper, und der Effekt ist die Ab-
stof3ung.

Den ganz analogen Fall wird man im allgemeinen bei den lonen zu
erwarten haben; Wasser besitzt eine au3erordentlich hohe Diel ektrizitéts-
konstante. Esist sehr gut polarisierbar, und zwar vor allem deshalb, weil
seine Molekule elektrische Dipole tragen, d. h. die elektrischen Schwer-
punkte von positiven und negativen Ladungen des Molekiils nicht zu-
sammenfallen. Die Polarisation des Wassers wird daher nicht nur durch
eine Deformation der Ladungsanordnung im Molekdiil erzeugt, sondern
hauptsachlich durch eine Einstellung dieser schon ohne &uReres Feld
vorhandenen Dipole in Richtung des Feldes. Die einfachen lonen hin-
gegen besitzen keine Dipole'); se sind aso nur auf Grund ihrer Defor-
mierbarkeit und daher schwacher as das Wasser polarisierbar. In-
folgedessen werden bei der Anndherung zweier lonen im Wasser zu den
Coulombschen Kraften abstolRende Kréfte hinzukommen, die ceteris
paribus von der Polarisierbarkeit der lonen abhéngen werden, und man
kann sich so vorstellen, dal? bei hohen Konzentrationen, wo die lonen
nahe aneinander sind, diese abstoRenden Kréfte eine Erhdhung des
osmotischen Druckes bedingen kénnen.

Falt man die hier nur qualitativ angedeuteten Uberlegungen quan-
titativ, so bekommt man fir die Wirkung dieses Effekts die richtige

| . ) .
) Anders kann der Fall liegen bei zusammengesetzten lonen, wie z. B.
NOjs; vergleiche dessen besonderes Verhalten.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 111, 15
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GroRenordnung und kann auch die Konzentrationsabhéngigkeit des
osmotischen Koeffizienten in Ubereinstimmung mit dem Experiment
darstellen.

Bisher ist man gewohnt, das besondere Verhalten bei hohen Konzen-
trationen, das besonders deutlich eben im Uberschreiten des fir voll-
sténdige Dissoziation errechneten osmotischen Druckes zum Ausdruck
kommt, auf die sogenannte , Hydratation" der lonen, d. h. eine Bin-
dung zwischen lonen und WasserMolekiilen, zuriickzufiihren. W. BILTZ
und H. C. JONES haben zuerst in dieser Richtung gearbeitet. Hier
wird der Versuch gemacht, diese ,Bindung" auf Grund elektrischer
Kréfte zu deuten; denn man bemerkt, daf es nur eine andere Aus-
drucksweise ist, ob man von einer Abstofung der lonen im Wasser oder
einer Anziehung zwischen lonen und Wasser spricht. Natrlich soll
nicht gesagt sein, dal3 es nicht auch lonen gabe, bei denen ene Ver-
bindung zwischen einem | on und WasserMolekulen in chemischem Sinne,
eine wirkliche Hydratation, statthat. Die Entscheidung, ob man in
einem bestimmten Falle eine solche annehmen muB, wird im all-
gemeinen nicht leicht sein.

Zweites Kapitel.
Allgemeine thermodynamische Grundlagen.

§ |. Freie Energie und thermodynamisches Potential.

In den vorangehenden Ausfiihrungen haben wir uns auf die osmo-
tische Zustandsgleichung beschrénkt, d. h. auf heterogene Gleichgewichte,
an denen lediglich die Molekiile des Ldsungsmittels beteiligt sind. Es
wurde bereits bemerkt, dal3 hiermit natlrlich nur ein Teilgebiet der
Erscheinungen behandelt ist, wahrend das gesamte thermodynamische
Verhalten in einheitlicher und Ubersichtlicher Weise beschrieben werden
kann, wenn man vom thermodynamischen Potiential der L sung ausgeht.
Es wird daher nitzlich sein, ehe wir auf die einzelnen Erscheinungen
vom Standpunkte der hier referierten Theorie noch etwas eingehen, die
allgemeinen thermodynamischen Zusammenhénge, welche unabhéangig
von jeder speziellen Theorie der Losungen Giltigkeit haben, kurz zu
behandeln.

Bekanntlichwird in der Thermodynamik gezeigt, daf3 das thermo-
dynamische Verhalten eines Systems vollstandig bestimmt ist, wenn
enes der vielen moglichen thermodynamischen Potentiale als Funk-
tion der richtig gewéahlten Variabeln (der &ufieren Zustandsvariabeln
und der unabhangigen Bestandteile) gegeben ist. Wahlt man z. B.
das Volumen V und die Temperatur T as unabhéngige Zustands-
variable, dann ist die freie Energie

F=U-TS (39)
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(U Energie, SEntropie) ein solches thermodynamisches Potential. Aus
dem ersten und zweiten Hauptsatz folgert man: Damit Gleichgewicht
besteht, muR die freie Energie gegenilber allendenkbaren, bei konstan-
tem Volumen und konstanter Temperatur ausgefuhrten Anderungen
der Molekillzahlen (in einer Phase salber, oder Ubertritt von einer
Phase in eine andere) ein Minimum sein, aso dieVariation der freien
Energie F des ganzen Systems bei solchen Anderungen verschwinden.

Bei den Versuchen, welche in der Regel bei Lésungen vorgenommen
werden, wird nun fir gewohnlich nicht das Volumen, sondern der
Druck b konstant gehalten. Es ist demnach im algemeinen den Ver-
suchsbedingungen angemessener, dasienige thermodynamische Potential
zuwéhlen, fur welchesp und T die unabhangigen Variablen sind. Dieses
ist das bekannte ,,Gibbsche thermodynamische Potiential" Z%), das
wir im folgenden kurz thermodynamisches Potential nennen wollen):

Z=U—TS+ pV =F+pV. (40)
Es unterscheidet sich von der freien Energie durch den Zusatz bV.
Fur Z folgert man aus den beiden Hauptsétzen: Fur Gleichgewichts-
zustande mul? Z gegeniiber alien denkbaren bei konstantem Druck
und konstanter Temperatur vorgenommenen Anderungen der Molekdil-
zahlen ein Minimum sein; dieVariation von Z aso verschwinden (dabei
ist vorausgesetzt, dafd keine andere als Druckarbeit geleistet wird).

Die Bedeutung von F und Z kann folgendermaf3en veranschaulicht
werden: Fihrt man das System auf irgendeinem isothermen reversiblen
Wege (der also aus lauter Gleichgewichtszustanden besteht) aus einem
Zustand in einen anderen Uber, dann ist die dabei am System geleistete
Arbeit gleich der Zunahme der freien Energie F des Systems; fihrt
man das System auf irgendeinem isothermen und isobaren revirsiblen
Wege aus einem Zustand in einen anderen (ber, dann ist die dabei am
System geleistete Arbeit vermindert um die Druckarbeit gleich der
Zunahme von Z.

§ 2. Der allgemeine Ausdruck fir das thermodynamische Potential
idealer und wirklicher Ldsungen. Aktivitatspotentiale
und Aktivitatskoeffizienten.

Zur Aufstellung des Ausdrucks fur das thermodynamische Potential
wirklicher Lésungen gehen wir wie bei der Behandlung der osmotischen
Zustandsgleichung von einer ,idealen" Ldsung aus; man kann dabei
eine ideale Losung anschaulich ungefahr so definieren, da3 man solche
Ldsungen darunter versteht, bei denen zwar Kréfte zwischen Lésungs-
niittel und Geldstem vorhanden sein kénnen, nicht aber Kréafte zwischen

.) Oder das Plancksch P, welches sich von Z um den Faktor — "/y
unterscheidet.
15*
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den Molekillen') des Gelésten untereinander. Genau wird eine ideale
Losung dadurch definiert, dal? ihre Energie und ihr Volumen sich as
eine lineare Funktion der Molekiilzahlen darstellen lassen. Wir gehen
deshalb von einer idealen Ldsung aus, weil fir diese der Ausdruck fir
das thermodynamische Potential bekannt ist, und die Beriicksichtigung
der Kréfte der gelosten Molekile aufeinander sowie eine Beeinflussung
der Kréfte zwischen Losungsmittel und Geldstem durch das Geldste
eingefiihrt werden kann durch Anbringung eines Zusatzes an dem
Potential der idealen Losung.

Bezeichnen wir mit Nq die Anzahl der Molekiile des L dsungsmittels,

mit N;, ...Ni, ... N3 die Anzahlen der gelGsten Molekulez) der
Sorten I, .,.i,... s, welcheinsgesamt in der L&sung vorhanden sind,
und mit c,,, ¢; die Konzentrationen (Molenbriiche):
Ng N{
Cpmm e - F e G et (41
N, 4 ZN; N, + 3IN;

so lautet der Ausdruck fir das thermodynamische Potential Z einer
idealen Losung®):

Z=N, [0, + kT loge,] + I'N;ft:+-4T loged, (&)
wobei k = RIN = 1,371- 10 *® erg die Boltzmannsche Konstante be-
deutet. Die GroRen C,, C; hangen von Druck und Temperatur, nicht
aber von den Konzentrationen ab. Sie enthalten u. a. auch die Kréfte
zwischen Ldsungsmittel und Geléstem. Das Summenzeichen mit dem
Strich soll dabei andeuten, daf’ die Summe (ber alle Molekilsorten mit
Ausnahme der Molekiile des Ldsungsmittels zu erstrecken ist.

Wenn wir nicht besonders zwischen Ldsungsmittel und Geldstem
zu unterscheiden brauchen, wollen wir kurz

Z=2‘N; [;;—‘—&Tlﬁg Cr] (42)
schreiben, wobei nun die Summe Uiber alle Mol ekl sorten zu erstreckenist.

%) Wenn wir hier und im folgenden von Molekiilen sprechen, so sollen
darunter stets Einzelteilchen gemeint sein, gleichgultig, ob es sich um lonen
oder Molekiile im Gblichen Sinne handelt.

2) Wir rechnen mit den wirklichen Molektlzahlen, nicht mit Molzahlen,
entsprechend dem Umstand, daf die Theorie, welche das Verhalten der
Ldsung wiedergeben soll, eine Molekulartheorie ist. Dem entspricht das
Auftreten der Boltzmannschen Konstanten k statt der Gaskonstanten R
im thermodynamischen Potential.

% Man gewinnt diesen Ausdruck bekanntlich (siehe z B. PLANCK,
Thermodynamik), indem man zunachst feststellt, daB fir eine ideale L6sung
das thermodynamische Potential die Form

Zws N+ F NG+ CT
haben muB, wobei C noch von den Molekiilzahlen, nicht aber von Druck
und Temperatur abhangen kann. Dann denkt man sich das System bei

unveranderten Molekilzahlen in den idealen Gaszustand Ubergefihrt, fir
welchen Z bekannt ist. Das ermdéglicht dann die Bestimmung von C.
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Will man zu einer Theorie der wirklichen Lésungen gelangen, so
wird man zweckméRig so verfahren, da man untersucht, welche Ande-
rungen an diesem Ausdruck auf Grund molekularer Vorstellungen Gber
die intermolekularen Kréfte anzubringen sind. Indessen wird man,
ohne (iber die spezielle Form dieser Anderungen etwas zu wissen, sagen
koénnen, dal3 sich der Zusatz W, welcher hinzuzufiigen ist, in der Form

W = IN;w; (43)
schreiben lassen muf3, wo die w; Energien sind, die von Druck, Tem-
peratur und den' Konzentrationen, nicht aber von den Molekiilzahlen
selber abhangen. Denn es gilt allgemein, dal das thermodynamische
Potential eine homogene Funktion ersten Grades’) in den Molekiil-
zahlen ist, und sich aso in einer Form

Z=ZN;k; (44)
darstellen muB. Definieren wir nun noch GroRen n; die aus nachher
zu erdrternden Griinden ,, Aktivitatspotentiale® genannt selen, durch den
Ansatz

bt J
h;=¢*T oder log #;— 1wy, (45)
so kann also das Z der wirklichen Lésung geschrieben werden:
Ze=Z W =3IN{;+ AT logc;h, (46)

und unterscheidet sich von dem der idealen Lésung nur dadurch, dai? alle
Konzentrationen mit den Aktivitatspotentialen multipliziert erscheinen.

Fur ale Gleichgewichte, mag es sich um homogene oder heterogene
handeln, kommt es darauf an, die Anderungen zu untersuchen, welche
Z bei einer bei konstantem Druck und konstanter Temperatur gedach-
ten unendlich kleinen Anderung der Molekillzahlen erfahrt. Denn die
Gleichgewichtsbedingung lautet ja, daR das thermodynamische Potential
gegeniiber allen solchen moglichen Anderungen ein Minimum ist.  Wir
bezeichnen die bei konstantem Druck und konstanter Temperatur vor-
genommenen Variationen der Molekiilzahlen mit oN; und die zuge-
hérige Variation von Zmit 0z. Dann wird bei emer zugleich erfolgten
Anderung aller Molekulzahlen fir idesle Losungen?):

.sz=zu—dN;=£[§:+kT1°s¢dJNﬁ @7

) Dieses folPt aus der Forderung, dal3 z. B. bei einer Verdoppelung
aIIer Molekulzah auch Z sich verdoppeln muB.  Eine homogene Funk-
tion ersten Grades in den Molekiilzahlen 1803t sich aber stets in der obigen
Form schreiben. Z.B.:

fii,+N==N, I+ F:

?) Bei der Bildung von 4Z und ¢z ist zu beachten, cals 3Va 23282
wegen der Beziehung fs*'= 1, welche die Konzentrationen gemdR ihrer
Definition erfillen, verschwindet.
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und fir wirkliche Ldsungen:

aZ dlogh
JZ-IWJN:-— [§¢+kT(Iogc;+logk,+fN, ];‘g *)]JNJ'- {47')

Setzt man nun

log hs -+ 3N

al
:g —=t =logfs, 49)

so kann man die Variation des Z der wirklichen Ldsung schreiben:

62 == F[L; + kT logc:f;] 0N,. (49)
Die f; hat man as ,Aktivitatskoeffizienten" bezeichnet’). Sie sind aus
den hi nach (48) durch Differentiation ableitbar, man kann deshalb die
hi passend , Aktivitatspotentiale" nennen. Der ganze Unterschied im
Verhalten wirklicher und idealer Lésungen &Rt sich aso so darstellen,
dalman nicht mitdenwirklichen, sondern mit fiktiven Konzentrationen,
den , Aktivitaten" zu rechnen hat, welche aus den wirklichen Konzen-
trationen durch Multiplikation mit den Aktivitétskoeffizienten hervor-
gehen. Dabei ist nach (48) der Aktivitétskoeffizient jeder Molekilsorte
auller von Druck und Temperatur von den Konzentrationen aller Gbrigen
Molekilsorten abhéngig.

Ehe wir nun auf die speziellen Ausdriicke eingehen, welche sich auf
Grund molekulartheoretischer Vorstellungen oder auf Grund der Ex-
perimente fur die Aktivitatskoeffizienten in ihrer Abhangigkeit von
den Konzentrationen, sowie von Druck und Temperatur ergeben, wollen
wir kurz einige Anwendungen desfur wirkliche Ldsungen, verallgemeiner-
ten Ausdruckes fur das thermodynamische Potential besprechen, um

') Die GréRen ¢+ &Tloge,f, sind die Gibbsschen , chemischen Poten-
tiale". GIBBS schreibt ndmlich die Variation #Z in der algemeinsten Form:
42 =Fu N, Esist dso W=§§.. Weil nun Z selbst eine homogene
Funktion ersten Grades in den N, ist, so mul3 sich Z auch in der Form
zmz';ﬁ{N,=s,u,N, schreiben lassen. In unserem Falle heif}t das also:
Anstatt 2 e EN, (¢ + A Tlogh:c) kann auch geschrieben werden: £ = IN,
[3;+4Tlogefd und darausfolgt: FN;logh, = ZN;logf, oder nach (49)

dlogh,
;‘:N,N,—?N—_o. Eskann und wirdsich aso daseinzelnelog h; von dem

entsprechenden log t unterscheiden, insgesamt muld aber 2N, [legh,— log £,
verschwinden. Es ist demnach fur die Wahl des Emzelwert(s der log &,
eine gewise Freiheit vorhanden. Von diesem Standpunkte aus erschiene es
mithin; unrationell, neben den Aktivitétskoeffizienten noch die Aktivitéts-
potentiale einzufihren. Da aber die Art und Weise, wie man auf einem
einfachen Wege zur Berechnung der log n; gelangt, fir diese bestimmte
E;lnzelwerte liefert, ziehen wir es vor, die Aktivitatspotentiale beizube-
ten.
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an diesen die Bedeutung der Aktivitétskoeffizienten zu veranschau-
lichen. Wir teilen dabei die Anwendungen in zwei verschiedene Gruppen,
in eine solche, bei der es sich um Gleichgewichte handelt, an denen
lediglich das Geltste beteiligt ist, und in eine andere, bei der am Gleich-
gewicht nur das Lésungsmittel beteiligt ist; am SchluR dieses Kapitels
soll dann noch der Zusammenhang erértert werden, der zwischen der
Aktivitat des Gelosten einerseits und der Aktivitat des Ldsungsmittels
anderseits bestellt, und dessen Bestehen darin seinen Grund hat, daf
beide aus dem thermodynamischen Potential der Ldsung abgeleitet
werden.

§ 3. Anwendungen auf Gleichgewichte, an denen nur das
Geloste beteiligt ist.

a) Das Dissoziationsgleichgewicht. Als erste Anwendung behandeln
wir das Dissoziationsgleichgewicht eines bindren Elektrolyten. Wir
bezeichnen mit N; = N, = N die Teilchenzahlen, mit c; = ¢, = ¢ die
Konzentrationen (Molenbriiche) der lonen jeder Sorte; mit Nz die Zahl,
mit c; die Konzentration der undissoziierten Molekile. Die Gleich-
gewichtsbedingung verlangt, daf3 fir jede mogliche, bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur vorgenommene Variation der Mole-
kllzahlen die Variation von Z verschwindet. Die einzig mdgliche Art
einer Variation der Molekilzahlen besteht in einer Zerlegung eines Mole-
kils in seine beiden lonen (oder dem umgekehrten Vorgang). |st dso
ON; die Anderung der Anzahl der undissozierten Molekiile, so ist

dN, =8N, = — N,
OZ=x (£, + KT loge, 118N, + (f, +HT loge, £,) N, — (, + KT loge, 1, 0N, —o

!:,_f'-n‘.'=f’ __gg_{;l"l-;a)
B A S S
Setzt man den auf der rechten Seite nur von Druck und Temperatur

abhéngigen Ausdruck gleich logK, so folgt

*’_-_f;_;fafa:, K. 0
&l
oder, da ¢, =g, =¢: hut
C’
_u:K: |
C;fg (50)

Hierbei bedeutet K die fur das Dissoziationsgleichgewicht mal3gebende
Gleichgewichtskonstante. Gegeniiber (50) und (50" wurde in gleicher
Weise aus dem thermodynamischen Potential idealer Losungen folgen:

¢ ¢?
Pl — K 50"
G e : (507
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d, h. das klassische Massenwirkungsgesetz. Das Massenwirkungsgesetz
fur wirkliche Lésungen unterscheidet sich aso von dem fiir die idealen
Losungen nur dadurch, da man fir jede lonen- und Molekilsorte
nicht ihre Konzentration, sondernihre , Aktivitat" zu setzen hat, welche
aus der Konzentration durch Multiplikation mit dem entsprechenden
Aktivitatskoeffizienten hervorgeht.

Es mag hier noch bemerkt werden,da3 nattirlich jede Theorie, welche
nur auf die Kréfte zwischen den geldsten Teilchen und auf die Kréfte
zwischen Geldstem und Ldsungsmittel eingeht, von sich aus lediglich
Uber die Konzentrationsabhangigkeit der Gleichgewichte, nicht aber
Uber die Gleichgewichte selber etwas auszusagen vermag. So enthélt
hier die Dissoziationskonstante K die Grofen c;, welche neben den
Kréften zwischen Ldsungsmittel und Geléstem den inneren Energien
der Teilchen entsprechen.

b) Die Lodichkeitsbeeinflussung vollsténdig dissoziierter Elektrolyte.
Es sai gefragt nach der Anderung der Loslichkeit, die ein vollstandig
dissoziierter Elektrolyt erféhrt bei Zusatz beliebiger anderer vollstéandig
dissoziierter Elektrolyte, deren lonen mit den urspriinglich vorhandenen
nicht zu Molekilen zusammentreten.

Betrachten wir zunéchst das Gleichgewicht zwischen Elektrolyt
und Bodenkdrper ohne Zusatz von Fremdelektrolyten. Es zerfalle
das Molekil des Elektrolyten in vi .. vi. .Vs (insgesamt Zw; =#],
lonen der Sorten | . . i . . s. Sind insgesamt N Molekile in Ldsung
gebracht, so sind dso Ni = VN, ..., Ns = vN lonen der Sorten
| ... sin der Lésung vorhanden und das thermodynamische Potential
der Losung kann aso geschrieben werden

Z o N,L, -+ N AT loge,h, -+ 3'[ni(C: + 2T logeh)] N .

Das thermodynamische Potential des Bodenkodrpers kann geschrieben
werden:

2= Zv L\,
wenn N' die Anzahl der Molekile des Bodenkorpers bedeutet.

Betrachtet man das Gleichgewicht gegeniber dem Ubertritt eines
Molekills aus dem Bodenkérper in die Lésung'), setzt aso
6N = —dN'; dNi=wvdN,

so folgt aus der Gleichgewichtsbedingung

$(Z4Z)=0:

Tw(l; 44T logeuf) — Fnli =o,

) Wirde man_die Anzahlen der lonen einzeln variieren, so erhielte
man eine Aussage Uber die zwischen Bodenkdrper und Lésung bestehende
elektrische Potentialdifferenz, die uns hier nicht interessieren soll. Neue
Bedlngiungen fur die Gleichgewichtskonzentration folgen daraus nicht, weil
sowohl Bodenkdrper wie Lésung fir sich ungeladen Sein miissen.
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oder
Z'v;logoif; — log K, (51)

(51‘)1? (cfffjv' =K,

mit der ,L0slichkeitskonstanten" K;

oder

log K = k—If Eulls—L8),

welche fir die Loslichkeit des Bodenkdrpers im reinen Ldsungsmittel
bestimmend ist.
Definiert man das , Loslichkeitsprodukt L" durch:

log L= Z'%loge; (52)
oder
L= Ir{e); (52)
i
und den , Gesantaktivitatskoeffizienten f* des Elektrolyten durch:
vlogi = 3w Yogh (¥ = 3w} (53)
oder
=1y, (53)
so kann man (51) schreiben
tog L + vlogf—=1logK (54)
oder
Lir=K, (54)

Fugt man nun einen Fremdelektrolyten hinzu, so werden dadurch,
wenn er mit dem Bodenkdrper gewisse lonensorten gemeinsam 'hat,
deren Konzentrationen, in jedem Falle aber, auch bei nicht gemein-
samen lonen, die Aktivitétskoeffizienten der lonen des Bodenkorpers
und damit das Gleichgewicht geéndert.

Bezeichnet man mit ¢, die Konzentrationen der lonensorten des
Bodenkorpers in der Losung nach Zusatz des Fremdelektrolyten und
mit f; ihre Aktivitétskoeffizienten, so leitet man auf dem gleichen\Wege
wie oben as Gleichgewichtsbedingung ab:

Ty logtf; = log K. (55)
Dies wird unter Einfiihrung des L&slichkeitsproduktes L gemaR
L =Ywlogt;, (56)

und des Gesamtaktivitétskoeffizienten t des BodenkOrpersalzes in der
Losung gemél

viogf = Zwlogf: (57)

IP =K. (58)
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Beobachtet man aso einmal die Loslichkeit in reinem Ldsungs-
mittel (d. h. die c; unddamit L), und das andere Mal die Loslichkeit und
die Menge des zugesetzten Fremdelektrolyten (d. h. die c; und damit L),
so kann man daraus nach (54') und (58) das Verhéltnis

i

f

der Aktivitatskoeffizienten des Bodenkorpersalzes im reinen Ldsungs-
mittel und in der bei Zusatz des Fremdelektrolyten im Gleichgewicht
mit dem Bodenkdrper vorhandenen Lésung berechnen zu:

) Das elektrische Potential einer reversiblen Elektrode in einer Elektro-
Iytlésung. Es sai gefragt nach der Konzentrationsabhangigkeit des
elektrischen Potentials g, welches eine Elektrode gegen eine Elektrolyt-
l6sung besitzt, die lonen der Elektrode enthdlt, in bezug auf die die
Elektrode reversibel sei. In diesem Falle muf? die bisher angewandte
Gleichgewichtsbedingung modifiziert werden, da die Uberfiihrung
eines lons der Ladung ze aus der Losung in die Elektrode mit der Leistung
einer elektrischen Arbeit wze verbunden ist, und die Bedingung,
dal? die Variation von Z (bei konstantem Druck und konstanter Tem-
peratur) fiir jede denkbare Anderung der Molekiilzahlen im Gleichge-
wichtsfalle verschwinden muf3, nur dann gilt, wenn keine andere ds
Druckarbeit geleistet wird. Bekanntlich lautet demgegeniber die
Gleichgewichtsbedingung im vorliegenden Falle: Bei einer (unter kon-
stantem p und konstantem T vorgenommenen) Variation der lonen-
zahlen muR die Variation von Z plus der zu der Uberfilhrung not-
wendigen elektrischen Arbeit') verschwinden.

Das thermodynamische Potential der Losung lautet:

A jNﬂ:f + kT:N‘].OgC;h,‘.

Das thermodynamische Potential der Elektrode kann geschrieben
werden:
Z = Ne'gy =+,
wo der Index k das | on bezeichnet, in bezug auf das die Elektrode rever-
sibel ist, und u'k sein chemisches Potential in der Elektrode ist.
Die einzig moglicheArt der Anderung bestent m dem Ubertritt eines
lons der Sorte k aus der Losung in die Elektrode. Alsoist zu variieren:

— 6Ny = ONY

Y Es entspricht das dem Umstande, daR3 bei einer wirklichen (bei
T=konst., p == konst. vo(ra%en_ommmm) Anderung des Systems, bestehend
in dem Durchgang einer Elektrizitétsmenge aus der Losung in die Elektrode,
die Zunahme von Z gleich der dabei geleisteten elektrischen Arbeit ist.
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und es wird:

HZ 4 Z) = — [La — pa’ + 2 T logcafs]dNs.
Anderseits ist die beim Ubertritt des lons geleistete elektrische Arbeit
0A,, wenn das lon z-wertig ist (mit Vorzeichen)

da{, = zst;‘)ﬁN;.
Die Gleichgewichtsbedingung lautet:

HZ A+ 2+ 64, =0.
Daraus folgt:

Ly
P=1, + ;E—lag cxls, (60)
wobei gesetzt ist
R (60)
Der Ausdruck (60) fur die Konzentrationsabhéngigkeit des Potentials
der Elektrode unterscheidet sich also von dem zuerst von NERNST ab-
geleiteten fur ideale Losungen gultigen Ausdruck:

— T )
=, +—loge (60")

dadurch, dai3 die Konzentration des lons mit seinem Aktivitatskoeffi-
zienten zu multiplizieren ist. Setzt man die Zahlenwerte fir AK, e. ein,
mif3t das Potential in Volt und rechnet mit Briggschen Logarithmen,
so wird (60) bei 25° C:

W=, + %sgx logcsfe Vot (61)

§ 4. Anwendungen auf Gleichgewichte, an denen nur das
Ldsungsmittel beteiligt ist.

In den bisherigen Anwendungen des algemeinen Ausdrucks fir
das thermodynamische Potential haben wir solche Gleichgewichte be-
trachtet, an denen nur die Molekille oder lonen des Gelosten beteiligt
sind, bei denen aso die Aktivitétskoeffizienten des Geldsten eine Rolle
spielen. In diesem Paragraphen wollen wir zwei Félle behandeln, in
denen am Gleichgewicht nur das Lésungsmittel beteiligt ist und es also
auf den Aktivitatskoeffizienten des Ldsungsmittels ankommen wird.
Wir wahlen as Beispiele den osmotischen Druck und die Dampf-
druckerniedrigung.

a) Der osmotische Druck. Es sei reines Ldsungsmittel von der
Ldsung durch eine semipermeable Wand getrennt. Die Ausdriicke fir
das thermodynamische Potential der Ldsung und des reinen Ldsungs-
mittels lauten:

Z == N L+ 3N+ 8T [N, loge b, + 3 N:logehy  (Losung)
Z == NSE' (Lbsungsmittel)
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Die Gleichgewichtsbedingung verlangt, daf? fiir jede mogliche Variation
der Molekilzahlen die Variation von Z + 2 -verschwindet:

HZ+ 2y =o.
Die einzig mogliche Anderung der Molekiilzahlen besteht im Ubertritt

von Ldsungsmittel aus der einen Phase in die andere. Also ist zu

variieren .
N, = = 4N.'

L, — b= —#&T loge,f,,
worin f, den Aktivitatskoeffizienten des Losungsmittels bedeutet.

Die rechte Seite hat einen endlichen Wert; gema? der Definition
der ci ist namlich

und es folgt):

C=1—X¢,
so da man schreiben kann:
ge - gn' = kTIOg[{I —-2'5,‘)}"_’].
£., &' sind nur von Druck und Temperatur, nicht von den Konzentra-
tionen abhéngig. Soll in beiden Phasen die Temperatur dieselbe sein, so
muB sich also der Druck p der Losung vom Druck p' im reinen Losungs-

mittel unterscheiden, damit co von ¢y’ verschiedenist. SeiP = p —p'
die Differenz der Drucke, so kann man entwickeln:

=t (S 2+

und schreiben

P (Z‘:°)T= — AT log[(t — Fel.].

- 5 (26
Nun ist aber)(ap

Ldsungsmittels bedeutet.
Also wird

) =, wo v, das Volumen enes Molekils des
T

Py, — — AT log[(x — 'c)f.].

Ist die Konzentration &'¢; des Gelosten klein gegen I, so kann man

entwickeln:
log(x —Fcy=—Fe;

b Weil dloge; dlogh;
) Wei EN'TN:-':‘J und logh, + 3N; 53— =logf,
3 Esaist néimlicha fur des reine Lbsungsmittef (unter Fortlassung des
. A . — P -
Strichs) 'h—p')r_N (Ti)f’ aber Z= U— 28 4 p¥, d0 fUr ene beliebige
Zustandsanderung dz="du—Tds—sdT+ pdV+ Vdp. Nach dem ersten
und zweiten Hauptsatz ist dU-TdS=dU— oQ — 0A; ferner istd A= —pdV,

A0 3Z == — SAT + Vidp; (g—:)r= v %}T=§:.@,.
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und erhalt
__kT( xc,_—qogf] ©2)

Fur ideale Losungen ist logf, == 0, d. h. der Aktivitatskoeffizient
des Losungsmittels gleich | und es gilt

P—23T -;-Ic,-. (62)

Der osmotische Druck der wirklichen Loésung unterscheidet sich aso
von dem des idealen um das Glied, welches den Aktivitétskoeffizienten
des Losungsmittels enthalt. Er ist kleiner as der ideale, wenn der
Aktivitatskoeffizient groRer as |, und groRer as der ideale, wenn der
Aktivitatskoeffizient kleiner as | ist.

Friher wurde as MaR fur die Abweichung des osmotischen Druckes
der wirklichen von dem der idealen Lésung der osmotische Koeffizient
eingefuhrt durch die Definition:

- P—p
P=gP oder —5 =T1—¢-
Hier folgt leicht aus (62) und (62)
P—P_ logf,
ﬁ 2"0;
Also ist
Lo, lo
1—gz—§:: ader g=1———-——2§::— (63)

Der osmotische Koeffizient driickt sich aso in einfacher Weise durch
den Aktivitatskoeffizienten des L 6sungsmittels aus, und vom allgemeinen
Standpunkte erscheint demnach die Einfilhrung eines besonderen
osmotischen Koeffizienten Uberfliissig, wenn auch letzterer fur den
praktischen Gebrauch oft bequemer ist.

Fuhrt man die Konzentrationen in Mol/Liter ein und nennt diese
yi o wird"):

P=RTX -”"—
P=Fy=RT .2"———-—-—-—103{0 (64)
(0o Molekularvolumen des Ldsungsmittels).
N N, ;
%) Esist namlich fiir kleine K onzentrationen: &= Ni L =% :_o V‘=u,

In; Molekulzahl der Molekilsorjte i im ccm; V Volumen der Losung) Ferner

ist """ﬁ”‘ kN == R (N Loschmidtsche Zahl); te = ta N.



238 E. HUCKEL:

b) Die Dampfdruckerniedrigung. Als zweites Beispiel se ganz kurz
die Dampfdruckerniedrigung behandelt, die eine Flussigkeit erféhrt,
wenn irgendwelche Molekile in ihr geldst sind. st p der Dampfdruck
des reinen Losungsmittels und < p die Erniedrigung, so leitet man unter
den tiblichen Vernachlassigungen') aus dem Ausdruck fiir das thermo-
dynamische Potential in bekannter Weise fiir ideale Lésungen ab:

2?7 _ —loge
= OF €y (65)

WO Co die Konzentration des Losungsmittels ist.
Unter denselben Vernachldssigungen ergibt sich auf genau dem-
selben Wege fur wirkliche Ldsungen:
4
—?P = —logc.f,. (65)

so dal? aso an Stelle der Konzentration des Ldsungsmittels seine Akti -
Vitét zu setzen ist.
Fur kleine Konzentrationen kann wieder
loge, = log {r — 3'cf)

entwickelt werden und man bekommt so:

g
Tﬁ = X'¢; —logf,, (66)
wéhrend fur ideale Loésungen gelten wirde
% — 3. (66)

Ebenso wie beim osmotischen Druck kann man auch hier nach (63)
statt f, den osmotischen Koeffizienten g einfiihren.

§ 5. Der Zusammenhang zwischen den Aktivitatskoeffizienten
von Lodsungsmittel und Geldstem.

Es ist noch von Interesse und von praktischer Bedeutung den Zu-
sammenhang festzustellen, welcher zwischen den Aktivitétskoeffizienten
von Ldsungsmittel und Geldstem besteht.

GemaRihrer Definition (s 46 und 48) ergeben sich dielog f; durch par «
tielleDifferentation desZusatz.es W, durchweichen sich das Potential der
wirklichen Ldsung von dem der idealen unterscheidet nach den Mol ekl -
zahlen:

£y 4
log i =5, (67)

%) Diese sind: 1. Die Anderung des thermodynamischen Potentials des
reinen Losungsmittels mit dem Druck wird der Druckanderung proportional
gesetzt. 2. Das Molekularvolumen der Flissigkeit wird gegen das des
Dampfes vernachlassigt. 3. Fir den Dampf werden die idealen Gasgesetze
as glltig angesehen.
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Hieraus folgt sofort, daR firr die Ableitungen der log f; nach den Molekiil-
zahlen gelten muR:
dlogf -dloghs

N, 3N, (69)

Betrachtet man speziell den Aktivitatskoeffizienten f, des L dsungsmittels,
so gilt fur diesen:

blogf, dlogh
3N, N, (69)
Wir fragen nun z. B. nach der Abhangigkeit von log f, von der Gesamt-
konzentration eines vollstandig dissoziierten Elektrolyten, d. h. nach
der Anderung, welche log f, erfahrt, wenn ale Teilchenzahlen des
Geldsten in gleichem Verhéltnis vermehrt werden. Ist in diesem Falle
N die Anzahl der in der Ldsung vorhandenen (vollsténdig dissoziierten)
Molekile und zerféllt ein Molekdl in vi lonen der Sorten i (insgesamt
in =2 lonen), so ist eine Vermehrung der Gesamtkonzentration
durch SN charakterisiert und es gilt fir sie §N; = wdXN.
Die Anderung - log fo, welche log fo bei einer solchen Anderung
erfahrt, kann einmal geschrieben werden

Alag}o_amg"-“dN

wenn man namlich log fo as Funktion von No undN ansient. Andrer-
seits gilt algemein fir jede beliebige Anderung der Molekillzahlen des
Gelosten fur 6 log fo:

e tlogf,
R

Fiir unsere spezielle Anderung ist aber dN: = #:4N, und dso gilt fir
diese

g, Blogf, o
dlogf‘,-—.!'ﬂ.—aN‘ aN;

und somit ist:

dlogfy _ 5, 21081,
W TSN,

Multiplizieren wir aso (69) mitvi- und summieren Uber i. so erhalten
wir die gewiinschte Abhéngigkeit des log fo;

Ty, ogle  dlogl, .. dlogfi

N, N Y (70)
definieren wir jetzt noch den Aktivitatskoeffizienten f des Elektrolyten
d u r viog f = Z'wlegf:. 7 1 )

so wird also
alogi alogf
TN YN, (72)
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Fir den praktischen Gebrauch ist es bequemer statt der Molekiil-

zahlen die Konzentrationen einzufithren. Fir gentigend kleine Konzen-

trationen kann gesetzt werden
. c— _N

=% (73)

Es gilt dann also:
9 I 2 . B [

WTN,IC N,T TN,
und mithin ist die Konzentrationsabhangigkeit des Aktivitétskoeffi-
zienten des Losungsmittels mit der des Aktivitatskoeffizienten des Ge-
|6sten verknupft durch die Gleichung:

. dlogf, blog f
I TR o 74
Wenn manwill, kann man hierin noch statt des Aktivitatskoeffizienten

des Losungsmittels den osmotischen Koeffizienten einfiihren gemél
der Beziehung (63)"):

logf, =(x —g)vC
und erhalt so
(t—g) dz—g  dlogf
B Yo VA ™

was Ubereinstimmt mit dem zuerst von BJERRUM (8) abgeleiteten Re-
sultat.

Drittes Kapitel.

Theoretisches und Experimentelles tber die Aktivitats-
koeffizienten starker Elektrolyte bel kleinen Konzen-
trationen.

Nach den Ausfilhrungen des vorigen Kapitels sind die Aktivitats-
koeffizienten ein MaR fir die Abweichungen, welche das Verhalten
der wirklichen Ldésungen von dem der idealen infolge der Kréfte zeigt,
welche die Molekiile und lonen des Geldsten aufeinander und auf die
Molekile des Ldsungsmittels ausiben.

Soll das Verhalten wirklicher Lsungen beschrieben werden kdnnen,
so ist es aso notwendig, jene Koeffizienten in ihrer Abhangigkeit von
den Konzentrationen, sowie von Druck und Temperatur zu bestimmen.

Von vornherein besteht hier nun eine gewisse Schwierigkeit, die
wir bei jenen algemeinen Ausfiihrungen Ubergehen konnten, weil se
fur diese keine Rolle spielt, die aber, sobald man einen bestimmten
Fall vornimmt, sich gleich am Anfang erhebt. Liegt namlich irgend-

Y Es ist ja vC = Eer
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eineL dsungvor, soistvon, vornherein gar nicht bekannt, welche Mol ekl -
und lonenatten in der Lésung vorhanden sind. Man kann deshalb nur
so verfahren, dal? man hiertber bestimmte Ahnahmen macht, die z. B.
aus chemischen Griinden nahegelegt werden konnen, und zusieht, wie
diese Annahmen sich bewéhren. In diesem Sinne legen wir, was die
starken Elektrolyte betrifft, die Annahme zugrunde, daf bei ihnen nur
freie lonen, keine Molekile in der Lésung vorhanden sind; oder, wenn
man lieber will, daR die Dissoziationskonstante bei diesen Elektrolyten
so auBerordentlich groB ist, dal?3 sie praktisch unendlich gesetzt werden
kann, aso bei keiner erreichbaren Konzentration von Molekulbildung
etwas zu merken ist. Die Grinde, die fur diese Annahme sprechen,
wurden ja bereits des néheren ausgeféhrt, und ihre Bewahrung an dem
osmotischen Verhalten aufgewiesen.

Stellt man sich nun aso fur die starken Elektrolyte auf diesen Stand-
punkt, so stehen zwei Wege offen, die Aktivitétskoeffizienten zu be-
stimmen: der theoretische und der experimentelle Weg. Zur experimen-
tellen Bestimmung der Aktivitétskoeffizienten kann nach den Entwick-
lungen des vorigen Kapitels prinzipiell die Untersuchung jedes Gleich-
gewichts benutzt werden, an dem die Elektrolytlésung beteiligt ist.
In diesem Sinne sind in sehr schénen Untersuchungen ganz konsequent
besonders G. N. LEWIS (17, 18) und BRONSTEDT (9, 11) vorgegangen;
wir werden nachher die Resultate dieser Untersuchungen mit dem
Ergebnis der Theorie zu vergleichen haben und wollen hier nur vorweg-
nehmen, dald sie sich vollkommen mit der Theorie decken.

§ 1. Die theoretische Bestimmung der Aktivitatspotentiale und
Aktivitatskoeffizienten vollstandlg dissoziierter Elektrolyte.

Es sei vorgelegt eine beliebige vollstdndig dissozierte Elektrolyt-
l6sung, charakterisiert durch die, in Anzahlen der lonen jeder Sorte im
ccm  gemessenen,  Konzentrationen ny ... n. .. ns der lonensorten
X ...l ...smitden Wertigkeiten z . . . z-. . . z. Dann kann nach
den Ausfuhrungen des ersten Kapitels die fre|e Energ|e der Ldsung be-
stimmt werden, indem man die Arbeit berechnet, welche notwendig
ist, um das System aus demZustande uBerster Verdinnung, in welchem
die Losung as idéal angeschen werden kann, reversibel und isotherm
uberzufiihren in den Zustand endlicher Konzentration, fur den die freie
Energie bestimmt werden soll.

Wir wollen hier noch einfacher verfahren, ohne den Umweg Uber
den osmotischen Druck zu machen, welcher dort angezeigt war, wo es
uns darauf ankam, direkt die Anderungen zu berechnen, welche wegen
der gegenseitigen Kréfte der lonen an der idealen osmotischen Zustands-
gleichung anzubringen sind; und zwar wollen wir direkt nachdem Unter-
schied der thermodynamischen Potentiale von idealer und wirklicher
Losung der vorgegebenen Konzentration fragen.

Ergebnisie der exakten Naturwissenschaften. 111. 16
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Waére die Losung ideal, und bezeichnen c,, ¢; ... ¢, die Molenbriiche
des Wassers, bzw. der lonensorten | . .. s, dann wére das thermo-
dynamische Potential:

Zz = I {6+ AT bog el , (76)

wahrend nach den Ausflihrungen des vorigen Kapitels das Potential
der wirklichen Losung die Form hat

z= SN[+ kT log ik, (76)

mit den , Aktivitatspotentialen” hi.

Nehmen wir nun an, dai? alle Kréfte, welche zwischen den lonen
und den lonen und dem Lodsungsmittel vorhanden sind, mit dem Ver-
schwinden der elektrischen Ladungen von den lonen verschwinden
wirden — und das ist der Sinn der hier entwickelten Theorie, da bei
lonen diese Kréfte die Hauptrolle spielen —, dann kdnnen wir die ideale
Losung dadurch charakterisieren, dal3 bei ihr im Gegensatz zu der
wirklichen Lésung die lonen keine Ladung besitzen. Und wir kdnnen
dann weiter von der idealen zur wirklichen Lésung kommen, indem
wir uns ale lonen unendlich langsam auf ihre Ladungen z;& aufgeladen
denken. Denken wir uns diesen ProzeR bei konstanter Temperatur
und bei konstantem Volumen ausgefiihrt, dann muR nach den Grund-
gesetzen der Thermodynamik die dazu notwendige Arbeit W gleich
dem Unterschied von freier Energie F der wirklichen und F der idealen
Ldsung sein.

F—F=W oder F=F4w
Waswir habenwollen, ist nun nicht der Unterschied der freien Energien,
sondern der der thermodynamischen Potentiale, und um diesen zu be-
kommen, hatten wir den Ladungsprozef3 isotherm und isobar zu flhren.
Wegen der geringen Kompressibilitat der Fliissigkeiten kann aber, wie
bekannt und leicht zu zeigen, die Anderung der freien Energie mit der
Anderung des thermodynamischen Potential s identifiziert werden, wenig-
stens solange es einem nicht um die Druckabhéangigkeit von Gleichge-
wichten zu tun ist. Deshalb wollen wir auch hier so verfahren und
die beiden Anderungen einander gleichsetzen und aso schreiben
Z=Z 4 W.

Im ersten Kapitel wurde nun bereits die Ladungsarbeit berechnet,
welche bei der Ladung eines lons im Innern der Elektrolytldsung
geleistet werden muB3.  Ist

= V DET 2‘”;3‘; (77)
die charakteristische reziproke Lénge, dann war die Ladungsarbeit')
Y Siehe Gl. (12) und (28).
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fur ein lon der Ladung ss unter der Vorausstzung, dald der , lonen-
) R T
durchmesser" & klein gegen die Lange-; ist:

8" Z;. & '23'

w=+ P 3D (78)

Dabei stellt das erse Glied den Arbeitsanteil dar, welcher gegen das
vom lon sbg erzeugte Potential, und das zweite den Anteil, welcher
gegen das Potential der das | on umgebenden | onenatmosphér e geleistet
wird. Die gesamte Ladungsarbeit ergibt sch durch Summation Uber
alle lonen zu W = IN:w;.

Dementsprechend wird unter der Voraussetzung xd; <7 < 1

Z=Z+ 3Nm,; (79)

mit wi nach (78), oder
Z=N,,+ ZNti+ 4T floge, + TN:loge} +IN;w:  (80)
Nun kann in zweiter Naherung der erste Anteil von w; in (78):
&'z
2Dé;
als konzentrationsunabhéngig angesshen werden, da er etwa linear
in der Konzentration ist, wahrend der zweite Anteil der Wurzel aus der
Konzentration proportional ist. Also kann in diesem Sinne

£ 2,-
CI' Z‘Dbi = ;c

gesstzt werden, wobel £¥ als von der Konzentration unabhéangig ange-
sehen, und also gechrieben werden kann

Z= N L, + I NALF 2T floge, + 2'N; log coh)) (81)
mit den Aktivitatspotentialen h;- der lonen, deren Logarithmen die
Werte haben:

[ 7

ﬁ T3DET*
wahrend der log hy des Lésungsmittels den Wert o bestzt.

Hieraus berechnen sch nun sofort die Aktivitatskoeffizienten der
lonen nach (48) zu:
Blog!lv_

= . A
logfi- =log h;. ENI N,

log h; == (1)

Dies wird®):

gted
log fi = -z‘;‘Tu, 82)

.. dIogA oy N
1 —
) Es ist ‘Wf‘_mm‘ Macht man fur dasVolumen V der

Losung den linearen Ansatz. V= g N, + & Ny, Wo a0 vy v die Bei-
16*
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Der. Aktivitatskoeffizient eines lons in einer geniigend verdinnten
Elektrolytlosung ist hiernach also dets kleiner als I, proportional dem
Quadrate der Wertigkeit z des lons und bei gegebenem L dsungsmittel
(charakterisiert durch sane Dielektrizitatskonstante) und gegebener
Temperatur im Ubrigen nur abhangig von der reziproken charakteristi-
schen Lénge x, und zwar dieser direkt proportional. Die Abhangigkeit
von der Temperatur ist (be wasserigen Losungen) verhaltnismaRig ge-
ringfligig. Esrihrt dies daher, dafd in dem Ausdruck fir log f; nur das
Produkt DT auftritt (auch x enthalt nur diese Kombination der beiden

Grofzen) und D nahe mitiT proportional geht.

Fir den Aktivitatskoeffizient f, des Ldsungsmittels ergibt dch,
da dessen Aktivitatspotential den Wert o hat:

dlog &;
logf, = ZIN;—>— -
° f aNo
Dies wird?)
e'x o
logf, =v, EDET Iz, (83)

WO V,p das Volumen eines Molekiils des L dsungsmittels bedeutet.

Der Aktivitatskoeffizient desL osungsmittelsist alsoin einer gentigend
verdunnten Elektrolytlésung stets grofRer als | und proportional der
3. Potenz der reziproken charakteristischen Lange x (da = mz:" ~ ).

Es ist ein leichtes, an diesen Ausdriicken den allgemeinen Zu-
sammenhang, welcher nach den Ausfiihrungen des fiinften Paragraphen
des vorigen Kapitels zwischen Aktivitatskoeffizient von Gedstem und
L 6sungsmittel besteht, zu verifizieren, und den osmatischen K oeffizienten
des Losungsmittels durch dessn Aktivitatskoeffizienten auszudriicken.

Die hier aufgesteliten, theoretisch gefolgerten Gesetze snd Grenz
gesetzein dem schon mehrfach betonten Sinne, dal Seum so besser gelten
llen je kleiner die Konzentration ist. Wie bei der Behandlung der
osmotischen Zugtandsgieichung dargestellt wurde, kann man die néchge
Naherung durch Beriicksichtigung der endlichen lonengréRe erhalten®)

trage sind, weche en Molekil des Losungamittes, bzw. ein lon der
. . . . _hx x LA Y
Sorte i zug”lto(;isamtvol.ume?ul;‘efern, dann wird 3N, =?[m__?]
F A s . .
und fN} aN, — "7 ;DT unter  Vernachldssgung enes Gliedes
x o DN . . . .
TIDRT T welche fur kleine K onzentrationen erlauk?t is, da dann
das }/olumen der lonen klein gegen das Gesamtvolumen V igt.
) Esist
dlogh, LT e _ v, x dlagh, L]
TN, =TIDNIN) WN,- V@ VIR, ThEDRTTe
%) Diese lifert fur den Aktivitatskoeffizienten (sche unten) enen Aus-




Zur Theorieder Elektrolyte. 245

unter Einflhrung der lonendurchmesser 4¢, welche ein Mal3 sein sollen
fur die Abstéande, bis auf welche sich die lonen einander nahern kénnen.
Wir wollen hier annehmen, da ndherungsweise alle lonendurchmesser
o durch einen mittleren Durchmesser o ersetzt werden konnen.' Dann
erhdlt man fur den Aktivitatskoeffizient der i-ten lonensorte:

o &5 x-
log = = 2D%T 1 5-%a’ &)
der sch also von dem Ausdruck (82) um den F ak t ter -
scheidet. +“‘

Macht man die vereinfachende Annahme Uber die Ersetzbarkeit
aller o durch eine mittleres @ nicht, dann enthélt log f; alle o, einzeln;
es ist aber auch dann noch daran zu denken, dal} diese einzelnen o,
selber wieder Mittelwerte der Anndherungsabsténde darstellen, bis
auf welche sich die Ubrigen lonen dem lon der Sorte i ndhern kénnen,
und daher auch einzeln davon abhéngen werden, welche lonen vor-
handen und in wecher Konzentration se anwesend sind. Wir be-
merken dies hier, weil dadurch die Abweichungen versténdlich werden
und zu erwarten sind, welche sich von der nachher zu besprechenden
Lewisschen (18) ,Hypothese von den unabhangigen Aktivitétckoeffi-
zienten der lonen"?) zeigend.

Die Auddriicke (82) als Grenzgesetz und (84) als Naherung fur die
Abweichungen vom Grenzgesetz (letzteres mit der eben erlduterten
Einschrankung) gelten ganz allgemein fur jede beliebige verdiinnte
Elektrolytlésung, mag se einheitlich oder ein Gemisch sein. Driicken
wir x durch die Konzentrationen y; der lonen in Mol/Liter aus, sowar

4nNe wNe* T
(85= “DET 1000

oder unter Einfuhrung der ,ionalen Konzentration" I' der Lésung
(sehe § 2 des ersten Kapitels) geméaf

= 3y, (86)

Syt

druck, welcher proportional m I+" h t ; dies gibt entwicket x—=a;

das néchge Glied in der Entwicklung fir log f; (welches also von der Be-
ricksichtigung der endlichen lonengrofe herrthrt) wird also proportional
der Konzentration; andrersdts liefert aber auch das Glied, welches von
der Anderung der D.K. mit der Konzentration herrihrt, fur log f; ein in
der Konzentration lineares Glied. Esist dso klar, daR bei aleiniger Ein-
fihrung der lonengrolRe diese zugleich fur die abstolRenden Kréfte steht,
welche infolge der gegenliber dem Ldsungsmittel geringeren Polarisierbar-
keit der lonen auftreten. (Sehe die Bemerkungen im letzten Paragraph
des erSen Kapitels)
5, Hypcthpss of the Indgpendent Activity Codfficents of the lons'.
Auferdem spiden hier noch die Polarisierbarkeiten der lonen ene
Rolle; a die vorletzte Anmerkung.
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welche a die Summe aler mit dem Quadrat der entsprechenden
Wertigkeit multiplizierten molaren Ionenkonzentrationen (gemessn in
Mol/Liter) darstellt:
4N 1
Gl &7y it —a £X
Unter Einsetzung der Zahlenwerte wird fiir Wasser bei 25° C (D =
78,77 nach DRUDE)

x = 0,232 - 10* JT' (88)
und
& \
m=3,5z-10"‘— (88)
Also wird das Grenzgesetz (82) fur log fe
log f; = — 0816 7" yI’ (89)

und der mit Riicksicht auf die lonenabmessung verbesserte Ausdruck (84)
i 4
1 =—eofbzyr ———M8M ——-,
gk ‘}/_14—0,232-10"::]&‘
wobel wie dets natiirliche Logarithmen gemeint sind. Fiihrt man
statt dessen Briggsche Logarithmen ein, so wird entsprechend (89)

*log f; = — 0,354 %" VT (90)
bzw. entsprechend (89')

I
ologf; — — o, L . S—
log ¢ 0,354 %: }{_I F o232 - xo"a}ff‘

(89)

(%0)

§ 2. Rationelle und praktische Aktivitatskoeffizienten.

Bevor wir nun auf die experimentell gefundenen GesetzméRigkeiten
fur die Aktivitatskoeffizienten der lonen und deren Vergleich mit
dem Resultat der Theorie eingehen, missen wir noch kurz den Zu-
sammenhang zwischen den hier definierten Aktivitatskoeffizienten und
den praktisch gewohnlich benutzten diskutieren.

In allen Gesetzen fur thermodynamische Gleichgewichte treten ur-
spriinglich die Molenbriiche ¢ auf, und die von uns engefiihrten Ak-
tivitatskoeffizienten konnen als die Faktoren definiert werden, mit
denen die in den fur ideale Losungen giiltigen Gesetzen auftretenden
Konzentrationen a zu multiplizieren sind, damit die Gesetze fir die
wirklichen Ldésungen Giiltigkeit haben. Wir wollen deshalb diese
hier eingefiihrten  Aktivitatskoeffizienten ,rationelle  Aktivitatskoeffi-
Zienten" nennen.

Die praktisch mest verwandten Aktivitatskoeffizienten sind nun
von diesen rationellen verschieden. Mif3t man namlich die Konzentra-
tionen nicht, wie das thermodynamisch rationell ist, in Molenbriichen
¢ sondern wie esin der Praxis Ublich ist, 2. B. in Mol/Liter Lésung
(y;), so durfen schon bei idealen Losungen diee Konzentrationen nicht
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einfach an Stelle der ¢; in die Gesetze eingesetzt werden; essindvielmehr,
wenn man die §: an Stelle der ¢; einsetzt, Korrektionen an den Gesetzen
anzubringen, welche der Umrechnung der sin die ci entsprechen.

Definiert man aso z. B. mit BRONSTEDT (9) als , stéchiometrische
Aktivitatskoeffizienien” die Faktoren, mit welchen die ¢: zu multipli-
zieren sind, damit die fir die a giltigen, aber mit den y: geschriebenen
Gesdtze fur wirkliche Ldsungen Gultigkeit haben, so enthalten diese
nicht nur die Abweichungen von den idealen Gesetzen, sondern zugleich
die Umrechnung der .- in die ci-Konzentrationen.

Dasselbe gilt natiirlich, wenn man die K onzentrationenin Mol/1000 g
Losungsmittel mifdt {3, wie esz. B. G. N. LEWIS tut. Die auf diese
Konzentrationen #;" bezogenen Aktivitatskoeffizienten werden sich
dann auch wieder von der stochiometrischen unterscheiden.

Fir geniigend verdiinnte Losungen braucht man jedoch auf diese
Unterschiede nicht zu achten; fir diese kdnnen nédmlich die in den drei
verschiedenen Konzentrationsskalen gemessenen Konzentrationen ein-
ander proportional gesetzt werden:

_p T

= Tooo ° " Tooo M, &

(a, Molekularvolumen, M, Molekulargewicht des Ldsungsmittels). Fir
Wasser ist auRerdem 6, = Mo (weil dessen Dichte g, = r ist), so daf}
fur kleine Konzentrationen y; und ;" identisch sind. Man erhélt aso
fur kleine Konzentrationen, die auf die y:-oder ;" bezogenen Aktivitats-
koeffizienten durch Multiplikation der rationellen mit konstanten Fak-
toren. In den Gleichgewichtsbedingungen stehen nun aber entweder
nur die Verhdltnisse der a (wie z. B. beim Massenwirkungsgesetz), oder
aber es kommt eine Konstante vor, in die man den Proportionalitats-
faktor einbeziehen kann (wie z. B. beim Potential einer Elektrode).
Die Aktivitatskoeffizienten lassen sich dso experimentell nur bis auf
einen konstanten Faktor bestimmen; deshalb kdnnen fur kleine Kon-
zentrationen die praktischen mit den rationellen Aktivitatskoeffizienten
identifiziert werden.

Im Folgenden beschrdnken wir die Betrachtungen auf geniigend
kleine Konzentrationen und brauchen aso deshab zwischen den ver-
schiedenen Arten von Aktivitétskoeffizienten nicht zu unterscheiden.
Die Zusammenhange zwischen diesen fiir hthere Konzentrationen sind
Ubrigens von BJERRUM (8) eingehend untersucht worden.

§ 3. Die experimentell gefundenen GesetzmaRigkeiten fir die
AktivitatskoefRzienten bei kleinen Konzentrationen in wésserigen
L dsungen.

Seit dem Jahre 1907 hat G. N. LEWIS (17) es unternommen, die
Schwierigkeiten, welche das besondere Verhalten der starken Elektrolyte
bot, flurch einen systematischen Ausbau der thermodynarmschen
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Grundlagen zu Uberwinden. Dieser Ausbau geschah formal ganz in
dem Sinne wie das im vorigen Kapitel ausgefihrt wurde durch Ein-
fuhrung der Aktivitatskoeffizienten. Im Gegensatz aber zu dem hier
eingeschlagenen Wege, die fir die Aktivitatskoeffizienten geltenden
Gesetzmalligkeiten auf Grund molekularer Vorstellungen theoretisch
abzuleiten, hat LEWIS in konsequenter Vermeidung jeder Spekulation
Uber die Ursachen und die molekulare Bedeutung der Aktivitats-
koeffizienten auf Grund der Experimente mit Erfolg nach diesen Gesetz-
méRigkeiten gesucht und dazu alle Erscheinungen benutzt, die gemél?
der algemeinen thermodynamischen Zusammenhange zu ihrer Be-
stimmung herangezogen werden konnen.

So konnten LEWIS und RANDALL (18) im Jahre 1921 auf Grund der
Gesamterfahrung den folgenden Satz aufstellen, den sie die ,Hypothese
von den unabhdngigen Aktivitéatskoeffzienten der lonen" nannten:

» I n verdiinnten Elektrolytldsungen hangt der Aktivitatskoeffizient
eines lons nur von der gesamten lonenstérke der Losung ab."

Dabei verstehen se unter lonenstarke (,ionic strength") den Aus-
druck: :

5 v )

(" Konzentration in Mol pro 1000 g Wasser), aso die Hélfte der
hier eingefiihrten ,ionalen Konzentration" I" der Lésung'):

=Xy’ 92)
Die Autoren bemerken dabei, dal3 diesss Gesetz nur fur gentigend kleine
Konzentrationen mit gentigender Genauigkeit gilt, fassen es dso as
Grenzgesetz in dem von uns mehrfach betonten Sinne auf. Sie stellen
ferner fest, daid die Abhangigkeit von der lonenstérke dargestellt werden
kann, indem man log f; einer gebrochenen Potenz der lonenstéarke pro-
portional setzt, deren Exponent fir ein-einwertige Elektrolyte an-
nahernd zu ¥ (0500—0,565) bestimmt wird?).

Andrerseits hat 1922 BRONSTEDT (9) gezeigt, daR in dem Gebiet ge-
niigend kleiner Konzentrationen, in welchem das individuelle Verhalten
der lonen zuricktritt und das Verhalten der Elektrolyte nur durch
ihren Valenztyp bestimmt wird, im Falle ein-einwertiger Elektrolyte
fur den osmotischen und den Aktivitatskoeffzienten des Sdzes gilt:

I—g=ulfy ®)
logf=—3e¥r (%)
mit der nur etwas temperaturabhangigen Konstanten a, die fir 0°C
empirisch zu a = 0,32 bestimmt wurde.

'Y Bis auf den fiir kleine Konzentrationen belanglosen Unterschied
zwischen g; und p,".

2) Fir hoherwertige Elektrolyte geben sie kleinere Werte fir den Ex-
ponenten an, bis zu 0,364 herab.
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Weiter zeigte BRONSTEDT (9), daR man die Abweichungen von dem
Wurzelgesetz, welche mit wachsender Konzentration sich bemerkbar
machen, in erster Naherung dar stellen kann durch einin der Konzentra-
tionlinearesGlied:

T—g=afy—fy (@)
logf= — 3ayr+2p8y 93")

mit einer positiven Konstanten 3, welche von der Natur des Salzes
abhangt, also individuell ist.

Alle diese empirisch gefundenen Gesetze sind in Ubereinstimmung
mit dem theoretischen Resultat (82) und {84).

Denn hiernach ist:

1. log fi in der Grenze fur kleine Konzentrationen nur abhéngig

von der lonenstérke E der Ldsung.

2. log fi in der Grenze fur kleine Konzentration proportional der
Y-Potenz der lonenstarke, d.h. fiir enheitliche und somit auch ein-
einwertige Elektrolyte der Konzentration.

3. Der theoretische Wert fur den Faktor o im Grenzgesetz (93)
(nach BRONSTEDT geschrieben) e = 0,373 fiir 0° gegenilber dem von
BRONSTEDT experimentell gefundenen Wert & — 0,32,

4. Die néchgte Naherung fur log fi- durch ein lineares Glied mit
demselben Vorzeichen wie bei BRONSTEDT darstellbar?), dessen K oeffi-
Zient vom Satz abhéngt und in unserer Auffassung ein MaR fur die Grofie
der lonen dar stellt?).

5. Der Lewissche Satz noch in gréReren Konzentrationen als das
Grenzgesetz selber gultig, insofern als fir die Abweichungen von dem
Lewischen Satz erst die Unterschiede der 1onendurchmesser malf3gebend
werden.

6. Bei hoheren Konzentrationen zu erwarten, daf3 sich Abweichungen
vom L ewisschen Satze zeigen, entspr echend den ver schiedenen o, -Werten,
die Uberdies noch von der Gesamtzusammensetzung der Losung ab-
héngig sind (vgl. die Bemerkungen auf S. 245).

SchlieRlich hat BRONSTEDT (19), offenbar durch das Ergebnis der
Theorie darauf gefihrt, auf Grund seiner experimentellen Ergebnisse
schliellen konnen, daf? fir kleine Konzentrationen der log fi von lonen
verschiedener Wertigkeiten in Ldsungen gleicher Zusammensetzung
dem Quadrate der Wertigkeiten proportional ist, wie es die Theorie
nach (84) fordert. Er konntedas, indem er die Lddichkeitsbeeinflussung

%) Denn es gibt ¥ entwickelt Yy 4y.

¥ Y
3 V. jedoch die Bemerkungen auf Seite245 (Anm. 1) und in §5 des
ergen Kapitels.
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auflerst schwer ldslicher bindrer Salze mit einwertigen, zweiwertigen
und dreiwertigen lonen durch Zusatz ein und derselben Menge desselben
Fremdelektrblyten, welcher kein lon mit diesen Sazen gemeinsam
hatte, miteinander verglich. Daraus konnte er gemald den Entwick-
lungen in 83 des zweiten Kapitels (Formel 59) fiir jedes der drei Saze
das Verhéltnis der Aktivitatskoeffizienten in der Losung mit Fremd-
elektrolyt und in der reinen gesottigten Ldsung bestimmen. Wegen der
aulRerordentlich geringen Loslichkeit der drei Sdze kann man aber die
Beschaffenheit der mit Fremdelektrolyt versetzten Losung in alien drei
Follen naherungsweise as diesdlbe ansehen und weiter die Aktivitats-
koeffizienten der Saze in der reinen Losung naherungsweise gleich |
setzen. Unter diesen Vernachlassigungen ist es moglich, die Aktivitats-
koeffizienten der drei Saze fur gleiche Losungen und damit auch das
Verhéltnisihrer Logarithmen zu bestimmen. SofandBRONSTEDT Z.B.,
dal3 dieses Verhdltnis fir ein drei-dreiwertiges und ein ein-einwertiges
Salz sich zu 9,2 ergab, wahrend nach der Theorie, welche Proportionalitat
von logF, (und damit von log f) mit dem Quadrate der Wertigkeit ver-
langt, der Wert dieses Verhdltnisses 9 sein sollte.

§ 4. bestatigung des Grenzgesetzes an Versuchen Uber
L 6slichkeitsbeeinflussung von Bronstedt und K. La Mer (10).

Es wiirde im Rahmen dieses Aufsatzes zu weit fuhren, im einzelnen
die bewdhrung der entwickelten Theorie an den experimentellen Daten
aufzuweisen. Wir wollen deshab nur einen Fall herausgreifen, an dem
in besonders deutlicher Weise ersichtlich wird, da3 das unter beriick-
sichtigung der elektrischen Kréfte zwischen den lonen erschlossene
Grenzgesetz den Tatsachen gerecht wird, und der gleichzeitig zeigt,
dal? die einfachen hier geltenden Gesetzmafiigkeiten auf Grand der Vor-
stellung von der teilweisen Dissoziation der starken Elektrolyte nicht
zu verstehen woren. Wir legen dabei auf das Verhalten bei sehr kleinen
Konzentrationen, von dem man behaupten kénnte, daf3 es praktisch
nicht sehr interessiert, deshalb ein besonderes Gewicht, weil sich in ihm,
wo das individuelle Verhalten der lonen verschwindet, die Wirkung
der elektrischen Kréfte am reinsten zeigen muf, und daher das Ver-
halten bei sehr kleinen Konzentrationen den Prifstein fur die Richtig-
keit der Grundlagen bildet.

So hat von dem Gesichtspunkt aus, da das Studium gerade der
kleinsten Konzentrationen fir die Auffindung von Gesetzmalligkeiten
und fir die Grundlegung einer kommenden Theorie notwendig sei,
schon seit langerer Zeit BRONSTEDT die fur dieses Studium genaueste
Methode angewandt: Die Untersuchung der Loslichkeitsbeeinflussung
sehr schwer loslicher Saze. bei den nachher zu besprechenden Ver-
suchen handelt es sich urn Loslichkeiten von der GréRenordnung
05.10-* bis 3.10* Mol/Liter.
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Wie auf alien anderen Erscheinungsgebieten haben sich bel den
starken Elektrolyten auch bei der Lddichketsheeinflussung die bei
Anwendung der klassischen Dissoziationstheorie sich  ergebenden
Schwierigkeiten urn so mehr gehduft, als neues experimentelles Material
herangeschafft wurde. Dennoch ist, abgesshen von enigen Zusitzen
und Erganzungen, die schon 1889 von NERNST auf Grand der Vor-
stellung von der teilweisen Dissoziation geschaffene Theorie diesss Ge-
bietes in ihren Grundlagen bis vor kurzem, ja vielfach bis heute, un-
verandert beibehalten worden. Esist hier nicht der Ort auf die all-
gemein bekannte Nernstsche Theorie und die bei ihrer Anwendung sich
ergebenden Schwierigkeiten, die besonders durch ausgedehnte Unter-
suchungen amerikanischer Forscher (NOYES, BRAY, HARKINS und Mit-
arbeiter) in Evidenz traten, im einzdnen einzugehen'). Nur an ene
dieser Schwierigkeiten wollen wir ankniipfen, well wir dabel Gelegenheit
nehmen konnen die von uns hier bisher nur in Formeln gefaf3ten
Zusammenhonge zu veranschaulichen.

Flgt man zu einer geséttigten Elektrolytldsung einen Fremdelektro-
lyten mit gemeinsamem lon zu, so sollte bekanntlich nach der Nernst-
schen Theorie die Lédichkeit stets abnehmen. Denn durch diesen Zu-
satz wird der Dissoziationsgrad des ersten Elektrolyten zurtickgedrangt,
der undisoziierte Anteil dessslben aso vermehrt, so dad er ausfallt,
und dies bedeutet eine Verminderung der Lddichkeit. Die Gleich-
gewichtsbedingung zwischen Bodenkdrper und Losung verlangt nam-
lich dieK onstanz desundissoziierten Anteils. Will man dieeletzterebe-
dingung anschaulich fassen, so kann man de als dadurch bestimmt
ansehen, da bel Gleichgewicht in der Zeiteinheit ebensovid Molekile
aus der Loésung in den bodenkdrper, wie aus dem bodenkérper in die
Lésung Ubertreten missen. Wird aber die Zahl der Molekile in der
L5sung durch Zusatz des Fremdelektrolyten mit gemeinsamem lon
vermehrt, so nimmt die erstere Zahl zu, wahrend die letztere unver-
andert bleibt. Es werden also so lange Molekiile aus der Ldsung in
den Bodenkdrper gehen, bis diese Zahlen wieder einander gleich ge-
worden sind, d. n. bis die Konzentration der Molekiile in der Ldsung
wieder die urspringliche ist.

Nun sind seit langem Félle bekannt, in denen bel Zusatz von Fremd-
elektrolyt mit gemeinsamem | on die Loldichkeit nicht ab- sondern zu-
nimmt; man hat sich Uber diese Schwierigkeit hinweggeholfen, indem
man in solchen Fallen Komplexbildung annahm, welche die Konzen-
tration des undissoziierten Anteils herabsetzen und damit eine Ver-
mehrung der Lédlichkeit bedingen sollte.

Nach der hier entwickelten Theorie fallt aber diese Schwierigkeit

"Y Es sei diesheziiglich auf die Arbeit von O. SCHARER (5) verwiesen;
Dort Snd auch die Arbeiten der oben erwahnten Forscher zitiert.
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fort, denn der undissoziierte Anteil ist nach ihr Uberhaupt nicht vor-
handen. Die Lodichkeit ist nach dieser Theorie, um bei der oben be-
nutzten Veranschaulichungsweise zu bleiben, dadurch bestimmt, dafl3
die Wahrscheinlichkeit fiir den gleichzeitigen Ubertritt der lonen des
bodenkdrpersalzes aus der Losung in den Bodenkérper gleich der des
umgekehrten Vorganges ist. Wird nun die Zahl der lonen der einen
Sorte vermehrt, so wirkt dies im Sinne eéner Vermehrung der ersteren
Wahr scheinlichkeit; und wenn diese Vermehrung die einzige Anderung
war e, welche an den Ubertrittswahr scheinlichkeiten durch den Zusatz be-
wirkt wirde, so mite also auch hiernach die L édichkeit stetsabnehmen.
Aber nach der Vorgtellung, daf die lonen in der Losung aufeinander
Kr &fte ausiben, kann dies nicht die einzige Anderung sdin. Die Rich-
tung, in welchem diese Krafte fur kleine Konzentrationen die Uber -
trittswahrscheinlichkeiten beanflussen werden, ist, wie man leicht
erkennt, diess: Die Kré&fte missen den Ubertritt aus der Lésung in den
bodenkérper erschweren, den Ubertritt aus dem bodenkérper in die
Losung erleichtern. Denn nach dem, was Uber die Arbeit gesagt wurde,
welche man zur Uberfiinrung eines lons aus ener verdiinnten in eine
konzentriertere Loésung zu leisten hat, ist diexe Arbeit negativ, d. h.
man gewinnt Arbeit; und das bedeutet, dal} es schwerer ist, ein lon
aus einer konzentrierteren als aus einer verdinnteren Losung in den
bodenkorper zu Uberfihren, und daf? es leichter ist, ein lon aus dem
bodenkérper in ene konzentriertere as in ene verdinntere Lésung
tiberzufithren'). Die Wirkung der lonenkrafte auf die Ubertritts-
wahrscheinlichkeiten ist also der Wirkung der Konzentrationsver meh-
rung entgegengesetzt. Esist daher von vornherein ebenso gut denkbar,
dal} Lodichkeitsvermehrung wie dafd Lédichkeitsverminderung ein-
tritt, je nachdem ob die erstere oder die letztere Wirkung Uberwiegt.
Jedenfalls aber sollte eine Lddichkeitsvermehrung um so eher eintreten,
je hoher (bel gleichen Konzentrationen) die Wertigkeiten der lonen des
zugefligten Fremdelektrolyten sind, denn desto stérker sind die Kr &fte.

Verfolgt man die Verhaltnisse quantitativ, so seht man, dal das
letztere nicht nur tatsichlich der Fall ist, sondern auch quantitativ
gut darstellbar ist durch die fur vollstdndig dissoziierte Elektrolyte
abgedeitete bedingung fur das Lédichkeitsgieichgewicht unter benutzung
des theoretisch abgeleiteten Ausdrucks fir die Aktivitatskoeffizienten,
welchealsMab fir dieWirkungder eektrischen Kr &fte angeschen werden
kénnen. Damit sind dann in vielen Féllen jene oft nur ad hoc gemachten
Annahmen (iber Komplexbildung unnétig?).

X) Dasigt nur ein anderer Ausdruck dafir, dal? der Aktivitétskoeffizient
anes lons mit zunehmender Konzentration abnimmt.

%) Womit natiirlich nicht gesagt sein soll, daR es keine Falle gabe, in
denen wirklich Komplexbildung eintritt; aber diese Félle Snd entschieden
Stener als man bisher annahm.



Zur Theorie der Elektrolyte. £53

I'n den Versuchen von BRONSTEDT und K. LA MER, deren Ergebnisse
wir jetzt besprechen wollen, handelt es sch um Lédichkeitsheainflussung
durch Salze, welche mit dem Bodenkdrper kein lon gemeinsam haben,
in der also nach der klassischen Dissoziationstheorie L 6dichkeitsbeein-
flussung nur dadurch auftreten kann, dad zwischen den lonen des Boden-
korpers und des Fremdelektrolyten Reaktionen eintreten, durch welche
das Dissoziationsgleichgewicht des Bodenkdrpersalzes verschoben wird.
Man sollte a0 hiernach erwarten, daf das Verhalten verschiedener
Salze bei Zusatz verschiedener Fremdelektrolyte durchaus individuell
sain sollte, daesvon den Dissoziationskonstanten der Reaktionsprodukte
abhéngig sein mufte. Wie wir shen werden, ist aber das Verhalten
in der Grenze fur kleine Konzentrationen durch die Wertigkeiten der
lonen bestimmt und quantitativ o, wie es die hier entwickelte Theorie
fordert.

In den allgemeinen Ausfihrungen des 83 des zweiten Kapitels
wurde gezeigt, wie man aus Versuchen Uber Lodichketsheeinflussung
das Verhaltnis-’f-- des Aktivitatskoeffizienten f des Bodenkorpersalzes
in der mit Fremdelektrolyt versetzten gesittigten Lésung zu dem der
geséttigten reinen Losung (f) bestimmen kann. Sind die Lddichkeits
produkte des Salzes in beiden Fallen gegeben durch:

L= I]'c,"’r E = HE(’I' (94)
H i
und snd die Aktivitatskoeffizienten gegeben durch
fr= -l?fi"' _ iv= 13' i (v =2w) (95)

(die Produkte zu bilden Uber alle lonensorten, welche das Bodenkor per-
sz enthdlt), dann gilt (sehe 59)

-+

Dabei kann man fir kleineKonzentrationen die ¢; durch die y: ersetzen.
Bei den hier zu diskutierenden Versuchen handelt es sch um drei

verschiedenartige Bodenkérpersalze von den Typen ein-einwertig?),

ein-zweiwertig?), ein-dreiwertig®). Man berzeugt sich leicht, daR in dem

vorliegenden Falle nicht gemensamer lonen fir alle diese Typen (96)

einfach Ubergent in:

/ 7

-Z- oder —log=-=log*,
! 4

©n

b Y |

)E|n einwertig: [Co(NH3)4(N02)(CNS)][Co(NHa)z(NOZ)aCZO4]
3) Ein-zweiwertig: [Co(NH3)4Co04)[S0!
) Ein-dreiwertig: [CO(NH3)G][C0(NH3)5(N02)2C204]3
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wenn mit % bzw. ¢ die molaren Konzentrationen, d.h. die ,Loslich-
keiten" in reinem Wasser und in der mit Fremdelektrolyt versetzten
Lésung bezeichnet werden. Das Verhéltnis der Aktivitéatskoeffizienten
ist dso einfach gleich dem umgekehrten Verhdltnis der Loslichkeiten.

Nun berechnet man nach dem Grenzgeseta (90) unter Einsetzung
der Wertigkeiten fir die Temperaturen, bei denen die Versuche vor-
genommen wurden'):

“logf— —o,352 YT  fir ein 1-Twertiges Salz 20° C
Wlogf = — 20,352 "1_1 " n I-2 " n 200 c (98)
“logf=—3-035%0¥ . . I3 . . 15°C

wobei

r= 2*}'.-2,"
die gesamte ,ionale Konzentration der Ldsung bedeutet, und aso
im Falle der Anwesenheit von Fremdelektrolyten die Summe auch Uber
desen lonen zu erstrecken ist. Ist adso I' die ionale Konzentration
der reinen, T die der mit Fremdelektrolyt versetzten Lésung, so wird
nach (97) und (98) in der Grenze fur kleine Konzentrationen theoretisch:

‘°log-:: -— ’°log%:o,352 (Y —¥F) fir dasz-rwertigeSalz
“log- ; - ‘°logf? =2.0,352 (]/1_"-— }/F) pow T2, w99}
“los; - “’los—ff=3-o.3so Wr—yo. .3 . .

Tragt man aso ‘°log Z fir die drei Sdze, so wie es gemessen ist,

(d. h. aber. — “‘103 ~—) as Funktion der ebenfalls gemessenen Grofzen

VF auf, so sollen nach der Theorie die gemessenen Punkte auf je einer
geraden Linie liegen, unabhédngig davon, durch den Zusatz welches
Elektrolyten auch die totale ionale Konzentration F zustande ge-
kommen ist, und diese Geraden sollen fur die drei Sdze die Neigungen
haben: 0,352 bzw. 2. 0,352 bzw. 3. 0,350. Inder Tat liegen die Punkte sehr
gut auf drei Geraden von den entsprechenden Neigungen. In der nach-
folgenden Abbildung 5 ist eine etwas andere Darstellungsweise gewahit,

Y Fiir 20° ist der Zahlenfaktor in (90): 0352, fiir 15> 0350. Ferner ist
fur I-1 wertige Salze: log fx=log fx = log f, =—0,352¥F; fur i-2wertige:
log f =Y5(2log fx +log fX) = - Y5+ 0352 (2 + 4) ¥¥=— 20352 ¥ fir 13
wertige: logf ¥, (3log fx + log f,) = — ¥» 0350 (341¥F=—3. 030 ¥ F.
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in welcher nicht — “iog%, sondern — “103}" sdber aufgetragen ist.
Verlangert man namlich die eben erwéhnten,experimentell bestimmten
Geraden rickwarts bisﬁ= o (was mit grofler Genauigkeit geschehen
kann, da VI__‘ sehr klein ist), dann schneiden se die Ordinatenachse

in einem Punkte, dessen Or dinatelog/ist, dafir ¥T = o auch *logf=0
sein mul3. (Der Wert hierfur ist theoretisch z. B. fir das ein-einwertige

OKNO4
-y (Rra—— x BaCl,

i +NaCl
O KN 03
& K,So,
: x BaCl,
-ty ® MgSo,
3 TKLCO(CN)s

\
i

/ . +NaCl
b A+ L. DKNos
. D K3CO(CN)s

p L

& [
Abb. 5.

|

Salz zu — 0352 YT gegeben, wo I der Loslichkeit in reinem Wasser
entspricht.) Dann kann man also, da jetzt log f bekannt ist, — log #
sdber berechnen und darstellen durch:

—*logf = “’los% — “logf,

wobei —;:— experimentell gegeben ist und “og f durch die angegebene

Extrapolation bestimmt wurde. Die so fur — “log fgewonnenen Werte

sind in der Abbildung 5 eingetragen als Funktion von }/1—"_ Se sollen
theoretisch auf den ausgezogenen Geraden durch den Nullpunkt mit den
theor etisch berechneten Neigungen 0,352 fiir das ein-einwertige, 2« 0,353
fur daszwei-einwertige un4 3« 0,350, fiir das drei-einwertige Salz liegen.
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Dabei entsprechen die verschiedenen auf einer Geraden liegenden
Punkte Zusdtzen von Fremdelektrolyten ganz verschiedener Typen,
wie das neben der Figur angeschrieben ist: Ein enfaches Verhalten,
das vom Standpunkte der Theorie der teilweisen Dissoziation gar nicht
zu verstehen ware, und das anderseits ein Beweis ist fir die Richtigkeit
der Grundannahme von der Wirkung der elektrischen Krafte zwischen
den freien lonen, und fir die Richtigkeit der Berechnung dieser Wir-
kungen, wie sie hier durchgefiihrt wurde.

[I.  Abschnitt.

Das Grenzgesetz fur die elektrische
Leitfahigkeit starker Elektrolyte.

Soll die Theorie, welche sich auf den Standpunkt stellt, daf3 bei den
Elektrolyten die elektrischen Krafte zwischen den lonen eine wesent-
liche Rolle spielen, vollsténdig sein, so muR} gezeigt werden, dal? nicht
nur die thermodynamischen Erscheinungen, sondern auch der irre-
versible Vorgang der Stromleitung von diesem Standpunkte aus quan-
titativ erfaf®t werden kann. Natirlich wird man dabei wieder sich zu-
néchst den Félen zuwenden, in denen die Wirkung der elektrischen
Kréfte am reinsten zum Ausdruck kommen wird, und das sind wieder
die starken Elektrolyte. Denn diese sind nach unserer Ansicht voll-
standig dissoziiert, so dafd wir bei diesen den Einfluf3 der elektrischen
Kréfte in der reinsten Form haben.

Ahnlich wie die Theorie im Falle der thermodynamischen Erschei-
nungen nichts Uber die Lage der Gleichgewichte selber aussagt, so soll sie
auch im Falle der elektrischen Leitfahigkeit keine quantitative Er-
klérung fir den Absolutwert der Leitfahigkeit liefern, sondern nur die
Anderungen untersuchen, welche die elektrischen Kréafte zwischen
den lonen an diesem Absolutwert bedingen, in ihrer Abhéangigkeit von
Konzentration, Temperatur und Losungsmittel.

Die Verhdtnisse liegen nun im Falle der elektrischen Leitfahigkeit
komplizierter as bei den thermodynamischen Erscheinungen; eben
deshalb, weil es sich bei der elektrischen Stromleitung um einen wesent-
lich irreversiblen VVorgang handelt, zudessen Behandlung es weitergehen-
der molekulartheoretischer Methoden bedarf as bei den reversiblen
Erscheinungen.

Dieser dadurch bedingten Komplikation der Verhaltnisse entspricht
es, wenn sich die Ausarbeitung der Theorie bei der Leitfahigkeit bisher
auf die Feststellung des Grenzgesetzes fir kleine Konzentrationen be-
schrénkt hat.
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§ |. Diskussion der Stromleitungsgleichung. Anderung des
Dissoziationsgrades oder Anderung der Beweglichkeiten mit
der Konzentration?

Die elektrische Stromleitung in Elektrolyten kommt nach unseren
atomistischen Vorstellungen bekanntlich dadurch zustande, da3 ein
lon unter der Einwirkung eines duleren elektrischen Feldes vermdge
seiner Ladung eine Kraft erféhrt. Diese Kraft erteilt dem lon eine Ge-
schwindigkeit, welche der Kraft proportional ist. DiedurchdieKraft er-
zeugte Geschwindigkeit i stim tibrigen abhangig von den bei der Bewegung
des lons auftretenden bremsenden Kréften, die man gewohnt ist als
eine Art von Reibungskréften anzusehen, dhnlich derjenigen, wie se
auch bei makroskopischen Korpern bei der Bewegung durch eine Flissig-
keit auftritt. Ohne die Berechtigung dieser Ansicht an dieser Stelle zu
diskutieren, tibernehmen wir hier den Ansatz, dal3 die Geschwindigkeit,
welche das lon in einer Elektrolytldsung unter der Einwirkung einer
auleren elektrischen Feldstarke annimmt, der dieser Feldstarke ent-
sprechenden elektrischen Kraft proportional sei, weil dieser Ansatz
fur die Glltigkeit des bei Elektrolyten weitgehend bewahrten Ohm-
schen Gesetzen notwendig ist. Ist ze die Ladung des Ions und X die
auRere Feldstérke, so setzen wir an

26X =rv, (100)

wo aso r die auere elektrische Kraft angibt, welche dem lon die Ge-
schwindigkeit | cm/sec erteilt, und rv ein MaB ist fur die bremsen-
den Kréfte, welche das lon erféhrt, wenn es sich unter der Einwirkung
der auReren Feldstarke X mit der Geschwindigkeit v bewegt. Bezeich-
net man den Absolutwert der Geschwindigkeit, die das lon unter Ein-
wirkung der duReren Feldstérke i annimmt, as ,Beweglichkeit" u, so
gilt fur diese:
ivl Izts

o= (102)
Auf Grund dieses Ansatzes leitet man in bekannter Weise die ,,Strom-
leitungsgleichung” ab, d. h. den Zusammenhang zwischen elektrischer
Feldstérke und Stromdichte. Sind die lonensorten x...5...§ mit
den Wertigkeiten #; ... 2...& inden A n z # ... #...% m
ccm vorhanden, und kommen ihnen die GréRen 7, ...#:. .. 7 Zzu,
welche die bremsenden Kréafte auf die lonen messen, dann ergibt sich
fur die Stromdichte i (Stromstérke pro cm® Querschnitt):

fo=eSn v =3 %X . (102)

oder unter Einfuhrung der Beweglichkeiten nach (101)

f== eZm 1zl X, (rez"}
Ergebnise der exaktes Naturwisaeuicbflften. mn 17
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Die sezifische Leitfahigkeit 0 ist definiert als die Stromdichte fur die
Feldstérke 1. Esgilt also fur diese
a=-%=s’2_ﬁi oder o= Tz, (103)

Hat man z. B. eine einheitliche Elektrolytlésung eines Elektrolyten,
dessen Molekil zerfallen kann in V... Vi... Vs lonen der Sorten 1..i... s
mit den Wertigkeiten z .. . z.. zs und ist n die Anzahl der ins
gesamt im ccm vorhandenen Molekile (dissoziiert und undissoziiert),
dann ist, wenn a den Bruchteil an zerfallenen Molekiilen (den Disso-
ziationsgrad) bedeutet:

By == XVM,

und es wird

L

T =ane'E oder & =—aneZy;| . (104)

e
Definiert man als,, molekulare Leitfahigkeit" 4 den Beitrag zur e
zifischen Leitfahigkeit, welcher im Mittel auf ein Molekiil entfallt®)
(mag es zerfallen oder unzerfallen sein), so wird diess:

T T
ie | =ae'Z "—E oder & == we3Iv;151% . (105)

Hieraus seht man, daR ganz allgemein die molekulare Leitfahigkeit
sich mit den Konzentrationen aus zwei Griinden &ndern kann. Einmal
wenn die relative Anzahl der zerfallenen Molekille, der Dissoziationsgrad
o, sich mit der Konzentration &ndert, dann aber auch, wenn die Beweg-
lichkeiten ui der lonen (d. h. die bremsenden Kréfte #;) mit der Kon-
zentration variieren. Es ist unmittelbar enleuchtend, und aus (105)
quantitativ ersichtlich, daf eine Verminderung der Beweglichketen
im sdben Sinne wie @ne Verminderung des Dissoziationsgrades wirkt.
Die klasische Dissoziationstheorie nimmt die letztere Ursache als die
bestimmende an, wie das in dem Satze von der unabhéngigen Wanderung
der lonen am deutlichsten zum Ausdruck kommt. Die andere M &glich-
keit, die Anderung von & mit der Konzentration ganz oder auch nur
teilweise auf eine Anderung der Beweglichkeiten zuriickzufiihren, ist
merkwirdigerweise sshr lange wenig beachtet oder doch nur insofern
berticksichtigt worden, als man eine Anderung des Koeffizienten der
inneren Reibung der Flissigkeit durch die Konzentrationsdnderung
als Korrektur in Betracht zog.

Von dem hier engenommenen Standpunkte aus werden allgemein
beide Ursachen ene Veranderung der molekularen Leitfahigkeit mit der

1) Wir betehen an diesr Sele auf ein ,,Molekul", nicht auf ein Mol,
und sprechen deshalb von der , molekularen” Leitféhigkeit & Es ist dann
die molare Leitfahigkeit 4 auf ein Mol bezogen Awa ¥ L oschmidtsche
Zahl).



Zur Theorie der Elektrolyte. 259

Konzentration bedingen miiseen’). Denn sobald man neben der teil-
weisen Dissoziation die dektrischen Kréafte zwischen den lohen in Be-
tracht zieht, werden diese nicht nur bei den thermodynamischen Vor -
gangen, sondern auch bei der Stromleitung ene Rolle spiden missen.
Was die starken Elektrolyt anbetrifft, so missen wir, da wir fir diese
die Annahme der vollstéandigen Dissoziation vertreten, fur die Ver-
minderungvon 4 mit wachsender Konzentration allein eéneVerminde-
rung der Beweglichkeiten verantwortlich machen und diese im wesent-
lichen zurtickfiihren auf die elektrischen Kréafte zwischen den lonen.

§ 2, Gesichtspunkte zur Berechnung der Veranderlichkeit der
Beweglichkeiten mit der Konzentration.

Wir gehen aus von der Betrachtung ener unendlich verdiinnten
L dsung eines starken Elektrolyten, in welcher die Kré&fte zwischen den
lonen keine Rolle spiden und nehmen an, daf? die bremsende Kr aft K.
welche ein lon der Sortei bei eéner Bewegung mit der Geschwindigkeit
v; erféhrt, diessr Geschwindigkeit vi- proportional s und as als
Relbungskraft aufgefat werden kénne und nennen sdne Relbungs-
konstante in der unendlich verdinnten Ldsung g;:
K = — g1y, (106)
Ferner definieren wir als Beweglichkeiten #° in der unendlich ver-
diinnten Losung die Grof3en
wp =18 (107)
e
welche die Geschwindigkeiten angeben, mit der sich die lonen unter
Einwirkung der Feldstérke | bewegen. ¢: und #; snd dann aso (bel
gegebener Temper atur und gegebenem L dsungsmittel) K onstanten, welche
dem betreffenden Ion egentiimlich sind, da in unendlich verdinnter
Losung die Wirkung der lonen aufeinander verschwindet. Die spezi-
fische L eitféhigkeit fur unendliche Verdiinnung wird dann:

g, = &% 'i:L oder g, = &3 1210, ; (108)
¢

In einer Losung endlicher Konzentration wird nun jedes | on beim
Anlegen ener auRBeren Feldstarke sich nicht mehr mit dersdben Ge-
schwindigkeit bewegen wie in der unendlich verdinnten Lésung, da
jetzt an ihm noch andere Kréfte angreifen, welche davon herrihren,
daR dch in der Umgebung jedes lons andere lonen befinden. D. h.
es wird sane Beweglichkeit u,- bei endlicher Konzentration sich von
derjenigen bel unendlicher Verdiunnung u;° unterscheiden.

%) Dievorliegenden Méglichkeiten fiir die Erklarung der Abnahme von &
mit wachsender K onzentration snd auf Grund des experimentellen Materials
fur die Leitfahigkeiten und Uberflihrungszahlen z. B. von MAC. INNBS (14)
diskutiert worden,

17



260 E. HUCKEL:

DieArtunddieWirkung der bei endlicher Konzentration auftretenden
Zusatzkréfte 18Rt sich nun zunéchst in folgender Weise qualitativ Uber-
sehen.  Nach unserer Vorstellung ist die Verteilung der lonen in einer
Elektrolytldsung eine solche, dal? im zeitlichen Mittel sich in der Néhe
enes positiven lons mehr negative as positive lonen befinden (und
umgekehrt). Jedes lon ist aso mit einer ,lonenatmosphére" um-
geben, fur deren Dichteverteilung nach den Entwicklungen im ersten
Kapitel des ersrﬁ]:n Abschnittes im Falle des runenden lons die charakte-
ristische Lange % mal3gebend ist, und die natirlich im Falle ruhender

lonen zentrisch symmetrisch um das lon verteilt ist. Bewegt man
nun aber ein lon mit der Geschwindigkeit v durch die Flussigkeit, dann
wird diese lonenatmosphare nicht mehr symmetrisch um das lon ver-
teilt sein kdnnen; denndie zwischen den lonen wirkenden Kréfte werden
zwar dauernd bestrebt sein, die symmetrische Verteilung um das be-
wegte lon herzustellen, da aber diese Herstellung eine gewisse Zeit er-
fordert, wie man sagt, die lonenatmosphére eine endliche ,Relaxa-
tionszeit" besitzt, so werden sie damit nicht fertig werden, weil das lon
immer weiter lauft. So wird sich zwar eine in bezug auf das bewegte
lon stationére lonenatmosphére aushilden, welche also mit dem lon
mitlauft, aber diese lonenatmosphéare wird in der Bewegungsrichtung
des lons unsymmetrisch sein, und zwar wie man leicht einsieht, in dem
Sinne, dal3 vor dem lon mehr lonen mit gleichem Vorzeichen, hinter
dem lon mehr lonen mit entgegengesetztem Vorzeichen sich befinden
as im Falle der statischen lonenatmosphére bei ruhendem lon. Denn
die elektrischen Krafte werden nie fertig, die statische lonenatmosphére
vor dem lon aufzubauen, und hinter dem lon wird es eine gewisse Zeit
dauern, bis die lonenatmosphére wieder abgebaut ist. Ist z. B. das
bewegte lon positiv geladen, dann missen die Kréfte vor dem lon
negative lonen heran- und positive lonen fortschaffen, hinter dem
lon hingegen miissen positive lonen heran- und negative fortgeschafft
werden. Es ist also gegenlber der symmetrischen Verteilung dauernd
vor dem bewegten positiven lon ein UberschuR an positiver, hinter dem
lon ein Uberschu an negativer Ladung vorhanden, und es ist klar,
da3 das | on dadurch eine Kraft erfahrt, welche seine Bewegung zu ver-
langsamen sucht; natirlich ist das Auftreten dieses Effektes ganz un-
abhéngig davon, ob das betrachtete lon positiv oder negativ geladen ist.

Man kann von dieser bremsendenKraft von vornherein sagen, dal? sie
um so starker sein muB, mit je grofRerer Geschwindigkeit das Ion be-
wegt wird, dennum so mehr wird die lonenatmosphére um das | on von
der statischen abweichen. Ferner wird sie um so groRer sein, je grofer
die Reibiingskonstanten g, der lonen sind, denn um so weniger vermag
die Einstellung der lonenatmosphare dem bewegten lon zu folgen.
Weiter wird sie auch abhdngen von der absoluten Temperatur, und zwar
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in dem Sinne, dal eine Erhdhung der Temperatur eine schnellere Ein-
stellung der lonenatmosphére ermdglicht, also eine Verminderung der
bremsenden Kraft bedingt. Schliellich wird sie auch abhangen von der
Struktur der lonenatmosphére, welche durch die Bewegung abge-
andert wird; und man wird also ver muten, daf? auch diechar akteristische

Lénge—i— fur diebremsendeKr aft eneRollespielt; sowird alsojeneKraft

auch mit Konzentration variieren.

Der soeben besprochene Effekt ist aber nicht der einzige, welcher
in einer Lésung endlicher K onzentration eine zusétzliche bremsende K r aft
hervorruft. Esist namlich hierbei so getan worden, als ob nur das eine
betrachtete lon von auflen eine Kraft erfiihre und dadurch eine Ge-
schwindigkeit erhielte. In Wirklichkeit aber erfahren bei Anlegen eines
aulleren Feldes alle lonen eine Kraft, unter deren Einwirkung se sich
bewegen werden, und zwar die positiven lonen in der einen, und die nega-
tiven lonen in der entgegengesetzten Richtung. Nun sind aber z. B. in
der Nahe enes positiven lonsim Mittel mehr negative als positive lonen
vorhanden; lauft also z. B. das positive | on nach rechts, dann bewegt
dch die Mehrzahl der umgebenden Ionen nach links, und diese |onen
werden dabel das Wasser bis zu einem gewissen Grade mitnehmen. Es
ist also o0, alsob das | on nicht in einer ruhenden Fliissigkeit bewegt wird,
sondern sich in einem Gegenstrom befindet; d. h. zu der Reibungskraft,
welcheesin ener ruhenden Fllissigkeit erfahren wiirde, tritt eine zusétz-
liche Kraft, welche ebenfalls die Bewegung zu hemmen sucht. Dieser
Effekt ist nichts anderes als der bekannte elektrophoretische Effekt
und kann auch nach dersaben Methode wie dieser behandelt werden.

Zur Berechnung diesr beiden, hier qualitativ versténdlich ge-
machten, Effekte in ihrer Abhangigkeit von der auRBeren Feldstérke,
den Reibungskonstanten g; der lonen, der absoluten Temperatur und
den Konzentrationen n;- wird es also einmal darauf ankommen, die
Ladungsvertellung u  ein bewegtes lon festzustellen, welche infolge
der endlichen Relaxationszeit der lonenatmosphére von der statischen
Verteilung abweicht, und darausdievon der Asymmetriedieser Ladungs-
verteilung herrihrende bremsende eektrische Kraft abzuleiten. Fir
den zweiten Effekt kommt esdarauf an, festzustelen, welche Anderungen
der Fliussigkeitsstrémung um das lon dadurch bedingt werden, dafR
durch dieum das | on herrschende Ladungsverteilung unter Einwirkung
der duReren Feldstarke auf die Volumelemente der Flissigkeit Kréfte
libertragen werden; und aus der Anderung der Fliissigkeitsstrémung
die Anderung der durch dieFliissigkeit auf dasbewegte| on iiber tragenen
Kréafte abzuleiten. Dabei wird man fur die Ladungsverteilung néherungs
weise die statische annehmen kénnen, weil die Ladungsverteilung um das
bewegtelon von dieser nurwenig abweicht, unddie Ber Gicksichtigung dieser
Abweichung hier erst einen Effekt zweiter Ordnung ergibt. Anderseits
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kann man umgekehrt bei der Berechnung des ersten Effektes ndherungs-
wese die Flussigkeitsstréomung vernachléssigen. Es mul aber bemerkt
werden, daf3 diese Zerlegung der Gesamtwirkung der umgebenden lonen
in die beiden Einzeleffekte nur moglich ist, wenn man sch auf geniigend
kleine Konzentrationen beschrénkt.

§ 3. loncpikréafte.

Wir koénnen hier natirlich nicht die Rechnungen reproduzieren,
welche auf Grund der verallgemeinerten Differentialgleichung der
Brownschen Bewegung und der Poissonschen Differentialgleichung
zur Bestimmung der Ladungsverteilung um ein bewegtes lon fuhren,
und mochten nur ganz kurz andeuten, in welcher Weise die Berechnung
erfolgen kann. Die verallgemeinerte Differentialgleichung fir die
Brownsche Bewegung liefert zundchst jur jede lonensorte i den Zu-
sammenhang zwischen der zeitlichen Verdnderung der lonendichte,
ihrer raumlichen Verteillung und der raumzeitlichen auf Se wirkenden
Kréafteverteilungin einemrelativ zur Flissigkeit runenden Bezugssystem.
Man hat a fir die Verteilung jeder |onensorte ene solche Gleichung,
und in jeder dieser Gleichungen tritt die Reibungskonstante Q, der
betreffenden lonsorte und die Temperatur T als wesentliche Grol3e auf.
Will man diemittlerelonenverteilung um ein mit der Geschwindigkeit v;
bewegtes | on bestimmen, so weil man, daf? diesein bezug auf das bewegte
lon stationdr sein muf3, und wird also jene Gleichungen auf ein mit dem
lon mitbewegtes Bezugssysem transformieren. Dann kann man die
wirkenden Kré&fte durch die Potentialverteilung ausdrticken und erhalt
0 flr jede lonensorte ene Gleichung, welche die (jetzt stationére)
lonenverteilung mit der Potentialverteliung verknipft, und nun natir-
lich neben g; und T infolge der ausgefiihrten Transformation die Ge-
schwindigkeit v; des lons enthalt. Da die Potentialverteilung ebenfalls
unbekannt ist, so hat man zur Bestimmung der |onenverteilung noch
eine Gleichung zu wenig, die nun aber, gerade wie im statischen Falle,
durch die Poissonsche Gleichung geliefert wird, welche ihrerseits die
Dichteverteliung aller lonensorten mit der Potentialverteilung verkniipft.

Unter Anwendung von Né&herungsverfahren, welche wesentlich
benutzen, dald die Konzentration genligend klein ist, gdingt es aus
diesem System von Gleichungen die Ladungsverteilung um das be-
wegte lon zu bestimmen, wobel also das Resultat und die aus ihm zu
ziehenden Folgerungen nur fir genligend kleine Konzentrationen ge-
nugend genau gilt.

Das Resultat, welches sch fir diese Ladungsverteilung ergibt, kann
in folgender Weise veranschaulicht werden: Bewegt sch ein lon von
der Ladung g mit der Geschwindigkeit v, so lagert sich Uber die sym-
metrische statische Ladungsverteilung, welche an der Stelle des lons
keine Feldstarke erzeugt, und die fur genligend kleine K onzentrationen
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ersetzt werden kann durch eine gleichmafige Verteillung einer Ladung
— et auf einer Kugel vom Radius 5— umdaslon?), elnezusalzhcheLa-
dungsverteliung, fir die zunéchst neben der Lange — eine andere
charakterigtische Lange—— bestimmend ist, definiert durch
eV
RT

Dabei ist Q in dem Falle, daR alle lonen dieselbe Reibungskonstante be-
sitzen, einfach dieser gleich, im allgemeinen Falle aber ein in bestimmter
Weise gebildeter Mittelwert der Reibungskonstanten, némlich:

_ Znaler

—2:;‘;‘ a (HO)

oy == (109)

wo n; die Anzahl der 1onen der Sorte* im ccm und Z;ihre Wertigkeiten
bedeuten®).

Diezusitzliche | onenverteilung, welchebei dem mit der Geschwindig-
keit v; bewegten lon auftritt, erzeugt dann an der Stelle des lons eine

Feldstérke, als ob in der Bewegungsrichtung im Abstand% vor dem
lon dieLadung ;;z-%s; und hinter dem Jon ebenfalls im Abstande

%die Ladung —-:;'iz-' & vorhanden ware®). Dem entspricht eine

Feldstarke an der Stelle des lons in Richtung der Bewegung von der
GroRe

T ey
@is —— o
6 D
und eine Kraft K auf das lon
3
K;s=-%%x. an

Diese Kraft ist aso stets bremsend (entsprechend dem negativen
Vorzeichen), unabhéngig vom Vorzeichen der Ladung des lons. Se
ist ferner proportional der Geschwindigkeit v; deslons, da diereziproke
charakteristische Lange 101 nach (109) v; proportional ist; se wirkt
a0 wie eine gewdhnliche Reibungskraft. Sie ist weiter um so kleiner,

) Vergleiche die Anmerkung 1 auf S. 218.
%) Im Fallednesbinéren Elektrolyten der molekularen K onzentration n

wird z. B. q-=—'{—e-

%) Oder z. B. ds ob vor dem lon die Ladung -;5 und hinter dem lon

die Laduiig -;% im Abstande '_V#%Jrhandm waére.
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jekleiner die g; sind, da @; dem Mittelwert (110) der g proportional ist;
dies entspricht der Erwartung, denn leicht bewegliche lonen werden
weniger Zeit brauchen um die lonenatmosphéare zu bilden, die Ab-
weichung von der statischen Ladungsverteilung also bei solchen geringer
ausfallen. Sie wéchst ferner proportional mit x, d. h. der ionalen Kon-
zentration der Losung, undist dem Quadrate der lonenladung, also dem
Quadrate der Wertigkeit des lons proportional. Die Dielektrizitats-
konstante D im Nenner miRt schliefllich die im dielektrischen Medium
auftretende Verminderung der K rafte zwischen denel ektrischen Ladungen.

Es ist noch bemerkenswert, da3 diese infolge der endlichen Relaxa-
tionszeit der lonenatmosphére auftretende Kraft die Dimensionen des
lons nicht enthalt; dieses gilt indessen nur fur die erste Naherung, d. h.

unter der Voraussetzung, dal?3 %grof& gegen die lonendurchmesser ist.

Um eine Vorstellung von der Grofle dieser Kraft zu bekommen,
vergleichenwir semitder Kraft g, welche ein lon in der reinen Flissig-
keit erfahren wiirde. Nehmen wir alle Beweglichkeiten g: as gleich an,
dannwird ¢ == gf und:

K& ;%%
—ew GDET'

Nimmt man eine wésserige Losung eines ein-einwertigen Elektrolyten
von 18° C an und setzt Zahlenwerte ein, so wird:
K=

= 0,382 V.
il 173

DieKraft K;- betrégt dso z.B. bei einer Konzentration voni-:-jaM ol/Liter

etwa 4% der in reinem Wasser auftretenden Reibungskraft.

8§ 4. Elcktrophoretische Kréafte.

Es bleibt uns nun noch (brig, den zweiten Effekt zu besprechen,
welcher von der Abénderung der Flissigkeitsbewegung herriihrt.
Betrachtet man ein einzelnes lon im reinen Losungsmittel und wird
dieses lon durch eine auRere Kraft mit der Geschwindigkeit v,- durch
die Flussigkeit bewegt, dann ist es bekanntlich mit einer gewissen Nahe-
rung gestattet, die dabei auftretende Reibungskraft so zu berechnen,
alsob daslon eine kleine Kugel ware, die sich in einer reibenden Fliissig-
keit bewegt und dabei nach den makroskopischen Gesetzen der Hydro-
dynamik reibender Flussigkeiten Stromungen erzeugt. Aus der auf
diesem Wege berechneten Flissigkeitsbewegung folgt dann das be-
kannte Stokessche Resultat, wonach die auftretende Reibungskraft
Ki° sei:
Kf = —6mnbuy, (112)
wo ¥ den Koeifizienten der inneren Reibung der -Flissigkeit und b;
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den Radius der Kugel bedeutet. Setzt man diese Kraft der Reibungs-
kraft, wie se aus der lonenbeweglichkeit errechnet wird, gleich, so
findet man, da man den Radien b; Werfe geben muf3, welche von
der zu erwartenden GroéRenordnung sind.

Fir uns kommt es aber nicht darauf an, diee Reibungskraft seber
zu berechnen, sondern nur auf die Anderung, welche se dadurch erfahrt,
dal bei endlichen Konzentrationen bei Anlegen enes duleren Feldes
durch die Anwesenheit der Ladungen in der N&he des betrachteten
lons auf die Flussigkeit Kréafte Ubertragen werden; daher ist es fur
uns von geringerer Bedeutung, wie genau das Stokessthe Resultat
sdber den Tatsachen entspricht.

Die Berechnung der Flussigkeitsstrémung bei Anwesenheit der
Ladungsverteilung in der Nachbarschaft des lons und der durch diese
Stromung auf das lon Ubertragenen Kréafte kann ganz in dersdben
Weise geschehen, wie se schon von HELMHOLTZ fur die Elektrophorese
durchgefithrt wurde'), und wir kénnen es deshalb wohl unterlassen,
darauf einzugehen. Das Endresultat, zu welchem die Rechnung fiihrt,
it das folgende: Herrscht an der Oberflache enes kugelfémigen Teil-
chens gegeniiber dem Innern der Flussigkeit das Potential g, und
ist X die wirkende Feldstarke, dann ist die Gesamtkraft.K*, welche
von der Flissigkeit auf die mit der Geschwindigkeit V; bewegte Kugel
in der Bewegungsrichtung tbertragen wird:

KF = — 6 mybp; — X(ey — yiliD] (113)
Se unterscheidet sich also von der Stokesschen Kraft K2 um die,, elektro-
phoretische Kraft": .
- X [!; —_ I‘!!"B{D]

Machen wir nun nicht von dem Stokesschen Resultat sdber, sondern
nur von der Abénderung, welche es durch die lonenatmosphére erfahrt,
Gebrauch, so kénnen wir fir 658, die GroRe g¢: ensetzen und
schreiben:

[ 4f= — v — X e — wibiD]
DasPotential an der Oberflache deslonswurdenun friither?) berechnet zu:
—_— .1} 1
V= Dl X by

% Nur mit dem Unterschied, da8 HELMHOLTZ die Dielektrizitatskon-
gdante der Flussgkeit nicht bertickschtigte.

%) Sehe (27) S. 217; zu dem dort angebenen Ausdruck, welcher den von
den umgebenden |onen erzeugten Anteil des Potentials dar stellt, ist das vom

lon sdber erzeugte Potential % zu addieren; 0 erhdlt man den obigen
Augdruck. Wir schreben hier ﬁ,‘ statt a; well man nicht erwarten kann,
daR bei der. kontinlumsmalligen Berechnung der Ladungsvertellung und
Flissgkdtssromung in unmittelbarer Nahe des|ons die beiden Werteiden-
difiziert werden kdénnen.
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oder unter der Voraussstzung, dald by << ist:

o i L

LA T A
Setzt man diesin (115) ein, so erhadlt man aso fur gentigend kleine K on-
zentrationen:

Kf: —_ ng —_— G;X . xbg.
Zu der gewdhnlichen Reibungskraft tritt also eine im sdben Sinne wie
diese wirkende Kraft, welche das xbi/-fache der von der &uRReren Feld-
stérke auf das lon ausgelibten Kraft X ist.
Um die GroRenordnung diesr Zusatzkraft abzuschédtzen, nehmen

wir wieder einen ein-einwertigen Elektrolyten an. Fir diesen ist bei 18 °
x=0,324 .10 fy. Nimmt manb-=10-°cm an, so wird aw

*br = 0,324 ﬁ Fir eineKonzentration von n::—o Mol/Liter betragt also

z. B. dieelektrophoretische K raft etwa 3% der dulReren Kraft. Der elektro-
phoretische Effekt ist mithin von dersdben Grofl3enordnung wie der von
den lonenkr&ften herriihrende.

§ 5. Die Konzentrationsabhangigkeit der Beweglichkeiten

fur kleine Konzentrationen.

Nun koénnen wir ohne weiteres die Geschwindigkeit berechnen,
welche ein lon von der Ladung =z« in einer verdinnten Elektrolyt-
lésung bei Anlegen einer dulReren Feldstarke X annimmt, da wir jetzt
alle an dem | on angreifenden Kréafte kennen, und sich die Geschwindig-
keit des lons aus der Bedingung bestimmt, daf3 die Summe aller auf
das l on wirkenden Krafte verschwinden muf3.

Die wirkenden Kraéfte sind:

1. Die Kraft der duBeren Feldstarke eexX.

2. Die von der endlichen Relaxationszeit der |onenatmosphére
herruhrende Kraft

K,-e: T ;% ) L agr

—_—— M = — -

6 D 6 DRT
3. Dievon der Flissgkeit Ubertragene Kraft
K= — pyvs — e2xbelX.

(Reibungskraft und eektrophoretische Kr aft).
Die Geschwindigkeit berechnet sich also aus:

F Y -
az: X — 3 ng;, xe%2" — et — eznb; X =0

Zu
T xb;

®

=52 X . — T
o+ 5 BT VA

(115)
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Die Geschwindigkeit wird mithin tatsachlich der Feldstérke X pro-
potional, so dafd man von einer Beweglichkeit des lons sprechen kann
und die Gultigkeit des Ohmschen Gestzes gewahrt bleibt*). Be-
rucksichtigt man, dal3 das zweite Glied im Nenner auf der rechten
Sdite von (115) klein gegen g ist, so kann man im Sinne der Naherung,
mit der die Berechnung von v; durchgefiihrt wurde, entwickeln; streicht
man dann noch die in x von hoherer als erster Ordnung auftretenden
Glieder, so bekommt man als Grenzgesetz fur die Beweglichkeit u;:

v . I =z . BT,

==t (5L o+ "] , wobei Jf= w2 (116)
Dabei war Q eine mittlere Reibungskonstante definiert durch:

_Zmtle "
= p ( 7)
Fuhrt man die ,ionalen Konzentrationen"
Ii=ye2f
und die totale ionale Konzentration I'==ZI; ein, so kann man as
auch
=2l
=5

schreiben, und es wird:

8151 r ol " s ElEL
o [: (6 ol Dkr+b;)x], wobel Py =, (118)
Die Beweglichkeit nimmt also in der Grenze fur kleine Konzentra-
tionen proportional der zweiten Wurzel aus der totalen ionalen Kon-
zentration ab, day. dieser Grof3e proportional ist. Der Proportionalitats-
faktor setzt sch aus zwei Teilen zusammen, von denen der erste von
den lonenkré&ften, der zweite von der Elektrophorese herriihrt*). Der

u=

Y Es gilt dies streng genommen nur fiir geniigend kleine Konzentra-
tionen; fir hohere Konzentrationen bestent nicht mehr strenge Propor-
tionalitat zwischen v und X, und es sollte deshalb fiir diese das Ohmsche
Gextz nicht mehr genau erflllt san. Es ist aulRerdem bemerkenswert,
daf? dieProportionalitét von v; mit X so zusande kommt, daf dielonen-
kraft proportional vj,die dektrophoretische Kraft proportional X ist!

2) Im zweiten Anteil kénnte man von dem absoluten Sokesschen Re-
sultat Gebrauch machen, wonach g = &zgd, sain sollte, by eiminieren und

B|E

das betreffende Glied auf dieForm «bg = Gbln"il * bringen. Wir tun dies
nicht, weil die absolute Sokessche Rechnung nur grdRenordnungsméaidig
richtig ist, wie dies naturlich auch fiir die Berechnung des kataphor etischen
Effektes gilt. Immerhin kann man fesstellen, dal? bel den b-Werten, wie
se nachher ausder Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigkeit bestimmt
werden, desGang im alalﬁemeinm 0 ist, dal Salzen mit grofderen Werten
der molekularen Leitfahigkeit kleinere d-Werte zu riben Werden
missn um die beobachtete Konzentrationsabhangigkeit darzustelen.
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erste Anteil hangt in etwas komplizierterer Weise von den ionalen Kon-
zentrationen und den Verhaltnissen der Reibungskonstanten der lonen ab.

§ 6. Die molekulare Leitfahigkeit und der
Leitfahigkeitskoeffizient.
Aus dem Ausdruck (118) firr die Beweglichkeiten ergibt sich sofort

die spezifische Leitfahigkeit o der Lésung zu:

0= EZN;| T W;.
Wir spezidisieren auf einen einheitlichen Elektrolyten. Die Uber-
tragung des folgenden auf Gemische bietet keine Schwierigkeit. Sel
n die molekulare Konzentration (in Anzahl Molekile pro ccm) und
zerféllt jedesMolekul in#, ...%:,..#: (insgesamtv) lonen mit den Wertig-
keiten &, ... % ...%, SO ist #; = v:#, und es wird

o= enZp; 12 4.

Die molekulare Leitfahigkeit wird dso
[
A= - = eZwyla Uy, ("9)
wahrendflr diemolekulare L eitféhigkeit bei unendlicher Verdinnunggilt;

by = : = 2wz 4, (120)
Die molare Leitfahigkeit .4 in der Ublichen Definition (spezifische
Leitfahigkeit durch molare Konzentration pro ccm) ergibt sich daraus
durch Multiplikation mit der Loschmidtschen Zahl N. AuRerdem ist
zur Umrechnung der elektrostatischen Einheit in die gebréuchliche
{@—"cm" nochdurch 9 . 10™ zudividieren, so daRwird:

A:;—z—;‘-‘- NeZvgl2ewy £2-tcm? (121)
A, = §.—;(;"7N52w;z;1u,°' 2-rem®, (122)

wobei ¢ in elektrostatischen Einheiten {¢ = 4,7 - 10~ und u, in cm/sec
pro elektrostatische Einheit der Feldstarke einzusetzen ist').

Setzt man den Ausdruck (118) fur u; in den Ausdruck (121) fir &
ein, so wird unter Benutzung der Bedeutung von x im Falle enes ein-
heitlichen Elektrolyten:

- ]/ﬂ o -
A=A, — 4, DkTw[kaTw‘+b w_}, (123)

%) Es ist u; in cm/sec pro elektrostatische Einheit gemessen das Drei-
hundertfache von u;,. gemessen in cmvsec pro Volt/cm.
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wo Wy, W, Zahlen sind, die wir als , Wertigkeitsfaktoren" bezeichnen

wollen, welche sich in folgender Weise durch die Zerfauszahlen v,

Wertigkeiten z und Verhaltnisse der Relbungskonstanten g ausdr licken:
vt

Zv:2" vt e’

o, TR
V“E"t‘zr’ P getand
P (123)
o b
», — PR
¥

AuRerdem ist an Stelle der einzelnen b; ein mittlerer , lonenradius b"
eingefihrt durch die Definitionsformel:

e (123")

ra

Als MaR fur die Abweichung der molekularen Leitfahigkeit von
ihrem Werte bel unendlicher Verdiinnung s nun der schon erwéhnte
,» Leitfahigkeitskoeffizient" f, engefiihrt durch die Definition
A, — A

A=fi+ A, ode 2 =1—fi. (124)

Nach (123) liefert die Theorie fur diesen bei geniigend kleinen Kon-
zentrationen den Ausdruck:

DeT BDRT

Setzt man Zahlenwerte ein, und drickt die Konzentration in Mol/Liter
aus (y), so wird fir Wasser bei 18° C:

A=A, — 4, [o.270 - w, 40,229 10" . 5. :ﬂn]}(;?m (x26)
1—fi=[o270> w, + 0229 10" - b w1y,  (127)

Hierin ist der Faktor m, theoretisch berechenbar, unter der Vor-
aussetzung, daf die Reibungskonstanten g, der einzelnen lonen, d. h.
aber ihre Beweglichkeiten »,* bei unendlicher Verdiinnung bekannt sind;
denn dieser Faktor enthalt auBer den Zerfallszahlen und Wertigkeiten
nur die Verhaltnisse dieser Beweglichkeiten®). Sie kénnen in bekannter

I—fi= 47 sb’ﬂ[ ¢ w, 4+ b- w] (125)

% Will man darin die Verhaltnisse der Reibungskonstanten durch die
Beweglichkeiten wg bel unendlicher Verdiinnung ausdriicken, so beachte
man, daf3 ﬂ_‘;i ._f;‘ﬁ ist Einfacher it es indessen, zur Berechnung von

LT}
W, die, L étfahigkeitsanteile’ 4, zu benutzen, welche ein Mol einer Jonen-
sorte zur molaren (nicht &quivalenten) Leitfahigkeit bei unendlicher Ver-
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Weise aus den Grenzwerten der Leitféhigkeiten verschiedener Salze fir
unendliche Verdiinnung und der Messung einer einzigen Uber fiihr ungszahl
bestimmt werden. Da jedoch die Uberfihrungszahlen mit der Kon-
zentration variieren (wie das nach diessr Theorie der Fall ssn muR3,
da die Anderung der Beweglichkeit eines lons mit der Konzentration
nach (118) von den fir das Ion charakteristischen GréRRen g; und b; ab-
héngt); so haftet den so bestimmten Beweglichkeiten der lonen ein
Fehler an, wenn man nicht gerade ein soiches Salz auswahlt, bei welchem
die Uberfiihrungszahl nahe konzentrationsunabhéngig ist, bei dem
a0 beide lonen nahe die gleiche Beweglichkeit besitzen. Ferner haftet
auch den Werten £, von vornherein eine gewise Unsicherheit an, da
se nur durch Extrapolation gewonnen werden koénnen. Jedenfalls
aber kann der Faktor w; zunédchst ndherungsweise bestimmt werden.
Der Faktor w, enthdlt nur die Wertigkeiten und Zerfallszahlen, ist aso
ohne weiteres bekannt. Die Werte hingegen, die man fir den mittleren
lonenradius b einzusetzen hat, snd unbekannt. Man muf jedoch
erwarten, daB se von der Grolkenordnung xo0—% cm sind.

§ 7. Diskussion des Leitfahigkeitskoeffizienten.

Zur Darstellung der molekularen Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von
der Konzentration snd ene ganze Reihe empirischer Formeln vor-
gechlagen worden.  KOHLRAUSCH, dessen ausgezeichnete umfangreiche
Messungen von Leitfahigkeiten waseriger Losungen ja zur Genlige
bekannt sind, fand (15) zur néherungsweisen Darstellung der Konzen-
trationsabhangigkeit tber ein groferes KE)nzmtraIionsgebiet den Ansatz

1 — fawyi
geeignet, und dieser Ansatz findet auch heute noch vielfach Verwendung.
KOHLRAUSCH sdbgt hingegen bemerkt, daRer nur eine I nter polationsfor mel
darstellt, welche sowohl fir groRBe, wie auch, was besonders wichtig
ist fir kleine Konzentrationen versagt. I;lier findet er (15) den Ansatz

I—fimey®
viel gedgneter. Er begleitet die Aufstellung diesss , Grenzgesstzes'
mit den folgenden Worten: ,Wenn nun hiernach der Gang des Leit-
vermdgens bei wachsender Verdinnung mit solcher Schérfe in ein s
enfaches Verhalten Ubergeht, so halte ich es fir sehr wahrschenlich,
dal diexes Verhalten das Gesdtz darstellt. Freilich entspricht dassdbe
nicht dem Wunsche, da3 es sch aus der Theorie der Dissoziation ab-
leitenlase"

diinnung betrégt, indem man definiert: 4° = :*Lsf. A, e= EvpdP; denn
ﬂ
dannwird ¥ = -x‘. und es kann in (123) — @nfach —X A4 subgtituiert
e i 47 e I
werden, da nur die Verhdltnisse der g darin vorkommen.
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Die Theorie ergibt nun aber gerade ebenfallsfir T — fa in der Grenze
fur kleine Konzentrationen Proportionalitdt mit der zweiten Wurzel
aus der Konzentration, in dem Sinne, da’ diesss Ges#tz das wirkliche
Verhalten um 0 bessr dargtellt, je kleiner die Konzentration ist.
Nachdem diess Ubreinstimmung der auf empirischem und theoreti-
schem Wege gefundenen Form des Gestzes festgestellt ist; konzen-
triert sch das Interesse auf den Proportionalitétsfaktor,

Die Theorie legt nach dem oben Gesagten diesen Proportionalitats-
faktor nicht genau zahlenmaRig fest, verlangt aber fur ihn folgende
Abhangigkeiten: der Zahlenfaktor ist wesentlich abhéngig vom Valenz-
typus des Elektrolyten; und zwar mufl 1 — f; as Funktion von ﬁ;
betrachtet, um so starker abnehmen, je hoherwertige |onen der Elektrolyt
enthalt!). Dieses entspricht zunichst qualitativ der Erfahrung. Die
Theorie verlangt ferner flr Elektrolyte gleichen Valenztypus eine
Abhéngigkeit des Proportionalitatsfaktors vom Elektrolyten, da der
Wertigkeitsfaktor w; die Verhéltnisse der Beweglichketen (bel unend-
licher Verdunnung) enthélt, welcheindividuell sind, und auch der mittlere
Jlonenradius' b individuell ist. Auch diese Forderung findet sich an
der Erfahrung bestdtigt. Nach der Theorie kann man ferner picht aus
dem Leitfahigkeitskoeffizient f; auf den osmotischen Koeffizienten g oder
den Aktivitatskoeffizienten f des Sal zesschliefien, selbst nichtin der Grenze
flr kleineKonzentrationen. Denn das Grenzgesstz fiir dieeK oeffizienten g
und f ist universell, dagenige fir f; dagegen enthdlt die Verhaltnisse der
Beweglichkeiten und den mittleren , lonenradius' b.

Will man nun die Theorie an der Erfahrung priifen, so kann man,
wegen des unbekannten Wertes des mittleren lonenradius b, nur so ver-
fahren, da3 man den Proportionalitétsfaktor aus den experimentellen
Daten entnimmt, und zusieht, welche Werte man dem mittleren |onen-
radius geben muR, um in Ubereinstimmung mit dem Experiment zu sdin.

Zur Bestimmung diesss Proportionalitatsfaktors wurde nun ein Weg
eingeschlagen, der gleichzeitig den Wert fir., liefert, und damit auch
die Moglichkeit gibt, unter Benutzung der fiir KCI bestimmten Uber-
fuhrungszahl, welche bei kleineren Konzentrationen séhr nahe konzen-
trationsunabhéngig ist, die Beweglichkeiten #:* und den Wertigkeits-
faktor w' genau zu berechnen. Das Wurzelgesetz ist ein Grenzgesetz,
gewonnen unter konsequenter Vernachlassigung aller Glieder, welche in
Y7 von hoherer als erster Ordnung sind. Gilt also fir «#in der Grenze
fur kleine Konzentrationen ein Gesetz von der Form

(128) A=A, — Ay,

! Man verifiziert das leicht an den angegebenen Ausdriicken fiir w; und
w,, deht es aber auch qualitativ ein; denn je hoéher be glecher , lonen-
konzentration" vy die Wertigkeiten snd, um so dtarker snd die Kréfte
zwischen den lonen, und um so stérker wird sich auch der elektrophore-
tische Effekt bemerkbar machen.
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so wird sich die néchste Naherung in der Form
A=, — AYvy + Buy (128)

schreiben lassen. Demgemal wurden aus den Kohlrauschschen Daten
fur .£mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate die drei Konstanten
A,, AB bestimmt, wobei die Konstante B fiir uns von geringerem Inter-
eseist. Nach (124), (126) und (127).soll dann fiir wéssrige Losungen
von 18° in der Grenze fiir kleine Konzentrationen sein:
A,

Ao
worin A aso aus den experimentellen Werten bestimmt ist, und jetzt
w; genau berechnet werden kann; es bleibt nur der Wert von b ver-
flgbar.

=I-—h=—_;§-}’i'y=[o, 0w, +0,229-10% . w, |Yry, (129)

Die Grole :; gestattet also einen Vergleich, wiestark bei ein und

derselben lonenkonzentration die relative Verminderung der moleku-
laren Leitfahigkeit bei verschiedenen Elektrolyten ist . Wir geben hier
auszugsweise einen Teil des Materials in einer Tabelle wieder, welche
zeigen soll, wie diee GroRe A einmal wesentlich vom Valenztyp ab-
hangt, aber auch firr Elektrolyte dessdben Typs individuelle Unter-

schiede zeigt. AuflRerdem sind aus der Tabelle die Werte fur den ersten,
A

Sale Ay T Q270w | 108
1411{03 67,35 | o718 0,270 1,96
LiNO, 05,24 | 0501 a,322 1,7
Nail 108,80 502 o262 g2
K1 | 12603 o461 o270 0,83
CaCl ©o13308 404 W0 0,58
KJ i 130,52 | 0305 | 0270 | 0%
Ba(NO, 233,00 | 1,121 0559 0,50
Bb{NO 246,11 J 1,542 0,054 1,81
K850, 264,46 ; 0,866 Q5L -—
MgS0, | 22040 | 423 2.35 41
€ds0, 231,62 518 2,32 6,2

theoretisch bestimmten Anteil 0,270. w; zu entnehmen, und schlief3-
lich die mittleren lonenradien b, welche man dem Salze geben muB,
um aus (129) den auf Erund der experimentellen Daten bestimmten Pro-
portionalitéilsfaktorI zu erhalten. Alle Angaben gelten fir 18 ° C.
DieWerte fir b haben aso im allgemeinen die zu erwartende Grofien-

ordnung. BeiK,80, ist fiir b kein Wert angegeben, weil sich dieser nega-
tiv ergeben wirde. Die Leitféhigkeitskurve diesss Sdzes ist Uber-
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haupt abweichend von den Gbrigen, insofern ads die Krimmung der

Kurve, aufgetragen ds Funktion von }3¥, besonders groR ist, und
auRerdem die Kurve nach der umgekehrten Seite gekrimmt ist, als das
bei den meisten anderen Salzen der Fall ist. Ferner erscheinen die grofRen
Werte flr b bei den zwei-zweiwertigen Salzen aufféllig.

Es bleibt uns noch ein Wort Uber das besondere Verhalten der
Séuren und Basen zu sagen.  Die Werte fur die Leitfahigkeiten dieser
Elektrolyte, so wie sie aus den Messungen abgeleitet worden sind, lassen
sich nicht durch das Wurzelgesetz darstellen. Die Leitfahigkeitskurve
zeigt vielmehr bei kleinen Konzentrationen ein Maximum?). Es er-
scheint indessen zweifelhaft, ob diesess Maximum der Wirklichkeit ent-
spricht, KOHLRAUSCH selbst hielt es nicht fir reell. Eine starke Stiitze
fir diese Ansicht liefern neuere Messungen von KRAUS und PARKER
(16), die HJO3 untersuchten in Gefaken von Glas, Pyrexglas und Quarz,
und in dieser Rethenfolge das Maximum immer weniger ausgeprégt
kommen sahen. Allerdings war es selbst in Quarzgefélien noch nicht
vollstdndig verschwunden, es scheint aber nach diesen Versuchen doch
sehr zweifelhaft, ob die sehr schwierigen Messungen bei groRen Ver-
dinnungen schon ds endgliltig angesehen werden koénnen.

§ 8. Nichtwaésserige LOsungsmittel.

Die besondere Natur des Ldsungsmittels spielte in allen  unseren
Uberlegungen nur insofern eine Rolle, als dessen Dielektrizitatskonstante
eine Verminderung der elektrischen Krafte zwischen den lonen bedingt.
Esist natiirlich von groRem Interesse zu untersuchen, wieweit diese Ein-
flhrung der Dielektrizitatskonstante as einzige das Medium charakteri-
serende Grofle, welche sich bei den wésserigen Ldésungen weitgehend
bewahrt hat, im allgemeinen sich bewahren wird.

Waéhrend flr die reversiblen Erscheinungen von nichtwésserigen
Elektrolytlésungen sehr wenig zur Untersuchung dieser Frage ver-
wendbares Material vorliegt, und wir auch aus diesem Grunde dort
nicht auf diese Frage eingegangen sind, ist auf dem Gebiete der Leit-
fahigkeit ein ausgedehntes Material vorhanden, das wir hauptséchlich
den Arbeiten von WALDEN verdanken.

Die groe Schwierigkeit, die nichtwasserigen L&sungsmittel voll-
standig rein zu erhalten, bedingt es dal die Leitfahigkeitsmessungen
nichtwasseriger Losungen nicht dieselbe Zuverlassigkeit wie die der
wasserigen Losungen besitzen.  Immerhin erscheint es mdoglich festzu-
stellen, daR3 die von der Theorie verlangte Abhangigkeit des Leit-
fahigkeitskoeffizienten von der Dielektrizitétskonstante im groRRen
Ganzen den Tatsachen entspricht.

%) Auch TIF zeigt ein Maximum.
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. |11 18
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WALDEN (2) hat die Gesamterfahrung Uber den EinfluR3 des Losungs-
mittels auf dieLeitfahigkeit in zwei Sétzen zusammengefal: Nach dem
ersten ist fur ein und denselben Elektrolyten das Produkt ., kon-
stant:

A=K, (130)
und zwar soll dieses Gesetz um so besser stimmen, je groer die lonen
sind und je weniger das Ldsungsmittel zur Assoziation neigt!). Diese
Regel ist dann verstandlich, wenn die Reibungskraft, welche ein lon
bei der Bewegung durch das reine Losungsmittel erfahrt, nach den
Gleichungen der Hydrodynamik im Sinne von STOKES berechnet werden
darf, und dieses wird um so besser zutreffen, je grofer die lonen sind.
Da anderseits die Neigung zur Assoziation verknipft ist mit dem Vor-
handensein permanenter elektrischer Momente der Molekiile des Lésungs-
mittels und diese im Sinne von BORN eine Storung in der Stokesschen
Stromung bedingen werden, so ist auch jener zweite Einfluf zu erwarten.

Die zweite Waldensche Regel lautet folgendermal3en: Betrachtet
man die Leitfahigkeit ein und desselben Sdzes von gleicher Konzentra-
tion in verschiedenen Losungsmitteln, so ist die Differenz .4, — .
umgekehrt proportional der Dielektrizitatskonstante D und der Rei-
bungskonstante 5 des Ldsungsmittels:

=
Ay — A=t (131)
Dabei angt K, vo der Konzentration ab’

Durch Kombination der beiden Regeln folgt fur den Leitfahigkeits-
koeffizienten:

Y, = D (132)

Nach der hier entwickelten Theorie ist die Abhéngigkeit von der
Dielektrizitatskonstanten etwas anders; gemal (125) gilt namlich:

R

s
wobei das erste Glied von den lonenkréften und das zweite Glied von
der Elektrophorese herriihrt. C; und C,, sind dabei konstant, soweit die
Verhdltnisse der Reibungskonstanten g; und der mittlere lonendurch-
messer as fir die verschiedenen Ldsungsmittel gleich angesehen wer-
den koénnen. Qualitativ aber macht die Theorie dieselbe Aussage
wie die Waldensche Regel: mit zunehmender Dielektrizitatskonstante
soll T — £ abnehmen.

Cly—
+o } Yoy, 133

Y Wasser fiigt sich bekanntlich dieser Regel nicht.
Diese Konzentrationsabhéngigkeit wird von WALDEN fiir grofe Ver-
dinnungen neuerdings auch durch das Quadratwurzelgesetz wiedergegeben.
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Das experimentelle Material ist nun nicht so genau, dal3 zwischen
den beiden Formeln (132) und (133) entschieden werden konnte; aufier-
dem ist auch nicht bekannt, inwieweit die eben erwahnten einschranken-
den Voraussetzungen zuléssig sind. Es konnte aber an ein-einwertigen
Salzen gezeigt werden, da3 die nach (133) geforderte Abhéangigkeit
der GroRe 1 — f, von der Dielektrizitatskonstanten den Tatsachen
gerecht zu werden vermag, und auch die Proportionalitatsfaktoren
C; und C, mit dem beobachteten Faktor in Ubereinstimmung sind,
wenn man fir den mittleren lonenradius Werte einsetzt, welche der
GroRenordnung nach etwa 4. T0=® cm betragen.

Im Ubrigen ist vom theoretischen Standpunkt zu erwarten, dai
in nichtwésserigen Ldsungsmitteln Abweichungen von den hier und bei
den fur die Aktivitatskoeffizienten aufgestellten Gesetzen eher auf-
treten kénnen as im Falle der wésserigen Losungen; denn man darf
nicht vergessen, da3 alle die Rechnungen, welche die Ausdriicke fur die
Aktivitatskoeffizienten und den Leitféhigkeitskoeffizienten liefern,
Naherungen darstellen, die um so eher gestattet sind und um so besser
den wirklichen Verhaltnissen entsprechen, je schwécher die elektrischen
Krafte zwischen den lonen, d. h. je gréRer die Dielektrizitatskonstante
des Mediums ist. Wenn sich daher z. B. bei nichtwésserigen Losungs-
mitteln Abweichungen zeigen sollten, so braucht man deshalb noch
nicht an eine Anderung der Grundlagen zu denken, sondern wird zu-
nachst versuchen, den Grad der rechnerischen Annadherung den vor-
liegenden Verhdtnissen anzupassen.
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Elektrische Ventile und Gleichrichter.

Von A. Gunther-Schulze, Berlin.

Mit 20 Abbildungen.

I. Definition und Einteilung der Ventile.

Ein elektrisches Ventil ist ein den elektrischen Strom leitendes Ge-
bilde von solcher physikalischen Beschaffenheit, dald seine Stromspan-

nungskurve, die sogenannte Charakteristik,
von der Stromrichtung abhangig ist. Die
Erscheinung wird auch Unipolaritédt ge
nannt. Ein elektrisches Ventil hat demnach
die Eigenschaft, bei gegebener Spannung in
der einen Richtung einen andern Strom
flieRen zu lassen as in der andern. Appa-
rate, die dieses durch bewegte Teile, wie
Schalter, schwingende Kontaktfedern oder
rotierende Kollektoren erreichen, gehdren
nach der Definition nicht zu den elek-
trischen Ventilen.

&
Al

rE

e
Abb, 1.

Hat beispielsweise ein Gebilde die Charakteristik der Abb.7z,fse
|&Rt es im positiven Quadranten nur einen verschwindend geringen

Strom fliel3en, solange die Spannung unter
dem Betrage A bleibt, wahrend im nega-
tiven Quadranten jede beliebige Strom-
stérke hindurchgelassen wird, sofern nur
die Spannung den Betrag a Ubersteigt.
Aber auch ein Gebilde, das nach
Abb. 2 eine in beiden Quadranten gleiche,
gekrimmte Charakteristik besitzt, 1403t
sich zu einem Ventil machen, wenn man
den Nullpunkt der Charakteristik durch
einen Hilfsstrom aus seiner symmetrischen
Lageverschiebt. Schickt man z. B. durch
das Gebhilde der Abb. 2 einen konstanten
Hilfsstrom vom Betrage i,s0 da3 die

Abb. 2.

Spannung am Gebilde gleich &, ist und lagert tber diesen Hilfsstrom
eine Wechselspannung E sin tut, so bleibt e, der Mittelwert der
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Spannung. Der Mittelwert des Stromes dagegen wird, wie Abb. 2
ohne weiteres erkennen 1aRt, infolge der Krimmung der Charakteristik
gleich4g > 4.. Ferner leuchtet ohne weiteres ein, dal3 in Abb. z f, <4,
sein wirde, wenn die e, i-Kurve nach oben konvex wére.

Man hat also zwischen echten oder selbsténdigen und unselbsténdigen
oder Ventilen mit Hilfsspannung zu unterscheiden.

Da der elektrische Strom ein Elektrizitatstransport durch Elektronen
oder lonen ist, 18Rt sich das echte Ventil auch as Vorrichtung definieren,
die den Elektronen oder lonen in der einen Richtung ein anderes Hinder-
nis bietet as in der anderen. Das ist in einem homogenen Korper nicht
denkbar. Also ist das Charakteristikum eines echten Ventiles die Grenze
zwischen zwei verschiedenen Korpern, in denen sich die Elektronen
oder lonen in verschiedener Weise bewegen. Es sind soviel Gruppen
von Ventilen denkbar, wie es Arten von Grenzen gibt. Daraus ergibt
sich ohne weiteres die Einteilung der echten Ventile nach den Grenzen,
auf denen se beruhen. Diese Grenzen sind:

1. Metall—Metall,
2. Gas—Gas,
3. Elektrolyt—Elektrolyt,
4. Metall—Gas (oder , Vakuum"),
5. Metall-Elektrolyt,
6. Gas—Elektrolyt.
Hierzu kommt noch
7. Ventile, deren Wirkungsweise noch nicht sicher erklért ist.

Die grofte Anwendung haben die elektrischen Ventile bisher wohl as
elektrische Gleichrichter gefunden.

Bei der Verwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom wird man
denjenigen Einrichtungen den Vorzug geben, die keine dauernde Beauf-
sichtigung und Wartung verlangen. Man wiirde aso zurzeit die so-
genannten elektrischen Gleichrichter den rotierenden Umformern selbst
dann vorziehen, wenn sie ihnen nicht an Wirkungsgrad so betréchtlich
Uberlegen wéren, wie se esin der Tat sind. Danun dieser letztere Grund
zu ihren Ubrigen Vorzigen noch hinzukommt, dirfte die Verwendung
der Gleichrichter in den néchsten Jahren auRerordentlich steigen._

Andere Anwendungsgebiete der Ventile sind: die Erzeugung hoch-
frequenter Schwingungen, ein Gebiet, auf dem vielleicht noch groRe
Fortschritte zu erzielen sind, die Verwendung as Schaltelemente zum
Absperren unerwiinschter Stromrichtungen, die Herstellung beliebiger
Kurvenformen, die Messung sehr kleiner Wechselstrome durch Ver-
wandlung in Gleichstrom u. a.

Es dirfte kaum ein zweites Gebiet der Elektrotechnik geben, auf
dem ein Ziel auf eine so mannigfaltige und physikalisch interessante
Weise erreicht werden kann, wie auf dem Gebiete: der elektrischen
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Ventile. Soll beispielsweise eine Wechselenergievon 3 Amp. bei 110 Volt
in eine Gleichstromenergie verwandelt werden, so kann das geschehen:

1. durch einen Kontaktgleichrichter,

2. durch einen Elektrolytgleichrichter,

3. durch einen Quecksilberdampfgleichrichter,

4. durch einen Alkaligleichrichter,

5. durch einen Gluhkathodengleichrichter.

Bei jedem Verfahren beruht die Gleichrichtung auf anderen physi-
kalischen Eigentiimlichkeiten der as Ventile wirkenden Gebilde.

1. Die einzelnen Klassen der Ventile.

1. Die Grenze Metall — Metall.

Ventile durch Thermokré&fte. Unmittelbar |83t sich die Grenze Metall
—NMetall, deren Charakteristik zweifellos von der Stromrichtung ab-
héngt, nicht zur Herstellung eines Ventiles verwenden, weil es unmdglich
ist, einen Stromkreis aus Metallen herzustellen, in dem sich nicht die
verschiedenen Grenzkréafte aufheben. Dagegen gelangt man zu einer
Verwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom auf dem Umwege Uber
die Warme. Bringt man zwei Berthrungsstellen eines Metalles mit
einem zweiten Metall auf verschiedene Temperaturen, so entsteht eine
Thermospannung zwischen den Berlihrungsstellen; 183t man die ver-
schiedenen Temperaturen durch den gleichzurichtenden Wechselstrom
erzeugen, indem man der einen Berlihrungsstelle einen groflen Quer-
schnitt gibt, so da3 sekalt bleibt, der anderen einen sehr geringen, so dal3
se sich erhitzt, so erzeugt der Wechselstrom einen Thermogleichstrom.
Doch darf hier von einer eigentlichen Gleichrichtung des Wechselstromes
und von einem Ventile nicht gesprochen werden, denn es besteht weder
irgendeine Beziehung zwischen der Kurvenform des Gleichstromes und
des Wechselstromes, noch ein Unterschied zwischen FluB- und Sperr-
richtung. Der Wechselstrom bleibt symmetrisch und lagert sich Uber
den Thermostrom. Erst durch Verwendung von Kapazitdten und I n-
duktivitaten oder durch Kombination mehrerer Ventile lassen sich die
beiden Stréme trennen.

Das Thermoventil ist zuerst von WERTHEIM -SALOMONSOHN?) in eine
brauchbare Form gebracht worden. Dieser erzielte eine betrachtliche
Steigerung der Empfindlichkeit durch eine sinnreiche Schaltung, bei
welcher der zu messende Strom eine groRRere Anzahl von Thermoele-
menten durchflie}t, deren Thermokréfte sich addieren. Der leitende
Gedanke der durch Abb. 3 wiedergegebenen Anordnung besteht darin,
dal} abwechselnd sehr dinne Drahte und dickere Bleche aneinander
geldtet werden, so dal’ nur die Lotstelle Draht—Draht erhitzt wird,

1 WERTHEIM-SALOMOKSOHN, Phys. Z. 7, 463. 1906,
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wéhrend die Lotstelle Draht—Blech kalt bleibt. Zwei so aufgebaute
Ketten werden parallel geschaltet. Der Wechselstrom wird an AB,
das Gleichstrominstrument an CD gelegt. Die ganze Anordnung bildet
gewissermal3en eine WHEATSTONESthe Briicke.

Obwohl bereits LEBEDEF und auch VOEGE &ltere Formen von Thermo-
ventilen durch Verwendung in einem hochevakuierten Glasgefald sehr
viel empfindlicher gemacht hatten, verwendeten WERTHEIM—SALOMON-
SOHN die geschilderte Anordnung in Luft. H. SCHERING') kombinierte
beide Gedanken und erhielt dadurch eine sehr
empfindliche Anordnung. Als Metalle verwandte
er Manganin und Konstantan, um den Wider-
stand des Apparates von Temperatur und Strom-
bel astung unabhéngig zu machen. Ferner ersetzte
er die Bleche durch kleine Kl&tze aus Messing.

Bei einer zweiten von SCHERING angegebenen
Schaltung durchfliefst der Strom einen Hitzdraht
aus Manganin und einen Hitzdraht aus Kon-
stantan, die parallel geschaltet sind. In der
Mitte des Manganindrahtes ist ein Konstantan-
draht, in der Mitte des Konstantandrahtes ein

Abb. 3. Manganindraht aufgeldtet. Diese aufgelteten
Drahte flhren zu einem Gleichstrommefiinstru-
ment. Die Lotstellen werden erhitzt, wenn ein Strom die beiden Hitz-
dréhte durchfliefit, es tritt aber kein PELTIER-Effekt auf, da der
Hauptstrom an der Létstelle nicht von einem Metall zum andern Gber-
geht. Die Thermokréfte der beiden Lotstellen addieren sich. Ein
zweckméflig gewdhlter Vorschaltwiderstand vor einem der Hitzdrahte
ermoglicht es den Strom so zu verteilen, dald kein Teil des Stromes in
den Gleichstrommefkreis Ubertritt.

Die Grenzen Gas—Gas und Elektrolyt—Elektrolyt sind bisher zur
Konstruktion von Ventilen nicht verwandt worden.

2. Die Grenze Metall — Gas.

Auf der Wirkung der Grenze Metall—Gas beruhen die wichtigsten
Ventile und Gleichrichter, und zwar sind entsprechend der Mannigfaltig-
keit der Vorgénge an dieser Grenze eine ganze Anzahl verschiedener
Ventilwirkungen mdoglich, von denen ein gut Teil praktisch verwandt
wird.

Sowohl in Metallen as auch in Gasen ist die elektrische Strémung
im wesentlichen eine Elektronenstromung. Die positiven lonen liegen
in den Metallen vollstandig fest, in den Gasen sind sie zwar beweglich,
aber infolge der auflerordentlich viel gréReren Masse ist ihre Geschwindig-

) H. SCHERING, Z. Instrumentenk. 69, 101. 1912
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keit so viel geringer as die der Elektronen, daf3 se keinen merklichen
Beitrag zur elektrischen Stromung zu liefern vermdgen.

Die GrenzeMetall—Gasiist ein auRerordentlich wirksames Elektronen-
ventil, weil die Elektronen in einem auf gewdhnlicher Temperatur
befindlichen Metalle ohne besondere Hilfsmittel nicht imstande sind,
aus dem Metall in das Gas Uberzutreten, wéhrend sich die im Gase be-
findlichen Elektronen ohne weiteres in das Metall begeben kdnnen.
Um ein solches Elektronenventil nutzbar zu machen, muf es in einen
geschlossenen Stromkreis gebracht werden, d. h. die Elektronen, die
sich aus dem Gase zum Metall begeben sollen, missen an einer anderen
Stelle irgendwie in das Gas befordert werden. Es entsteht aso die
Aufgabe, der eigentlichen Ventilelektrode eine zweite Elektrode im Gas
gegeniiberzustellen und an dieser zweiten Elektrode die Einrichtungen
zu treffen, die den Elektronen den Austritt aus dem Metall in das Gas
unter geringem Spannungsverlust ermoglichen. Je nach der Art und
Weise, auf welche dieses geschieht, unterscheidet man lichtelektrische,
glihelektrische, Glimm-, Lichtbogen- und Funkenventile.

a) Die lichtelektrischen Ventile. Den lichtelektrischen Effekt, das
ist die freiwillige Ausstrahlung von Elektronen unter der Einwirkung
von Lichtstrahlen, zeigen die Metalle um so stérker, je elektropositiver
se sind. Die Elektronen, die bei den stark elektropositiven Metallen
nur lose mit den Atomen verbunden sind, geraten durch den Einflu
des Lichtes in Resonanzschwingungen, die so stark werden, dal3 die
Elektronen aus ihrem Atom und, wenn diesss an der Oberflache liegt,
aus dem Metall herausfliegen.

Nach diesem Prinzip haben ELSTER und GEITEL besonders empfind-
liche photoelektrische Zellen hergestellt. Die innere Glaswand eines
mit stark verdiunntem Wasserstoff geflllten Gefdlles wird mit einer
Kaliumschicht iberzogen und dann ein Glimmstrom hergestellt, so dal3
die Kaliumschicht mit einem farbigen, hochempfindliichen Uberzug
bedeckt ist. Nach der Herstellung des Uberzuges wird der Wasserstoff
aus dem Gefél? entfernt und statt dessen sehr verdinntes Helium oder
Argon eingeleitet, da der Uberzug in der Wasserstoffatmosphire seine
Empfindlichkeit mit der Zeit verliert. Bei diesen Zellen ist nicht nur
keine aulere Spannung erforderlich, um die Elektronen dem Metall zu
entziehen, sondern die Elektronen erzeugen bei ihrem Austritt sogar
selbst eine Spannung bis zu 4 Volt.

Stellt man aso einer solchen lichtempfindlichen Kaliumelektrode
ds zweite Elektrode ein Drahtnetz gegeniber, so hat man ein recht
vollkommenes Ventil, das as einzige Hilfskraft Licht braucht. Leider
ist es nur fur sehr geringe Stréome verwendbar, denn der Strom in der
FluRrichtung kann unter keinen Umstanden stérker werden, as der
Menge der richtelektrisch, ausgestrahiten Elektronen entspricht. Des-
halb ist auch dieses Ventil fur die Starkstromtechnik nicht verwendbar.



282 A. GUNTHER-SCHULZE:

b) Die glihelektrischen Ventile, Wehneltrohr, Vakuumventil. Eine
wesentlich stérkere Strombelastung vertragen die gliihelektrischen Ven-
tile. Das wichtigste von ihnen ist das nach seinem Erfinder genannte
Wehneltventilrohr. Dieses ist durch die Akkumulatorenfabrik A.-G.
zu einem sehr leistungsféhigen Gleichrichter ausgebaut worden, der be-
sonders von der Reichspost in steigendem Mal3e im Betriebe verwandt
wird. Die Glihkathode besteht bei, diesen Gleichrichtern aus einem
schraubenformig aufgewundenen Iridiumdraht, der mit einem Erd-
alkalioxyd geheimgehaltener Zusammensetzung bedeckt ist, das die
sehr wertvolle Eigenschaft hat, bei der erforderlichen Gluhtemperatur
nur auRerst langsam zu verdampfen. Die Kathode wird durch einen
besonderen Heizstrom, der von dem Transformator der Gleichrichter-
anordnung abgezweigt ist, auf Gelbglut erhitzt und gibt dann schon bei
geringem Spannungsgefédlle groBe Mengen von Elektronen ab. Die
Anoden bestehen aus Eisen. Die Fullung ist fur die zum Anschlul? an
110 oder 220 Volt Wechselspannung eingerichtete Niederspannungstype
Argon von 1 bis einigen Millimetern Druck, fur die Hochspannungstype
auch Neon von noch geringerem Druck.

Der Vorzug der Wehneltgleichrichter besteht darin, daf3 sie schon
bei den geringsten Stromen wirksam sind, wéhrend die Quecksilber-
dampfgleichrichter unterhalb einer Mindeststromstérke von 2—3 Amp.,
die Argonalgleichrichter unterhalb von 0,15 Amp. erlschen.

Die Niederspannungstype ist fir Gleichstromstérken von 0 bis 3,
6, 10, 20 Amp. eingerichtet und liefert je nach dem Ubersetzungsver-
haltnis des Transformators 35, 80 oder 110 Volt. Die Hochspannungs-
typeliefert 1 Amp. bei 3000 V olt.

Die Lebensdauer der Wehneltgleichrichter ist durch das langsame
Verschwinden der Gasfullung wahrend des Betriebes begrenzt. Sie be-
tragt bei der Niederspannungstype 800 und bei der Hochspannungstype
200 Betriebsstunden.

¢) Glimmlichtventile. Durch ein verdiinntes Gas vermag so lange
kein selbstdndiger Strom zu flieRen, as nicht eine ganz bestimmte
Spannung an der Kathode, der sogenannte normale Kathodenfall, er-
reicht ist. Dieser ist unabhéngig vom Gasdruck und nur durch die Art
des Gases und das Material der Kathode bedingt und auch von der
Stromstérke unabhangig, so lange diese nicht so grof? ist, dal die Ent-
ladung die gesamte Kathodenoberflache bedeckt. Zur angenaherten
Ermittelung des normalen Kathodenfalles V, an der reinen Oberflache
irgendeines Metalles in irgendeinem Gase |af3t sich die Formel

(1) Vi=assati(o313 ¥ +50 Vi a

benutzen. In dieser bedeutet & das sogenannte elektrochemische
Normalpotential des Kathodenmetalles, M das Atomgewicht des Gases,
V; seine lonisierungsspannung, o einen Koeffizienten, der die Stof-
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Verluste in mehratomigen Gasen bertcksichtigt. In alen einatomigen
Gasen (Edelgasen und Metallgasen) ist o = 1. Die Formel gilt ohne
weiteres nur fUr Metalle, bei denen g, < o ist. Bei elektronegativen
Metallen {gy = o) ist & == o zu setzen.

Eine andere dhnliche, ohne Einschrankung glltige Formel ist

(2) V= 84,4 @s + (0,313 M + 5,0} Vi & ~ 1776,
dabei ist ¢, die Ablosearbeit der Elektronen aus den Metallen.

In Tabelle | sind & und g, fir eine Anzahl Kathodenmetalle in
Tabelle 11 V; und a fir eine Anzahl Gase zusammengestellt.

Tabelle I.
Elektrochemisches Normalpotential & und Abldsearbeit der
Elektronen g,

Metall ¢, @a Metall g, @a
Li — 302 Volt| 235 Volt Fe — 0,43 Volt| 3,7 Volt
Na -2 L, | 18, Cu +034 , | 40
K —29 — Ag +0.80 41
Ca —250 C — 4,1,
Mg | -155 , | 210 4 +090 | 44 ,,
Al -1,28 3.00 ,, An +1,5 —
Zn —-076 ., | 34 w — 45

Tabelle IL
lonisierungsspannung ¥, und StoRverlustkoeffizient a.
Vi ® Vi a
H 17,2 3A Zn 935 |
He 254 1 Br 10,0 1,56
N 17,0 1,71 Rb 4,16 [
0 14.0 297 Cd 8,96 [
Ne 21,0 1 J 101 106
Na 5.12 I Cs 39 |
Cl 8,2 281 Hg 10,39 !
Ar 155 [ Kr 11—12 |
K 413 1 Xe 10—11 I

Hiernach erhdlt man mit Hilfe des normalen Kathodenfalles ein
Ventil, wenn man 2 Elektroden aus verschiedenem Material einander
gegeniiber stellt, von denen das eine (z. B. Kalium) einen sehr niedrigen,
das andere (z. B. Eisen) einen betr&chtlich héheren normalen Kathoden-
fall besitzt. Bleibt die gleichzurichtende Spannung unter dem Werte
des hoheren Kathodenfalles (+ Anodenfall + Fall in der Gasstrecke,
die beide reiativ gering sind), so vermag nur in der einen Richtung
Strom zu flieRBen.
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Lart man die Stromstérke weiter ansteigen, bis die ganze Kathode
bedeckt ist und die Entladung sich nicht weiter ausbreiten kann, so be-
ginnt der Kathodenfall zu steigen. Man nennt ihn nunmehr anomalen
Kathodenfall. Der anomale Kathodenfall V, ist mit der anomalen
Stromdichte J, durch die Gleichung verkniipft

‘=
&) Vo= € %.-
wo p der Gasdruck in mm Hg ist.

Die Konstante C héngt vom Kathodenmetall und vom Gase ab.
Wird as Kathodenmetall Platin verwandt, so ergeben sich fiir C folgende
Werte:

c C
He 03312 N 0787
Ne o036y H o448
Ar o613 O 086c

Nattrlich gilt Gleichung (3) nur fir ¥, > ¥, und f, = Fs. Auch
auf diese Gleichung 183t sich ein Ventil grinden. Stellt man nédmlich
2 Elektroden aus gleichem Material einander gegeniiber, von denen die
eine eine sehr groRBe, die andere eine sehr kleine Oberflache hat, so
wird bei gleicher Spannung in der einen Richtung eine sehr grof3e, in
der anderen Richtung eine sehr geringe Stromstérke hindurchgelassen.

Bei den Glimmlichtgleichrichtern, dievon der Fa. Jul. PintschA.-G.,
Berlin, sowie von der Osram-G. m. b. H., Berlin, hergestellt werden,
sind beide Verfahren miteinander kombiniert. Die Gleichrichter haben
eine glihlampenghnliche Gestalt, sind mit einer Normal-Edison-Fassung
versehen und enthalten Neongas von verringertem Druck. Die Kathode
besteht bei den Gleichrichtern fur 220 Volt Wechselspannung aus einem
grofien zylindrischen Blech aus reinem Eisen. Fir 110 Volt wird dieses
Blech innen mit einer bei Zimmertemperatur flissigen Kalium-Natrium-
Legierung Uberzogen. Die Anodeist ein dunner Eisendraht in der Achse
des Zylinders, der soweit mit einer isolierenden Schutzhille aus Porzellan
bekleidet ist, dal nur seine Spitzein der Mitte des Zylinders fir die Ent-
ladung freibleibt. Die Gleichrichter werden fur Stromstérken bis0,2 Amp.
hergestellt.

Die Herstellung von Gefalen fir grolRere Strome stoflt auf Schwierig-
keiten, da die Abmessungen zu groRR werden. Allerdings liegt auch
kein Bediirfnis dafir vor, denn der Wirkungsgrad der Glimmlichtgleich-
richter ist recht gering, daja der groRere Teil der verfligbaren Spannung
inihnen verbraucht wird. Bei der Verwendung eines Apparates in der
Technik kommt es aber nicht auf den Wirkungsgrad allein, sondern
auf die Wirtschaftlichkeit des Apparates an, die sich aus der Summe
der Energiekosten und der Kosten fir Verzinsung und Amortisation
des Anschaffungspreises ergibt. Nun sind die Energiekosten bei einem



Elektrische Ventile und Gleichrichter. 285

Apparat fir sehr kleine Energien im Vergleich zu den anderen Kosten
so gering, da3 ein billiger Apparat von geringem Wirkungsgrad wirt-
schaftlicher ist as ein anderer, der einen wesentlich htheren Wirkungs-
grad besitzt, dafiir aber erheblich teurer ist. Je grofer jedoch die von
dem Apparat gleichgerichtete Energie wird, eine um so groRere Rolle
spielt der Wirkungsgrad.

d) Lichtbogenventile. Im Gebiete des anomalen Kathodenfalles be-
findet sich die Stromdichte im stabilen Gleichgewicht, damit der Strom-
dichte die Spannung steigt. Von der im Kathodenfall verbrauchten
Energie wird der groRere Teil an die Kathode abgegeben und erhitzt
diese. Diese Temperatursteigerung der Kathode bewirkt anfénglich
ein weiteres Wachsen des anomalen Kathodenfalles. Mit zunehmender
Temperatur aber verzdgert sich die Zunahme des Kathodenfalles und
erreicht schliefllich ein Maximum, oberhalb dessen der Kathodenfall
wieder abnimmt, weil die Kathode merkliche Mengen Elektronen gluh-
elektrisch auszusenden beginnt. In diesem Augenblick wird die Stré-
mung labil, se zieht sich auf digenige Stelle zusammen, an der die
Elektronenemission zuféllig am grofiten ist; infolgedessen konzentriert
sich die Energie der Entladung auf diese Stelle und ruft an ihr eine sehr
hohe Temperatur hervor. Diese bewirkt eine so starke Elektronenaus-
sendung, da3 der Kathodenfall von dem hohen Werte der Glimment-
ladung zu dem sehr geringen Betrage des Lichtbogenkathodenfalles
abnehmen kann, denn das Labilwerden der Glimmentladung fuhrt zum
Umschlag in einen Lichtbogen.

Die Elektronenerzeugung durch den Kathodenfleck eines Licht-
bogens ist die ergiebigste von allen. Demzufolge sind auch die Licht-
bogenventile die wichtigsten. In den QuecksilbergroRgleichrichtern
werden sie zum Gleichrichten von Strémen von mehr als 1000 A benutzt.

Solange die Quecksilbergleichrichter sich auf die Schaffung mafiger
Gleichspannungen und méRiger Gleichstromstarken beschrankten und
aus vollstandig vakuumdichten Glasgeféllen bestanden, genligte eine
oberflachliche Kenntnis der physikalischen Vorgénge in ihnen; seitdem
jedoch in den Quecksilbergrofgleichrichtern immer hdhere Spannungen
und immer grolRere Stromstérken gleichgerichtet werden sollen, wahrend
andererseits eine vollige Vakuumdichtheit bei ihnen nicht zu erreichen
ist, hat es sich as unbedingt erforderlich herausgestellt, die physi-
kalischen Eigenschaften der Lichtbogenventile so vollstéandig wie mdglich
zu durchforschen. Diese Arbeit ist noch im Flul, so da? hier endgliltige
Ergebnisse noch nicht geboten werden kénnen. Immerhin liegen doch
schon geniigend Messungen vor, um eine ausfiihrliche Behandlung des
Gebietes zu rechtfertigen.

Daf? ein gewohnlicher elektrischer Lichtbogen unter Umstanden eine
ausgeprégte Ventilwirkung zeigt, ist schon seit langem bekannt. Ohne
weiteres vorauszusehen war es nicht, denn beim gewohnlichen Lichtbogen
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wird nicht nur;die Kathode, sondern auch die Anode so heif3, dal’ sie
Elektronen in hinreichender Menge auszusenden vermag. Deshalb ist
bei groferen Stromen und geringen Elektrodenabstanden auch keine
Ventilwirkung vorhanden. Sobald man jedoch zu Abstanden von mehr
als 4 mm Ubergeht und Strome von etwa 5 A verwendet, indem man
einer Kohleelektrode eine zweite Elektrode aus Metall gegeniiberstellt,
geht der Strom nur in der Richtung Uber, in der die Kohle Kathode ist.
Die Ursache liegt in dem Zusammentreffen folgender Umstande:

1. Die Warmeleitfahigkeit der Kohle ist sehr viel schlechter as die
der Metalle.

2. Die Temperatur von etwa 3000° C, die fur eine hinreichende
Elektronenemission erforderlich ist, liegt unterhalb der Siedetemperatur
der Kohle, aber weit oberhalb der Siedetemperatur der meisten Metalle.
Infolgedessen stellt sich bei der Metallkathode im Kathodenfleck ein
turbulenter Zustand her. Die Oberfl&chenteilchen, die durch den Auf-
prall der Kationen auf die hohe Temperatur kommen, werden in dem
Augenblick, in dem se die Temperatur erreichen, as kraftiger Dampf-
strahl von der Kathode weggeschleudert. Infolgedessen verschwindet
die hohe Temperatur zugleich mit dem Aufhdren des lonenaufpralles.
Sobald aso der Strom in einer Metallkathode auch nur den kirzesten
Augenblick Null geworden, ist, kann er von neuem nur wieder auf dem
Umwege Uber die sehr viel mehr Spannung verbrauchende Glimment-
ladung entstehen. Bei der Kohle dagegen bleibt Uber eine halbe Periode
hinaus immerhin so viel von der Temperatur Ubrig, dal3 der Strom,
wenn auch im ersten Augenblick mit erhdhter Spannung, doch wieder
einsetzen kann.

Jeder Metallkohlebogen 1af}t sich also as Ventil verwenden. Der
entscheidende Fortschritt, der durch die Verwendung des Quecksilber-
vakuumlichtbogens herbeigefiihrt wurde, liegt darin, daf erstens das
Quecksilber as flussiges Metall, nachdem es verdampft und an den
Gefarwanden niedergeschlagen ist, immer wieder zur unten angeordneten
Kathode zuriickrinnt, so dal3 kein Materialverlust stattfindet, zweitens
der Spannungsverlust im reinen Quecksilberdampf sehr gering ist,
drittens infolgedessen die Anode von der Kathode genligend weit ent-
fernt werden kann, so dal3 sie von der Strahlung nicht mehr getroffen
wird, viertens die Anode bei einem Vakuumlichtbogen verhatnismaRig
kalt bleibt. Die an ein Ventil zu stellenden Forderungen: geringer
Spannungsverlust in der FluRBrichtung, geringer Strom in der Sper-
richtung, hohe Riickziindungsgrenze in der Sperrichtung, sind beim
Quecksilbergleichrichter weitgehend erfillt. Zur Beschreibung teilt
man die fur das Verhalten der Lichtbogenventile mal3gebenden Er-
scheinungen zweckmaliig in 6 Gruppen ein:

I. FluRrichtung oder Lichtbogenrichtung;
|| . Sperrichtung oder  Glimmstromrichtung;
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la. Kathode des Lichtbogens.

Der Kathodenfall des Quecksilberlichtbogens ist nach Sark von
der Stromstérke und dem Quecksilberdampfdruck unabhéngig und be-
tragt 527 + 0,09V. Ander Kathodefinden folgende Arten von Energie-
verbrauch statt:

1. Wérmeleitung aus dem Kathodenfleck in das Quecksilber der
Kathode;

2. Strahlung des Kathodenfleckes;

3. Verdampfungswarme des verdampfenden Quecksilbers.

Dievon dem wild auf der Oberflache des Quecksilbers umherirrenden
kleinen, weiRRglihenden Kathodenfleck an die Kathode abgegebene
Energie betrégt 2,68 Wattsekunden pro Ampere und Sekunde. Der
Querschnitt des Kathodenfleckes betragt 253. 10 cm¥A, die Strom-
dichte im Fleck demnach 4000 A/cm?, ist aso auferordentlich hoch.
Die Strahlung des Kathodenfleckes |st bisher nicht gemessen worden,
se spielt wegen der geringen Grofe des Fleckes keine wesentliche Rolle.
Wird die Temperatur des Fleckes zu 2000° C angenommen, so errechnet
sich eine Strahlung von 0,0366 W/A. Infolge der hohen Temperatur
des Fleckes verdampft das Quecksilber sehr Iebhaft Die in einer
Sekunde verdampfende Menge betragt 2,08 « 10° g pro Amp. Um diese
Menge zu verdampfen, ist eine Energiezufuhr von 2,20 W in der Se-
kunde erforderlich.

Nimmt man an, da an der Kathode fast die gesamte Strahlung durch
positive lonen gebildet wird, die auf die Kathode zufliegen, so ist die
an die Kathode abgegebene Energie pro Ampére = 527 W.

Nach vorstehenden Angaben sind an der Kathode gefunden:

a) Wéarmeableitung in das Kathodenquecksilber. .. 268W,

b) Strahlung (2000°C) , . S 004 ,

¢) Verdampfungswérme des Queckslbers o 220 ,
Sa 492 W.

Es findet sich aso fast die gesamte durch den Kathodenfall erzeugte
Energie im Kathodenfleck wieder. Daraus folgt, dal3 in der Tat der
iberwiegende Teil des Stromes an der Kathode durch Kationen trans-
portiert wird, die auf die Kathode zufliegen.

Ib. Die Vorgange in der Lichtbogengasstrecke.

In der Gasstrecke des Lichtbogens stromen freie Elektronen nach
der Anode, freie Kationen nach der Kathode hin, in der Volumeneinheit
sind von beiden praktisch gleich viel vorhanden. Infolge der aufer-
ordentlich geringen Geschwindigkeit der Kationen, im Vergleich zu der
der Elektronen kommen fir den Stromtransport praktisch nur die
letzteren in Frage.

Die Verhdtnisse werden dadurch kompliziert, dal? der Quecksilber-
dampfdruck von der Temperatur und diese wiederum von der Belastung
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abhangt. Der Quecksilberdampfdruck eines Gleichrichtergefalles 14t
sich nur mit Hilfe des Satzes ableiten, dal3 Uberall da, wo sich Queck-
silber kondensiert, der Dampfdruck gleich dem der Kondensations-
temperatur zugehorigen Séttigungsdruck des Quecksilbers ist.

Versuche Uber die Temperaturverteilung in einem Glasgleichrichter
flr 100 Amp. haben ergeben, dald die in der Ndhe der Kathode ge-
legenen Teile am heiBesten werden. Die Anodenarme sind etwas
weniger heil. Die Kondensation des Quecksilbers beginnt bei 100° C
und einem Druck von 0,28 mm schon ziemlich weit unten im GeféR.
Im oberen Teil findet Se bei abnehmender Temperatur und abnehmendem
Druck bis herunter zu einem Druck von 14 p statt. Die Geschwindig-
keit, mit der das verdampfende Quecksilber in die Kuhlkammer hinein-
stromt, berechnet sich bei voller Belastung des Gleichrichters zu
10% cm/sec.  Derartige Dampfstrahlen iiben ene stark saugende Wir-
kung auf alle Fremdgase und Suspensionen aus und pressen diese im
oberen Teile der Kihlkammer zusammen, soweit nicht durch den
emporschiellenden Kathodendampfstrahl verursachte heftige Wirbel-
bewegungen wieder ales durcheinandermischen.

Ahnlich wirken die schwécheren Dampfstrahlen, die durch die Kon-
densation des Quecksilbers in den Anodenarmen entstehen, und deren
Wirkung trotz ihrer geringen Geschwindigkeit verh&ltnisméRig groRR ist,
da se in den langen, engen Armen stromen. Sie sammeln die Fremd-
gase und StaubteUchen in der Nahe der Anoden an.  Hiernach kann also
von einem einheitlichen Dampfdrucke in den Quecksilbergleichrichtern

. schon bei Belastung mit Gleichstrom keine Rede sein. Von einem
einigermalBen gleichméligen Druck kann nur in den Anodenarmen
gesprochen werden, weil in diesen die Kondensation gering ist.

Die Temperatur in der positiven Lichtséule etwa mit Hilfe hinein-
gebrachter Korper messen zu wollen, ist aussichtsos. Bei der aulZer-
ordentlich geringen Wé&rmekapazitdt des verdinnten Quecksilber-
dampfes und der groRen Strahlungsverluste aler festen Korper bei
héheren Temperaturen setzen feste Korper die Temperatur des Queck-
silberdampfes soweit herab, dal? sie nicht einma der GrofRenordnung
nach richtig bleibt. Die Temperatur in der positiven Lichtséule &3t
sich nur durch Rechnung finden, die sich auf die Warmeleitfahigkeit
des Quecksilberdampfes griindet. Diese ergibt, dal3 die Temperatur in
der Achse der positiven Lichtséule zwischen 1000 °C bei kleinen Strémen
und 10 000 ° C bei den gréften vorkommenden Stromstérken liegt.

Infolge der auRerst geringen Wéarmekapazitdt des Quecksilber-
dampfes folgen die Temperaturen den Stromschwankungen aufRerordent-
lich rasch, die Druckschwankungen dagegen bedeutend langsamer.
Springt aso in einem Anodenarm der Strom auf seinen vollen Wert,
so folgt die Temperatur nahezu ohne Verzug, die Dichte aber nicht, so
daR der Lichtbogen im ersten Augenblick in dem vorstehend berechneten
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Beispiel in Dampf der zehnfachen Dichte, aso auch des zehnfachen
Druckes des normalen, brennt. Sogleich setzt jedoch ein heftiger
Dampfstrahl ein, der den Uberschiissigen Dampf aus dem Anodenarm
hinausblé&st und den Dampfdruck auf den in der Umgebung der Anoden-
arme herrschenden Wert bringt. Sobald der Strom aufhort, ver-
schwindet die hohe Temperatur wieder praktisch momentan, so dal
Dichte und Druck auf ein Zehntel ihres vorherigen Wertes sinken, und
ein Dampfstrahl in den Anodenarm hineinstof}t, dessen Geschwindigkeit
zwar etwas geringer als die des herausstoflenden Dampfstrahles, aber
immer noch sehr groB ist. Etwa noch vorhandene lonen, Fremdgase
und suspendierte Staubteilchen werden durch diesen Dampfstrahl
heftig gegen die Anode geschleudert.

Diese heftigen, in den Anodenarmen hin und her vibrierenden Queck-
silberdampfstrahlen sind um so stérker, je hoher die Temperatur der
Lichtséule ist, und dauern in jeder Phase um so langer an, je lénger
die Anodenarme sind.

Wenn die GefaRwande soweit entfernt sind, da3 se die Erscheinungen
nicht mehr storen, ist der Lichtbogen in reinem Quecksilberdampf bei
geringem Druck, abgesshen vom Kathodenfleck und einer hellen Zone
um die Anode, vollkommen lichtlos, der Spannungsverlust in einer
25 cm langen Gasstrecke 34 Volt. Mit steigendem Druck steigt die
Spannung. Wenn se 6 Volt Uberschreitet, beginnt der Lichtbogen
von der Anode her leuchtend zu werden; bei 4 mm Druck und 11 Volt
Spannungsverlust ist das Leuchten bis zur Kathode vorgedrungen.

Werden dem Lichtbogen Fremdgase zugesetzt, so steigt der Span-
nungsverlust um so mehr, @) je mehr das Wéarmeleitvermégen des Fremd-
gasss das des Quecksilberdampfes Ubersteigt, b) je grolRer der Energie-
verlust der Elektronen beim Zusammensto? mit den Molekilen des
Fremdgases ist. Die Reihenfolge der Gase in bezug auf den Spannungs-
verlust ist folgende: Hg, Ar, CO, NH; N, H, 0, SO..

Je groRer der Energieverlust der Elektronen beim Zusammensto
mit den Molekiilen des Fremdgases ist, um so groRer ist der Spannungs-
verlust, bei dem der Lichtbogen zu leuchten beginnt. Beispielsweise
ist der Lichtbogen in O bei 60 Volt Spannungsverlust in der Gasstrecke
noch vollstandig lichtlos.

Die Spannungszunahme infolge des Zusatzes von Fremdgasen be-
wirkt eine Temperatursteigerung im Gefald, diese wiederum eine Zu-
nahme des Quecksilberdampfdruckes. Bei einer bestimmten kritischen
Gasdichte und Stromstérke treiben sich Spannung, Temperatur und
Quecksilberdampfdruck gegenseitig beschleunigt in die Hohe, so dal3
die Spannung ,weglauft", bis der Lichtbogen entweder erlischt oder in
eine weifjeuchtende Form umschlégt, die nur wenig Spannung ver-
braucht. Dieses ,Weglaufen" findet bei um so geringerer Fremdgas-
menge statt, je hoher die Stromdichte ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 1. 19
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Die Fremdgase haben aber noch eine weitere, sehr unangenehme
Wirkung. Es verbindet sich nédmlich im Quecksilberlichtbogen der
Sauerstoff der eingedrungenen Luft mit dem Eisen der Anode zu Eisen-
oxyd. Dieses wird zerstdubt und bildet mit dem Quecksilber eine
klebrige, leitende Schmiere, die die Wande und auch die isolierenden
Teile des Geféles Uberzieht. Eine noch schlimmere Schmiere bildet
das Quecksilber mit Stickstoff und Kohlenstoff, der etwa as Staub
oder auch aus dem Eisen der Gefé3wénde heraus in das Gefé3 gelangt.

Sobald nun diese Schmiere in einem GrofR3gleichrichter etwa den
Isolator zwischen Kathode und Metallgehduse mit einer leitenden
Briicke Uberzieht, wird es dem Kathodenfleck des Lichtbogens méglich,
Uber diese Briicke hiniiber zum Gehéuse zu wandern und auf diesem
fortirrend, bis in die nachste Néhe der Anode zu gelangen. Der Strom
flielt dann vom Kathodenfleck durch das Gehduse und uber die leitende
Bricke zur Kathode. Dadurch wird die leitende Briicke erwarmt und
wieder zerstort. Erfolgt diese Zerstérung, ehe der Kathodenfleck in
geféhrliche Nahe der Anode gekommen ist, so erlischt er wieder auf dem
Gehduse, im andern Falle erfolgt jedoch eine Riickziindung.

Solange es also nicht moglich ist, bei den Grofigleichrichtern Frem-
gese vollstandig fernzuhalten, mufl man wenigstens bestrebt sein, die
Bidung leitender Briicken méglichst zu erschweren, indem man die
isolierende Schicht zwischen Kathode und Gehduse méglichst lang
und schwer Uberbriickbar macht. Gleichzeitig empfiehlt es sich, die
Anode durch umhiillende isolierende Schirme von der nahen Gehduse-
wand weiter abzutrennen. Beide Mal3nahmen haben jedoch die unange-
nehme Folge, die Ziindspannung in die Hohe zu treiben. Gelangt nun
Luft in den Gleichrichter, wodurch eine weitere betrachtliche Erhéhung
der Ziindspannung bewirkt wird, so kann esvorkommen, daf3 der Gleich-
richter erlischt und zunachst nicht wieder ziinden will.

IC. Die Anode des Quecksiiberlichtbogens.

Die lonisierungsspannung des unangeregten Quecksilberatoms ist
10,4 Volt, die lonisierungsspannung des angeregten Atoms oder Molekiils
liegt um so niedriger, je starker es angeregt ist. Die Anregung kann
sowohl durch Elektronensto3 als auch durch Aufnahme von Quanten
durch Resonanzstrahlung erfolgen. Die unterste Anregungsstufe ent-
spricht 4,68 Volt Spannung. Solange die Elektronen die entsprechende
Geschwindigkeit nicht erreicht haben, ist keine Anregung und infolge-
dessen auch keine lonisierung moglich. Bei hinreichender Intensitat
der Anregung beginnt jedoch die lonisierung schon wenig tber 4,68 Volt.

Angenommen, an der Anode wére in einem gegebenen Augenblick
die lonisierung ebenso gering wie in der positiven Lichtsaule, d. h.
praktisch zu vernachlassigen. Dann wirden die vorhandenen positiven
lonen von der Anode wegwandern und es wiirde, da nur noch negative
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Elektronen in der Ndhe der Anode vorhanden wéren, eine Zone negativer
Raumladung entstehen. Die Dicke dieser Zone und der Betrag der
Raumladung wirde so lange zunehmen, bis durch Stofiionisation in der
Zone ebensoviel positive lonen gebildet wirden wie in der positiven
Lichtséule gebraucht werden, d. h. nach SCHOTTKYS Annahme fir je
400 auf die Anode auftreffende Elektronen je ein positives lon.

Der Anodenfall ist aso derjenige durch negative Raumladung hervor-
gerufene Spannungsabfall, der die Bildung der erforderlichen Anzahl
positiver lonen in der Raumladung ermdoglicht.

Er nimmt bei steigendem Dampfdruck an Graphitanoden von etwa
18 Volt bei sehr geringem Dampfdruck bis auf etwa 4,8 Volt bei einem
Dampfdruck von 220 p ab und bleibt bei weiterem Steigen des Dampf-
druckes konstant. Solange der Anodenfall noch oberhalb des Mindest-
wertes von etwa4;8 Volt ist, wird er wesentlich durch die Intensitét der
Resonanzstrahlung des Quecksilbers bedingt. Er ist um so niedriger,
je intensiver diese Strahlung ist. Infolgedessen hangt er auch von der
Form der Anode ab. Konkave Anodenform begiinstigt die Konzentra-
tion der Resonanzstrahlung und erniedrigt den Anodenfall, konvexe
wirkt umgekehrt. Am niedrigsten wird der Anodenfall, wenn in der
Anode eine Bohrung hinreichenden Durchmessers ist, in die der Strom
fast vollstéandig hineingeht, am hdchsten ist er an einer kugelférmigen
Anode.

Dafl? das Material der Anode den Anodenfall beeinflufdt, ist wahr-
scheinlich, aber nicht sicher; von der Stromstérke und der Temperatur
der Anode ist der Anodenfall unabhéngig, solange der Dampfdruck
konstant bleibt.

2a. Die Kathode der Glimmentladung in der Sperrichtung.

Die Vorgange an der Kathode der Sperrichtung, der sogenannten
»Anode" des Gleichrichters, sind bei hdheren Spannungen von grofter
Wichtigkeit, denn der Verwendbarkeit des Gleichrichters zum Gleich-
richten hoher Spannungen wird dadurch ziemlich frih eine Grenze ge-
setzt, dal? sich der Uber die Kathode gleichméRig verteilte Glimmstrom
bei einer bestimmten Spannung in den punktformig auf der Kathode
aufsitzenden Lichtbogenstrom zusammenzieht. Die hohe Spannung des
anomalen Kathodenfalles sinkt auf wenige Volt, der Strom schwillt
gewaltig an, der Gleichrichter ist auch in der Sperrichtung durchléssig
geworden und wirkt nun fast wie ein KurzschluB. Die gefiirchtete
Rickzindung ist eingetreten. Die Zukunft des Quecksilbergleich-
richters héngt davon ab, wie weit es gelingt, dieser Riickziindung Herr
zu werden und sie mit Sicherheit bis zu héheren Spannungen hinaufzu-
driicken.

In reinem Quecksilber ist der normale Kathodenfall an einer voll-
standig entgasten Eisenkathode 530 Volt, aso viel hoher as bei allen

19*
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andern Gasen, eine Tatsache, die fiir die Riickziindung sehr glinstig ist.
Hierzu kommt, dal? die Stromstérke im Gebiet des anomalen Kathoden-
fales nur sehr langsam mit der Spannung steigt. Nun ist es nicht
schwierig, bei einem Glasgleichrichter, der mit aller Sorgfalt entgast ist,
den Druck durch Kiihlung unter 100 , ja, bei geringer Belastung sogar
bis auf 20 p herunter zu driicken.

Wie hoch unter derartig vollstandig sauberen Verhétnissen die obere
Riickziindungsgrenze liegt, ist noch nicht sicher festgestellt. Immerhin
ist es LEBLANC gelungen, mit einem Glasgleichrichter bei guter Kihlung
Wechselspannungen von 20 000 Volt gleichzurichten. Der Zusatz von
Fremdgasen zu Quecksilberdampf wirkt in doppelter Weise. Erstens
erhoht er den Gesamtdruck und vergroRert schon durch den Glimm-
strom, zweitens nahert sich der Glimmstrom um so mehr dem demreinen
Fremdgase zukommenden Betrage, je grofer dessen Partialdruck ist.

Mit zunehmender Temperatur der Glimmkathode steigt sowohl der
normale as auch der anomale Kathodenfall bis zur hellen Rotglut der
Kathode nicht unbetréchtlich an. Fur den anomalen Kathodenfall
erklart sich diese Erscheinung daraus, da3 auch das Gas, das an die
Kathode grenzt, erhitzt wird, so da seine Dichte abnimmt. Infolge
dieser Erscheinung vertragt im Gleichrichterbetrieb eine gliihende Anode
eine viel hohere Rickspannung as eine kalte.

Dieses Verhalten hat noch einen anderen Grund. Mit der hohen
Temperatur der Kathode ist ein hoher Quecksilberdampfdruck ver-
bunden, demgegeniiber der Einflu? der stets vorhandenen Fremdgase
verschwindet. Bei kalter Anode dagegen und sehr geringem Queck-
silberdampfdruck Uberwiegen die Fremdgase und setzen die Ruck-
ziindungsspannung  herab.

Wird die Temperatur der Kathode bis zur hellen WeiRglut gesteigert,
so bricht die hohe Feldstérke zusammen und die Glimmentladung
schlggt in die Lichtbogenentladung um. Die Einzelheiten dieses Vor-
ganges sind jedoch noch nicht erforscht.

Das Umschlagen in die Lichtbogenentlddung wird durch Verun-
reinigungen auf der Kathode auferordentlich" erleichtert, wenn diese,
wie z. B. Alkali- oder Erdalkalisalze, die Kathode zu einer Wehnelt-
kathode machen. Sind solche Verunreinigungen vorhanden, so ist die
kalte Kathode rlickzindungssicherer as die auf Rotglut befindliche, bei
der die Wehnelt-Elektronenemission schon merklich zu werden beginnt.

Auch hier zeigt sich wieder, wie verwickelt die Erscheinungen im
Quecksilbergleichrichter sind, wie durch kleine, kaum beachtete Ver-
unreinigungen die Verhaltnisse vollstandig auf den Kopf gestellt werden
konnen. Es ist deshab peinlichste Sauberkeit beim Zusammensetzen
der Gleichrichter fur ihre Betriebssicherheit ebenso wichtig wie das
Fernhalten von Fremdgasen. Ein wenig Handschweil3 auf einer Anode
reicht hin, um Rickzindungen herbeizufiihren.
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Die Erscheinungen in der Gasstrecke und an der Anode der Glimm-
entladung sind ohne Belang.

Unter einem Quecksilberdampfgleichrichter versteht man in der
Technik nicht den eigentlichen Gleichrichter allein, sondern die voll-
standige, zur Umwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom dienende
Apparatur, die sich aus dem eigentlichen Gleichrichtergefa, einem
Transformator, Drosselspulen, MeRinstrumenten, Sicherungen usw. zu-
sammensetzt.

Der Bau der Quecksilberdampfgleichrichter hat in den letzten Jahren
grofle Fortschritte gemacht. Sowohl Glasgleichrichter als auch GroR-
gleichrichter werden zurzeit von einer groRReren Anzahl deutscher Firmen
hergestellt.

Drei Fortschritte waren es vor alem, welche umwalzend gewirkt
haben: Die kinstliche Kiihlung, neue Verfahren der Stromdurchfiihrung
und die Beherrschung der Rickziindung.

Die kinstliche Kihlung der Gleichrichter erzielt man dadurch, da3
man unter dem Gleichrichtergefal’ einen elektrischen Ventilator anordnet,
der zugleich mit dem
Gleichrichter eingeschal- %
tet wird und einen kréf-
tigen Luftstrom gegen
ihn blast. Die Abb. 4
1&Rt erkennen, wie diese
K ihlung auf den Gleich-
richter ~ wirkt. Die
Kurve 1 gibt den Ver-
lauf der Charakteristik
einesGleichrichtersohne Nl
Kihlung.  Sie zeigt, v mw W ﬁm‘f’ w & W
dal} die Spannung mit s
steigender Stromstarke zunéchst wie bei allen Lichtbogen fallt, dann
aber umbiegt und von etwa 50 A. stark ansteigt. Der Grund dieser
Erscheinung ist darin zu suchen, da die mit der Strombelastung
steigende Temperatur des Gleichrichters den Dampfdruck des Queck-
silbers in die Hohe treibt und dadurch der Widerstand der Dampf-
strecke stark ansteigt. Damit steigen alsbald auch die Verluste im
Gleichrichter, damit wieder die Erwarmung und der Druck usw. im
circulus vitosus, so dal3 bei 40 A die Grenze der Belastung des unter-
suchten Gleichrichters gegeben sein dirfte. Die Kurve 2 zeigt dem-
gegeniber die Charakteristik dessedlben Gleichrichters nach Einschalten
der kinstlichen Kiihlung. Man sieht leicht, daB sich die Kurve 2
aus der Kurve 1 ergibt, wenn man die Abszissen der letzteren unge-
fahr mit 3 multipliziert (die Knicke in den Kurven durften Ubrigens
nicht reell, sondern durch die Art der Aufnahme vorgetduscht sein),
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Kurve 2 zeigt, dal unterhalb 50 A die Kiihlung den Spannungsabfall
im Gleichrichter erhdht. Man wendet sie deshalb erst oberhalb dieser
Belastung an.

Die Belastbarkeit mit der dreifachen Stromstérke infolge der kiinst-
lichen Kihlung bezieht sich jedoch nur auf das Gleichrichtergefas.
Die Stromeinfihrungen werden durch die Kuhlung kaum getroffen, da
sie im Innern des Geféal3es liegen und miissen deshalb auch der héheren
Stromstérke entsprechend bemessen werden.

Der zweite Fortschritt, die luftdichte Einfiihrung grolRer Strom-
starken in die Gleichrichtergefal3e wurde auf zwei verschiedenen Wegen
erzielt. Anfangs hatte man sich, wie bereits erwahnt, bemiiht, dadurch
zum Ziele zu kommen, da3 man mehrere diinne Platindréhte parallel
in das Glas einschmolz. Eserwies sich aber als sehr schwierig, die Wider-
stdnde der verwandten sehr kurzen Platin-
drahtstiicke hinreichend gleich zu machen,
was um so stdrender ins Gewicht fiel, as
sich erst durch den MiRerfolg, dasVersagen
der Einschmelzstelle, die ungleiche Belastung
zeigte. Man war auf diesem Wege nicht
Uber 50 A hinausgekommen. Dann wurde
herausgefunden, daf3 sich Molybdan vorzig-
lich in ein Borosilikatglas, eine Art altes
Jenaer Gerédteglas, luftdicht einschmelzen
lart. Es gelang, Dréhtebis zu 10 mm Dicke
einzuschmelzen, die man mit Strémen bis zu
350 A belasten konnte. Lastig war hierbei
allerdings die groRRe Sprodigkeit des Molyb-
dans, die seine Bearbeitung erschwerte. Der
General Electric Co.inAmerikaist esgelungen,
sich dieses Verfahren patentieren zu lassen.

Das zweite Verfahren, grofiere Strome luftdicht einzufiihren, wird
von der Gleichrichter G. m. b. H. angewandt. Bei diesem Verfahren
ist der GroRRe der einzufiihrenden Stréme keine Grenze gesetzt. Die
Abb. 5 die die Einschmelzung der Kathodenzuftihrung darstellt, moge
zur Erlauterung des Verfahrens dienen. Dieses besteht darin, daf3 an
die beiden Seiten des Bodens der diinnen Platinkappe fb die von aufen
und von der Kathode kommenden beiden Stromzufiihrungen g und ¢
angeschweildt werden, wahrend an den dinnen Rand der Kappe das
Glasgefél? ringsum angeschmolzen wird. Durch die aufgesetzte Haube
k wird die Einschmelzstelle mechanische entlastet. Die Abdichtung
wird hier aso zum Teil von den Wandungen der Platinkappe bewirkt.
Die kritische Dichtungsstelle liegt an der Berthrungsstelle des an-
geschmolzenen Glases mit dem Rand der Platinkappe. Da dieser sehr
diinn und demnach sehr nachgiebig ist und die dem Boden der Platin-

Abb, «.
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kappe von den Stromzuflihrungen mitgeteilte Stromwéarme auf dem
Wege zum Rande der Kappe durch Strahlung groRtenteils wieder ab-
gegeben, der Rand der Kappe aso nicht besonders warm wird, ist die
Einschmelzstelle keinerlei besonderer Beanspruchung ausgesetzt, so dal3
sie vollkommen dicht halt.

Wenn die Gleichrichtergefae auch bei hdheren Spannungen riick-
zindungssicher sein sollen, ist es unbedingt erforderlich, se wahrend
des Evakuierens nicht nur mit soviel Strom zu belasten, wie se irgend
vertragen, wobei die Anoden auf helle Rotglut kommen miissen, sondern
es ist dringend erwinscht, sie gleichzeitig noch in einen bis 200 °C
brauchbaren Heizkasten zu setzen.

Immer wieder finden sich in der Praxis Glasgleichrichter, die anfangs
ein vorzugliches Vakuum besitzen und imstande sind, 6000 Volt und
mehr ohne RUckzindung gleichzu- g,

richten. Sobald sie aber einmal griind- ,;; | |
lich belastet worden sind, haben sich
aus ihnen immer noch so viel Gae ** \
entwickelt, dai Se bereitsbei 1000 Volt %2 \
riickziinden. 860

Erst seitdem in der Physikalisch- s ! N
Technischen Reichsanstalt das Ent- g N
gesen der Koben in der oben ange g, ! \‘\
fuhrten Weise mit grofiter Grund- 260
lichkeit durchgefiihrt wird, wurden
Gleichrichter erhalten, die Uber
30000 Betriebsstunden hinter sich ¢ 2 =

R Rk
lickziindungsgr enze eines normalen

o)

haben und noch keine Anzeichen von
Glaskolbens

Verschlechterung erkennen lassen. Es Abb. 6

kann deshalb nicht dringend genug T

empfohlen werden, mit der Erhitzung und Belastung bei der Entgasung

so weit zu, gehen, wie es die Haltbarkeit der Gleichrichterkolben irgend

erlaubt.

Die folgende Abb. 6 gibt den Zusammenhang zwischen der Ruick-
ziindung und der Belastung eines Gleichrichters nach Messungen der
AEG wieder. Sie zeigt, daf} (in einem gasfreien Kolben) mit zu-
nehmender Belastung die Rickziindungsspannung schnell abnimmt.
Die Ursache hierfir liegt an dem mit der Belastung steigendem Queck-
silberdampfdruck. Es miissen also die Abmessungen eines Kolbens bei
gegebener  Stromstérke um so grofer sein, je hohere Spannungen er
gleichrichten soll. Die Kurve der Abb. 6 gilt fir langdauernde Ein-
schaltung. Kurze Uberlastungen, wiahrend deren sich der Gleich-
richter noch nicht auf die hohe Temperatur einstellt, erniedrigen die
Ruckziindunssgrenze kaum. Ebenso schadet dem Gleichrichter ein
plétzliches Einschalten der Vollast vom Leerlauf aus nichts.
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Ein weiterer Fortschritt der letzten Jahre ist die Verbesserung der
Hilfserregung. Die eingangs erwdhnte einfachste Art der Zindung
durch Schitteln des Gleichrichters mit der Hand ist fur Betriebe, in
denen elektrisch durchgebildete Fachleute fehlen, nicht geeignet. Man
hat se deshalb friihzeitig durch eine elektromagnetische Kippvor-
richtung ersetzt, die beim Einschalten des Gleichstroms in Tétigkeit
tritt undihn so lange hin und her kippt, bis er geziindet hat. Da aber
hierbei nicht stets sofort die richtige Stromrichtung getroffen wird,
vergeht vom Einschalten bis zur Ziindung 6fter einige, wenn auch nur
nach Bruchteilen von Minuten zé&hlende Zeit. Diese Verzdgerung, die
bei Dauereinschaltung wie beispielsweise zur Akkumulatorenladung,
gleichgultig ist, wirkt &uRerst stérend, wenn der Gleichrichter haufig
ein- und ausgeschaltet werden muB. Sie kann sogar verhangnisvoll
werden, wenn er durch momentanes Sinken des Stromes unter 3 A
infolge von starken Belastungsschwankungen erloschen ist und nun
der Ziundprozel? gerade in dem Augenblick beginnt, in dem die Be
lastung zum Ausgleich der vorherigen Abnahme besonders groRR sein
mufR. Fir derartige Falle mu der Gleichrichter unbedingt so einge-
richtet sein, dal’ er sich selbst Gberhaupt nicht unterbricht und beim
Einschalten momentan anspricht. Man erreichte dieses friher dadurch,
da3 man einen kleinen von einer besonderen Gleichstromquelle ge-
speisten zwischen einer eigenen Anode und der Gleichrichterkathode
Ubergehenden Hilfslichtbogen vorsah. Die Gleichstromquelle erhéhte
aber die Kosten und den Raumbedarf und komplizierte die Anlage,
wahrend der Energieverbrauch mindestens 200 W betrug.

Jetzt gibt man dem Gleichrichter eine viel einfachere und billigere
Hilfserregung dadurch, da3 man im Gleichrichtergefal? noch zwei be-
sondere kleine Anoden anbringt. Diese werden an einen eigenen kleinen
Transformator angeschlossen, dessen Mitte Uber eine Drosselspule be-
sonderer Konstruktion mit der gemeinsamen Kathode des Gleich-
richters verbunden ist. Mit anderen Worten, man baut in den grof3en
Gleichrichter gewissermal3en einen kleinen Einphasengleichrichter ein
und schlieft ihn Uber eine Drosselspule kurz. Dieser kleine Gleich-
richter brennt dauernd, so lange die Anlage in Betrieb ist, und ver-
braucht bei 4 A nur 100 W, was gegeniiber einer Belastung des Haupt-
gleichrichters mit vielleicht 100 kW keine Rolle spielt.

Gleichrichter, bei denen es auf haufiges, sicheres Ziinden nicht so
sehr ankommt, werden nach wie vor durch Kippen geziindet, und zwar
werden die in einem Kugellager drehbar gelagerten Glaskdrper durch
einen Elektromagneten automatisch gekippt. Das hat den doppelten
Vorteil, dal der Kolben nicht durch ungeschicktes Kippen von Hand
gefdhrdet werden kann und sich selbst sofort wieder in Betrieb
kippt, wenn der Drehstrom nach einer Unterbrechung wieder einge-
schaltet wird.
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Ferner ist die Ziindanode neuerdings wesentlich verbessert worden.
Diese bestand friher aus einem mit Quecksiber gefillten Glasansatz
neben der Kathode. Durch das Kippen wurde das Quecksilber dieses
Ansatzes mit dem der Kathode voriibergehend in Berlihrung gebracht.
Bei der Unterbrechung der Beriihrung entstand ein Offnungsfunke,
der den Gleichrichter manchmal zum Anspringen brachte, manchmal
jedoch auch nicht. Denn wenn man einen Quecksilberkontakt in einer
Vakuumrohre offnet, so wird der entstandene Lichtbogen in einem
Bruchteil einer Wechselstromphase unterbrochen. Es ist aso Zufall,
wenn diese Unterbrechung gerade zu der Zeit erfolgt, zu der dierichtige
Stromrichtung flieRt. Deshalb wurde die Quecksilberanode durch
eine Graphitanode ersetzt. Bei dieser (iberdauert des Offnungs-
lichtbogen eine Periode, so da die Zindung sehr viel sicherer ge
worden ist.

b) Grolgleichrichter. Bei der Schaffung des GrofRgleichrichters waren
auRerordentliche Schwierigkeiten zu Uberwinden. Da es noch vor
wenigen Jahren unmdglich war, Strome von 500 A luftdicht in Glas-
gefde einzufiihren und Glasgefdlle herzustellen, die eine Energieerzeu-
gung von 10 kW in ihrem Innern ohne Schaden vertrugen, war man auf
Metallgefélle angewiesen und es handelte sich darum, diese nicht nur
vollkommen luftdicht abzuschlieRen, ohneihre gelegentlich erforderliche
Offnung zu sehr zu erschweren, sondern auch darum, Elektroden fiir
Strome von 500 A isoliert und luftdicht in die Gefée einzufuhren.
Dazu kommt noch, dal3 dieser ein hohesVakuum verbiirgende luftdichte
Anschlull gerade im Betriebe trotz der entwickelten groen Wérme-
mengen und dadurch verursachten Erhitzung des Gefées erhalten bleiben
muf. In Deutschland ist es zuerst den unermidlichen Bemihungen des
Ingenieurs BELA SCHAFER bei der FirmaBrown, Beveri & Cie. gelungen,
die Schwierigkeiten zu Uberwinden und brauchbare Grof3gleichrichter zu
schaffen.  Anscheinend gleichzeitig wurde in Amerika der GroRgleich-
richter durch die General Electric Co. ausgebildet und dann in Deutsch-
land von der AEG ubernommen.

In den letzten Jahren sind zu diesen dann noch die GroRgleichrichter
der Siemens-Schuckertwerke getreten.

Bei unbenutztem langeren Stehen verliert der GroRgleichrichter bis-
weilen allméahlich seinVakuum; hier liegt der I rrtum nahe, dal3 man dann
den Gleichrichter durch Inbetriebnahme nur griindlich zu evakuieren
brauche, um den Schaden zu beseitigen. Die in den Gleichrichter ein-
dringende Luft wird némlich ganz langsam im Laufe von Tagen von
den GefaBwénden, den Anoden, dem Quecksiber in groflen Mengen auf-
genommen. Wird dann vor der Inbetriebnahme eine Stunde gepumpt,
so wird die Luft zwar sehr grindlich aus dem Geféfraume, nicht aber
aus den festen Korpern entfernt. Wird darauf der Gleichrichter in
Betrieb gesetzt, so wird die absorbierte Luft von den erhitzten Kérpern
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plotzlich wieder abgegeben und das Vakuum verschlechtert sich in
kirrzester Zeit derartig, da3 die gefahrlichen Rickziindungen eintreten.

Deshalb darf es tiberhaupt nicht dazu kommen, daf? sich das Vakuum
eines Gleichrichters wesentlich verschlechtert, einerlei, ob er im Betrieb
ist oder nicht. Besteht der Verdacht, da3 eine Zeitlang ein schlechtes
Vakuum bestanden hat, so muf? der Gleichrichter eine Zeitlang vor der
Inbetriebnahme unbedingt mit hoher Belastung und hoher Kihlwasser-
temperatur ausgeheizt werden, wenn Rickziindungen vermieden
werden sollen. Wenn Gleichrichter als Reserve vorhanden sind, empfiehlt
essich, mit den Gleichrichternin der Woche zwei bis dreimal zu wechseln.
Geschieht dieses und wird sorgféltig darauf geachtet, dal3 das Vakuum
stets einwandfrei ist, so ist die Betriebsbereitschaft eines Gleichrichters
groRer as die enes rotierenden Umformers, da bei ihm das Anlaufen-
lassen und das Synchronisieren wegféllt. Deshalb lassen sich die Gleich-
richter auch, wenn sie erst einmal einreguliert sind, anstandslos parallel
schalten. Die Uberlastbarkeit der Gleichrichter ist sehr groR. Kurze
Uberlastung von 100 und mehr Prozent schaden ihm nichts.

Soll der Gleichrichter mit stark schwankender, sehr niedriger oder
auch zeitweise aussetzender Belastung arbeiten, so erhdt er Fremd-
erzeugung. Diese darf jedoch nur verwendet werden, wenn keine langeren
Betriebspausen as etwa eine halbe Stunde vorkommen, da beim Kalt-
werden des Gleichrichters die bei der vorherigen starken Erhitzung
ausgetriebenen Fremdgase den Quecksilberdampf prozentual stark tber-
treffen und infolgedessen zu Rickzindungen fiihren. Deshalb ist es
bei 1&ngeren Betriebnahmen sicherer, eine kleine Nutzbelastung dauernd
im Gleichrichter zu belassen, die gerade geniigt, den erforderlichen Queck-
silberdampf aufrecht zu erhalten. Nach langerem vollsténdigen Aus-
schalten ist es dringend zu empfehlen, vor dem Einschalten einige Zeit
zu evakuieren, um die Fremdgase zu entfernen.

¢) Schaltungen fiir Quecksilberdampfgleichrichter. Da die Wirkung
der Gleichrichter auf Wechselstrom darin besteht, die Stromrichtung der
einen Phase in die der andern umzuklappen ohne ihre Form (von einem
konstanten Abzug von 20 Volt abgesehen) zu veréndern, so entsteht
durch die Gleichrichtung primar ein pulsierender Gleichstrom. Beim
Einphasengleichrichter wirde dieser Gleichstrom in jeder Periode zwei-
mal auf o sinken, so dal3 ein Einphasengleichrichter ohne besondere
Hilfsmittel nicht betriebsfahig ist. Aber auch bei Drehstromgleich-
richtern ist aus den auf Seite 296 néher angefiihrten Griinden dringend
erwiinscht, die Pulsationen soweit wie irgend méglich zu dampfen, in-
folgedessen wird in die Gleichstromleitung eine Gliihlampe geschaltet.

Ein gut von Fremdgasen befreiter Gleichrichter ist in der Sperr-
richtung bis zu ziemlich hohen Spannungen von der GrdRenordnung
10 000 Volt und dariber undurchlé&ssig; infolgedessen werden irgendwo
im Netz entstehende Wanderwellen an ihm zum Teil reflektiert, wobei



Elektrische Ventile und Gleichrichter. 299

gefahrliche Spannungserhéhungen vorkommen kénnen. Auch der Gleich-
richter selbst kann unter Umsténden zur Entstehung von Uberspannungen
Veranlassung geben. Deshalb werden den Anodenarmen des Gleichrichters
sowie der Drosselspule im Gleichstromkreis hochohmige Silitwidersténde
parallel geschaltet. Silitist fir diesen Zweck hervorragend geeignet. Bei
maRigen Spannungen besitzt es einen hohen Widerstand. Sobald jedoch
die Spannung stark ansteigt, nimmt sein Widerstand betrachtlich ab,
um bei sinkender Spannung ohne weiteres wieder zu steigen.

Die Stromspannungscharakteristik eines Gleichrichters ist eine nahe-
zu horizontale Gerade. Wirde man aso zwei Gleichrichter ohne be-
sondere Hilfsspannung parallel schalten, so wirde die Gefahr bestehen,
dal sich die ganze Last auf den einen wirfe und ihn Uber die zuldssige
Grenze hinaus belastete. Deshalb gibt man zur Parallelschaltung den
Gleichrichtern eine leicht fallende Charakteristik, indem man den ein-
zelnen Anodenzweigen Drosselspulen vorschaltet. Dieses bietet gleich-
zeitig den Vorteil, da sich die Strome der einzelnen Phasen Uber-
lappen und infolgedessen langer dauern, als—ﬂ— Periode (n Phasenzahl).

Das ermdglicht eine bessere Ausnutzung sowohl des Transformators als
auch der Zuleitungen.

Die Regelung der Rickziindung erfolgt im algemeinen entweder
durch Anzapfung der Transformatorwicklungen oder durch einen be-
sonderen  Stufentransformator.

Bei der Konstruktion von GroRgleichrichtern fir hohe Stromstéarken
steht man vor einem unangenehmen Dilemma. Will man etwa 1000 A
mit 3 Anoden gleichrichten, so muf} jede Anode wahrend eines Drittels
jeder Periode 1000 A aufnehmen. Das flhrt zu sehr unbequemen Ab-
messungen der Anoden und bringt auflerdem die Gefahr der Riick-
ziindung mit sich. Man wird aso bestrebt sein, die Zahl der Anoden
zu vermehren, wobei der nachste Gedanke ist, mehrere Anoden parallel
zu schalten. Dieses erweist sich jedoch as unpraktisch, denn parallel
schalten lassen sich nur Elemente, die eine leicht fallende Charakteristik
haben. Also mufl man eine solche durch Vorschaltwiderstdnde oder
Drosselspulen vor jeder Anode erzeugen, womit Verluste verknlpft
sind. Einfacher ist es zugleich mit der Zahl der Anoden die Zahl der
Phasen zu vermehren. Bei 6 Phasen fiihrt jede Anode nur wahrend
enes Sechstels jeder Periode Strom, und da der Spannungsverlust im
Gleichrichter von der Stromstérke unabhangig ist, soist die Erwarmung
in jedem Anodenarm nur ein Sechstel der Erwarmung bei dauernder
Einschaltung mit der gleichen Stromstarke. Anders verhélt es sich aber
mit der Erwérmung der Zuleitung und des Transformators. Ist die
gleichgerichtete Stromstarke 1000 Amp. und sind 6 Phasen vorhanden, so
TO00

fuhrt jede Phase im Mittel 5

Amp. DieErwdrmung einer Leitung,
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die 1000 Amp. wahrend einer Sechstelperiode und wéhrend der ubrigen
Zeit den Strom o fuhrt, ist aber sechsmal so grof3, als digjenige einer Lei-
tung, die dauerndfggE Amp. aufnimmt. Also miissen der Transformator

und sdmtliche Zuleitungen vom Transformator zu den Anoden so be-
messen sein, als wenn in ihnen der mittlere Strom £« ¥ flosse, wobei
n die Zahl der Phasen ist.

Schaltet man jedoch vor die Anoden Drosselspulen ein, so erreicht
man aufler dem Vorteil der fallenden Charakteristik den weiteren Vor-
teil, dal die Dauer jedes Stromes groRer as die Dauer einer Phase,
die Erwarmung der Zuleitungen und des Transformators aso geringer
wird als dem obigen Wert entspricht.

d) Argonal-Gleichrichter. Fur den Kleinbetrieb hat der gewohn-
liche Quecksilberdampfgleichrichter den Mangel, daf? er erlischt sobald
der Strom unter 2— 3 Amp. sinkt und, wenn er erloschenist, durch Kippen
oder Schitteln wieder geziindet werden muf3. Das angegebene Ver-
fahren, ihn von der Belastung unabhéngig bis zu den kleinsten Strom-
stérken hinab, dadurch betriebsféhig zu machen, daR in ihn zwei an
einen besonderen kleinen Transformator angeschlossene Hilfsanoden
eingebaut werden, die dauernd Strom fihren, ist undkonomisch, da
sich ihr Energieverbrauch kaum unter 100 Volt hinunterdriicken |&Rt.
Glicklicherweise gibt es jedoch einen anderen, viel eleganteren Weg.
Der normale Kathodenfall im Argon an Alkalikathodenist etwa 70 Volt.
Mit steigender Spannung steigt die Glimmstromstérke an der Kathode
schnell an, bis zwischen 500 und 600 Volt mit Sicherheit der Umschlag
ineinen Lichtbogen zu erwartenist. Esist nicht notig, dad die Kathode
aus reinem Alkalimetall besteht, eine Quecksilberkathode, der einige
Prozent Alkalimetall zugesetzt sind, erfillt denselben Zweck. Infolge
der leichten Zundbarkeit des Lichtbogens an dieser Kathode I&f3t sich
ein nach diesen Prinzipien konstruierter Gleichrichter bis hinab zu
03 Amp. in Betrieb halten. Nach diesem Prinzip konstruierte Gleich-
richter werden von den Deutschen Telephonwerken unter dem Namen
»Argonal-Gleichrichter" in den Handel gebracht. Se enthalten eine
Quecksilberkathode mit so geringem Alkalizusatz, daR das Glas durch
das Alkali noch nicht angegriffen wird, die tblichen Kohleanoden und
eine Flllung von Argongas von sehr geringem Druck. Eine in einem
besonderen Arme angebrachte Ziindanode ist an eine besondere Span-
nungswicklung des Gleichrichtertransformators angeschlossen, die eine
Spannung von 600 Volt liefert und infolgedessen in jeder Phase der
Durchléssigkeit mit Sicherheit zindet. Sobald durch diese Ziindung
der Lichtbogen eingeleitet ist, schaltet ein Relais die Zundelektrode ab,
um sie sofort wieder einzuschalten, sobald der Lichtbogen erlischt,. Der
Spannungsverlust im Gleichrichter betragt nach den Angaben der Firma
15 Volt bei den kleineren Typen. DieLebensdauer der Gleichrichter ist
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sehr grof3 und durfte 10 000 Brennstunden erreichen. Naturgemaf ist
der Gleichrichter zum Gleichrichten hdherer Spannungen nicht ver-
wendbar, denn infolge der Anwesenheit des Argons betrégt der normale
Kathodenfall an den Kohleelektroden in der durchl&ssigen Richtung
nur etwa 170V olt und esist zu erwarten, dal3 Riickziindung eintritt, wenn
die Spannung an der Kathode auf schdtzungsweise 1000 V ol t steigt, so dafl
die Erzeugung von Gleichstrom von 500 V olt Spannung bereits bedenk-
lich erscheint. Das Hauptanwendungsgebiet des Gleichrichters liegt
vielmehr bei kleinen Strémen, wie sie fir den Betrieb von Relais, Ma-
gneten, kleinen Motoren und kleineren elektrischen Bédern gebraucht
werden. Dementsprechend werden die Gleichrichter von den Deutschen
Telephonwerken fir maximale Stromstérken von 3—6 Amp. und Gleich-
spannungen von 28—200V ol t gebaut. Neuerdingswendet sich die Firma
jedoch auch der Herstellung groRerer Typen zu und gibt in ihren Ver-
zeichnissen bereits Argonalgleichrichter fir Drehstrom bis 50 Amp. und
220V olt Gleichspannung oder 12 Amp. und 440 V ol t Gleichspannung an.

e) Funkenventile. Alsletztes Verfahren, an der Grenze Metall—Gas
eine Ventlwirkung zu erzeugen, ist die Funkenentladung zu erwahnen.
Physikalisch charakterisiert sich ein Funke ds ein fast momentaner
Ubergang einer Glimmentladung in einen Lichtbogen und unmittel bar
darauf folgendes Erloschen des Lichtbogens infolge von Erschopfung
der Energienachlieferung. Dadie Glimmentladung bei einer bestimmten
maximalen Feldstérke an der Kathode einsetzt und da diese an einer
Spitze viel groler ist as an einer Platte, erhdlt man ein Ventil, wenn
man eine Spitze und eine Platte bei Atmospharendruck einander gegen-
Uberstellt und mit Wechselstrom belastet. Um dieses Ventil wirksam
zu machen, sind jedoch noch einige besondere Vorkehrungen nétig.
Wiirde man namlich die Entladung bis zum Lichtbogen fortschreiten
lassen, so wiirde die hohe Temperatur des Lichtbogens dasV entil auch
in der Sperrichtung durchlassig machen. Man vermeidet nach WOLCOTT
und ERIKSON dieses dadurch, da3 man einen Luftstrom von der Spitze
zur Platte bléast.

Versuche, die von den genannten Forschern angestellt wurden, er-
gaben mit einem Geblase von 5 cm Uberdruck eine sehr saubere Gleich-
richterwirkung bis zu den héchsten verwandten Wechsel spannungen im
Betrage von 350 000 Volt.

3. Die Grenze Metall — Elektrolyt.

Die Grenze Metall—Elektrolyt scheint eine aulerordentliche Menge
von Kombinationen zu erméglichen. IhreVentiiwirkung beruht darauf,
dal jedes Anion oder Kation bei gegebener Konzentration des Elektro-
lyten zu seiner Abscheidung einer ganz bestimmten Spannung bedarf.
Wird beispielsweise eine Zelle aus einer Kupferelektrode, einer Platin-
elektrode und saurer Kupfersulfatlosung hergestellt, so flie}t in der.
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Richtung, fur die das Kupfer Anode ist, schon bei der geringsten Span-
nung ein Strom durch die Zelle, wahrend in der entgegengesetzten
Richtung die Zersetzungsspannung des Wasserstoffes an der Platin-
elektrode im Betrage von 0,8 Volt erreicht sein muf3, ehe Strom zu flief3en
vermag.

Dieses Beispiel offenbart aber auch sogleich die Méangel derartiger
Kombinationen. Sobald ein Strom in der Richtung Cu—Pt geflossen
ist, hat er Kupfer auf dem Platin niedergeschlagen. Dieses ist dadurch
in eine Kupferelektrode verwandelt worden und der Strom vermag
nunmehr auch in der entgegengesetzten Richtung ohne merkliche
Mindestspannung zu fliellen, bis das auf dem Platin niedergeschlagene
Kupfer wieder gelost ist. Infolgedessen ist diese Kombination as Ventil
nicht brauchbar.

Offenbar lassen sich nur solche Kombinationen verwenden, bei denen
dasin der durchlassigen Richtung abgeschiedene Metall auf der Kathode
nicht haften bleibt. Das hierzu geeignetste Material ist das Queck-
silber, das von geeigneten Kathoden nahezu vollsténdig herabrinnt.

Wird aso beispielsweise eine Zelle aus einer Quecksilberelektrode,
einer Platiniridiumelektrode und dem komplexen Quecksilbersalz
K;HgJ, hergestellt, in dem die Platiniridiumel ektrode oben, die Queck-
silberelektrode am Boden des Gefdlles angeordnet wird, so kann der
Strom in der Richtung des Quecksilbers zum Platiniridium mit be-
liebig geringer Spannung beliebig lange durch die Zelle fliefRen, ohne
dad sich ihre Zusammensetzung &ndert. Sobald jedoch die Strom-
richtung umgekehrt wird, muf? an der Platiniridiumelektrode die Zer-
setzungsspannung des Jods im Betrage von 0,6 Volt aufgewendet werden.

Die Zelle wirkt dso bis zu Spannungen von 0,6 Volt as ein Ventil,
bei dem in der FluRrichtung die erforderliche Spannung zugleich mit
der Stromstérke o wird, ein Fall, der bei Ventilen sehr selten ist.

Die Verwendung dieser auf der Grenze Metall—Elektrolyt be-
ruhenden Ventile unterliegt jedoch noch einer weiteren, sehr wesent-
lichen Einschrénkung. Die Ventilwirkung stellt sich erst her, nachdem
eine gewisse, wenn auch sehr geringe Strommenge durch die Zelle ge-
flossen ist und eine Schicht molekularer Dicke des betreffenden Kations
abgeschieden hat. So belanglos diese geringe Strommenge bei der
statischen VVerwendung der Ventileist, so storend ist sie, wenn das V entil
zum Gleichrichten von Wechselstrom benutzt werden soll. Bei
ftinfzigperiodigem Wechselstrom steht dem Strom jedesmal nur 1/100
Sekunde zur Abscheidung und Wiederauflésung zur Verfigung. In-
folgedessen mufd er ziemlich stark sein, um die erforderliche Elektrizitats-
menge in der kurzen Zeit liefern zu koénnen. Es besteht also in beiden
Richtungen im Anfange jeder Periodenhélfte Durchlassigkeit.

Bei stark verschiedenen ElektrodengréfRRen ist die Beziehung zwischen
Strom und Spannung ohne weiteres von der Stromrichtung abhangig.
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Besteht beispielsweise ein Ventil aus einer sehr groRen und einer uferst
kleinen Platinelektrode mit Schwefelsiureldsung als Elektrolyt, so wird
an der kleinen Elektrode das jeweilige lon in Gasform abgeschieden,
ehe. sich die groRRe Elektrode merklich mit dem entgegengesetzten lon
beléddt. Sie kann aso ds indifferente Elektrode angesehen werden.
Um den Betrag, um den sich im vorliegenden Falle die Abscheidungs-
spannungen von Sauerstoff und Wasserstoff an der kleinen Elektrode
unterscheiden, wirkt die Zelle as Ventil.

4. Die Grenze Gas— Elektrolyt. Elektrolytventile.

Auf der Ventilwirkung der Grenze Gas—Elektrolyt durften nach
einer von GUNTHER-SCHULZE aufgestellten Theorie die sogenannten
Elektrolytgleichrichter beruhen. So hoch das Spannungsgefélle ist, das
man braucht, um Elektronen durch StoRionisierung aus einer kalten
Metallelektrode freizumachen, um so viel héher ist das Spannungs
gefélle, bei dem sich Elektronen aus einer kalten Elektrolytelektrode
gewinnen lassen, zumal, wenn das an die Elektrode grenzende Gas
unter erhbhtem Druck steht, so daR die freie Weglénge der 1onen auler-
ordentlich klein wird.

Trennt man aso Elektrolyt und Elektrode durch einen sehr diinnen
Gasraum, so entsteht ein Ventil. Diese Anordnung, die kiinstlich her-
zustellen aus verschiedenen Griinden unmdglich ist, bildet sich selbst-
tatig bei der Formierung einesVentilmetalles, wobei sich sehr interessante
und vielseitige Erscheinungen abspielen.

Die scheinbar uniibersehbare Fille von moglichen Kombinationen
von Elektrolyten und Metallen zu Ventilen wird durch die an einen
technischen Gleichrichter zu stellenden Anforderungen derart einge-
schrankt, dal nur zwei Gbrigbleiben, némlich Aluminiumin Ammonium-
borat und in Ammoniumkarbonat.

Mit diesen Kombinationen ergaben sich beim Gleichrichten einer
Wechselspannung von 60 Volt folgende Wirkungsgrade:

1. 20 Min. nach dem Einschalten 74,4 %.

2. Narch eintégiger Dauerbelastung 70,3 %.

3. Nach zweitégiger Dauerbelastung 53,3 %.

Die gleichzeitig aufgenommenen Oszillogramme zeigen, dal3 diese
dauernde Verschlechterung des Wirkungsgrades durch den zunehmen-
den OHMschen Widerstand der Zelle in der FluRrichtung verursacht
wird, der durch die zunehmende Dicke der por6sen vom Elektrolyten
erfllliten Oxydschicht bedingt ist.

Demnach liegt das Anwendungsgebiet des Aluminiumselektrolyt-
gleichrichters da und nur da, wo gelegentlich Gleichstromenergie in
geringen Mengen gebraucht wird, ohne da’ es auf den Wirkungsgrad
so sehr ankommt, und wo infolgedessen der Gleichrichter so billig wie
moglich sein muB, wie beispielsweise bei der Ladung kleiner einzelner
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Akkumulatoren durch den technisch geschulten Besitzer mit Hilfe
der Wechselstromlichtanlage seiner Wohnung.

Fur eine weitergehende technische Verwendung ist der Alumlinium-
gleichrichter ungeeignet undwird esauch bleiben. Bezilglich des Tantal-
gleichrichters gilt das gleiche. Auch dieser kommt flr eine technische
Verwendung nicht in Frage.

Fiir den Aluminiumgleichrichter sind von BAIRSTO? einige sinnreiche
Schaltungen angegeben worden. Erstens laf}t sich die GRAETZSthe

& .
G%Eg ~«f-

Abb, 7. Abb. 8. Abb, g

Vierzellenschaltung dadurch vereinfachen, da? man gem&? Abb. 7
zwel Aluminiumelektroden in einem GefaR unterbringt, so daf sich eine
Dreizellenschaltung ergibt. Wirde man auch die beiden anderen
Aluminiumelektroden in eine Zelle bringen, um eine Zweizellenschaltung
zu erhalten, so wiirde man die Gleichrichtung unmdglich machen,
wie eine Verfolgung der Stromwege ohne weiteres ergibt. Trotzdem
findet BAIRSTO eine Schaltung, die mit zwei Zellen beide Stromrich-
tungen auszunutzen erlaubt, indem er die grofie elektrostatische Kapazi-
tat formierter Aluminiumelek-
trodenzu Hilfenimmt. Abb. 8

¥ oo
"' | v gibt die Schaltung. Inihr ist
_ E_ E I'E z, R der Gleichstromverbrauchs-
= o - = korper. In der einen Strom-
|—T -lc' richtung 183t A den Strom
durch R gehen, in der anderen
_ FA sperrt A, B aber entl&dt seine
Abb o Abb. . in der vorigen Stromrichtung

in der Kapazitdt aufgespei-
cherte Elektrizitdtsmenge in der gleichen Richtung durch R, in der
zuvor der Strom durch A floB. Ja, es gelingt BAIRSTO sogar nach Abb. 9
mit einer einzigen Zelle beide Stromphasen auszunutzen. In den beiden
letzten Féllen erhdlt man die gunstigste Wirkung, wenn man die Elek-
trode B, die kapazitiv wirken soll, etwa achtmal so grol? macht wie die
Elektrode A.
Ferner gibt GREINA'CHER?Y) eine Schaltung an, die erlaubt, aus einer
Wechselspannungsquelle eine bei Entnahme sehr kleiner Strome von

)G E. BAIRSTO: Electrician 69, 652, 1912.
%) H. GREINACHER: Verh. d. dtsch. physik. Ges. 16, 320. 1914.
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der GroRenordnung 10* Amp. durchaus konstante Gleichspannung zu
bekommen. GREINACHER erhielt bei seiner in Abb. 10 gegebenen
Schaltung mit 220 Volt effektiver Wechselspannung, zweimal 4 Ventil-
zellen und einen Telephonkondensator von 2 MF. eine konstante Gleich-
spannungvon 260 Volt. DieVentilzellen bestanden auskleinen Reagenz-
gléschen von 5 cm Hoéhe, in die je ein Aluminium- und ein Eisendraht
tauchten. Der Elektrolyt war NaHCos-LOsung, auf die ein wenig
Paraffindl gegossen war. Mit Hilfe der Schaltung der Abb. 11 |afit
sich die Spannung verdoppeln. Durch VergroRRerung der Zellenzahl
und Verwendung hinreichender Wechselspannung kann man auf diese
Weise jede beliebige Wechselspannung erhalten.

5. Detektoren.

Man versteht unter Detektoren Apparate, welche Hochfrequenz-
schwingungen von sehr geringer Intensitat nachzuweisen gestatten.
Man unterscheidet thermische, magnetische und Kontaktdetektoren.
Nur die letzteren beruhen auf echter Ventilwirkung. Diese zerfallen
wieder in Ventildetektoren mit einer Flussigkeit wie die Schiémilchzelle
und in solche mit sich beriihrenden festen Halbleitern, wie Graphit,
Silizium, Karborundum, Tellur, Blenden und Kiese. Erst in der letzten
Zeit ist durch die experimentellen Untersuchungen von ROTHER und
HOFFMANN und die Theorie von SCHOTTKY hinreichend sichergestellt
worden, da es sich bei den Detektoren um den unmittelbaren Ubergang
von Elektronen unter der Einwirkung aufRerordentlich hoher Feld-
stérken in den sehr dinnen Trennschichten zwischen den beiden sich
beriihrenden Elektroden handelt. Die fiir den Ubergang erforderliche
Feldstarke ist in der einen Richtung groRer as in der andern, so dal3
sich eineVentilwirkungergibt. Eine ins einzelne gehende Theorie der
zum Teil recht verwickelten Erscheinungen steht noch aus.

[I'l. Die allgemeinen Schaltungen der echten Ventile.

An dieser Stelle sollen nur digjenigen allgemeinen Schaltungen an-
gegeben werden, die fur die Mehrzahl der Ventile verwendbar ist.
Schaltungen, die erst durch besondere Eigentiimlichkeiten spezieller
Ventilemdglich werden, sind bereits bei den einzelnen Ventilen erwghnt.

Bei statischer Verwendung eines Ventiles versteht sich die Schaltung
von selbst. Das Ventil wird in den Stromkreis eingeschaltet, in dem
nur eine Stromrichtung maéglich sein soll.

Bei der dynamischen Verwendung oder Gleichrichtung hat diese
einfachste Schaltung den Nachteil, da3 die eine Richtung des Wechsel-
stromes einfach unterdriickt wird, die einzelnen gleichgerichteten Strom-
stoRe also durch Pausen unterbrochen sind. Deshalb wird diese Schal-
tung, soweit es sich um Strom niederer Frequenz handelt, nur bei ge-

Boarise dr eddan Neuwisaateten 111, 20
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legentlicher Verwendung selbstgefertigter Ventile im Laboratorium
benutzt.

Se 18Rt sich wesentlich dadurch verbessern, da3 an Stelle eines
OHMschen Vorschaltwiderstandes eine moglichst verlustfreie Indukti-
vitat gewdhit wird. Das hat zur Folge, da sich die Dauer der Durch-
lassigkeit nahezu Uber eine volle Periode anstatt Uber fast eine halbe

Wichselsiron . Lrafsirom
il tl womow
N
i - —l .
Glaichsdrem P S
= -
Abb. 12, Abb, 13

bei Verwendung des OHMschen Widerstandes erstreckt. Doch ist eine
Beseitigung oder auch nur Verringerung der mit dieser Schaltung ver-
bundenen starken Pulsationen nicht mdglich.

Zur Ausnitzung beider Richtungen des Wechselstromes miissen
mehrere Ventile kombiniert werden. Bei der sogenannten GRAETZschen
Schaltung werden zum Gleichrichten von einphasigem Wechselstrom

2
SR
f ‘ t 1
Wechseisivem
Abb. 14. Abb. 13,

4 Ventile in der in der Abb. 12 angegebenen Weise miteinander ver-
bunden. Die Ventile sind as Pfeile gezeichnet, deren Richtung die
FluBrichtung angeben soll. Zum Gleichrichten von Drehstrom sind
zu der GRAETzschen Schaltung nach Abb. 13 6 Ventile erforderlich.
Bei der technischen Gleichrichtung von Wechselstrom ist die ein-
fachste Schaltung die Transformatorenschaltung der Abb. 14 und 15.
T ist ein sogenannter Spartransformator oder Autotransformator, an
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dessen Enden die Betriebswechselspannung E liegt. Die im Verhaltnis
der Windungszahlen verkleinerte oder vergroRerte Spannung e wird
bei Einphasenstrom 2, bei Drehstrom 3 Ventilen zugefiihrt. Der den
gleichgerichteten Strom fiihrende Kreis liegt zwischen dem Mittel punkt
M, der Ventile und dem Mittel punkt M 1 des Transformators.

Der Nachteil dieser Schaltung liegt darin, da sie eines Transforma-
tors bedarf, ihr Vorteil darin, daf? sich das Verhéltnis zwischen Wechsel-
und Gleichspannung beliebig einstellen 143t und dal der Strom immer
nur einVentil durchflieft, statt zwei, wiebei der GRAETZschen Schaltung,
so dal? die Energieverluste in der Ventilgruppe nur halb so groR werden.

IV. Die Energieverluste in den Ventilen und bei
der Gleichrichtung von Wechselstrom.

Bei der Gleichrichtung von Wechselstromen mit Hilfe von Ventilen
lassen sich vier Arten von Verlusten unterscheiden, namlich

1. Energieverluste im Ventil in der Sperrichtung,

2. Energieverluste im Ventil in der FluBrichtung,

3. Energieverluste im Gleichstromverbrauchskreis durch Lieferung
von pulsierendem Gleichstrom durch das Ventil,

4. Energieverluste im Gleichstromverbrauchskreis durch Aufhebung
der schadlichen Wirkung der in der Sperrichtung vom Ventil durch-
gelassenen  Strome.

Man hat deshalb auch zwei Wirkungsgrade zu unterscheiden, den
Wirkungsgrad des Ventiles und den Wirkungsgrad der Gleichrichtung.
Dadie Verluste im Ventil von seiner e, i-Kurve in beiden Stromrich-
tungen abhéngen und diese fir jedes Ventil eine andere ist, lassen sich
algemeine Regeln Uber die Berechnung der Verluste nicht aufstellen.
Sicher ist nur, daf? man die Verluste nicht as durch OHMschen Wider-
stand erzeugt ansehen kann, denn es gibt wohl kein Ventil, dessen
Charakteristik aus zwei gradlinigen Armen verschiedener Neigung be-
steht. Bei den technisch benutzten Ventilenwird die Verlustberechnung
dadurch sehr einfach, da3 die Verluste in der Sperrichtung zu ver-
nachlassigen sind, weil kein merklicher Strom hindurchgelassen wird,
wéhrend in der FluRrichtung ein konstanter, von der momentanen
Stromstarke unabhéngiger Spannungsverlust e, stattfindet. Man er-
héalt aso den Verlust im Gleichrichter durch Multiplikation dieses
Spannungsverlustesmit dem mit einem Drehspulinstrument gemessenen
Mittelwert des vom Ventil gelieferten Gleichstromes iy. Der Wirkungs-
grad des Ventiles ist gleich dem Quotienten aus der abgegebenen Energie
ga Und der aufgenommenen Energie g, oder gleich E.T_-]-GL:.‘»(—‘;‘
Eine derartige Verlustberechnung ist zuléssig beim Quecksilberdampf-

20*
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gleichrichter, dem Edelgasgleichrichter, der Wehneltventilréhre und
anderen, nicht dagegen beim Aluminiumelektrolyt-Gleichrichter.

Die zu den beiden Verlusten im Ventil noch hinzukommenden Ver-
luste der Gleichrichtung werden von der Technik gern auf3er acht ge-
lassen, da sie nicht im Ventil, sondern im Gleichstromverbrauchskérper
entstehen.

Das Eigentiimliche bei diesem Verlust ist, da er bei gegebener
Kurvenform des Gleichrichters je nach dem Verwendungszweck des
Gleichstromes zwischen dem Wert o und einem maximalen Wert
schwankt.

Die Wirkungsweise aller Gleichrichter besteht darin, daf sie, von
den Verlusten abgesehen, die richtungwechselnden Impulse des Wechsel-
stromes entweder in eine gemeinsame Richtung umklappen, oder die
eine der beiden Richtungen unterdriicken. Damit liefern se inter-
mittierten oder pulsierenden Gleichstrom, aso in jedem Falle einen
Gleichstrom, dem ein Wechselstrom Ubergelagert ist. Die effektive
Stérke dieses Wechselstromes verhélt sich zu der mittleren Stérke des
Gleichstromes beim Gleichrichten von einphasigem Wechselstrom und
Ausniitzung beider Stromrichtungen ungeféhr wie 1 zu 2. Sie wird um
so geringer, je mehr Phasen der gleichgerichtete Wechselstrom besitzt.

Die von diesem (bergelagerten Wechselstrom mitgefiihrte Energie
ist nur dann Nutzenergie, wenn es sich um Stromwirkungen handelt,
die von der Richtung unabhéngig sind, wie Warmewirkung oder Be-
leuchtung.

Dieser Fall liegt bei GroRgleichrichtern viel haufiger vor asim all-
gemeinen angenommen wird. Elektrizitatswerke kleiner und mittlerer
Stadte legen haufig ihre eigenen Maschinen still und beziehen die elek-
trische Energie von groken Uberlandzentralen, weil es billiger ist. |st
das von ihnen versorgte Netz ein Gleichstromnetz, so muf3 der von der
Uberlandzentrale gelieferte Drehstrom gleichgerichtet werden, obwohl
die meisten an das Netz angeschlossenen Verbraucher ebenso gut mit
Wechselstrom arbeiten konnten. Eine Umstellung des Netzes auf
Wechselstrom ist aber nicht mdglich, weil den Besitzern von Gleich-
strommotoren nicht zugemutet werden kann, sich statt ihrer Wechsel-
strommotoren anzuschaffen.

Der vom Gleichrichter mitgelieferte, dem Gleichstrom (ibergelagerte
Wechselstrom bewirkt ferner, da® der vom Gleichrichter gelieferte
Strom in einem Drehspulinstrument einen anderen Ausschlag hervor-
ruft as in einem Hitzdrahtinstrument. Es ist aso bei der Messung
der elektrischen GrofRen eines Gleichrichters besondere Vorsicht geboten.

Will man z. B. die Verluste im Gleichrichter messen, so0 hat man
zugefiihrte und abgegebene Energie mit elektrodynamischen Watt-
metern zu bestimmen. Handelt es sich dagegen um die Feststellung
des Wirkungsgrades der Gleichrichtung, so muf} die aufgenommene
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Energie mit einem elektrodynamischen Wattmeter, die abgegebene
Gleichstromenergie je nach dem Verwendungszweck mit einem Watt-
meter oder durch Multiplikation der mit Drehspulinstrumenten ge-
messenen, vom Gleichrichter gelieferten Gleichstromstérke und Gleich-
spannung ermittelt werden.

Alle diese Schwierigkeiten werden in einer fur den praktischen Be-
trieb vollig ausreichenden Weise dadurch vermieden, daf} der dem
Gleichstrom Ubergelagerte Wechselstrom durch Einschaltung von
Drosselspulen in die Anodenzweige oder vor der Kathode mit geringem
Verlust auf einen unschédlichen Betrag herabgedriickt wird.

V. Besondere Eigentimlichkeiten der Gleichrichtung.
Veranderung der Phasendauer durch die Ventile.

In der normalen Wechselstromtechnik hat man es in der Regel mit
Beharrungszustanden, mit eingeschwungenen Systemen, zu tun. Bei
einem Ventil oder einem Gleichrichter dagegen ist jede Periode der
Durchléssigkeit ein Einschaltevorgang, da dieihr vorhergehende Periode
der Undurchldssigkeit den Strom unterbrochen hatte. Dadurch ent-
stehen interessante neue Vorgange. Urspringlich hatte die Anschau-
ung geherrscht, dal} die Wirkungsweise eines Ventiles darin besténde,
die eine Phase des Stromes stérker zu schwéchen als die andere, ohne
an der relativen Dauer der beiden Phasen etwas zu andern.

PAPALEX!') wies dem gegeniiber zum ersten Male nach, daR diese
Behauptung nur dannrichtigist, wennin dem Ventilkreisweder Kapazi-
tat noch Induktivitét vorhanden sind.

Enthalt der Ventilkreis eine Induktivitét, so wird die Dauer der
FluRrichtung auf Kosten der Dauer der Sperrichtung um so mehr ver-
groRert, je groRBer w L (w Kreisfrequenz, L Induktivitat) gegeniber
dem OHMSchen Widerstand R des Kreises ist. Ist R gegeniber w L
zu vernachlassigen, so erstreckt sich die Dauer der Durchléssigkeit
nahezu Uber die volle Periode, wenn sich das Ventil wie ein Gebilde ver-
halt, dal3 flr die weiten Stromrichtungen sehr verschiedene, konstante
OHMsche Widersténde und keine Mindestspannung besitzt, sondern
schon bei der geringsten Spannung in der durchlassigen Richtung an-
spricht.

Ferner haben sich mit der Frage der Wirkung dem Ventil parallel
geschalteter Kapazitét auf die Form der Strom- und Spannungskurven
GUNTHER—SCHULZE und LINDEMANN ?) in einer Untersuchung be-
schéftigt, in der sie nachwiesen, da die von ZENNECK beobachtete
Abnahme der Gleichrichterwirkung elektrolytischer Ventilzellen mit

) Ann. d. Physik. 39, 976. 1912
) A. GUNTHER-SCHULZE u. R. LINDEMANN: Physikal Zeitschr. 15, 254.
1914.
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steigender Frequenz sich auf die Wirkung der elektrostatischen K apazitét
und der Mindestspannung dieser Ventilzellen zuriickfihren [&03t.

Nach GUNTHER—SCHUL ZE 14t sich ein elektrolytisches Ventil as
ein Gebilde gemé? Abb. 16 auffassen, in der v das durch die wirksame
Schicht gebildete eigentliche Ventil, r der Widerstand des Elektrolyten
und C die grofRRe elektrostatische Kapazitat der wirksamen Schicht ist.

Dieses Gebilde 1813t sich nun leicht mit Hilfe eines Quecksilberlicht-
bogenventiles nachahmen, dem man einen Widerstand r vor und eine
Kapazitédt C parallel schaltet. Dieser Ersatz hat den groRen Vorteil
scharf definierter, vollsténdig konstanter Versuchsbedingungen.

Die theoretische Behandlung der Erscheinungen wird erleichtert,
wenn man sich zuvor mit Hilfe der Abb. 16 anschaulich macht, wie die

i
Kapazitdt C und die Mindestspannung v, auf dasVerhéltnisT'wirken.

Waére die Kapazitét nicht vorhanden, so wére die Spannung anrder Zelle

gleich der Betriebsspannung, solange die Zelle undurchléssigist. Danun

aber der Kapazitatsstrom auch wéhrend der Undurchléssigkeit der Zelle

flieflt und im Widerstand r einen Spannungsverlust erzeugt, so ist die

Spannung an der Zelle um so kleiner,

] je groler der Kapazitétsstrom, und je

groRer r ist, um so spéter wird aso

auch die Mindestspannung erreicht. Das

heif3t, mit steigendem Kapazitatsstrome

Vi und steigendemr wird igauf einenimmer

Abb. 16. geringeren Bruchteil der Periode be-

schrénkt, wahrend der Kapazitétsstrom

einen immer gréReren Teil der Periode einnimmt. Ganz entsprechend

hat eine Steigerung der Mindestspannung eine Verkirzung der Dauer

des Gleichstromes zur Folge. Wird endlich der durch den Kapazitéts-

strom erzeugte Spannungsverlust in r so grof3, dal? der Scheitelwert der

Zellenspannung gerade die Mindestspannung erreicht, so wird ig gleich
Null, igist jetzt reiner Kapazitatsstrom und hat den Wert

o) = _E_{I’
Vr+(ze)

wenn E die Betriebsspannung,  die Kreisfrequenz ist. Ferner gilt fur
diesen kritischen Punkt die Gleichung

]}E._
® r°=~5;;—;i.

wenn Vv, die Mindestspannung und r, der Widerstand ist, fir den
f, =0 wird. Die Gleichung (2) zeigt, dal3 r, umgekehrt proportional

»
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C und nahezu auch v, ist. Die Bedingung fur das Vorhandensein
einer Gleichstromkomponente ist # < #,. Je grofler aso bei gegebener
Kapazitat, Betriebsspannung und Mindestspannung die Frequenz ist,
um so kleiner muRd der V orschaltwiderstand, um so grofRer also die Strom-
belastung der Zelle sein, wenn die Zelle noch Gleichstrom liefern soll.

Endlich hat W. JAEGER die Frage fur den Fall eines Ventiles, das
in der Sperrichtung praktisch undurchléssig ist, in der FluRrichtung
eine konstante, von der momentanen Stromstarke unabhéngige Mindest-
spannung und keine merkliche elektrostatische Kapazitdt besitzt, er-
schopfend behandelt. Da die wichtigsten technischen Ventile, wie der
Quecksilberdampfgleichrichter, Edelgasgleichrichter, das Wehnelt-V entil
unter diese Annahme fallen, sind die Untersuchungen JAEGERS von
groBter Wichtigkeit. Die Wiedergabe seiner Ergebnisse wirde hier
jedoch zu weit flhren.

V1. Verwendung der Ventile zur Erzeugung
hochfrequenter ~ Schwingungen.

Infolge dieser Eigenschaften bieten die elektrischen Ventile zwei Wege
zur Erzeugung hochfrequenter Schwingungen. Erstens 183t sich durch
geeignete Schaltung erreichen, daf3 durch das Ventil wahrend jeder
Periode ein kurzer Stromstof? in einem Schwingungskreis gesandt wird,
der ihn anstoRt, so dal der Kreiswahrend der Dauer der Durchlassigkeit
des Ventiles frei ausschwingen kann. Macht man die Eigenfrequenz
des Kreises zu einem ganzen Vielfachen der Frequenz der StromstoRe
und sorgt man dafur, da3 die Schwingungsamplitude des Schwingungs-
kreises zwischen zwei StromstdRen nicht zu sehr abnimmt, so erhélt
man nahezu kontinuierliche Schwingungen.

Das zweite Verfahren beruht einfach darauf, dal ein gleichgerichteter
Wechselstrom eine Wechsel stromkomponente der doppelten, ein gleich-
gerichteter Drehstrom eine Wechselstromkomponente der dreifachen
Frequenz enthélt, wie der Ausgangsstrom.

An sich stoRBen beide Verfahren auf keinerlei Schwierigkeiten und
sind auch schon wiederholt vorgeschlagen worden. Die wesentliche
Frage ist die nach ihrem Wirkungsgrad. Dabei ergibt sich, da3 der
Wirkungsgrad einer Frequenzverdoppelung nach dem letzten Verfahren
etwa 30 % betragt, so dal sich bei haufiger Wiederholung der Ver-
doppelung zur Erzeugung hoher Frequenz ganz unzureichende Wir-
kungsgrade ergeben. Das erste Verfahren, den Schwingungskreis
anzustolRen, erscheint aussichtsreicher, ist jedoch weder theoretisch
noch praktisch griindlich ausgearbeitet worden, weil inzwischen das
ganze Problem durch die Ausbildung der Gitterréhren an Wichtig-
keit verloren hat.
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V11. Verwendung der Ventile zu Mef3&zwecken.

Da es unmittelbare Wechselstromnormale nicht gibt, mul? die
Eichung jedes Wechselstrominstrumentes auf die Gleichstromnormale,
das Normalelement und den Normalwiderstand, zurlickgefiihrt werden.
AulRerdem ist die Messung von Gleichstrom, besonders wenn es sich
um die Messung sehr geringer Stréme handelt, viel bequemer und
einfacher as die von Wechselstrom. Es liegt infolgedessen nahe, den
Wechselstrom vor der Messung gleichzurichten. Es muf} jedoch der
fur diesen Zweck verwendete Gleichrichter die Bedingung erflllen, dal3
gleichgerichteter Strom und zugefuhrter Wechselstrom zugleich Null
werden, und durch eine stetige Funktion verknupft sind.

Leider erflllt keines der technisch wichtigen Ventile diese Bedingung,
da sie samtlich in der durchl&ssigen Richtung eine Mindestspannung
haben, unterhalb deren sie keinen Strom hindurchlassen. Dagegen 1aft
sich sowohl das auf der Grenze Metall—Metall beruhende Thermoventil,
das allerdings nicht zu den echten Ventilen gehort, wie auch Detektoren
hierzu verwenden.

Beziiglich der Kontakt-Detektoren hat ETTENREICH %) nachgewiesen,
dald der von ihnen bei Belastung mit sinusformigem, ungeddmpftem
Wechselstrom gebildete Gleichstrom sich quantitativ bis zu den hichsten
Frequenzen mit Hilfe einer graphischen Methode aus der statischen
Charakteristik ermitteln [&ft.

ANGELIKA SZEKELY?) zieht hieraus den SchiuR, daB umgekehrt
aus dem Gleichstrom auf die Wechsel strombelastung geschlossen werden
kann. Allerdings diurfen nach ihren Angaben bei der praktischen Ver-
wendung die Detektoren weder Erschitterungen ausgesetzt, noch mit
stérkerem Strom belastet werden, da beides die Detektor-Charakteristik
andert. Will man aso sicher gehen, so muf? man sowohl vor as nach
jeder Messungsreihe den Detektor mit Gleichstrom eichen. In An-
betracht der groRen Empfindlichkeit und leichten Herstellung des
Instrumentes wird man diesen Ubelstand vielfach in Kauf nehmen.
A. SZEKELY gibt statt der unbequemen graphischen Methode eine ein-
fache rechnerische Auswertung der Eichung. Ist die ungeddmpfte
sinusférmige Wechselspannung im Detektor e e, sint und 183t sich die
e, i des Detektors darstellen als

f oae - &e°
in der Sperrichtung und
I de 4 B
in der FluBrichtung, so wird
. _ 2{d—a)42V|Ad—a)" +4,°(B—§)
: (B—4

) ETTENREICH: Wien. Ber. 128, 1160. 1919,
) A. SZEKELY: Wien. Ber. 130, 3, 1921
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Die Bestimmung der Konstanten A, B aus der durch Beobachtung ge-
wonnenen Charakteristik fuhrt rascher zur e,, %, Kurve, ds die graphi-
sche Methode von ETTENREICH.

Ist der Wechselstrom gedampft, so werden die Formeln erheblich
verwickelter. lhre Wiedergabe erlibrigt sich, da die Bedeutung ge-
dampfter Schwingungen mehr und mehr abnimmt.

Uber die Empfindlichkeit eines Detektor-MeRinstrumentes gibt,
A. SZEKELY an, da3 bei dem von ihr benutzten Bleiglanzgraphitdetektor,
der nicht einmal besonders empfindlich war, mit einem Gleichstrom
von 10° Amp. eine Spannungsamplitude von 25 m/Volt am Detektor
gemessen werden kann. Die bei einem noch leicht mef3baren Gleich-
strom von 10° Amp. im Detektor flieRende effektive Stromstarke er-
gibt sich zu 2+ 107 Amp. Es lassen sich aso leichte effektive Strom-
starken von der GroRenordnung 107 messen. Das ist eine Empfindlich-
keit, wie se nur die empfindlichsten und teuersten Hitzdrahtinstru-
mente zeigen.

VIII. Verwendung der Ventile zum Absperren
unerwiinschter  Stromrichtungen.

Die Verwendung der Ventile as solcher, d. h. zum Absperren ge-
legentlich eintretender unerwiinschter Stromrichtungen ist verhéltnis-
maRig selten. Diese Anwendung kommt beispielsweise in Frage, wo eine
Dynamomaschine mit stark veranderlicher lonenanzahl auf eine Akkumu-
latorenbatterie arbeitet, so dad die Gefahr besteht, dal3 bei zu geringer
lonenzahl und EMK der Dynamo die Batteriespannung und Ubergewicht
erlangt und sich durch die Dynamo entladt. Dieser Fall liegt vor,
wenn eine auf der Achse einer Lokomotive angebrachte Dynamo die
Aufladung der zur Zugbeleuchtung dienenden Akkumulatorenbatterien
besorgt. Sobald der Zug hélt, wirde die Batterie sich durch die Dynamo
kurzschluRartig entladen. Es werden deshalb elektrolytische Ventil-
zellen in den Stromkreis eingeschaltet, die den Ladestrom mit geringen
Verlusten hindurchgehen lassen, eine Entladung durch die Dynamo je-
doch sperren.

Das Verfahren, den gesamten Strom durch das Ventil gehen zu lassen,
ist jedoch ziemlich plump. Viel zweckmaRiger ist es dasVentil auf ein
Relais arbeiten zu lassen, das die erforderlichen Kontakte betétigt. In
dieser Weise werden die Ventile bei den Vereinigten Windturbinen-
werken, Dresden, verwandt. Bei den mit Windturbinen gekoppelten
Dynamos liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich wie bei der Zugbeleuch-
tung. AlsVentilewerden Aluminiumventileund neuerdings auch Tantal -
ventile benutzt. Die Verwendung des Tantals hat den grof’en Vor-
teil, daB als Elektrolyt die gleiche Schwefelséure verwandt werden kann,
die zur Fullung der Akkumulatorenbatterie dient, so da3 die Bedienung
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der Ventilzellen sehr einfach wird. Auch der innere Widerstand dieser
Zellen ist sehr viel geringer ads der von Aluminiumventilzellen mit
Borax- oder Ammoniumkarbonatl ésung.

Ferner lassen sich Ventile sehr gut zur Herstellung von Warnsignalen
verwenden, die ansprechen, wenn Apparate mit verkehrten Polen ein-
geschaltet werden. Eine Glihlampe und ein elektrolytisches Ventil, be-
stehend aus einem Aluminiumblechstreifen und einem Bl eiteil in Borax-
lésung in einem, his auf eine winzige Vergasungsoffnung vergossenen
Glasrohr werden miteinander in Serie geschaltet, zu dem zu schiitzen-
den Apparat parallel gelegt. Wird an den Apparat die Spannung mit
verkehrten Polen angelegt, so ist das Ventil durchlassig und die Lampe
leuchtet auf. Sind die Polerichtig, so bleibt die Lampe dunkel. Wird
die Lampe hinter einem Transparent mit der Aufschrift , Verkehrte Pole"
angebracht, so wird der den Apparat Bedienende sogleich auf seinen
Fehler aufmerksam gemacht.

Die gleiche Anordnung 183t sich ebenso gut as Polsucher verwenden.
Es ist eine nicht schwierige und dankbare Aufgabe, eine kleine Glih-
lampe und ein Ventil zu einem mdglichst handlichen, kompendidsen
Apparat zusammenzubauen, der — auf einen Stecker montiert — ohne
weiteres die Pole angibt.

I X. Verwendung der Ventile zur Erzeugung
beliebiger Kurvenform.

Der Umstand, daf3 die meisten Ventile nur durchlassig sind flr
Spannungen, die in der FluRrichtung oberhalb der Mindestspannung
A B liegen, da} se oberhalb dieser Spannung den

Widerstand o haben, wéhrend fir alle anderen
-D_'MM"' Spannungen der Widerstand unendlich ist, 1aft
sich zur Herstellung beliebiger Wechselstrom-
WAL Kurven mit Hilfe von Ventilen ausnitzen. Im
MW folgenden sollen nur  einige Beispiele herausge-
griffen werden.

Angenommen, es steht eine sinusférmige Kurven-
form zur Verfligung, es sei erwiinscht

1. eine rechteckige Kurvenform. Man verwendet eine Wechsel-
spannung, die groR gegen die Mindestspannung ist. Dann ergibt sich
in der Schaltung der Abb. 17 zwischen A und B die Spannung der
Abb. 18. Durch Verschieben des Punktes der Spannungsabnahme auf
den Vorschaltwiderstand r 1&Rt sich der Ubergang von der ausgezogenen
indiepunktierte Kurve der Abb. 18 kontinuierlich vollziehen.

2. eine ganz schmae Spannungsspitze. Dieselbe Schaltung wie
Abb. 17, aber der Scheitelwert der Wechselspannung nur eben grofer
als die Mindestspannung und Verwendung der Stromkurve ergibt die

~
Abb. 17.
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Kurve der Abb. 19. Ist die Stromkurve noch nicht schmal genug, so
wird das Verfahren unter Zwischenschaltung eines Transformators

wiederholt.

3. Schaltet man die sinusférmige Wechselspannung auf eine Wick-
lung der Primarspule eines Transformators, den Strom der Abb. 19 auf
eine zweite Wicklung der Priméarspule, so erhalt man bei entgegengesetz-

f

; }
| Lo

Abb. 20,

Abb. 13.
ter Stromrichtung die Formen der Abb. 20, je nach der Stérke, mit der
man den zweiten Strom induzierenlalt. Durch Kombinationvon 1 und 2

ergeben sich &hnliche, aber eckige Kurven. Zieht man die unter IV
angegebenen, von JAEGER abgeleiteten Kurven zur Kombination heran,
so ist esin der Tat mdglich, fast jede beliebige gewiinschte Kurvenform

herzustellen.



Die Quellung.
l. Teil.
Von J. R. Karz, Amsterdam.
Mit 39 Abbildungen.

|. Die Quellungserscheinung.

1. Beschreibung und Definition der Quellung durch die alteren Bio-
logen. Der Begriff Quellung stammt aus dem téglichen Leben und
wurde zuerst von den &lteren Physiologen — besonders von den
Pflanzenphysiologen — genau gefalt. Eine Ubersicht iiber die diesen
Forschern bekannten Tatsachen und den ihnen gelaufigen Auffassungen
findet maninW. PFEFFERS Lehrbuch der Pflanzenphysiologie®) (1897).
Die klarste Beschreibung dessen, was sie unter Quellung verstanden
haben, findet man inHUGO DE VRIES Lehrbuch der Pflanzenphysiologie %)
(1880); ich gebe diesclbe — etwas abgekiirzt — wieder, bevor ich zum
Besprechen der besten Definition iibergehe®).

,Die Protoplasten, die Zellwédnde und die Ubrigen organisierten
festen Korper bestehen aus einem innigen Gemisch von festem Stoff
und Wasser. Unter dem Mikroskop sieht man in vielen Félen, daf
dieses Wasser nicht gleichmaig verteilt ist, sondern daf} wasserreiche
und wasserarme Teile miteinander abwechseln.  Nirgends aber ist es
moglich, die Teilchen des festen Stoffes und die des Wassers einzeln
zu sehen, beide sind so klein, dafd se auch bei der stérksten Vergrofe-
rung nicht unterschieden werden koénnen.

,,Durch Trocknen kann man den organisierten Korpern ihr Wasser
entziehen. Dabei sieht man unter dem Mikroskop, da3 nach dem Ver-
schwinden des Wassers keine leeren Hohlrdume zwischen den Teilchen
des festen Korpers sichtbar geworden sind. Das Wasser war daher
nicht in kapillaren Raumen enthalten, wie das z. B. der Fall ist mit dem
Wasser, das in pordsen Korpern (Gips, Backstein usw.) aufgenommen
wird. Auch sieht man, dal die organisierten Kdrper beim Trocknen
zusammenschrumpfen, es ricken also ihre Molekile ndher aneinander.

') W.PFEFFER; Lehrbuch der Pflanzenﬁhysologle W. Engelmann, Leipzig
1897, | . 59—72.; siehe auch E. OVERTON, in W. NAGELS Lehrbuch der
Phy§o|o gie des Menschen, Vieweg, 1906—1007, S. 85—79 (unter: Quell%

) HUGO DE VRIES, Leerboek der Plantenphysolog|e (I.Auflage, ).
135—144. Die Sperrungen im Zitat habe ich gemacht.

3 Lesenswert ist auch das Kapitel Quellungin 0. LEHMANNS Molekular-
physik, I . 547—554. LEHMANN war bekanntlich Kristallograph.
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»Die getrockneten Korper kénnen wiederum Wasser aufnehmen,
wenn man sie damit in Beriihrung bringt. Bisweilen nehmen sie eben
soviel auf, wie sie frither besal¥en, bisweilen weniger. Dabei sieht man,
da ihr Volum wieder zunimmt. So quellen viele getrocknete Samen,
z. B. Erbsen, in Wasser bis zum doppelten Betrag ihrer urspriinglichen
Grofle auf; und es dehnt sich das irische Moos (Chondrus crispus) in
Wasser innerhalb kurzer Zeit bis auf mehr as das Dreifache seines
Volumens aus.

,,Die organischen Korper veréndern daher ihre Dimensionen beim
Aufnehmen und beim Verlieren von Wassr; im ersten Fall werden se
grofRer, im zweiten kleiner. Daher der Name Quellung. Hierdurch
unterscheiden sie sich von pordsen Kérpern, die in kapillaren Zwischen-
rdumen Wasser aufnehmen, ohne dabei ihre GrofRe zu &ndern.

,,Die beschriebene Erscheinung trégt den Namen Imbibition oder
Quellung, und das Wasser, das unter VergroRerung der Dimensionen
aufgenommen wird, heiRt Imbibitionswasser oder Quellungswasser?).
Es dringt Uberall zwischen die Molekdile des festen Stoffes ein, dréngt se
auseinander und verursacht dadurch die VergrofRerung des Volums.

,Das Vermdgen sich mit Wasser zu imbibieren, findet sich nicht
nur bei organisierten Kodrpern, sondern kommt auch bei vielen nicht-
organisierten Substanzen vor, sowohl bei organischen (z. B. Gummi
arabicum, Gelatine, Ferrozyankupfer) as bei unorganischen (z. B.
Kieselsiure und Metallhydroxyde).

,,.Beim Aufnehmen und Verlieren von Wasser &ndert sich nicht nur
die Entfernung der Molekiile des festen Kérpers voneinander, sondern
auch ihr gegenseitiger Zusammenhang, die Kohdsion. Im algemeinen
ist dieselbe um so kleiner, je groRer der Wassergehalt ist. Meist sind
Pflanzenteile im lebendigen Zustande biegsam und elastisch, jedoch steif
tmd sprode, wenn siegetrocknet sind. Sehr schon zeigen diesviele Lichenen
(z. B. Cladoniarangiferina), die ohne Schaden fir dasL eben austrocknen
kénnen und bei trockenem Wetter sprode, bei feuchtem weich und
biegsam sind.

»Das Quelungswasser wird mit einer sehr groBen Kraft aufge-
nommen, was schon daraus hervorgeht, da3 die festen Molekiile aus-
einander gedrangt werden, ihre Kohésion also zum Teil (berwunden
wird. Aber die Kraft, die entwickelt wird durch die Anziehung des
Woassers durch die festen Teilchen, wird keineswegs ganz fir diese
Verminderung der Kohasion verbraucht; ein bedeutender Teil bleibt
brig und ist imstande, aulere Arbeit zu leisten. Von der GroRe dieser
Kraft kann man einigermaf3en einen Eindruck bekommen durch die

1) Viele Autoren, wie z. B. HUGO DE VRIES, machen keinen Unterschied
zwischen Quellung und Imbibition. Andere, wie J. REINKE, nennen jede
Flissigkeitsaufnahme in einen festen K&rper Imbibition und betrachten die
Quellung daher as einen besonderen Fall der Imbibition.
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Tatsache, da3 man einen Schédel zum Bersten bringen kann, indem
man ihn mit trockenen Erbsen fillt und in Wasser stellt. Dabei reifit
die Kraft der quellenden Erbsen die einzelnen Knochen aus ihren Néhten.

» I'st kein &uRerer Widerstand zu tiberwinden, so geht derjenige Teil
der Kraft, der nicht fur die Verringerung der Kohésion gebraucht wird,
in Warme (ber. Diese Warme nennt man Quellungswarme; se ist in
einzelnen Fallen sehr bedeutend . . . . .

»Aufnahme und Verlust von Wasser sind nur innerhalb gewisser
Grenzen unschédlich. Werden diese Uberschritten, so erleiden die
Korper bleibende Verénderungen, d. h. solche, die nicht mehr riickgangig
gemacht werden konnen. Man nennt diese Grenzen die Elastizitéts-
grenzen der Quellung; einerseits kénnen sie durch einen zu grofien Ver-
lust, anderseits durch eine zu starke Aufnahme von Wasser tiberschritten
werden.  Starkekorner z. B. verlieren beim Trocknen das Vermdgen,
in Wasser ihr friiheres Volum wieder anzunehmen, was sich z. B. an den
Rissen zeigt, die beim Trocknen entstehen, und die sich bei der Quellung
in Wasser nie wieder ganz schlieffen.”

HUGO DE VRIES fihrt dann weiter aus, daf} Lésungen von Salzen,
Séuren und Basen zuweilen stérker, zuweilen schwécher imbibiert
werden als reines Wasser; und dal3 die imbibierte Fliissigkeit mehr
und auch weniger geldste Stoffe enthalten kann as die Flissigkeit in
die man quellen 1aB3t. Es besteht also eine gewisse Elektivitat, die z. B.
bei der Quellung in Farbstoffldsungen sehr ausgepragt sein kann.

Endlich legt DE VRIES Nachdruck auf die Polaritdt der Quellung.
Die meisten organisierten Korper quellen verschieden stark in ver-
schiedenen Richtungen; Holz z.B. verschieden stark axial, radiér und
tangential. Diese Polaritdt der Quellung héngt offenbar zusammen
mit der Polaritét der anderen Eigenschaften, die sich in Spaltbarkeit,
Doppelbrechung usw. &aufert.

Ich habe diese Beschreibung ausfiihrlich angefiihrt, weil es die
Biologen und Physiologen — und im besonderen die Botaniker — sind,
die den Begriff Quellung gepragt haben; die Beschreibung des Botanikers
HUGO DE VRIES im Jahre 1880 stiitzt sich auf die Untersuchungen von
C. v. NAGELI, J. REINKE U. a Wenn auch durch die moderne Kolloid-
forschung viel neues Licht auf diese Erscheinungen geworfen wird, so
werden wir doch gut tun, uns bei der Problemstellung auf die Arbeiten
der ateren Biologen zu stiitzen, die das Problem schon lange vorher
klargestellt und studiert hatten'). Eine ausfihrliche und inhaltreiche
Monographie Uber Quellung — nach eigenen Versuchen — hat 1879
der Botaniker J. REINKE verdffentlicht*). Digjenige Erscheinung, die

R Die Hy ometlker des 18. Jahrhunderts haben viel Wertvolles iber
Quellung g ; man findet es zusammengefal® bei SUERMAN, Ann. Acad.
Lugdun. Batav. 18291830 Resp. ad queﬂlonem phi/ycam

) J. REINKE, Hausteins Botan. Abhandl.
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von den &lteren Biologen und im Sprachgebrauch Quellung genannt
wird, ist offenbar durch das Zusammengehen dreier Merkmale charak-
terisiert, durch die se sich von der Fliissigkeitsaufnahme in pordse
Korper unterscheidet:

1. Ein homogener fester Korper nimmt Flussigkeit auf, ohne seine
Homogenitét zu verlieren.

2. Dabei wird der feste Korper grofer.

3. Dabei wird die Kohasion des festen Korpers kleiner (seine Dehn-
barkeit wird groRer, seine Bruchlénge grolRer, die Kraft, bei der Bruch
auftritt, kleiner; das macht, da3 er weich und biegsam, statt hart und
sprodewird).

Man glaubte damals, dal} die so umschriebene Erscheinung scharf
zu trennen sai von der Fllssigkeitsaufnahme in pordse Korper, wo keine
Homogenitét besteht, wo die Dimensionen nicht gréfier werden, wo die
Kohésion sich nicht andert.

2. Wie missen wir jetzt die Quellung definieren und abgrenzen? Die
Entwicklung der modernen Kolloidchemie hat gelehrt, da der Begriff
,,Homogenitat" nicht so einfach ist als man im Jahre 1880 glaubte.
Wenn ein Korper unter dem Mikroskop homogen aussieht, so kann er
sich mit feineren Untersuchungsmethoden doch noch as inhomogen
herausstellen. Da wir jetzt sicher wissen, dal’ ale Korper aus Mole-
kllen aufgebaut sind, so sind eigentlich alle Kérper ,,inhomogen”. Da
weiter in kolloidalen L&sungen (Solen) in den meisten Féllen Verteilungen
gefunden worden sind, die grober as Molekile und dennoch unsichtbar
unter dem Mikroskop sind, muf? man sicher mit der Mdglichkeit rech-
nen, dal? solche auch in quellbaren Korpern bestehen. Der Unterschied
zwischen homogen und nicht-homogen ist daher nicht as ein prin-
zipieller, sondern eher as ein gradueller zu betrachten. Theoretisch
muB es aso verschiedene Arten von Quellung geben, je nach dem
Dispersitétsgrad des betreffenden quellbaren Korpers. Wo soll man
dann noch von Quellung sprechen? Wo nicht mehr?

Mir scheint, daf3 es keinen geniigenden Grund gibt, die Umgrenzung
des Begriffes Quellung zu dndern.  Uberall dort, wo der Kérper mikro-
skopisch homogen ist und es bei der Flissigkeitsaufnahme bleibt, wo
er grofer wird und wo er eine kleinere Kohésion bekommt, umgrenzt
das Zusammengehen dieser drei Erscheinungen ein typisches Ph&nomen
die Quellung?).

Wir kdnnen es dann weiteren Untersuchungen (berlassen, festzu-
stellen, welchen Dispersitatsgrad die einzelnen quellenden Kérper be-
sitzen und welche Ubergangszusténde es gibt zwischen echter Quellung
und typischer Porositdt. Ich mochte auf die Wichtigkeit solcher
Untersuchungen hinweisen.

3 Uber eine andere — und wie mir scheint nicht richtige — Definition
der Quellung siche unter |, 8, FuRnote.



230 JR. KATZ:

3. Die chemische Natur der quettbaren Korper. Die bekannten typi-
schen quellbaren Korper sind fast ale Polysaccharide oder Eiwei3korper
(oder Derivate derselben). Deswegen sind die aus dem tierischen oder
pflanzlichen Organismus stammenden Substanzen und die aus ihnen
hergestellten Produkte fast ale quellbar: Faserstoffe, Holz, Papier,
Stérke, Leder, Gelatine usw., sogar Bein und Elfenbein. Aber auch
anderen chemischen Gruppen konnen quellbare Korper angehdren, wie
den Lipoiden, den Metallhydroxyden, den Seifen, den Farbstoffen usw.

Auffallig ist aber, da3 so viele diessr Stoffe zu den hochmolekularen
Verbindungen gehoren, ja, da3 von gewissen Gruppen hochmolekularer
Verbindungen (z. B. Eiweilkdrper, Polysaccharide) alle bis jetzt bekannte
Reprasentanten der Gruppe zu den quellbaren Kérpern gehéren. Dies
geht so weit, dal3, wenn Stoffe einer dieser beiden Gruppen kristallisiert
vorkommen, sogar diese Kristalle quellbar sind, und dal} se — wie es
scheint — ohne Ausnahme quellbar sind. Auch die in organischen
Flissigkeiten quellbaren Substanzen (wie Kautschuk und Nitrozellulose)
sind hochmolekular.

Es muR daher ein Zusammenhang zwischen Quellbarkeit und hohem
Molekulargewicht bestehen; obwohl Quellbarkeit auch bei Stoffen von
niedrigem Molekulargewicht vorkommt (man denke z. B. an die Metall-
hydroxyde")), scheint doch hohe MolekulargréRe die Neigung zum
Quellen sehr zu fordern.

4. Begrenzte und unbegrenzte Quellbarkeit. Die quellbaren Korper
sind zum Teil begrenzt quellbar, zum Teil unbegrenzt quellbar. Begrenzt
quellbar nennt man sie, wenn die Quellung bei einem Ubermal? von
Flissigkeit bei einem bestimmten Quellungsgrad haltmacht. So nehmen
gewise Arten Gelatine 500%, Agar 700%, Kasein 100% Wasser auf,
wahrend gewisse Préparate von Zellulose blo 12%, von Starke bloR
33% Wasser imbibieren®). Diese Werte sind Grenzwerte, denen sich der
Wassergehalt zuerst schnell, dann immer langsamer nahert. Den Grenz-
wert nennt man von altersher das Quellungsmaximum.

Die Mehrzahl der quellbaren Substanzen gehdrt zu den begrenzt
quellbaren. Beispiele sind Holz, Stérke, Zellulose, Agar, Chitin, Gelatine,
Fibrin, Globulin, Kasein, Elastin, Keratin, Lezithin, Metallhydro-
xyde, Ferrozyankupfer usw. Von diesen Stoffen sind die meisten in
Wasser Uiberhaupt nicht 16slich, obwohl einzelne, wie z. B. Agar und
Gelatine, doch etwas ldslich sind. Wir stehen aso vor dem auffélligen
Kontrast, dald diese Korper gar nicht von Wasser aufgenommen werden,

Y Wir werden spéter nochsehenéEl’ 1subd), dad eben bei den Metall-
hydroxyden das Bestehen echter Quellbarkeit nlcht anz scher ist.

Einen extremen Fall erwshnt C. VON NAGELI (Starkekdrner, Zirich
1858, 312); in den gallertartigen Membranen der Nostocaceen, Palmellaceen
usw. sind auf einen Teil feder Substanz 200 oder mehr Teile Wasser ent-
halten; und dennoch sollen das begrenzt quellbare Kérper sein!
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wahrend sie selber bis Hunderte Prozente Wasser aufnehmen! Dieser
Kontrast muf? irgendwie eng mit dem Wesen der Quellung zusammen-
héngen. Ich mochte ihn deshalb betonen.

Den begrenzt quellbaren Stoffen stehen die unbegrenzt quellbarm
gegenliber, welche unbegrenzt Wasser aufnehmen koénnen, und dabei
ganz kontinuierlich in wasserige Ldsungen Ubergehen. Solche unbe-
grenzt quellbare Korper sindz. B. ArabischesGummi, Albumin, Pepton
usw. Dafd diese Korper wirklich unbegrenzt quellbar sind, sieht man
am besten, wenn man ihre wésserigen Ldsungen langsam eintrocknet;
siegehen dann allméhlich in amorph feste Giber. Legt man sie aber inein
groferes Quantum Wasser as sie aufnehmen kdnnen, so schmelzen sie an
ihrer Oberflache durch Lésung ab, wahrend sie zu gleicherZeit quellen; und
in solchen Fallen kénnte man unrichtigerweise glauben, dal? sie begrenzt
quellbar und zu gleicher Zeit gut 16slich seien. Hi er muf3 man bestimmen,
was Gleichgewichtszustand ist, um sich vor Irrtimern zu schitzen.

Gelingt das nicht, so ist es oft sehr schwierig, zu unterscheiden, ob
ein Korper begrenzt oder unbegrenzt quellbar ist. Durch gewisseVor-
behandlungen kann z. B. das Sich-schnell-lésen unbegrenzt quellbarer
Substanzen sehr beeintréchtigt werden, so da3 diese Substanzen dann
begrenzt quellbar scheinen kénnen. In vielen Féllen bleibt man im
Zweifel; das Verhalten beim langsamen Eintrocknen scheint mir in
solchen Fallen am besten zur Orientierung geeignet. Endlich ist es
zweifelhaft, ob es immer mdglich ist, einePrinzipielle Unterscheidung
zwischen den beiden Gruppen zu machen’)

In den nicht allzu stark gequollenen Zusténden ist die Quellung un-
begrenzt quellbarer Substanzen durchaus die gleiche Erscheinung wie
die Quellung begrenzt, quellbarer Korper; sie ist dann den gleichen quanti-
tativen Gesetzen unterworfen, wie ich zuerst festgestellt habe?).

Besonders auffallig ist, dal3 bei dem unbegrenzt quellbaren Korper
ein kontinuierlicher Ubergang von der Quellung in eine andere Erscheinung,
die Auflésung bestent. Das kontinuierliche Ubergehen von zwei Er-
scheinungen ineinander hat sich fast immer as eine fundamentale
Tatsache herausgestellt, weil solche Erscheinungen meist eng verwandt
oder sogar im Grunde identisch sind.

5. Die quellbaren Korper sind amorph, kristallinisch oder , organisiert”.
Die Unterscheidung und Abgrenzung dieser Aggregatszustande ist in
den letzten Jahren — dank der Einfiihrung einer neuen Untersuchungs-
methode, der Rdntgenspektrographie — in ein ganz neues Stadium

Y Sehe HANS POHLE, Kolloidchem. Beihefte 13, 3945, 1921, der
interessante Beobachtungen an synthetischen Kautschukarten beschreibt,
die jede in verschiedenen Modifikationen bestehen kdnnen und dann ganz
versghiedene (iuellungsf'am gkeit zeigen. _ _
J. R. KATZ: Die Gestze der Quellung, Kolloidchem. Beihefte 9,
57—62 usw. (1916).
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 111. 11
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gekommen, so daf alle friheren Ausfihrungen Uber diese Seite des
Quellungsproblems jetzt als veraltet zu betrachten sind.

Eine Reihe bis jetzt fir amorph gehaltener Niederschldge (z. B.
manche Metallhydroxyde') hat sich as mikrokristallinisch heraus-
gestellt. Denn se haben ein Linienrdntgenogramm, dessen Streifen
genau am gleichen Ort liegen wie bekannte Substanzen (Oxyde oder
Hydroxyde) in gut ausgebildeten Kristallen. Bei den anderen, die kein
Linienréntgenogramm geben, besteht dann noch die Mdglichkeit, da3
se dennoch kristallinisch sind, entweder weil deren Kristallite zu klein
sind, oder weil dieselben aus unbekannten Griinden (iberhaupt kein
Kristallspektrum geben; das letztere ist, wie wir noch weiter unten
sehen werden, bel manchen EiweiRBkdrpern der Fall. Aber natiirlich
konnen sie auch wirklich amorph sein, so wie Gléser und unterkihlte
Flissigkeiten echt amorph sind.

Organisierte Korper nennt man die natirlich gewachsenen Ge-
bilde, die anisotrop sind, aber nicht wie Kristalle ebene Begrenzungs-
fléchen zeigen, sondern einen komplizierten, ,,biologischen" Bau; Bei-
spiele sind Fasern verschiedener Art, Starkekorner, Sehnen, Borsten,
Muskeln. Die Erklérung ihrer Anisotropie bildet eine alte Streitfrage.
Wahrend v. NAGELI?) annahm, daf? es polykristalline Kérper sind,
deren submikroskopische Einzelkristallite anisotrop sind, und in denen
diese Kristallite in gewissen Richtungen geordnet liegen, nahm VON
EBNER®) an, daR die Anisotropie Folge von Spannungen ist (wobei
die Molekile in verschiedenen Richtungen verschieden dicht ge-
héuft liegen). Die letztgenannte Hypothese lieR sich ebenso gut
verteidigen. Solange der gequollene Kdorper sehr weich ist, bleiben
Spannungen nicht bestehen; aber wenn durch Trocknen die Be-
weglichkeit der kleinsten Teilchen gegeneinander aufgehoben ist,
kénnen dieselben nach Aufhoéren der Spannung nicht ganz in ihren
Gleichgewichtszustand zuriickkehren; es entsteht eine kiinstliche Teilchen-
orientierung®). Ubrigens zeigt der Kerr-Eiiekt, da3 auch eine Parallel-
orientierung von Molekilen (hier durch elektrische Kréafte) Anisotropie
geben kann, so dal3 man zu deren Erklarung nicht notwendigerweise
Micellen braucht. In dieser Streitfrage hat nun die Rdntgenspek-

1) F..HABER: Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 55, 1717. 1922 — NIKLASSEN
und J. BOHM: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1924.

%) C. v. NAGELI: Die Starkekorner. Zirich 1858, 33 — v.NAGELI und
SCHWENDENER: DasMikroskop. 417—422.

3) V. v. EBNER: Untersuchungen iiber die Ursachen der Anisotropie
organisierter Substanzen. W. Engelmahn, Leipzig 1882.

) Vgl. z. B. die interessanten Versuche von H. AMBRONN: Ber. d. séchs.
Ges. der Wiss. 1891, 394; er fand, daB wenn Gelatineplattchen durch
Spannungen wahrend des Trocknens Anisotropie aufgedrangt wird, sie sich
nun im magnetischen und elektrischen Felde &hnlich wie anisotrope
Kristalle orientieren.
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trographie ziemlich entscheidende Argumente geliefert. Einige der
oben genannten organisierten Korper zeigten Rontgeninterferenzen,
die beweisen, dal? in ihnen die Eigenschaften in. drei Richtungen sich
mit bestimmten Identitétsperioden wiederholen. Wenn man die Még-
lichkeit ausschlieflen kann, dal es sich um intramolekulare Identitéts-
perioden (in sehr grolRen Molekilen, in denen bestimmte Gruppen sich
dann in jeder der drei Dimensionen wiederholen miissen) handeln kann,
so ist dieser Befund entscheidend. Denn dann miissen alle Substanzen,
die ein solches Spektrum geben, wenigstens zum bedeutenden Teil
aus kristallinischen Elementen bestehen. Ob man die oben genannte
Maglichkeit ausschliellen kann, scheint mir aber noch nicht ganz sicher
gestellt zu sein; obwohl die Annahme, daB es Kristallinterferenzen
sind, zur Zeit viel wahrscheinlicher ist als die andere (siehe I11).
Auch gut ausgebildete Kristalle mit schonen ebenen Begrenzungs-
flachen, kénnen quellbar sein. A uf diese wichtige Tatsache muf ich noch-
mals die Aufmerksamkeit lenken. Sichergestellt ist das bei manchen Ei-
weiRkristallen (Hamoglobine, Viteline usw.) und beim basischen
Zirkonoxalat'). Nicht nur Wasser wird imbibiert, sondern auch gewisse
Farbstoffe (sogar elektiv) und alle méglichen in Wasser gel 6ste Substanzen.
Dabei bleibt die regelméige Form der Kristalle durchaus erhalten
(ebenso bei der Entquellung). Reguldre Kristalle quellen gleich stark
in den verschiedenen Richtungen, hexagonale Kristalle in der Richtung
der Achse anders as in den Richtungen senkrecht dazu, andere Kristalle
jenach der Achsenrichtung verschieden stark. Dal3 ein gut ausgebildeter
Kristall Wasser und geloste Substanzen wie ein Schwamm aufsaugt,
ist so aufféllig und abweichend von dem Benehmen anderer Kristalle,
dal} es Zweifel erregt hat, ob solche Gebilde noch as echte Kristalle
zu betrachten sind. NAGELI hat 1862 die Meinung ausgesprochen?)
(die damals von vielen Seiten Widerklang fand), dal? Gebilde, welche
eine so merkwirdig grofe Imbibitionsféhigkeit zeigen, keine echten
Kristalle sein kénnten und hat se as Scheinkristalle oder Kristalloide
von den echten Kristallen unterschieden. Als weiteres Argument fir
diese Unterscheidung fiihrte er einige (tatsachlich héchst merkwirdige)
Beobachtungen an, die er an solchen Kristallen gemacht hatte. Winkel,
die auf Grund des Kristallsystems gleich groR sein sollten, zeigen Ab-

1) Uber die Quellung des ,basischen Zirkonoxalats' siehe E. LOWEN-
STEIN: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 63, 117. 1909. Leider ist es mir — und
mehreren mir bekannten Untersuchern — niemals gelungen, diesen Versuch
LOWENSTEINS zu reproduzieren. Seine Vorschrift zur Darstellung der Kristalle
ist ungentigend, da ja Zirkon so leicht basische und komplexe Ver-
bindungen bildet. Es ware ein wichtiger Beitrag zum Quellungsproblem»
wenn jemand eine Vorschrift geben wirde, die gestattet, die von LOWEN-
STEIN beschriebenen Kristalle darzustellen.

?) Sitzungsber. d. Miinch. Akad. d. Wiss. 1862, 120—154

21
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weichungen voneinander, die den Beobachtungsfehler ubersteigen!
Ein Kristall, das in sehr verdiinnter Saure gequollen und dann beim
Auswaschen der Séure wieder zusammengeschrumpft ist (alles unter
Beibehaltung der Form, der Begrenzung durch flache Ebenen), bleibt
dauernd etwas (z.B. 10%) groRer als vor dem Versuch! SCHIMPER
bestétigte 1878—1880 das Bestehen dieser merkwiirdigen Eigenschaften
quellbarer Kristallein einer ausfiihrlichen Untersuchung in P. GROTHS
Laboratorium®).

Kristallographien haben dann mehrfach diese merkwirdigen Kristalle
untersucht; v. LANG®, SCHIMPER, WICHMANN®), MAILLARD) haben
solche Untersuchungen ausgefiihrt. Und zwar sind sie ale zu der
Schluffolgerung gekommen, dal3 es doch echte Kristallesind. MAILLARD
z. B. resumiert 1898 sdine vorziigliche Ubersicht der damals bekannten
Tatsachen mit den Worten: ,,Es wére aso ein Pleonasmus, von albumi-
noiden Kristalloiden zu reden; diese Kristalle haben kristalloiden Cha-
rakter, weil die Substanzen eiweiRartiger Natur sind." Weil sie Eiweil3-
korper sind, seiensequellbar usw. Aber sonst seienestypische Kristalle.

Die damals aktuelle Streitfrage wurde nachher vergessen; denn es
war damals nicht mdglich zu entscheiden oder neue Argumente zu
bringen. So verlosch graduell das Interesse der wissenschaftlichen
Welt anihr. Sie wurde aber von neuem aktuell, as 1920 die Anwen-
dung der Rontgenspektrograpbie zeigte, dal? eben diese Kristalle kein
Linienspektrogramm im Rontgenlichte geben®).  Soweit mir bekannt,
tritt etwas Ahnliches nur bei gewissen metamikten Mineralien und
bei metallischem Kalium®) auf; sonst geben alle bekannten Kristalle
ein Linienrdntgenogramm im DEBY E-SCHERRER-Verfahren. Diese
quellbaren Kristalle nehmen aso auch in dieser Hinsicht ene einzig-
artige Stellung ein unter den Kristallen. Die Inkonstanz der Kristall-
winkel usw. habe ich dann so erklért, da3 das Gitter dieser Kristalle
nicht regelmélig genug ist, um Kristallinterferenzen zu geben (so dal3
hochgradiger Rontgenastetismus vorliegt), obwohl sich &ufere ebene
Begrenzungsflachen ausbilden. Es gelang mir zu zeigen”), da3 das Fehlen

ar?t)UnterSJ.Jchungen Uber die Proteinkristalloide der Pflanzen. Diss.
Stral3biirg 1878; Zeitschr. f. Kristallographie 1830.

2)In A. ROLLET, Versuche und Beobachtungen am Blut, Sitzungsber.
der Wiener Akad. d. Wiss. Bd. 46, 2. Abt. 65—68 (1863) bearbeitete V. VON
LANG den kristallographischen Teil.

3) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 27, .575—593. 1899.

4) Revue générale des sciences pures et appliquées. 1898, 608—614.

5) P. SCHERRER: in R. ZSIGMONDY S Lehrbuch der Kolloidchemie. (Otto
Spamer, Leipzig), I11. Aufl. 1920. — R. O. HERZOG und W. JANCKE, Natur-
wissenschaften. 9, 320. 1921.

%) R. WYCKOFF; Am. Journ. of Science, 5, 455. 1923.

7) J. R. KATZ: Uber das Rontgenspektrum quellbarer Kristalle, Physikal.
Zeitschr. Herbst 1924.



Die Quellung. 325
enes Linienspektrogramms nicht etwas Zufélliges ist, das etwa durch
Trocknen oder andere MiRhandlungen der Kristalle eintritt, sondern
auch bei Kristallen gefunden wird, die feucht ohne irgendwelche Ver-
zerrungen, oder sogar in ihrer Mutterlauge untersucht werden®).

NAGELI glaubte eine Mizellarstruktur der quellbaren Kristalle an-
nehmen zu missen, um die oben beschriebenen auffélligen Eigentim-
lichkeiten erkléren zu koénnen. Statt Molekile seien es dso kleine
Kristéllchen, die hier nach einem Raumgitter angeordnet seien! Die
Rontgenspektrographie hat diese — schon ziemlich forzierte — Theorie
nicht bestédtigt. Ein Pulver, dessen Kristalle aus solchen Kristéllchen
bestehen, miifite ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm mit scharfen linien-
formigen Interferenzen geben. Statt dessen besteht das Diagramm
aus einem ,amorphen Ring", wie es Fllssigkeiten zeigen. Ist nicht
die Quellung — welche man sich dann im Gegenteil intermolekular vor-
stellen miRte — die Ursache, daR das Gitter sich nicht regelmafiig genug
aushildet? Quellung macht solche Kristalle weich (statt hart und
sprode), erhoht damit die Beweglichkeit der Molekiile im Kristallgebaude
(gehe auch 111, und Abb. 15).

6. Die Flissigkeiten, welche imbibiert werden kdnnen. Praktisch
ist vor allem die Quellung in Wasser und wésserigen Ldsungen bedeutend
geworden, weil die Polysaccharide und EiweiRBkorper fast ausschliel3-
lich diese Flussigkeiten imbibieren; organische Flissigkeiten werden
von denselben meistens gar nicht aufgenommen. Doch quellen die
EiweiRkorper auch in Phenolen.

Aber Kautschuk quillt méchtig in Ather, CS,, und in vielen anderen
organischen Fliissigkeiten, ja sogar in flissiger Kohlenssure?).

Nitrozellulosen quellen in Alkoholéther, in Azeton, in Amylazetat,
inNitroglyzerin und in vielen anderen organischen Flissigkeiten. Auch
Azetylzellulose quillt in vielen organischen Flissigkeiten.

Esist noch zu bemerken, daB die Gesetze der Quellung in organischen
Flissigkeiten, die meistens wenig oder nicht assoziieren, anders aus-
fallen konnten as beim stark assoziierenden Wasser.  Untersuchungen
Uber den Einfluf der Assoziation auf die Quellung besitzen wir nicht; sie
waren sehr erwiinscht. Von den Quellungen in unvermischten Quellungs-
mitteln ist nur die Quellung in Wasser ausfihrlich studiert worden.

7. Die Quellungsfahigkeit in ihrem Verband mit Verschmelzbarkeit
und Plastizitdt. Trocknet man irgendeinen gelatindsen Niederschlag
aus, so schrumpft er zwar zusammen, aber aus ihm entsteht nicht not-
wendig ein quellbarer Korper. Es kann ein pordser Korper oder auch
ein kaum zusammenhéngendes Pulver entstehen. Was ist es denn,

1) Eine sehr schdne Ubersicht der mdglichen Erklérungen fur das Fehlen
eines Linienspektrogramms gibt H. FREUNDLICH in der 1L Auflage seiner
Kapillarchemie (Akad. Verlagsges. 1922), 999.

%) 0. LEHMANN: Molekularphysik. |, 547.
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das in solchen Fallen einen echten quellbaren Korper entstehen 1alt ? Wir
wissen es nicht. Eben hier sind neue Versuche dringend notwendig.

Wichtige Einsicht gibt — scheint mir — hier das Studium der Mehle
und gewisser Tone.  Beide kdnnen durch Kneten mit Wasser aus einem
zusammenhanglosen Pulver zu typischen quellbaren Korpern gemacht
werden. Man beobachtet dabei drei merkwiirdige Eigenschaften, wo-
durch sich ein solcher Kérper von einem gewohnlichen feuchten Pulver
(z. B. nassem Sand) unterscheidet: Verklebbarkeit, Verschmelzbar-
keit, Plastizitdt. Die Einzelteilchen von Mehl oder Ton bekommen
durch die Durchnassung diese Vermdgen die se im trockenen Zu-
stande nicht besallen. Sie verkleben miteinander, verschmelzen bei der
mechanischen Bearbeitung zu gréReren Teilchen, in denen die urspriing-
lichen nicht mehr zu erkennen sind, und bilden dann eine merkwiirdige
plastische Substanz. Und zwar lehrt mikroskopische Untersuchung,
da? auch die einzelnen Korner plastisch geworden sind. Diedrei Eigen-
schaften hangen offenbar zusammen, aber wir wissen nicht wie.

Warum bildet das eine Pulver (Mehl, Ton) einen zusammenhéngenden
quellbaren Kérper, und das andere Pulver (fein pulverisierter Quarz z. B.)
nicht? Liegt das bloR3 an der TeilchengrélRe? Oder spielt die Form der
Teilchen eine ausschlaggebende Rolle (damit sie sich ineinander verhaken
kénnen; oder aus groffen und kleinen Teilchen bestehen, so dal3 leicht
alle Zwischenrdume ausgefullt werden) ? Oder ist eine Kittsubstanz vor-
handen? (Und was macht eigentlich das Wesen eines Klebstoffs aus?)

Oder wird das Wasser in diese Teilchen selber aufgenommen? (etwa
als feste LOsung), so dal3 die Plastizitét und Verschmelzbarkeit schon
im einzelnen kleinsten Teilchen vorhanden ist?

Ein grundliches Studium speziell der Mehle und der Tone kdnnte
hier grofle Klarung bringen. Bis dahin ist manches an den quellbaren
Korpern noch sehr rétselhaft; z. B. auch die Frage, warum Wasser so
schnell in solche Kdrper hineindiffundiert, wahrend sonst die Diffusion
im festen Zustande so langsam geschieht.

8. Quellbare Korper und Gele. Ein solches Studium wiirde auch Klar-
heit bringen in die Beziehung der quellbaren Korper zu den Gelen. Die
Kolloidchemie hat uns schon vieles tiber Gele und Gelstruktur gelehrt,
und manches davon wére sofort auf die quellbaren Kérper anwendbar,
wenn wir nur wiilten ob sie einfach as Gele zu betrachten sind. Bei
kiinstlich aus Lésungen dargestellten amorphen quellbaren Korpern ist
es schwer se anders wie as Gele aufzufassen. Gequollene Kristalle
mit gut ausgebildeten ebenen Begrenzungsfléchen sind aber viel eher
as echte homogene Phasen zu betrachten. Hier ist noch vieles dunkel.
Jedenfalls ist es voreilig, die Quellung as eine Erscheinung zu be-
trachten, die bloR bei Gelen vorkommt?).

1 Ich halte es daher nicht fiir richtig, wenn Wo. OSTWALD in seinem
Kleines Praktikum der Kolloidchemie (Th. Steinkopf, 1922, S. 87) die Quellung
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9. Die Doppelbrechung quellbarer Kérper. Wir haben schon gesehen,
dal} diese Doppelbrechung in vielen Féllen zum grolRen Teil auf der
kristallinischen Beschaffenheit der Einzelteilchen (Mizellen) beruht. (Ob-
wohl die Mdglichkeit nicht ganz abgewiesen werden konnte, daR die
doppelbrechenden Einzelteilchen die Molekile des Kérpers sind.) Diese
Einsicht verdanken wir der Anwendung der Rontgenspektrographie als
Untersuchungsmethode. Dadurch bekommen &ltere Untersuchungen
Uber Doppelbrechung — deren Deutung bisher nicht zwingend war —
neue Bedeutung.

Speziell H. AMBRONNY) hatte diesen Sachverhalt schon vor der An-
wendung dieser Methode immer wieder verteidigt und es wahrscheinlich
zu machen versucht, daf3 noch eine zweite Doppel brechung, eine Sé&bchen-
doppelbrechung im Sinne 0. WIENERS, sich zu der Mizellardoppel-
brechung addiert. In einzelnen Féllen besteht viclleicht auch noch eine
echte Spannungsdoppelbrechung im Sinne v. EBNERS (bei der die Dichte
vergroRert wird, in der die Molekiile gehduft liegen); sehen wir aber
vorlaufig von dieser letzten Komplikation ab. Wenigstens in vielen
Féllen wird die akzidentelle Doppelbrechung, die v. EBNER durch
Spannungen erkl&ren wollte, auf Stébchendoppelbrechung und Mizellar-
doppelbrechung (durch Gleichrichtung von stébchenférmigen Elementen)
zurtickzufuhren sein.

Nach O. WIENER?) kann eine aus isotropen Teilchen aufgebaute
Substanz doch Anisotropie zeigen, wenn se aus parallel gerichteten
Stébchen von einer Dimension, diekleinist im Vergleich zu der Wellen-
lénge des gebrauchten Lichtes, besteht; sie verhélt sich dann wie ein
positiv einachsiger Kristall (optische Achse parallel der Stabchenachse).
Und zwar héngt in einem solchen Falle die Stérke der Anisotropie ceteris
paribus von der Differenz der Brechungsexponenten der Stébchen und
der Zwischensubstanz ab. Haben Stabchen und Zwischenmasse gleiche
Brechungsindizes, so wird das System isotrop. Durchtrankt man ein
solches aus isotropen Stabchen bestehendes System mit Fliissigkeiten von
zunehmendem Brechungsindex (wobei man mit solchen anfangt, deren
Brechkraft kleiner ist as jene der Stabchen), so 183t sich der Verlauf der

definiert ds die Flissigkeitsaufnahme eines festen Korpers, die zur Entstehung
einer Gallerte fihrt. (Es s denn, da3 man auch homogene Phasen Gal-
lerten nennen will.)
1 Eine Ubersicht Uber die Arbeiten H. AMBRONNS und seiner Schiiler
findet man in den beiden folgenden Aufsitzen: H. AMBRONN: Uber die
akzidentelle Doppelbrechung in Zelloidin und in der Zellulose. Nachr. d.
Ges d. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Klasse, 1919 — A.MOHRING: Beitrage
zur Frage nach dem Wesen der Doppelbrechung organisierter Substanzen.
Zeitgehr. f. Wiss. und Industrie. 1. Jahrg, 1922, 51.

) O. WIENER: Zur Theorie der Stébchendoppelbrechung. Ber. d. séchs.
Ges. d. Wiss,, Math.-physik. Klasse, 61, Sitzung vom 19, Juli 1909; Abh. d.
Ges. 32, Nr. 6. 1912
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Stabchendoppelbrechung an einer Kurve (S) iberblicken (Abb. 1)%):
man markiert auf der Horizontalen, nach rechts steigend, die Brechungs-

*d at &
0 A 5 t \
A »5
\ / \‘. ’/ M4

- -2
Abb. 1. Schemafir den Verlauf reiner ~ Abb. 2. Schema fir das Zusammen-
Stébchendoppelbrechung  (S)  bei  wirken von Stabchendoppelbrechun:
Durchtrénkung des Stébchensystems  (S) mit positiver Mizellardoppel-
mit Flussigkeiten vom steigenden  brechung (M+) zur Gesamtdoppel-
Brechungsindex — n; i Linie der  brechun: (|mUbr|genv%I.Ab . 1).
Isotropie + d positive, — d negative (AusNaturw. X I, 297, 1924).

Doppelbrechung.
(Aus NaIurW.p)l(al I, 297, ].0%4, Abb. 3).
indizes n der benutzten Imbibitionsfliissigkeiten als Abszissen, tragt

die Stérke der Doppelbrechung des Systems bei der jeweiligen Flissig-
keit als Ordinate ein und verbindet dann

“f die Endpunkte der Ordinate durch eine
,h" Kurve. Positive Doppelbrechung wird
\ i g oberhalb (+ d), negative (— d) unterhalb

/ der Liniei verzeichnet. Man sieht, daf?
i S #n  bei steigendem Brechungsindex der Imbi-
., bitionsflussigkeit die Starke der Stébchen-

¥ doppelbrechung zunéchst sinkt, den Wert
Null erreicht und dann wieder ansteigt,
_ & wobei der optische Charakter stets positiv

Abb. 3. Schema fir das Zu- bleibt Dort, wo die Kurve dir Horizon-
sammenwirken von Stabchen- tale beriihrt, also das System isotrop ist,
doppelbrechung (S) mit nega haben Stabchen und Imbibitionsfllssig-
tiver(M-) zur Gesamtdoppel- keit gleichen Brechungsindex.

brechungr G(im Ubrigen vgl. Ganz anders wird der Verlauf der

(Aus Naturw. X 11, 298, 1924). Doppelbrechung bei solchen Imbibitions-

versuchen, wenn die Sabchen selbst doppel-
brechend sind. Ist der optische Charakter der Stébchen positiv (Abb. 2),
bezogen auf ihre Lange, so addiert sich zu jedem Punkte der Kurve S

1LDieﬁ Abbildungen und deren Beschreibung sind einem Aufsatz W.
J. SCHMIDTSentlehnt (Naturwissenschaften 12, 29/—298, 1924).
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noch der konstante (von der Imbibitionsfliissigkeit unabhangige) Betrag
der positiven Mizellardoppelbrechung M+ so dal? sich als Gesamt-
doppelbrechung die Kurve G ergibt: d. h. eskann durch I mbibitionnicht
mehr |sotropie des Systems erzielt werden, vielmehr nur eine Senkung
der positiven Doppelbrechung; sieerreicht i hr Hochstmal3, wenn Stabchen
und Flussigkeit gleichen Index haben; dann ist die Stébchendoppel-
brechung beseitigt und die positive Mizellardoppelbrechung tritt rein
zutage.

Ist der optische Charakter der Stdbchen aber negativ (Abb. 3), so
ist an jedem Punkt der Kurve 5 der konstante Wert der negativen Mi-
zellardoppelbrechung M — in Abzug zu bringen; fir den Verlauf der
Gesamtdoppelbrechung erhalten wir die Kurve G. Sie zeichnet sich
dadurch aus, da3 se zweimal die Linie der Isotropie durchschneidet,
d. h. im Verlauf des Imbibitionsversuches kehrt sich der optische Charakter
2weimal um. An den Schnittpunkten der Kurve G mit i sind Stébchen-
und Mizellendoppel brechung gleich stark, kompensieren sich aber kraft
ihres entgegengesetzten Zeichens. Am tiefsten Punkt der Kurve G
stimmen die Brechungsindizes von Flissigkeit und Stabchen iberein:
die Stabchendoppel brechung i st aufgehoben, die negative Mizellardoppel -
brechung allein wirksam.

Diese Betrachtungen gelten nur fir monochromatisches Licht. Fir
weiles Licht fallen die Effekte der Lichtarten verschiedener Wellen-
lénge Ubereinander und geben zu sogenannten anomalen Interferenz-
farben Anla3. Deren Beschreibung wiirde uns hier zu weit fihren; ich
verweise nach den Beschreibungen von H. AMBRONN, A. MOHRING
und W. J. SCHMIDTY).

Dies ales gilt sowohl fir tierische wie fur vegetabilische Substanzen
mit Faserstruktur; und zwar zeigen noch die mikroskopisch sichtbaren
Fibrillen dieser Fasern die gleichen Erscheinungen. Die Hohlrdume
zwischen den Stébchen miissen von molekularer bis submikroskopischer
Grofe sein.

AMBRONN zeigte nun weiter, dald auch bei verschiedenen kolloidalen
Substanzen, die an sich nicht doppelbrechend sind, aber es durch Dehnung
werden, die Stérke und der Charakter ihrer Doppelbrechung dann vom
Brechungsindex des Imbibitionsmittels abhéngen und sich im einzelnen
ganz so verhalten, wie es fir das Zusammenwirken von Stébchendoppel-
brechung mit positiver (Zellulose) oder negativer (Zelloidin) Mizellardoppel-
brechung zu erwarten ist. Daraus schlof? er, daf? diese Korper aus doppel-
brechenden Stébchen aufgebaut sein missen, aber aus St&bchen, die
regellosverteilt statt parallel gerichtet sind. Zug und Druck wirken dann
gleichrichtend auf diese Stébchen und erzeugen dadurch die Doppel-
brechung. Nahere Untersuchungen miissen lehren, inwieweit Uberhaupt

Y loc. cit.
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noch Raum bleibt fur die damals von v. EBNER verfochtene dritte
Erklarungsmoglichkeit, nach der die Anisotropie entstehen kann,
wenn (an sich isotrope) Teilchen (seien es Mizellen oder Molekiile) sich
unter dem EinfluR der Zugkréfte so lagern, da3 sie in verschiedenen
Richtungen ungleiche Abstande einhalten (wobei jetzt abgesehen wer-
den muR von solchen Verschiedenheiten der Absténde, die nur durch
Drehung der Langsachsen der Teilchen entstehen, ein Unterschied,
der zur Zeit v. EBNERS noch nicht so klar gemacht wurde).

Diese wichtigen Untersuchungen von H. AMBRONN und seinen Schii-
lern — deren Schluf¥folgerungen, wie gesagt, erst durch die Einfiihrung
der Rontgenspektroskopie as neue Untersuchungsmethode zwingend ge-
worden sind — wirden fir das Quellungsproblem noch viel wichtiger
sein, wenn sie in jedem Falle genau festgestellt hatten, ob die Imbibition
den Charakter einer Quellung trug. Denn das ist nicht selbstverstandlich.
Es bestent ndmlich auch die Mdglichkeit, da3 in vielen Féllen durch die
Imbibition neue Hohlrdume entstanden sind und die Imbibitionsflissig-
keit in diesen aufgenommen wird; die Stébchenstruktur kénnte dann
ein Kunstprodukt sein, wenigstens die beobachtete Stabchenstruktur.
Diese Komplikation konnte besonders dann auftreten, wenn die Im-
bibitionsfahigkeit fur die untersuchte Flissigkeit durch eine geeignete
Vorbehandlung kiinstlich erhéht worden ist. Diese Vorbehandlung
besteht meistens darin, dal? man erst quellen 143t in einer Fliissigkeit,
welche sehr stark imbibiert wird, und dann dieselbe verdrangt durch
eine mit ihr gut mischbare Flissigkeit, die an sich nicht oder viel
schwécher imbibiert werden wirde, eventuell diesss Verfahren mehr-
mals wiederholt.

Sowohl bei den Kritiken der Arbeiten O. BUTSCHLIS Uber Gelstruk-
turen wie bei den Diskussionen iber die Bedeutung feiner histologischer
Strukturen ist aber wiederholt gezeigt worden, daf3 eine solche Vor-
behandlung durch Schrumpfung oder Entmischung neue Strukturen mit
zahllosen kleinen Rissen und Kanélen entstehen lassen kann. Bei einer
Wiederholung der Versuche mit zielbewuf3tem Ausschlief}en dieser Kom-
plikation kénnten eben Messungen tber die Abhangigkeit der Anisotropie
quellbarer Korper von den Eigenschaften oder der Menge der Imbibi-
tionsflissigkeit zu wichtigen Beobachtungen uber Quellung fuhren.

Mit der optischen Anisotropie eng verwandt sind die Spaltbarkeit
und die polare Quellung, beide noch wenig untersuchte Tatsachengruppen,
Uber die in der &lteren biologischen Literatur manches zu finden ist,
das es sehr lohnen wirde, mit den jetzigen Untersuchungsmethoden
naher zu erforschen. Dagegen liegen wichtige Untersuchungen vor (iber
die Frage, ob in optisch anisotropen quellbaren Korpern auch die auf-
genommene Flissigkeit polar gerichtet wird. Wenn namlich eine Kom-
ponente der Imbibitionsflissigkeit stark geférbt ist und elektiv auf-
genommen wird, tritt in vielen Fallen — wie es scheint nicht immer —
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eine polare Bindung des Farbstoffs ein, die sich in Dichroismus der
gefarbten Faser’) &uRert. Beleuchtet man z. B. dne mit Kongorot
geférbte Ramie mit polarisiertem weif3en Licht unter dem Mikroskop,
so hat die Faser bei einem bestimmten Stand des Nikols eine tief gelb-
rote Farbe, wéhrend sie bei einem um 90° verschiedenen Stand des
Nikols nahezu farblos erscheint. Ebenso hat eine in Hydratzellulose
umgesetzte und dann mit Jodjodkalium gefarbte Ramie bei einem ge-
wissen Stand des Nikols eine schwarzblaue Farbe, bei 90° Drehung ist
sie braun bis farblos. AMBRONNY) glaubte diese Erscheinungen erkléren
zu kénnen durch die Annahme, der Farbstoff kristallisiere auf der Ober-
flache der Fasermizellen aus und diese Kristéllchen seien gerichtet; er
flhrte einige interessante Argumente fir diese Auffassung an. Die Ront-
genspektroskopie hat aber diese Auffassung nicht bestdtigt. Eine mit
Jod maximal geférbte, merzerisierte Ramie zeigt z. B. keine Spur von
Jodiuminterferenzen, obwohl eben diesss Objekt solche hatte zeigen
missen. Denn nach einem Braggschen Gesetz verhdlt sich die Intensitét
des von den einzelnen Atomen abgebeugten Lichtes wie die Quadrate der
Atomnummer, so da3 das Jodium verhdltnisméRig sehr viel stérker
,reflektieren” mite as die Zellulose; ein paar Prozent Jodium héatten
sich schon sicher zeigen mussen. Hdéchstens konnte man annehmen, die
Jodkristalle seien zu klein um Interferenzen zu geben?). Aber viel wahr-
scheinlicher ist es dafd das Jodium entweder in gerichteter Adsorption
(im Sinne von LANGMUIR®) und HARKINSY) gebunden ist®), oder as

%) H. AMBRONN: Wiedem. Ann. 34, 340. 1888; Ber. d. deutschen botan.
Ges. 6, 226. 1833 und 7, 103. 1839; Ber. d. sichs Ges d. Wiss, Math.-physik.
Klasse, 40, 613. 1896; Gott. Nachr. d. Math.-physik. Klasse 299. 1919.

~AMBRONN entdeckte as hdchst interessante Parallele, da3 manche
Kristalle, die im schwarzen Raum der Newtonschen Ringe zwischen Deck-
glas und Objektglas auskristéllisieren, Dichroismus zeigen (Jod, Gold, Silber
auch wenn ‘grofRere Kristalle derselben Substanzen nicht dichroitisch sind;
und dal3 dieser Dichroismus die gleichen Farben zeigt ds wenn die Sub-
stanzen die Faser férben. Er glaubte weiter feststellen zu kénnen, dald nur
solche Substanzen dichroitisch férben, diein Kristallform Dichrois*nuszeigm,
was aber von anderer Seite widersprochen wurde, z B. von H. BEHRENS.
Diese merkwiirdigen Tatsachen verdienen sehr, naher studiert zu werden.
(Siehe auch R. ZSIGMONDY, Kabillarchemie, 4. Aufl. 334)

%) Degegen redet aber, dal? es SCHERRER gelang, noch schéne Inter-
ferenzen von Goldkristéllchen zu bekommen, die blol$ 4—5 Atomein jeder
R|chtun§1 besaten und daf? diie Lage dieser Interferenzen durchaus zusammen-
fiel mit denen von Gold ,in Masse™ (matter in mass, Gibbs). (R. ZSIGMONDY:
Kolloidchemie, Spamer, Leipzig 4. Aufl., 406).

% LANGMUIR: Journ. Americ. Chem. Soc 38, 2221. 1916; 39, 1848.
1917.

") HARKINS mit verschiedenen Mitarbeitern, siehe ebendort 39, 354,
541. 1917, 42, 700. 1920; 43, 35. 1921.

%) Nach wichtigen Beobachtungen von R. O. HERZOG und W. JANCKE :
Naturwissenschaften 9, 320. 1921, geben adsorbierte Stoffe keine eigenen
Interferenzen.
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feste Losung vom Typus, in dem die aufgenommene Substanz eine
feste Stellung im Raumgitter der Kristalle einnimmt?). Solche Auf-
fassungen stimmen auch besser Uberein mit unseren sonstigen Auf-
fassungen Uber Farbung as die Annahme eines Auskristallisierens des
Farbstoffs als Ursache der Farbung mit Farbstoffen. Dagegen scheint
mir eine orientierte Einlagerung kleinster Kristalle annehmlich bei
den Férbungen der Faser mit Au oder Ag (Trankung der Faser mit
Metallsalz und Reduktion?). Es wére von groRter Wichtigkeit durch
Anwendung geeigneter Wellenlangen (vielleicht im Ultrarot) festzu-
stellen, ob auch bei der Quellung in reinem Wasser Dichroismus auf-
tritt, der von gerichteten Wassermolekiilen herrithrt. Denn bei allen
Rechnungen Uber die quantitativen Gesetze der Quellung wére ein
solcher Richtungseffekt als bedeutender Faktor in Rechnung zu setzen.

Von grofRRer Bedeutung fur alle Probleme der Anisotropie sind auch
die Beobachtungen tiber die Abhangigkeit der Anisotropie vom Quellungs-
grad, die schonv. EBNER angestellt hat. So zeigten z. B. Sehnen®) beim
Trocknen ein starkes Sinken der Interferenzfarbe (z. B. von Himmel-
blau 2. Ordnung zu Strohgelb 1. Ordnung). Dabei nimmt aber die Sehne
sehr erheblich an Dicke ab. Vergleicht man nun eine feuchte Sehne,
deren Durchmesser nach mikrometrischen Bestimmungen einer anderen
getrockneten Sehne gleich ist, so Uberzeugt man sich leicht, dal die
trockene Sehne bei gleichem Durchmesser bedeutend stérker doppel-
brechend ist as die feuchte. Es Uberlagern sich daher zwei Einfllisse
auf die Anisotropie: die Abnahme der Dicke durch die Entquellung und
die Anderung der spezifischen Anisotropie. Beide sind sorgfaltig zu
trennen. Ahnliche Beobachtungen machte v. EBNER bei anderen aniso-
tropen gequollenen Substanzen. Es wére erwiinscht, dal3 solche Be-
stimmungen quantitativ as Funktion des Quellungsgrades wiederholt
wiirden.

10. Die Theorien zur Erklarung der Quellung. Zwei Theorien streiten
seit atersher um den Vorrang. Sie wurden anfanglich nicht so scharf
getrennt; spater wurden se einander klar gegeniber gestellt. Die
moderne Kolloidchemie zeigte dann die Schwierigkeiten einer solchen
scharfen Trennung.

Nach der einen Auffassung, die schon 1803 von BERTHOLLET erwéahnt
wird, und die spéter auch von einzelnen Physiologen — vor allem von

Y Sehe J R. KATZ und H. MARK: .Roené%en trografische Unter-
suchungen bel einigen Substanzen, die ein DEBY E-SCBERRER-Diagramm
eben. Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch., Amsterdam, Mé&rz 1924;
ieselben: Physikal. Zeitschr.; wo auch gezeigt wurde, dal? vielleicht das
Wasger in der anderen Art in Inulinjoistallen gebunden ist.
3) Uber solche Férbungen siehe auch E. KOLBE, Diss. Jena 1912
loc. cit. 50—55. Auch Uber die QuellunP in verdiinnten Sauren und
t.

Alkalien werden dort Beobachtungen mitgetei
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HUGO DE VRIES — angenommen wurde®), beruht die Quellung auf einer
molekul ar-dispersen Verteilung der Quellungsfliissigkeit im festen Korper.
»Die Molekiile der Flussigkeit verteilen sich gleichmaRig zwischen die
Molekille des festen Korpers*, sagt HUGO DE VRIES. Dabei werden die
— sehr betrachtlichen— Kohasionskréfte des festen Kérpers tiberwunden
und diese sind es welche den Grad der Quellung beschranken. Gleich-
gewicht wird eintreten, wenn diese Krafte den Attraktionskraften wo-
mit das Wasser angezogen wird die Wage halten. In neuerer Termino-
logie kann man diese Auffassung formulieren: Die Quellung beruht auf
der Bildung einer festen Losung des Wassers im quellbaren Korper
(oder: auf der Bildung einer molekular-dispersen festen Ldsung). Da
das Henrysche Gesetz und der Nernstsche Verteilungssatz nicht gelten,
hat diese feste Losung dann — wieich 1911 gezeigt habe’) — nicht den
Charakter einer idealen verdinnten Ldsung, sondern den einer idealen
konzentrierten Losung (im Sinne W. NERNSTS). Physikalisch bedeutet
das, dal das Eindringen der Flissigkeit in den festen Korper nicht eine
Folge der Wéarmebewegung der Flissigkeitsmolekille (des Diffussions-
dranges, ist) sondern eine Folge der Anziehung. Diese Schluf3folgerung
deckt sich Ubrigens vollkommen mit den Auffassungen der Physiologen,
wie HUGO DE VRIES, die die molekular-disperse Verteilung angenommen
haben, ist nur eine schafere, thermodynamische Formulierung der-
selben Auffassungen.  (Ich verweise tbrigens auf den Abschnitt Thermo-
dynamik der Quellung in diesem Aufsatz.)

Fur diese Auffassung redet vor allem die weitgehende Analogie in den
quantitativen Gesetzen von Quellung und Aufldsung, deren Existenz ich
1910 nachgewiesen habe®). Die Form der Isotherme ist bei amorphen
quellbaren Korpern die gleiche wie bei vergleichbaren mischbaren
Flissigkeiten; und die gleiche bei quellbaren Kristallen wie bei den
kuriosen Kristallen von niederem Molekulargewicht, bei denen der
Wassergehalt nach einer kontinuierlichen Funktion vom Wasser-
gehalt abhangt (Oxalate von Cerium und seltenen Erden, Zeolithen,
Strychninsulfat, Querzitrin und andere Flavonolderivate, basisches
Zirkonoxalat usw.). Ebenso steht es mit der Form der Gesetze, nach
welchen Quellungswarme und Volumkontraktion vom Quellungsgrad
abhangen; sie haben durchaus die gleiche Form wie die Gesetze, nach

Y Auch der Physiker H. A. LORENTZ nahm in sdinem Lehrbuch der
Phygk(Leerboek der Natuurkunde, 2. Aufl., . Teil, 419) diese Erkl&rung an.
KATZ: Vortrag auf der Deutschen Bunsen-Gesdllschaft f. an-
ewandte physkahsche Chemie, Kiel 1911 (Zeitschr. f. Elektrochem. 17,
. — Nernst-Festschrift 1912, 201—214. W. KNAPP, Halle. Siehe auch
Gesatze der Quellung, Kolloidchem. Beihefte 9, 169—171. 1916, wo dieses
Thema ausfifrlich diskutiert wurde.

J. R. KATZ: Verdl. d. Koninkl Akad. v. Wetensch., Amsterdam, Nov.

und Dec. 1910; Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 800—805.
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welchen Mischungswéanne und Volumkontraktion vom Mischungsgrad
abhéngen. Endlich — und das scheint mir besonders merkwiurdig, weil
auf Grund der anderen Hypothese schwer zu erklaren —, ist das Ver-
haltnis von Volumkontraktion ¢ und Warmeentwicklung W (—l} bei allen

quellbaren Korpern und bei den vergleichbaren Gemischen von der gleichen
GroRenordnung, liegt namlich zwischen den Grenzen o X I0~* und
30 x 107* . Und as Arbeitshypothese beim Voraussagen von quan-
titativen Quellungsgesetzen ist diese Hyothese bei weitem die frucht-
barere : die andere versagt da vorlaufig noch fast ganz.

Nach der zweiten Auffassung, die C. v. NAGELI im Jahre 1858 zuerst
formuliert hat (in seinem Buch Die Stérkekérner, S. 33) und die in den
letzten zwanzig Jahren sehr viele Verteidiger gefunden hat, ist dasWasser
nicht molekular-dispers, sondern mizellar-dispers verteilt: es soll nicht
zwischen die einzelnen Molekile, sondern zwischen digjenigen Mizellen
eindringen,  deren Existenz  auf Grund der Doppelbrechungserscheinungen
angenommen wurde (siehe unter g)%). Diese Mizellen seien, wenigstens bei
doppelbrechenden Korpern, Kristalle von submikroskopischer bis ami-
kroskopischer GroBe und ziehen durch Oberflachenadsorption Wasser
an, das wie eine Hille das Teilchen umgibt. Es ist noch eine offene
Frage, ob Adsorptionsschichten von mono- oder von polymolekularer
Dicke sind®); aber jedenfalls sind sie nur wenige Molekiilschichten dick.
Es ist Uiberdies wahrscheinlich, daB eben Wassermolekile — mit ihrem
ausgesprochenen Dipolcharakter) — meist gerichtet adsorbiert werden.

Der Bildung dieser Wasserhillen wird entgegengearbeitet durch die
grolRe N&he, in der die Mizellen zueinander liegen und die an vielen
oder den meisten Stellen die Bildung einer vollstandigen Absorptions-
schicht nicht zulaBt. Denn nur wenn die Mizellen einander sehr
nahe liegen ist die groRe Kohassion erkléarlich, die viele quellbare
Korper auszeichnet. Die Krafte, welche die Mizellen zu einem Gan-
zen verbinden, wirken daher der Ausbildung vollstandiger Ad-
sorptionsschichten entgegen, und die enstehende ,,Quellung” ist die
Resultante dieser beiden Krafte. Besser ist es eigentlich, hier nicht von
Kraften zu reden, sondern von der Abnahme der freien Energien, aber
ich werde mich hier an dem anschaulichen Bilde halten.

) Nebenbei ergab sich das auffallige Ergebnis, daR die Gesetze von
Quellung oder von Mischung weitgehend dieselben sind im kristallinischen und
-3
w

%) Ich werde die Hypothese in ihrer jetzt aktuellen Form beschreiben.

%) Eine ausfihrliche Diskussion iiber diese Frage findet man in
H. FREUNDLICHS Kapillarchemie I1. oder I11. Auflage, 165—177.

%) Uber molekulare Dipole siehe z, B. die zusammenfassende Ubersicht
in W. GERLACH: Materie, Elektrizitat, Energie, 31—37. Th. Steinkopf 1923.

im amorphen Zustande, auch in der GréfRenordnung von
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Aus dieser Darstellung ergibt sich, dal3 es — auch wenn man die
Mizellarhypothese der Quellung annimmt — jedenfalls unrichtig ist,
die Wasseraufnahme in quellbare Korper mit Oberflachenadsorption zu
identifizieren (wie es in namhaften Lehrbuchern leider noch geschieht).
Denn selbst wenn das Wasser durch Oberflachenschichtbildung ge-
bunden wird, so haben wir doch noch mit etwas ganz anderem als reine
Oberflachenadsorption zu tun, namlich mit einer Oberflachenadsor ption,
die von den Kohéasionskréften des quellbaren Korpers eingeschrénkt und
entgegengearbeitet wird. Diese Kohésionskréafte sind bekannlitich unge-
heuer gro3 und man darf das Problem nicht einfach Ubergehen. Wie
dominierend die Rolle dieser Kréfte im Bilde der Quellung ist, ergibt
sich aus der von mir festgestellten Regel, dal3 bei verschieden darge-
stellten quellbaren Korpern der gleichen Grundsubstanz —z.B. Hy-
dratzellulose aus Viskose — oder nach verschiedenen Vorbehandlungen
die Quellbarkeit und dieim wasserfreien Zustand gemessene Dehnbarkeit
einander parallel gehen'). Es ist daher sicher unrichtig, wenn man die
Wasseraufnahme in typische quellbare Korper wie Stéarke, Baumwolle
oder Flanell (Wolle) einfach as Oberfléachenadsorption behandel und
sogar klassifiziert, auch dann, wenn man fir diese Kérper die Mizellar-
hypothese as giiltig annimmt?).

Aber es steht heute gar nicht fest, ob die Mizellarhypothese die rich-
tige ist. Das wird heutzutage von vielen zu leichtfertig angenommen.
Die Mizellarhypothese genief3t zwar grol3e Popularitdat. Aber ob se oder
die Losungshypothese die richtige Erklérung der Quellung gibt, ist
eben die wichtigste Frage des Quellungsproblems. Seist noch nicht ent-
schieden. Es liegen Hinweise nach beiden Richtungen vor, wortber wir
néchstes Jahr im I1. Teil dieser Abhandlung noch ausfuhrlich diskutieren
werden. Auch hat man kein Recht zu glauben, dal3 der Dispersitétsgrad
der Wasserverteilung bei den verschiedenen quellenden Koérpern immer
der gleicheist. Vorlaufig liefert die Rontgenspektrographie, wie wir im
I'1'1. Abschnitt sehen werden, viel eher Hinweise, dal3 beide Hypothesen
richtig sein kdnnen, je nach dem Fall. Wir missen daher vorlaufig die
Frage anders stellen, namlich so: Welche der beiden Hypothesen kommt
in jedem einzelnen Fall der Wahrheit am nachsten?®)

Ubrigens sind die Fragen von Férbbarkeit und von sogenannter
, Adsorption" in quellbaren K 6rpern vom eigentlichen Quellungsproblem
vorlaufig nicht ohne Willklr zu trennen. Wir werden sie daher mit
behandeln missen.

) Sehe auchim Abschnitt Die Anderungen der K ohasion bei derQuellung.
(Abschnitt \V1.)

2) Hier binichin Widerspruch z. B. mit TROUTON und mit ORME MASSON.
Ihr Standpunkt scheint mir aus den oben genannten Grunden unhaltbar
(seheeuch H. FREUNDLICH, Kapillarchemie, I1. Aufl. 220—223).

%) So hat W. PFEFFER schon 1897 die Frage gestellt (Lehrbuch der
Pflanzenphysiologie. W. Engelmann, Leipzig. 1897. |, 59—72).
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11. Uber die Schwierigkeit, eine einigermaRen komplette Ubersicht
Uber alle bestehenden Untersuchungen tber Quellung zu bekommen.
Uber wenige Themata ist es so schwierig, eine enigermalen kom-
plette Literaturiibersicht zu machen wie iber Quellung. Seine Ur-
sache liegt darin, dal? eigentlich alle Wissenschaftsgebiete, welche die
lebendige Substanz studieren (Biologie, Physiologie, Histologie, Patho-
logie usw.) und die zahlreichen angewandten Wissenschaften, welche mit
Produkten arbeiten, die dem lebendigen Organismus entlehnt sind (Holz-
bearbeitung, textile Forschung, Kunstseideindustrie, Papierindustrie,
Stérkeverarbeitung, Nahrungsmittel chemie Brotchemie, Gerberei, L eim-
und Gelatinebereitung, Photographie, Klebstoffe, Kaseinverarbeitung,
Kautschukforschung, Nitro- und Azetylzelluloseverarbeitung usw.) mit
quellbaren Korpern arbeiten. Oft sammeln diese Wissenschaften Er-
fahrungen, welche fir die Theorie der Quellung von grofler Bedeutung
waren, die aber den Spezialitdten fur Quellung nicht bekannt werden,
da se unter anderen Namen erwdhnt werden.

In dieser Monographie sind fast nur die Erfahrungen der adlteren
Biologen und Physiologen und digjenigen der modernen physikalischen
Chemie und der Kolloidchemie verarbeitet worden. Ich hoffe, daf3
diese Darstellung auch fir die angewandten Wissenschaften wichtig
sein wird. Aber sehr erwilinscht wére es dann, dal3 diese dann ihrerseits
ihre Beitrdge zum Quellungsproblem dem Spezialisten fur Quellung
mitteilen wirden. Beitrdge dieser Art werde ich gern in Empfang
nehmen und in einer spéateren Monographie Uber Quellung verarbeiten
(Adresse: Chemisches L aboratorium der Universitat Amsterdam, Nieuwe
Prinsengracht 126, Amsterdam).

I'l. Schwierigkeiten beim Studium der Quellungserscheinungen.

1. Die Notwendigkeit, die studierten Korper so zu wahlen, daf? sekun-
dére Komplikationen miglichst vermieden werden. Die Physiologen haben
zum Studium der Quellung meistens Substanzen gewahlt, welche dem
tierischen oder pflanzlichen Organismus direkt entnommen sind, oft
ganze Pflanzen oder Gewebestiicke mit komplizierter histologischer
Struktur. Es ist deutlich, da3 solche Objekte nicht den Bedingungen
genligen, die ein Physikochemiker stellen muf3. Auch andere Kompli-
kationen konnen storend auftreten. Will man die Quellung inihrer ein-
fachsten Form studieren, so miissen die gewahlten Objekte den folgen-
den Bedingungen geniigen®):

a) Der Korper soll bel mikroskopischer Untersuchung aus einer ein-
zigen homogenen Substanz aufgebaut sein, nicht aus Stiickchen mehrerer

Y Der folgerichtig durchgefilhrte Versuch, die Quellung nur unter Ver-
meidung solcher Komplikationen zu studieren, wurde zuerst in meinen Ab-
handlungen (loc. cit.) gemacht (1910—1916).
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Substanzen, die nebeneinander liegen. Nur wenn dieser Anforderung ge-
nlgt ist, ist die Quellung eine einfache Erscheinung. Natirlich gewachsene
quellbare K 6rper wie Erbsen, Bohnen, Laminariamit ihrer verwickelten
histologischen Struktur sind — wie gesagt — unbrauchbar; ebenso
sind organisierte Korper, wie Sehnen, Holz, Faserarten und Korper,
in denen wasserreiche und wasserarme Schichten miteinander ab-
wechseln (Stérkearten, Muskeln) wenig geeignet (es sei denn nach be-
sonderer Vorbehandlung die diese Nachteile moglichst aufhebt).

b) Die homogene Substanz soll aus einer einzigen chemischen Ver-
bindung bestehen, nicht eine Mischung mehrerer chemischer Verbindungen
sein. Gemische verhalten sich n&mlich im allgemeinen verwickelter as
einfache Substanzen; je groRer die Zahl der Komponenten, um so ver-
wickelter sind die Gesetze. Man vergleiche nur in einem Lehrbuch der
physikalischen Chemie die Kapitel Uber einfache Substanzen mit den-
jenigen Uber Gemische von zwei oder drei Stoffen! Faktisch ist es aber
sehr schwierig, mit irgendeiner geniigenden Sicherheit zu wissen, ob
dieser Anforderung gentigt worden ist. Denn die Chemie der hochmole-
kularen Verbindungen, zu denen die Mehrzahl der quellbaren Korper
gehort, ist noch nicht so weit entwickelt, da’ se diese Frage beant-
worten kann. Wiekannman es auch wissen, ob eine Substanz rein ist oder
ein Gemisch mehrerer verwandter Substanzen darstellt, wenn fraktio-
nierte Kristallisation und Destillation versagen um ihren Reinheitsgrad
zu erhohen, wéhrend die Bestimmung von Schmelzpunkt und Siede-
punkt nicht moglich ist um denselben zu prifen? Dann muf? man
sich mit unsicheren Methoden, wie die fraktionierte Prézipitation, be-
helfen; man bleibt dann immer in UngewiRheit, ob die so bereiteten
Substanzen nicht doch noch aus einem Gemische verwandter Verbin-
dungen bestehen. Wie sehr durch diese Schwierigkeit der Fortgang der
physiologischen Chemie gehemmt worden ist, darf as allgemein be-
kannt gelten.

In den letzten Jahren ist nun durch Einfiihrung der Réntgenspektro-
graphie eine neue Methode gegeben worden, um die Einfachheit einer
Substanz zu priifen, aber nur fir den Fall, da3 alle Bestandteile kristal-
linisch sind und in genligender Menge vorhanden sind, um ein Linien-
spektrogramm zu geben. Es geht dann um die Frage, ob alle beobachteten
Interferenzen einer einzigen Substanz angehdren, und ob bei Reini-
gungen der Substanz alle Streifen (auch in ihren relativen Intensitéten)
erhalten bleiben. Die SchluRfolgerungen aus den Versuchen werden
zwar oft unsicher bleiben, aber dennoch werden wichtige Argumente so
gewonnen werden kdnnen.

Unter diesen Umsténden werden zur Zeit die ,reinen" Substanzen
der physiologischen Chemie dasienige Material bilden, das der gestellten
Anforderung am besten genligt. Fir manche dieser Substanzen ist es
Uberdies mit verschiedenen indirekten Methoden wahrscheinlich gemacht

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 111. 22
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worden, dal3 sie tatsachlich nur aus einer einzigen chemischen Sub-
stanz  bestehen.

c) Die Substanz soll sich chemisch nicht mit der aufgenommenen
Flussigkeit verbinden. Es ist klar, daf3, wenn ein Teil der Molekiile der
imbibierten Flissigkeit mit den Molekilen des quellbaren Korpers
zu Molekilen einer gut definierten chemischen Verbindung zusammen-
tritt, ein komplizierterer Fall vorliegt, alswenn diese V erbindung nicht
zustande kommt. Denn tatséchlich werden im ersten Fall drei Molekdil-
arten im gequollenen Korper vorhanden sein statt zwei im andern
Fall, was eine nicht unerhebliche Komplikation des Falles mit sich
bringen kann.

Leider sind wir meist nicht imstande zu entscheiden, ob diese Kom-
plikation tatséchlich vorliegt. Aber in einem Falle haben wir einigen
Grund zu vermuten, dal3 se vorliegt, ndmlich dann, wenn bei der Quel-
lung eine Farbenanderung stattfindet, die viel starker ist as der Ver-
dunnung entspricht. So wird das Ferrozyankupfer von violettschwarz
hellbraun wenn es 60% Wasser aufnimmt. Hier liegt die Annahme auf
der Hand, das aufgenommene Wasser bilde eine heller geférbte Ver-
bindung").

d) Die Substanz muf frei sein von irreversibelen Verénderungen, die
sich in derselben abspielen, oder diese missen so langsam geworden
sein, dald sie wahrend der beschrénkten Dauer der Versuche nicht storen.
Substanzen, welche diese Komplikation d zeigen, gleichen einem ,,noch
nicht alt gewordenen" Thermometer, dessen Nullpunkt nach jeder Mani-
pulation eine dauernde Verschiebung zeigen kann. Es wére unklug an
einem solchen Instrumente die Grundgesetze der thermischen Aus-
dehnung studieren zu wollen; man wirderiskieren sichin den verwickel-
ten Erscheinungen zu verirren. Ebenso wére es nicht klug, das Studium
der Quellung mit solchen Substanzen anzufangen.

Anderungen dieser Art treten (iberall dort auf wo eine kolloidal
geféllte Substanz vorliegt. Zusammenballen von Primérteilchen zu
Sekundarteilchen oder zu groReren Primérteilchen werden da meistens
entsprechen. Bei einzelnen Metallhydroxyden (z. B. Be(OH),, Al(OH);
usw.) kann man rontgenspektrographisch das Altwerden der Prazipitate
verfolgen; die Substanz ist dort zuerst amorph, dann treten breite
Interferenzstreifen des kristallisierten Hyctroxyds auf, die graduell
schmaler werden®). Das Schmalerwerden bedeutet bekanntlich, dal?
die Substanz sich zuerst in amikroskopischen Primérteilchen ausschei-
det, die graduell wachsen; diese Verbreiterung tritt erst unter 10 bis

1) Cuprum ferrocyanicum Merck, pulverisiert und gesiebt. Der Fall
dieser Substanz ist ausfuhrlich diskutiert: J. R. KATZ: Versl. d. Koninkl.
Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, 31, 543-549 (1923).

%) NIKLASSEN und J.BOHM: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1924.
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100 pp auf '), Ein bloRes Zusammenballen von Primérteilchen zu Se-
kundarteilchen wirde keine Verschmalerung der Interferenzen zur
Folge haben?). Frisch gefallte Metallhydroxyde sind daher fiir das Stu-
dium der Quellung schlecht geeignet; ebenso — auf Grund der rontgen -
spektrographischen Ergebnisse — frisch geféllte Sulfide®) und frisch
geféllte Kieselsdure. Die Frage, ob die altgewordenen Formen dieser
Verbindungen noch quellbare Kérper sind, kann ohne besondere Unter-
suchungen zurzeit nicht bejaht werden. Denn bei der Kieselsdure z. B.
gibt es Messungen VAN BEMMELENS, nach denen diese Substanz nicht
mehr quellbar, sondern nur pords ist; tUberhaupt soll beim Eintrocknen
das Volum der Kieselsaure-Gele — auch das der frisch gefallten — von
einem gewissen Punkte (dem sogenannten Umschlag) ab, nicht weiter
abnehmen®).

Eine irreversibele Anderung &hnlicher Art — Zunahme der Teil-
chengrole — scheint bei umkehrbar gelatinierenden Substanzen wie
Gelatine und Agar vorzuliegen. Denn L. ARISZ zeigte i n einer schdnen
Untersuchung, dal3 unmittelbar nach dem Gelatinieren die Eigenschaften
andere sind als nachher; er verfolgte diese Anderungen als Funktion der
Zeit und zeigte, dal} sie stark von der Konzentration des Gels’) abhangen.
Vorsicht ist daher nétig, wenn man diese beiden Koérper fur das Studium
der Quellung verwendet.

Bei den anderen hochmolekularen Verbindungen der physiologischen
Chemie habe ich diese Komplikation — bei Verwendung der lufttrocke-
nen Substanzen — bis jetzt kaum angetroffen. Sie sind daher viel besser
fir das Studium der Quellung geeignet ads die Metallhydroxyde und
Sulfide, von denen es mir (berhaupt noch nicht sicher festzustehen
scheint, ob sie echte quellbare Kérper sind.

€) Die Substanz soll frel sein von kapillaren Hohlr&umen, in denen
auch Flissigkeit aufgenommen werden kann. Untersucht man solche
Objekte, wie z. B. Faserbiindel, so mif3t die Wasseraufnahme nicht ein-
fach den Quellungsgrad, weil auch kapillar aufgesogenes Wasser vor-
handen sein kann. In solchen Fallen hilft oft das Studium von Quer-
schnitten der Einzelfaser (nach dem Vorschlag A. HERZOGS®) oder der
Einzelteilchen, da die VergroRerung der Oberflache dieser Querschnitte
nur die Quellung mift; solche Querschnitte werden mit dem Mikrotom
angefertigt und unter dem Mikroskop mit einem Okularmikrometer aus-

1) Siehe P. SCHERRERS Aufsaz in R. ZSIGMONDYS Kolloidchemie
IV. Aufl., 3%.

?) Siehe P. SCHERRER: loc. cit. 409.

3) Siehe NIKLASSEN und J. BOHM: loc. cit.

%) J. M. VAN BEMMELEN: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 10, 90—146. 1898.

%) L. ARISZ: Diss, Utrecht 1914,

%) A. HERZOG: Textile Forschung, Bd. .

22*
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gemessen.  Oder man kann auch die Léngen@nderungen homogener
oder quer zur Faserrichtung geschnittener quellbarer Korper feststellen
mit Vorrichtungen wie in den Hyprometern gebréuchlich (sehe | |, 4).

Viel schwieriger ist es Porositdt sub- oder amikroskopischer Fein-
heit auszuschliel}en. Eine solche liegt wahrscheinlich vor, wenn man ein
wasseriges Gelatine-Gel in absoluten Alkohol wirft (wodurch dasselbe weifd
und undurchsichtig wird) und dann dasselbe in verdiinntem Alkokol
quellen 1ait. Wie schon frither gesagt (1, 2) gibt esvielleicht ein ganzes
Ubergangsgebiet zwischen echter Quellung und echter Porositdt. In
solchen Féllen ist besonders zu studieren, ob Volum VergroRerung (Quel-
lung) und die typischen Kohé&sionsanderungen auftreten, und wie se der
GroRe nach mit der aufgenommenen Menge Fliissigkeit (ibereinstimmen.

2. Man soll die Erscheinungen zuerst so untersuchen, daR die Hysterese
mdglichst wenig stért. Bisjetzt habenwir nur digjenigen Komplikationen
besprochen, die durch geeignete Wahl der untersuchten Korper ver-
mieden werden kdnnen. Esgibt aber eine Schwierigkeit, die man nicht so
leicht iberwindet, nédmlich die Hysterese. Darunter versteht man die fol-
gende Erscheinung. Entwéssert man einen quellbaren Kdrper, indem man
ihn mit langsam sinkenden Wasserdampf Spannungen in ungeféhres Gleich-
gewicht kommen 183t, so durchlduft der Zustand des Kérpers eine Reihe
von annghernden Gleichgewichten, wobei der Wassergehalt nach einer
kontinuierlichen Kurve von der Dampfspannung abhé&ngt. Nimmt man
dann eine Wiederwasserung vor, so durchlauft dieser Korper eine ahn-
liche Kurve, die aber in jeder Dampfspannung einen kleineren Wasser-
gehalt aufweist als die erstgenannte.  Ahnliche Erscheinungen sind be-
obachtet worden beim Magnetisieren von Eisen und Stahl, bei der me-
chanischen Deformation von Metalldréhten und in vielen anderen Féllen.
Immer aber sind es feste Kdrper, die diese Komplikation aufweisen; bei
Flissigkeiten scheint se niemals vorzukommen. Die Hysterese ist daher
nicht charakteristisch fir die Quellung, sie scheint mir charakteristisch
fir den festen Zustand. Ob bei quellbaren Korpern auch andere Eigen-
schaften as die Wasserdampfspannung mit Hysterese beschwert sind,
ist noch nicht geniigend untersucht worden; doch scheint die Hysterese
sich dort jedenfalls viel weniger geltend zu machen.

Bis jetzt hat man die Hysterese meistens erkléart durch die mangel-
hafte Beweglichkeit der kleinsten Teilchen des festen Kérpers — ob
Molekile oder Mizellen miRten néhere Untersuchungen lehren. Da-
durch kehren se nach Aufhdren der veréndernden Ursache nicht ganz
zu ihrem frilheren Zustande zuriick; ene kleine Anderung in der erst-
genannten Richtung bleibt zuriick. Ebenso kann man es sich vorstellen
bei einer Deformation in der entgegengesetzten Richtung. Es sind dann
wohl vor alem Drehungen der kleinsten Teilchen, wodurch ihr gegen-
seitiger Abstand etwas verandert wird, die hier in Betracht kommen als
Erklarungsmoglichkeit.
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DUHEM und ROBIN haben eine Thermodynamik der Hysterese zu
entwickeln versucht, welche die Erscheinungen beschreibt, ohne auf
den Molekularmechanismus derselben einzugehen. 1ch komme auf ihre
Betrachtungen im Abschnitt Uber Hysterese nédchstes Jahr ausfihr-
lich zurlck.

Was wir aber schon jetzt zu besprechen haben, ist die Frage: Wie
wird man die Untersuchungen ausfiihren miissen um diese Komplikation
am wenigsten stérend zu empfinden? Ich glaube, man kann hier den
gleichen Weg wahlen, der auch bei anderen mit Hysterese komplizierten
Prozessen befolgt worden ist. Alle Forscher, die im Laufe des 19. Jahr-
hunderts Eigenschaften fester Korper studiert haben, haben mehr oder
weniger bewul3t eine der beiden folgenden Methoden gebraucht. Ent-
weder se haben die Hysterese einfach vernachlassigt, oder sie haben
den Gleichgewichtszustand von zwei verschiedenen Seiten her bestimmt
und das Mittel der gefundenen Werte genommen. Wenn sie etwa die
Ausdehnung eines Drahtes durch Gewichte studierten, vermehrten sie
einfach die GroRe der dehnenden Kraft und bestimmten wie die Deh-
nung von der Belastung abhangt; ganz as ob das System keine Hysterese
besi®e. Wo die Hysterese nur klein ist, hat diese Methode oft vorziig-
liche Resultate gegeben. Wo die Hysterese zu grof3 war um dieses Ver-
fahren anzuwenden, bietet die andere Methode die Gelegenheit das
Ziel zu erreichen. Man bestimmt dann die beiden Linien der approxima-
tiven Gleichgewichte und zieht die Linie der wahren Gleichgewichte so,
dald se zwischen diese beiden Kurven den Mittelwert halt. Oft kann
man auch ebensogut so verfahren, da3 man gleichwertige Muster der
Substanz in zwei bestimmte extreme Zusténde bringt (die eine Halfte
in den einen, die andere in den andern Zustand, etwa Trockenheit und
Sattigung mit Wasser) und jetzt das Gleichgewicht von zwei Seiten
her bestimmt. Mit einer dieser Methoden gelingt es fast immer — in
erster Annaherung — den Einfluf? der Hysterese unschadlich zu machen.

Eine ganz andere Moglichkeit der Erklarung — und eventuell der
Unschadlichmachung — der Hysterese bel den Dampfspannungsbe-
stimmungen von quellbaren Korpern ergibt sich durch Vergleich mit der
ahnlichen Hysterese, welche Wasserdampfbestimmungen bei der Wésse-
rung und Entwasserung von amorpher Kohle aufweisen. Dort beruhen
— wie man in den letzten Jahren gefunden hat') — maglicherweise
die Hystereseerscheinungen nur auf der Anwesenheit adsorbierter Luft
in den Poren der Kohle, so dal3 die Komplikation zu verschwinden
scheint, wenn man durch vorheriges langes Auspumpen auch die letzten
Spuren dieser Luft austreibt und bei den Bestimmungen jede Verun-
reinigung des Wasserdampfes mit Luft vermeidet. Es waére wichtig,
zu priufen, inwieweit das auch fir quellbare Korper gilt.

') BROR GUSTAVER, Kolloidchem. Beih. 15,185—338, besonders 317 bis
318 (1921).
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3. Die Schwierigkeiten bel der Bestimmung der , trockenen” Sub-
stanz. Es ist bei den meisten quellbaren Korpern unmdglich, ihren
genauen Wassergehalt zu bestimmen, weil man nicht angeben kann was
as trockene Substanz zu betrachten ist. Wenn man bei Zimmertempe-
ratur tber Schwefelsdure in Vakuo bis zur Gewichtskonstanz trocknet
und dann diese Substanz bei 110° in Vakuo trocknet tber Schwefel-
saure, so verliert sie meistens noch ein bis zwei Prozent an Gewicht.
Oft braunt sie sich dabei etwas. Gewisse Substanzen, wie Zellulose und
Seide, kdnnen im trockenen Stickstoffstrom noch héher, z. B. bis 130°,
erhitzt werden und verlieren dann wiederum etwas Wasser. Wasist
nun die richtige Bestimmungsart? Wo ist ales Quellungswasser aus-
getrieben? Wo fangt die chemische Zersetzung an?

Es hat L. MAQUENNEY) tiber diese Frage einige interessante Versuche
veroffentlicht. Er zeigte, dal3 quellbare Substanzen die bei 120° C im
trockenen Luftstrom wasserfrel geworden waren, aus der gewohnlichen
Luft bei 120° C wiederum Wasser aufnehmen. So fand er nach 30 Mi-
nuten fir verschiedene Stérkearten eine Gewichtszunahme von:

Kartoffelstarke Reisstérke Erbsenstdrke Reine Amylose
0,39% 0,51% 0,43% 0,34%.

Trockenes Weizenmehl nahm in einer Stunde aus der gewohn-
lichen Luft auf:

120° 110° 100°
0,44% 0,59% 0,94%.

Fur den Wassergehalt bei verschiedener Art des Trocknens fand
er bei Kartoffelstérke:

1 Stunde bei no°C im Trockenschrank 17,84%,
2 Stunden bei no°C im Trockenschrank 17,84%,
1 Stunde bei 120 °C in trockener Luft 18,84%
1 Stunde bei 100°C in trockener Luft  18,76%,
1 Stunde bei 120°C in trockener Luft  18,88%,
1 Stunde bei 110°C im Trockenschrank 17,92%.

Wassermenge, die der im Trockenschrank getrocknete Stoff in trocke-
ner Luft verliert: 1,00%.

Wassermenge, die vom in trockener L uft getrockneten Stoff im Trok-
kenschrank aufgenommen wird: 0,96%.

Ich habe diese Zahlen MAQUENNES noch einmal ausfuhrlich wieder-
gegeben, weil das wichtige Ergebnis, das sie enthalten, immer wieder
vergessen wird. Aus ihnen |aBt sich folgern, da3 es jedenfals
nicht richtig ist im offenen Trockenschrank an der Luft zu trocknen,

) L. MAQUENNE: Comptes rend. hebdom. des sBances de I'Acad. des
Sciences 141, 609—612.  1005.
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dal} es notig ist, entweder in Vakuo Uber Schwefelsaure zu trocknen
(z. B. in einer sogenannten Pistole) oder — vielleicht besser noch — in
einem trockenen, sorgféltig vorgewarmten Stickstoffstrom. Wenn man
dann bei verschiedenen Temperaturen trocknet und endlich die hochste
Temperatur wéhlt, bei der sich herausstellt, dal? noch keine Zersetzung
eintritt, hat man die beste Bestimmung des Wassergehalts gemacht,
die sich machen [&t. Aber immer ist zu bedenken, da3 auch dann
keine Garantie besteht, daf? die Substanz nicht noch etwas Wasser ent-
halt. Wo aber ein kleiner Fehler im Wassergehalt bedeutende Stérungen
geben kann, wie z. B. bei der Molekulargewichtsbestimmung quell-
barer Kérper in organischen Ldsungsmitteln (etwavon Tannin in Essig-
séure oder von EiweiRkdrpern in Phenolen) lastet diese Unsicherheit
schwer auf allen Schluffolgerungen, die man aus den Versuchen ziehen
mochte.

4. Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Quellungsmaximums. Die
Bestimmung des Quellungsmaximums ist mit besonders grofien Schwie-
rigkeiten verbunden, und die Unkenntnis dieser Verhaltnisse kann zu
vielen Irrtumern fuhren. |ch werde darum etwas ausfuhrlich auf dieses
Thema eingehen miissen.

Bringt man begrenzt quellbare Korper zur Bestimmung des Wasser-
gehalts, den sie im Quellungsmaximum besitzen, in geséttigten Wasser-
dampf oder in flissiges Wasser, so bekommt man im algemeinen nicht
den gleichen Endzustand. Im Wasserdampf nehmen sie weniger Wasser
auf und oft sogar bedeutend weniger. Wahrscheinlich beruht das darauf,
dal} der sogenannte gesdttigte Wasserdampf nicht wirklich gesattigt
ist. In der Nahe des Quellungsmaximums hangt die Wasserdampf-
spannung (Gleichgewichtszustand) nach einer fast horizontalen Linie
vom Quellungsgrad ab; einer ganz kleinen Anderung der Dampfspannung
kann daher eine sehr bedeutende Anderung des Wassergehalts ent-
sprechen.  So kann ein kleiner Mangel im Séttigungsgrad der Luft,
der sich sonst in keiner Weise verrét, zu viel zu kleinen Werten des
Wassergehalts im Quellungsmaximum fihren.  Ganz &hnliche Er-
scheinungen treten auf bei der Quellung in organischen Flussigkeiten
(Nitrozellulosein Methyl - oder Athylalkohol, Seifenin Trichlorathylen
und anderen Fliissigkeiten, Kautschuk in Xylol oder Chloroform)t).

Diese Tatsachen erregten allgemeines Interesse, as P. v. SCHRODER®)
as einen mdglichen Widerspruch mit dem 2. Hauptsatz der Thermo-
dynamik beschrieb, dal} Gelatine im geséttigten Wasserdampf viel
weniger Wasser aufnimmt as in fliissigem Wasser; und daf3, wenn man
die im flissigen Wasser gequollene Substanz in geséttigten Wasser-

') Das diese Erscheinung wirklich besteht, haben L. K. WOLFF und
E. H. BUCHNER, ich sdlbst und viele andere Forscher bestangt sehe
J R KATZ: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beih. 9, 49—

% P. VON SCHRODER: Zeitschr. f. physikal. Chem. 45,76, 19[13
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dampf zuriickbringt, sie dort das mehr aufgenommene Wasser wieder
verliert.

v. SCHRODER glaubte eine ganz neue Erscheinung zu beschreiben,
doch er hatte iibersehen, daR DELUC ') schon 1791 dieselbe Erscheinung
ausfihrlich beschrieben und sogar in einfacher Weise erklart hatte.
DELUC hatte gezeigt, da3 der Unterschied im Gleichgewicht mit Wasser
und mit , geséttigtem" Wasserdampf auf einer mangelhaften Versuchs-
technik beruht. Aber die Arbeit DELUCS war mit Unrecht vergessen
worden. Denn hier lag nun mal ein Fall vor, wo eine Abhandlung
aus dem Jahre 1791 so aktuell war, wie eine eben geschriebene. Auf
diese Tatsache habe ich schon 1916 die Aufmerksamkeit gelenkt ?
DELUC weist in diesen Abhandlungen deutlich nach, daf3 der Unterschied
verschwindet, wenn der Dampfraum wirklich geséttigt ist. Er machte
z. B. denfolgenden Versuch. Er brachte einen seiner Fischbeinhygrometer
— welche die Verlangerung eines senkrecht zur Faserrichtung geschnitte-
nen Fischbeinstreifens bei Wasseraufnahme anzeigen — unter eine Glas-
glocke, die in einer mit Wasser gefiillten flachen Schale stand. Der
Fischbeinstreifen nahm nur 75—80% des Wassers auf, das er beim Ein-
tauchen in fliissiges Wasser aufnehmen wiirde ¥). Bringt man jetzt den
Hygrometer in eine mit Kattun tberzogene Koje aus Metalldraht, der
durch auftropfendes Wasser nal3 gehalten wird, und stellt man diese
Versuchsanordnung unter die Glasglocke, so nimmt das Fischbein,
wenn auch langsamer, genau so viel Wasser auf wie beim Untertauchen®).
DELUC zog aus seinen Versuchen den Schluf, dal3 nur derjenige Teil
der Luft, der sich in unmittelbarer Néhe der Wasseroberfléche befin-
det (2% bis 5 cm oberhalb des Wassers), wirklich mit Wasserdampf
geséttigt ist, die hheren Luftschichten nicht®).

5 DELUC: Phil. Trans. 81, £ und 389—421. 1791,

J. R. KATZ: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beih. 9, 49.

3 loc. cit. 393.

%) loc. cit. 390—402, speziell 402. In einem Nebel kénnen quellbare
Korper sogar mehr Wasser aufnehmen als beim Untertauchen, DELUC:
loc. cit. 17.

%) DELUC beschreibt z.B. noch die folgenden Versuche, die mir noch immer
so aktuell scheinen, daf ich sie in seinen eigenen Worten wiedergeben will.
S. 401 &uRert er sich: | observed frequently at times, when my hygrometer
placed under the jar stood at a considerable difference from its point of
extreme moisture, that a very small diminution of heat was sufficient to
cause, on the lower part of the vessdl, the formation of a tarnished rim,
extending over one or two inches above the surface of the water with a
thin vanishing edge. Having reflected on that phenomenon, | concluded
that in such a stagnant air every evaporating surface had an atmosphere
of extreme moisture, which extended as indicated by the tarnished rim,
and that it was only beyond that limit that reigned the other law, of a
decreasing moisture, correspondent to the increasing maximum of evapora-
tion by an increasing heat.

Man vergleiche auch S. 402, wo er spricht von dem neuen, von ihm
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Zu der gleichen Erkl&rung des Phénomens sind dann 1913 L. K. WOLFF
und E. H. BUCHNER — in Unkenntnis der DELUCschen Arbeiten —
gekommen'). S zeigten, daR der Unterschied der Gleichgewichte im
Wasser und im geséttigten Wasserdampf fortféllt, wenn die .Versuchs-
technik nur gut genug ist. Erst fanden sie, dal3 in kleinen, teilweise mit
Wasser gefillten Exsikkatoren die Erscheinung viel weniger ausge-
sprochen ist as in groflen. Dann machten sie die interessante Beob-
achtung, dal3 auch offene mit Wasser teilweise gefiillte Rhrchen im mit
Wasser scheinbar geséttigten Gasraum an Gewicht verlieren. Endlich
brachten se Stiickchen Gelatine, die durch Benetzung mit flussigem
Wasser geséttigt waren, in einen Luftstrom, der in &ulerst feinen Blés-
chen durch vier mit Wasser gefullte Rohren geperlt hatte (alles unter
sorgféltigster Vermeidung von Temperaturschwankungen). Die Gela
tine veranderte ihr Gewicht nicht. Endglltig beweisend scheint mir
endlich ihr Versuch, dal3, wenn man die in Wasser geséttigte Gelatine in
einen Exsikkator -aus Metall bringt (das die Warme gut leitet), welcher
Wasser enthdlt, und der in einem Thermostaten auf mdglichst kon-
stanter Temperatur gehalten wird, der Gleichgewichtszustand in Wasser
und in Wasserdampf der gleiche ist.

Bei der gewdhnlichen Versuchsanordnung ist die Luft nicht mit
Wasser geséttigt; vermutlich sind es die kleinen Temperaturschwan-
kungen, die daran in erster Linie schuld sind. Praktisch bedeutet das,
dal? nur Quellen in fllissigem Wasser oder in einem Exsikkator aus Me-
tall, der in einem Thermostaten steht (vgl. WOLFF und BUCHNER) ZU
richtigen Werten fuhren kann fir den Wassergehalt im Quellungs-
maximum. Die zweite Methode wird oft die zweckméRigere sein.
Denn se vermeidet die Notwendigkeit, den gequollenen Korper zur
Gewichtsbestimmung des aufgenommenen Wassers abzutrocknen; und
das ist nur ausfuhrbar, wenn derselbe grofie und einfache Begrenzungs-
fléchen zeigt (Stiicke Gelatine, Zellulosefilm usw.). Liegt der quellbare
Korper in Faserform oder in Pulverform vor, so entstehen dadurch groRRe
Unsicherheiten in den Gewichtsbestimmungen. Aber auch beim Be-
netzen im Metallexsikkator ist nicht zu vermeiden, dal? so eine gewisse
Menge kapillar gebundenes Wasser mitgewogen wird, wéhrend man
nur Quellungswasser bestimmen mdchte. Diese Komplikation [&R3t
sich vermeiden, wenn man statt Gewichte Anderungen der Dimensionen

entdeckten hygroskopischen Gesetz, da3 er formuliert: that in a stagnant
ar every evaporating surface has an atmosphere of extreme moisture,
which extends in a space of a few inches, diminishes rapidly, and does
not interfere beyond that limit with the other laws of moisture.
~ Es scheint mir, dal3 manches in den Beschreibungen DELUCS enthalten
ist, was es sich lohnen wirde, jetzt noch mal genau nachzuprifen!
!).L.K. WOLFF und E. H. BUCHNER: Zitt. Verd. d. Koninkl. Acad. v.
Wetensch. te Amsterdam. 1913; Zeitschr. f. physikal. Chem. 39, 271—280.
1915.
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quellbarer Korper bestimmt, und diese Methode ist dann auch bei
weitem die beste, die wir zum Bestimmen des Wassergehalts beim
Quellungsmaximum besitzen (siehe ||, I, €).

Um approximative  Schatzungen des Wassergehalts im  Quellungs-
maximum zu bekommen, ist es oft zweckmé&Rig, die pulverférmigen
gequollenen Substanzen zwischen Platten aus unglasiertem Porzellan
leicht abzupressen, dann zu wiegen und zu trocknen').

Die Schwierigkeiten sind so grof3, daB es oft viel Scharfsinn erfordert,
eine wirklich zuverléssige Bestimmung des Wassergehalts im Quellungs-
maximum zu machen; in gewissen Féallen ist es iberhaupt nicht méglich.

5. Einflud der Vorbehandlung auf die Quellbarkeit. ~ Offenbar hat
bei gewissen quellbaren Kérpern die Vorgeschichte einen grofen Ein-
fluB auf die GroRe der Quellbarkeit; ob sie bei allen queltbaren Sub-
stanzen einen so groRen EinfluR hat, wissen wir nicht. Uberhaupt fehlt
es noch sehr an systematischen Untersuchungen {ber dieses wichtige
Thema (das auch in technischer Hinsicht mehrfach wichtig ist). Nach
den bisherigen Erfahrungen haben die folgenden Einflisse Bedeutung
fur die GroRe des Wassergehalts im Quellungsmaximum (ich hoffe
darliber bald eine ausfiihrliche Arbeit mit néheren Besonderheiten
publizieren zu kénnen):

a) Vorheriges Trocknen verringert oft die Quellbarkeit; um so mehr,
je scharfer das Trocknen war.

b) Vorquellung in einer Flussigkeit, die starker imbibiert wird als
Wasser (verdinnte Saure bei EiweilRkodrpern, Eisessig oder Azeton oder
Aethylalkohol bei chloroformléslicher Azetylzellulose?) und Auswaschen
derselben in Wasser, erhoht sie meistens sehr stark®).

!y Beim starken Abpressen besteht Gefahr, daB man auch Quellungs-
wasser auspreflt; denn ein gequollener Koérper wird aus thermodynamischen
Grinden Wasser verlieren missen bis sein Quellungsdruck dem &uReren
Druck gleich geworden ist (siehe 1V, 7).

? Siehe E. KNOEVENAGEL: Kolloidchem. Beih. 13, 193—212. 1921.

) Wahrscheinlich ist die Umsetzung der Zellulose in Hydratzellulose (wozu
die technisch so wichtige Mercerisation gehort) dem Wesen nach sehr ver-
wandt mit der hier erwahnten Erhéhung der Quellungsféahigkeit durch
Vorquellen. |ch mdchte wenigstens diese Hypothese vorschlagen. Als Vor-
quellungsmittel werden hier konzentrierte Salzlésungen gebraucht (ZnCl,,
Rhodankalzium usw.), konzentrierte Losungen von NaOH oder HNOj3 usw-
Nach dem Auswaschen des Vorquellungsmittels ist das wasserbindende Ver-
moégen und die Aufnahmeféhigkeit fur ,adsorbierte” Stoffe aus Ldsungen
(Farbstoffe, Jodium, Tannin) bedeutend erhéht. Ahnliche Verénderung gibt
Vorquellung von Wollein Natronlauge, von Seide in Mineralsduren oder in Natron-
lauge geeigneter Konzentration (siehe z. B. K. STIRM : Chemische Technologie der
Gespinstfasern, Borntréger, Berlin, 1913, S. 157 und 222). Eine Reaktion, die bei
chemisch so undhnlichen Substanzen auftritt in fast der gleichen Weise, wird
wohl ein physikalisch-chemischer und nicht en* chemischer ProzeR sein. Ich
werde bald eine Abhandlung publizieren, in der untersucht wird, in wieweit
sie als der gewohnliche Effekt einer Vorquellung aufgefadt werden kann.
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c) Spannungen, deren Effekt dauerhaft gemacht worden ist, unter
Erhéhung der Anisotropie, erniedrigen meist die Quellbarkeit (offenbar
durch Gleichrichtung stdbchenférmiger Elemente). Bemerkenswert —
und Prototyp flr eine ganze Reihe &hnlicher Erscheinungen — ist auch,
dal3 eine auf einer Glasplatte ausgegossene Gelatineschicht, beim Aus-
trocknen nur inder Dickekleiner wird und dann bei der Wiederwésserung
nur in der Dicke quillt (man denke an die photographischen Platten).
Auch hier sind vielleicht Teilchenorientierungen im Spiel%).

d) Erfrieren und nachheriges Auftauen erhdht (wenigstens bei Zellu-
lose) die Aufnahmeféhigkeit bedeutend.

€) Sehr feines Vermahlen der gequollenen Substanz erhéht (wenigstens
bei der Zellulose) die Affinitdt zum Wasser erheblich (Totmahlen im
Hollander).

Eine Kl&rung dieser Verhdltnisse wére auch fir die Theorie der Quel-
lung (Mizellarhypothese oder feste Ldsung) wichtig. Ob in allen diesen
Fallen die Erhdhung der Wasseraufnahme auf Erhdhung der Quellung
beruht, ist auch noch zu untersuchen.

Bei solchen quellenden Korpern ist daher die Quellungsfahigkeit
eine wenig charakteristische GréBe. Besonders wichtig erscheint nun
die Frage, ob auch bei gequollenen Korpern, die wahrscheinlich eine
echt homogene Phase bilden (falls sie es bei den genannten Verénde-
rungen bleiben) solche Einfliisse ahnlichen Effekt haben. Nach wich-
tigen Beobachtungen von S P. L. SORENSEN und MARGRETHE HY RUP?)
enthélt z. B. kristallisiertes Eialbumin in Kontakt mit seiner Mutter-
lauge eine genau definierte Menge Quellungswasser, so daf? hier die
grolRe Verénderlichkeit der Quellungsfahigkeit zu fehlen scheint.

6. Die Quellungsfahigkeit als MaRstab fiir Anderungen in der quellbaren
Substanz. Bei genau vergleichbarem Arbeiten (zur Vermeidung der
unter 5. genannten Einfliisse) kann die Quellbarkeit ein sehr bequemes
Mittel bieten um Anderungen in der Substanz nachzuweisen und messend
zu verfolgen. Bei solchen vergleichenden Untersuchungen kann man
oft erfolgreich die Quellungsfahigkeit messen durch die Hohe des Dekan-
tats, z. B. in Mal3zylindern (die Substanz in fein pulverisierter Form).
Merkwirdigerweise gibt diese — scheinbar so unexakte — Methode oft
von alen mdglichen Methoden die regelméRigsten Zahlen. Aber nur
wenn vergleichende Versuche ceteris paribusin der gleichen Art behandelt
wurden. Bei dem ausfiihrlichen Studium uber die Verkleisterung und
das Retrogradieren der Stérke und tber das damit zusammenhéngende

Y Besonders merkwiirdig erscheint es unter diesen Umsténden, dal
durch Eintauchen einer solchen Platte in verdiinnte Lésungen von Alkali-
fluoriden die Gelatine (unter Losldsung von der Glasplatte) auch in den
beiden anderen R|chtunggﬁ stark quillt.

%) Comptes rendus travaux du Laboratoire de Carlsberg, 12, 169
bis 182 (1917).
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Altbackenwerden des Brotes, das ich 1912—1917 ausgefuhrt habel),
zeigte sich diesss Verfahren als bei weitem das beste. Durch die
Erhitzung mit 50 % Wasser erleidet die Stérke eine Verénderung bei
der das Volum des Dekantats in Wasser (5 g Starke) von 8 ccm auf
45—55 ccm steigt. Bleibt die Starke bei 50— 60 °C, so bleibt ihr
Quellungsvermdgen unverandert. Nach der Abkuhlung , retrogradiert”
die Starke; dasV olum des Dekantats der kalt aufbewahrten Starke sinkt,
wenn diesdlbe bei Zimmertemperatur 12—14 Stunden ohne Anderung
des Wassergehaltes aufbewahrt wird, auf 30— 35 ccm herab. Mittels
dieser einfachen Bestimmungsmethode konnte eine systematische und
tiefgehende Untersuchung der Erscheinungen vorgenommen werden?).
Ich bin Uberzeugt, dal3 die Anwendung dieser einfachen Versuchs-
technik bei vielen Reaktionen in quellbaren Korpern (Gerberei, Zellu-
losechemie, textile Forschung usw.) reiche Frichte tragen wird.

Ich habe diese Vorsichtsma3nahmen beim Arbeiten mit quellbaren
Korpern ausfuhrlich beschrieben, weil die Unkenntnis dieser Tatsachen
heutzutage noch so viele wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiet
bedeutend in Wert vermindert. In jedem Wissenschaftsgebiet be-
steht eine gewisse Tradition, deren Kenntnis den Untersucher gegen
oberflachliches Arbeiten behitet. Es ist das Schicksal des Thema
Quellung gewesen, dal3 diese Tradition sich erst spé entwickelt hat,
weil die Quellungserscheinungen bis jetzt in so vielen verschiedenen
Kapiteln behandelt wurden, die nur geringe oder gar keine Beziehungen
miteinander hatten. Ich habe im vorliegenden IL Abschnitt versucht,
die Grundrisse einer solchen Tradition zu zeichnen.

I'11. Die Réntgenspektrographie der Quellung.

1. Das Grundprinzip der Rontgenspektrographie bei der Durchstrah-
lung in monochromatischem Rontgenlicht. Die rontgenspektrographische
Methode, zu deren Anwendung auf das Quellungsproblem ich Anfang
1923 dielnitiative ergriffen habe®), gestattet eine Reihe von wichtigen

1 J. R. KATZ, Zeitschr. f. Elektrochemie, 19, 663—667, 1913; J. R. KATZ,
Zeitschr.f.physiol. Chemie 95104—129, 136—146 und 147—151,1915; ibidem
96, 314—322, 1916. Eine ausfuhrliche, leider bis jetzt nur in holléndischer
Sprache veroffentlichte Monographie, die sehr vidles sonst nicht publiziertes
enthalt: J. R. KATZ, Onderzoekingen noar het oudbakken worden van brood
en de middelen om dit te voorkomen, 2 Teile (etwa 300 S), Verlag vom
niederléndischen Ministerium fur Ackerbau, Industrie und Handel, Haag, 1917.

%) Fir die absolut notwendigen VorsichtsmaRnahmen bei solchen Be-
stimmungen siehe z.B. Zeitschr. f. physiol. Chem. 95, 104—129, 1915.

%) Von den bis jetzt erschienenen oder sich im Druck befindenden Ab-
handlungen erwéhne ich: J. R. KATZ: Rontgenspektrographische Unter-
suchungen Uber das Wesen der Quellung bei Substanzen, die ein Faserdia-
gramm geben. Zitt. Verd. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam,
Mérz 1924; Physikal. Zeitschr., 25, 351-326. 1924. — J.R. KATZ und H. MARK:
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Seiten des Quellungsproblems direkt zu untersuchen, welche bis jetzt
nur mit indirekten Methoden bearbeitet werden konnten. Die Methode
ermoglicht z. B. unter gewissen Einschrankungen die folgenden Fragen
experimentell zu priifen:

1. Ob die kristallinische Substanz in einem quellbaren Kérper einen
einzigen Kristall bildet oder aus vielen kleinen Kristallen besteht.

2. Ob der Abstand der einzelnen Molekiile des quellbaren Korpers
bei der Quellung zunimmt und eventuell wieviel.

3. Wenn die Spektralstreifen verbreitert sind, aus dieser Verbreite-
rung die GroRe der a oder submikroskopischen Einzelkristalle zu be-
stimmen (1—100 pp) und ob diese GréRe sich bei Quellung &ndert.

4. Ob die Kristallite regellos verteilt oder geordnet liegen (z. B.
einer bestimmten Richtung parallel oder um einer Achse spiralformig
geschraubt liegen), den Grad dieser Ordnung und ob dieser Grad sich
bei der Quellung andert.

5. Ob die quellende Substanz bei der Quellung in eine andere chemi-
sche Verbindung (bergeht.

6. Ob bei Quellung oder Entquellung das Gitter der quellenden
Substanz in Unordnung gerét.

Ich werde jede dieser Fragen einzeln besprechen und dabei an-
geben, unter welchen Beschrankungen und Bedingungen sie beantwortet
werden kann. Prinzip der Untersuchungsmethode wird immer sein,
Rontgenspektrogramme der trockenen Substanz zu vergleichen mit
ahnlich aufgenommenen Réntgenbildern der gleichen Substanz in ver-
schiedenen Quellungsgraden.

Das monochromatische Rontgenlicht wird entwickelt in einer SIEG-
BAHN-HADDINGschen Réntgenrohre') aus Metall, auf der ein Isolator
aus Porzellan festgekittet wird mit Picein; dieser Isolator trégt den
Kathodenspiegel (Abb. 4)?). Die Antikathode wird stark gekiihlt mit

Rontgenspektrographische Untersuchungen Uber das Wesen der Quellung
bei einigen Substanzen, welche ein Debye-Scherrer-Diagramm geben.  Zitt.
Verdl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, Mé&z 1924; Physikal.
Zeitschr., Aug. oder Sept. 1924. — J. R.KATZ: Uber die Bedeutung der
Rontgenspektrographie fur das Quellungsproblem, Physikal. Zeitschrift,
Herbst 1924 — Derselbe: Uber das Rontgenspektrum der quellbaren
Kristalle, Physikal. Zeitschrift, Herbst 1924. — J. R.KATZ und H. MARK:
Uber das Faserdiagramm der Zellulose bei der Quellung in konzentrierten
wésserigen Lésungen (im Druck). ) ) ]

Y Beschrieben von A. HADDING: Zeitschr. f. Physik 3, 369, 1920. Eine
Beschreibung der von A. HADDING gebrauchten Versuchstechnik mit wich-
tigen, sonst nicht publizierten Einzelheiten gibt seine Broschiire: De Rontgen-
kristallografiska Apparaterna och deras Anvandning, Lund 1921 (Hakan
Ohlsson).  Sehe auch MANNE SIEGBAHN: Die Spektroskopie der Rontgen-
strahlen, Julius Springer, 1924.

%) Auch eine Rohre von H. RAUSCH VON TRAUBENBERG wird zuweilen

noch gebraucht (Physikal. Zeitsch., 18, 241 (1917
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einem Wasserstrom (der durch die Réhren k3 und kg4 flie3t, und dann
durch k; und k;); sie ist auswechselbar, um verschiedene Metalle as
Antikathode gebrauchen zu kénnen. Die Antikathode schliet mit
einem Schliff in der Rohre, der durch

& Ramsay-Fett gedichtet wird. Die Rohre

% wird wahrend des Betriebs mit einer
Hochvakuumpumpe geeigneter Konstruk-
tion leer gepumpt; zweckméRig sind
Pumpen von grof3er Sauggeschwindigkeit,
da kleine Undichtigkeiten in der Rohre
dann noch nicht stéren’). Die Bedie-
nung solcher Rohren ist viel schwieriger
as die medizinischer Roéntgenrdhren, da
Vakuumstdrungen so leicht auftreten und
b dann oft schwierig zu lokalisieren sind.
Doch ist es bei geniigender Ubung und
Fachkenntnis und bei guten Apparaten
nicht schwierig (wie oft behauptet wird),
die Rohre schliefend zu halten, falls man
nur vermeidet, grof3e Energiemengen anzu-
wenden. Die Anwendung grofier Energie-
mengen hat meistens nicht den Erfolg,
den man sich davon verspricht in der
Verkiirzung der Belichtungszeiten?), fihrt
aber zu vielen Vakuumstorungen. Eine
Belastung von 50—70 Kilovolt und
3—5 Milliampere scheint mir die zweck-
maRigste fur Kupferstrahlung; fir Molyb-
danstrahlung ist eine etwas hohere
Spannung erwiinscht. Bei Anwendung
dieser bescheidenen Energiemengen fallt
auch die Notwendigkeit fort, die Kathode durch eineisoliert aufgestellte
Kihlvorrichtung (durch die Réhren ks und kg) zu kihlen; dadurch

) Aber zu oft wird Uberschen, da? eine groe Sauggeschwindigkeit
der Hochvakuumpumpe nur dann zu ihrem Rechte kommt, wenn die Lei-
tungen zwischen ggﬁe und Réhre genligend weit sind (einige Zentimeter
Diameter). Am zweckmafigsten scheinen mir Quecksilberdampfpumpen aus
Quarz_oder Stahl; aber auch die &ltere rotierende Quecksilberpumpe von
GAEDE |eistet gute Dienste. Alle diese Pumpen kdénnen mit einer Wasser-
strahlluftpumpe ds Vorvakuum arbeiten, obwohl sie mit einer Olpumpe
schneller saugen. Dagegen ist die Molekularpumpe von GAEDE ZU wider-
raten, da sie nur bei e@nem hohen Vorvakuum gut arbeitet und tiberhaupt
subtil im Gebrauch ist.

3) Dader Brennfleck sich zu verbreitern scheint; die lange enge Blende
Ié;i[&t cﬁ\nnk aber nicht so viel mehr Rontgenlicht durch as bei kleinerem

rennfleck.
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wird die Apparatur viel einfacher!). Der hochgespannte, pulsierende
Gleichstrom wird von irgendeinem Rontgenapparat fur medizinische
Zwecke geliefert; Hochspannungstransformatoren mit Gleichrichter und
moderne Induktorien (mit Kihlung der Priméarspule und mit. drehen-
dem Gleichrichter zum Ausschalten des Verkehrtstromes) sind beide gut
brauchbar, nur missen bei den letztgenannten Apparaten eher Ruhe-
pausen im Betrieb eingeschaltet werden um Uberlastung zu vermeiden.
Die Antikathode mulR geerdet werden, da sonst die Einstellung der
Kameras (siehe weiter) zu unsicher wird und der Betrieb ev. gefahrlich
sein konnte; man gebrauche nur Rontgenapparate, dessen eine Pol ge-
erdet werden kann. Bei den angegebenen Stromverhaltnissen geniigen
bei hochst empfindlichen Platten (speed 600 a 700, z. B. Imperial Eclipse
Plateoder |1ford Iso-Zenith Plate) Expositionszeiten von 3—6 Stunden?).

Die Rontgenstrahlen treten aus Aluminiumfenstern von 0,02 mm
Dicke aus. Es ist unzweckmaRig, dieselben an den Rohrenkorper zu
kitten (mit Picein)}), da dann zum Wechseln der Fenster die ganze
Roéhre heifigemacht und von der Glasleitung abgekittet werden muf.
Viel zweckmaRiger ist es daher nach SIEGBAHNS urspriinglicher Kon-
struktion das Aluminiumblech mit wenig Ramsayfett gegen eine plan-
geschliffene Metallflache zu pressen; blattformiger 1 mm dicker vul-
kanisierter Kautschuk macht den Druck des — nicht zu fest — ge-
schraubten Druckpléttchens gleichmaRRig. Das Erneuern der Fenster
erfordert in dieser Art nur eine Viertelstunde.

Die Hochvakuumtechnik ist eine Versuchstechnik, die man sich
besser nicht as Autodidakt anzueignen versucht, sondern in einem
Laboratorium lernt, wo dieselbe gut beherrscht wird®). Ich kenne
verschiedene Laboratorien, in denen der Betrieb dieser Réhren kaum
noch durch Vakuumstérungen behindert wird. DaserforderlicheVakuum
ist bei diesen Rohren nicht besonders hoch (Y100 bis Y200 mm Hg).
Wahrend des Betriebs wird die Rohre harter, so da3 in genau regulier-
barer Weise Luft eingelassen werden mu3, damit die Harte der Rohre
konstant bleibt. Am zweckméRigsten dafiir ist eine Verbindung mit
dem V orvakuum durch einen Hahn, auf dessen K iiken man einen kurzen
tangentialen Felistrich angebracht Hat oder durch ein ahnliches
feinregulierbaresVentil. Mit einem solchen V entil |aRt sich dasV akuum
sehr genau regulieren, so daf3 die Réhre nur wenig — aber immer etwas
— Aufsicht braucht.

%) Man erreicht bessere Belichtungszeiten durch Erhéhung der Spannun
ds durch Erhthung der Stromstérke; aber bel hoheren Spannungen wir
die dlgemeine Verschleierung der Platte stérker, dadas beigemischte ,weilie"
Roéntgenlicht penetranter ist.

Z?Bei einem Abstand von 3—5 cm zwischen Préparat und Platte.

%) Siehe iibrigens A. GOLTZ: Physik und Technik des Hochvakuums,
Sammlung Vieweg, Heft 64, 1922.
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Zur Verbindung von Réhre und Pumpe dient am besten eine etwas
federnde weite Glasleitung, die halbwegs durch einen Hochvakuum-
hahn (mit grolRer Bohrung) geschlossen werden kann. Bei eventuellen
Vakuumstérungen pruft man das Vakuum in den beiden Abschnitten
einzeln, indem man die Farbe der Lichterscheinung beobachtet, wenn
man die Roéhre mit einem hochgespannten Teslastrom (aus einem
kleinen kauflichen Hochfrequenzapparat zum AnschluR an die Licht-
leitung) elektrisiert'). Diese Farbe zeigt einmal die Hohe des Vakuums
an; anderseits eventuell welches Gas (Luft, Wasser, Zersetzungsprodukte
organischer Substanz) das Vakuum ungeniigend macht. In dieser Art
ist ein zielbewuftes Lokalisieren der Stérung meist nicht schwierig.
Aus diesem Grunde scheinen mir Glasréhren zweckméRiger as bieg-
same Metallréhren zur Verbindung von Pumpe und Réhre.

Das aus den Aluminiumfenstern austretende Rontgenlicht besteht der
Hauptsache nach ausder K -Strahlung des Metalls der Antikathode. Die
immer beigemischte weif3e Strahlung stért nicht, gibt nur eineleichte Ver-
schleierung der Platte. Der K -Strahlung ist immer etwas K -Strahlung
beigemischt, die aber nur schwache Interferenzen gibt; oft sind dieselben
nicht merkbar. Wo sie stéren, kann man sie durch geeignete Filter
wegnehmen (Y100 mm Nickel bei Kupferstrahlung, ein Film aus Ge-
latine oder Zellulose mit Zirkonoxyd bei Molybdanstrahlung). Die
anderen Strahlungen des Metalls (L, M usw.) sind zu schwach um
stéren zu kénnen. Dagegen kann es zu grofden Stérungen flhren, wenn
Quecksilber auf und um den Brennfleck kondensiert (mitgerissen von
den Kathodenstrahlen, obwohl die Damspannung des Hg bei Zimmer-
temperatur bloR /1000 MM betragt?).

Réhren mit Glihkathode nach COOLIDGE sind fir unsere Zwecke
weniger geeignet as lonenréhren, da das verdampfende Wolfram schon
bald ziemlich stark auf die Antikathode kondensiert und dann durch
seine Strahlung die Interferenzen unscharf machen kann.

Hat man einmal den Betrieb der Roéhre in guter Ordnung, so ist es
sehr leicht, Aufnahmen zu machen. Aufnahmen Uber Quellung macht
man zweckméRig auf Platten und zwar mit einem Abstand von 3—5 cm
zwischen Platte und Objekt. Die Kamera besteht hier zweckméRig
ads einem hermetisch schlieffenden Gehéuse aus mit Blei gefittertem
Messingblech, welches eine 60 mm lange zylindrische Blende mit einer

') Etwas weniger gut erreicht man dassdbe auch mit einem kleinen
Ruhmkorff-Indukter, dessen sekundére Dréhte man an zwel Stellen um die
Glagohre legt. ' o . .

) 2 Man vermeidet diese Komplikation, indem man ene Quecksilberfalle
mit flissger Luft oder mit fester Kohlensdure zwischen Roéntgenréhre und
Hochvakuum umFe schaltet; vielleichtist es gentigend, wenn man bei nicht
zu weiten Rohrenleitungen die Luft zum Regulieren des Hochvakuums von
der andern Seite in die Rohre hineinlaflt as von der Seite wo man pumpt.
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Bohrung von 15 mm Diameter hat. Das zu untersuchende Praparat
— Fasersubstanzen as Bindel sorgféltig parallel gekémmter Fasern;
pulverférmige Substanzen in Stdbchen von 1,0—1,5mm Diameter —
wird auf der Rickseite der Blende, genau vor der Mitte der Bohrung
befestigt, welche zu diesem Zweck eine genau zentrierte Rinne hat.
Senkrecht zur Blende, auf regulierbarem Abstand, steht die photo-
graphische Platte in schwarzem Papier eingepackt. Um den Quellungs-
grad wéhrend der Aufnahme konstant zu halten, ist die Aufnahme-
kamera a's geschlossener Exsikkator aus Metall gebaut; in ihren Raum
kann man eine geeignete LOsung zum Regulieren der Feuchtigkeit
stellen; sie schlie}t hermetisch mittels eines umgelegten Leukoplast-
bandes. Bei Substanzen im Quellungsmaximum ist es wegen des v.
SCHRODER-Effekts (siehe unter | |, 4) erwiinscht, Wasser denselben ent-
lang tropfeln zu lassen; aber das ,amorphe" Spektrum des Wassers
wird dann auch aufgenommen. In derselben Kamera, dso bei genau
dem gleichen Abstand, wird diesslbe Sub-
stanz nacheinander gequollen und trocken
aufgenommen. Wesentlich ist genaue Zen-
trierung der Aufnahmekamera in bezug auf
den Brennfleck; die Intensitadt des durch-
fallenden Primérstrahls auf einem Inter-
ferenzschirm hinter der Kamera soll maxi-
mal sein. Sonst ist Unterbeleuchtung zu
beflirchten. Abb.Rg.fI ZurgBraggschen
Ich darf das Prinzip der Réntgenspektro- exionsiormel.

graphie as bekannt annehmen'). Wenn ein g;ﬁ:ameﬁ LEJ\rqldALI?r’i S?;Té
paralleles Biindel Rontgenstrahlen auf eine Abb. 38 S 50) '
Substanz fallt, in welcher der gleiche Zustand

sich auf einemAbstandd wiederholt (z. B. die Netzebenen enesKristall-
gitters), so besteht ein Gangunterschied im abgebeugten Strahl R und
im Strahl R, die von der folgenden Ebene abgebeugt wird (Abb. 5). Die

GroRe diesss Gangunterschieds betragt 2d sin; &, wo ¥ der Winkel

ist zwischen einfallendem und abgebeugtem Strahl. Es entsteht eine
Rontgeninterferenz, wenn die Wirkung dieser beiden (und infolgedessen
aller Ebenen der Schar) sich verstarkt. Dazu ist erforderlich, daf
dieser Gangunterschied ein ganzes Vielfaches der Wellenlénge sei:

2dsin ': =nd
die sogenannte BRAGGsthe Reflexionsformel.

1) Siehe darliber z.B. P. CERMAK: Die Réntgenstrahlen, 16 und 33—36.
Leipzig: J. A. Barth. 1923 — P. P. EWALD: Kristalle und Rontgenstrahlen,
50 und 73—75. Berlin: Julius Springer. 1923, — P. SCHERRER in R. ZSIG-
MONDYS Kolloidchemie, 1V. Aufl., 38/—399. O. Spamer. 1923.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. |11. 23
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4 ist bel unserer Versuchsordnung die Wellenlange der K -Strah-
lung des Antikathodenmaterials; sie betragt bei den fir unsere Zwecke
gesigneten Metallen (meistenswird Kupfer gebraucht *):

Kupfer 154 A E.
Chrom 229 |,
Eisen 13 ,
Molybdan 0,71 ,,

{+ findet man durch Ausmessen der Platte in 0,1 mm, wenn der Abstand
zwischen Objekt und Platte, auf 0,1 mm genau bekannt ist. Bei Auf-
nahme der Interferenzen auf eine Platte hat n meistens den Wert 1;
sonst findet man n durch Zusammensuchen der Interferenzen, bei denen
2;isin ': sich wie die ganzzéhlige Reihe 1:2:3 usw. verhdlt. Es l&it
sich dann d, die rontgenographische |dentitatsperiode, leicht berechnen.

Esbleibt noch die Krage
zudiskutieren, welche Form
die Interferenzfigur haben
wird (bei Aufnahme auf
ener Platte die senkrecht
zum Primérstrahl steht,
bei  monochromatischem
Lichte). Es sind da drei
Mdoglichkeiten zu unter-
scheiden:

1. Die untersuchte Sub-
stanz bildet einen einzigen
homogenen Kristall; eswer-
den dann im allgemeinen
keine Interferenzen auf-
treten. Denn eine solche

) Substanz wird nur in einer
Abb. 6. Debye-Scherrer-Diagramm von CHITIN endlich beschrinkten Zahl

aus Krebsschalen. Abstand 53 m. M. Eigene . : S
Aufnahme.  Natiirliche GroRe. Richtungen eineldentitéts-
periode zeigen; und nur

wenn der einfallende Strahl zufélligerweise mit einer dieser Richtungen
den geeigneten Winkel bilden wiirde, konnte eine Interferenz auftreten?).

2. Die untersuchte Substanz besteht aus zahlreichen kleinen Kri-
stallen, deren Richtungen regellos vertellt liegen. Es werden dann die
Interferenzen Ringe bilden mit dem DurchstoRpunkt des Primarstrahls
as Mittelpunkt. Denn jeder Punkt des Kreises bildet (vom Praparat

Y A.E.=10-7mm =01 py.
?) In polychromatischen Eicht entsteht unter bestimmten Vorsorgen ein
Laue-Diagramm.
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aus gesehen) den gleichen Winkel & mit dem Primarstrahl; und — weil
die Kristallchen regellos verteilt liegen, ist jeder Punkt des Kreises
gleich wahrscheinlich as Ort einer Elementarinterferenz. Solche aus
Kreisen bestehende Diagramme enes Kristallpulvers haben zuerst (1916)
DEBYE und SCHERRER erhalten, kurze Zeit spédter (1917) auch HULL.
Abb. 6 gibt die Abbildung eines solchen Diagramms bei CHITIN aus
Krebsschalen, Abb. 16 enes solchen hei Inulin aus Dahliaknollen?).
Diese — sowie alle andere hier abgebildete — Rontgennegative sind
genau auf natrlicher Grofe reproduziert worden; so da3 der Leser se
ev. ausnessen kann.  (Angegebener Abstand zwischen Préparat und
Platte auf etwa | mm genau.)

el

Abb. 7. Das Vierpunktdiagramm von parallel orientierten lufttrockenen

Ramiefasern. Die vertikale Mittelliniefallt mit der Faserrichtung zusammen,

die horizontale mit dem Aquator. Abstand 47/, m. M. Eigene Aufnahme.
Naturliche Grole.

3. Die untersuchte Substanz besteht aus zahlreichen kleinen Kri-
stallen, die alle mit einer ihrer Hauptachsen einer bestimmten Richtung
parallel orientiert liegen, z. B. parallel der Faserachse, aber in den Rich-
tungen senkrecht zu dieser regellos liegen. Es werden dann bestimmte
Punkte der vorher erwghnten Kreise haufiger den Ort einer Elementar-
interferenz bilden as andere. Der Kreiswird in diesem Falle auseinander-
fallen zu bestimmten, symmetrisch gelegenen Punkten oder kurzen Kreis-

oll) Alle abgebildeten Diagramme sind mit Kupferstrahlung aufgenommen
worden.

23*
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Segmenten. M. POLANYI, der die Theorie dieser Erscheinungen ausfihr-
lich entwickelt hat'), kommt zu der SchluRfolgerung?), daB jeder Kreis
sich dann in vier (in besonderen Féllen zwei) kurzen Kreissegmenten auf-
|ost, welche die Faserachse und den zu ihr senkrechten Aquator als
Symmetrieachsen haben. Deswegen hat er sie Vierpunktdiagramme
(oder Faserdiagramme) genannt. In einem solchen Diagramm kénnen
nun die einzelnen Interferenzflecken viel sicherer identifiziert werden als
aus einem Debye-ScheiTer-Diagrarnm, wo die Indizierung der einzelnen
Kreise oft unsicher bleibt (speziell wenn mehrere tibereinander fallen oder
wenn der innerste Kreis fehlt). Abb. 7, 10b und 21 geben Diagramme

At

Abb. 8. Vierpunktdiagramm der kristallinischen Substanz im Seidenfibroin

aus Tussahseide (entbastete lufttrockene Seidenfasern, parallel orientiert).

Die vertikale Richtung féllt wiederum mit der Faserrichtung zusammen.
Abstand 45% m. M. Eigene Aufnahme. Naturliche GroRe.

von Ramiefasern wieder; Abb. S eines von Seidenfibroin (entbastete
Tussahseide)®). Beide sind typische Vierpunktdiagramme. Die Inter-

1) M.POLANYI: Zeitschr. f. Physik 7, 149—180. 1921. — M.POLANY! und
K .WEISSENBEKG: Ebenda 9, 123—130. 1922 und 10, 44—53. 1922.

2) Siehe seine zusammenfassende Darstellung Naturwissenschaften 9,
339. 1921,

3)Auf solche Diagramme wurde zuerst die Aufmerksamkeit gelenkt
von R. O. HERZOG, W. JANCKE und M. POLANYI: Zeitschr. f. Physik 3, 343.
1920; siehe auch R. O. HERZOG und W. JANCKE, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
53, 2162. 1920 und Zeitschr. f. Physik 3, 196—198. 1920, 5, 61—62. 1921.
Diese Autoren weisen auf eine frilhere Publikation der Japaner S. NISHIKAWA
und S. ONO hin aus dem Jahre 1913, in dem schon &dhnliche Réntgenbilder
von Hanf- und von Seidenfasern beschrieben und gedeutet werden (Tokyo
Sugaku—Butwigakkwai Kizi [2. Folge, 7 Nr. 8]).
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ferenzen liegen auf sogenannten Schichtlinien. Abb. 9 zeigt die Dar-
stellung der Interferenzen der Zellulose auf Schichtlinien nach M. Po-
LANY Y.

Nach den Berechnungen diesss Autors gehort die Zellulose dem
rhombischen Kristallsystem an; und zwar betrégt die réntgenographische
Identitétsperiode in der Richtung der Hauptachse, die der Faserachse
parallel liegt, 102 A. E., in den Richtungen der beiden dazu senkrechten
Hauptachsen 7,9 und 845 A. E.?). Nach neueren Rechnungen desgleichen
Autorsist dieZellulose vielleicht doch eher monoklin. Die Schichtlinien,
auf denen die Interferenzen liegen, sind bei Aufnahmen auf einen zy-
lindrischen Film gerade Linien, parallel dem Aquator. Bei Aufnahmen auf
eine Platte sind es Hyperbeln, deren Achsen von der vertikalen und der
horizontalen Symmetrieachse des Diagramms gebildet werden (Abb. 9).
Auf der 0" Schichtlinie (dem Aqua-
tor) liegen die Interferenzen derje-
nigen Flachen die parallel der Faser-
achse liegen, deren MILLERscher
Index in bezug auf die dieser Rich-
tung parallel liegenden Hauptachse
Null ist, auf der ersten Schichtlinie
digienigen Interferenzen die hier den
Index eins haben, auf der zweiten
Schichtlinie die mit dem Index zwei
usw. Es gibt nun eine einfache Me-
thode um die rontgenographische

st

o it
g im I
ﬁﬂﬂw
Abb. <). Die Anordnung der Inter-

an

o

Identitatsperiode in der Richtung
der Faserachse aus einem solchen
Diagramm abzulesen®), und zwar <o,

ferenzen auf Schichtlinien im Dia-
gramm von Zellulose. Fasern, welche
ene Orientierung der Kristalite

dal} jeder einzelne Diagrammpunkt,
dessen Lage auf den Schichtlinien
man kennt, eine unabhdngige Fest- schaften, Jahrg. 9, Heft 18, Abb. 4)
stellung der Identitatsperiode in der Faserrichtung erlaubt. Dadurch
bekommen diese Ausfiihrungen einen hohen Grad von Sicherheit.

Hat man eine der drei Grundperioden auf diese Weise festgelegt,
so ist hierdurch die Berechnung der beiden anderen wesentlich erleich-
tert. Das ist ein groRer Vorteil speziell bei den organischen Korpern,
bei denen die Interferenzkreise oft unscharf sind oder Ubercinander-
fallen und bei denen die Interferenzen erster Ordnung fehlen, in solchen
Fallen kann das RUNGE-JOHNSEN-TOPLITZsthe Berechnungsverfahren

parallel der Faserachse haben.
(Nach M. POLANYI,

') Die Figur ist dem Aufsaze M. POLANYIS: Faserstoffe im Réntgen-
lichte, Naturwissenschaften 9, 339. 1921, entlehnt.
Naturwissenschaften 9,228. 1921; vgl. auch Naturwiss. 10411—416. 1922,
M. POLANY I und K. WEISSENBERG: Zeitschr. f. Physik, 10, 50—52. 1922,
Das Néhere ist bei ihnen nachzulesen.
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viel weniger leicht zu falschen Resultaten filhren. Uberdies kénnen
hier schiefe Aufnahmen ausgezeichnete Dienste leisten zur Kontrolle;
bei solchen bildet das Faserblindel einen genau bekannten Winkel mit
der photographischen Platte, die ihrerseits senkrecht (oder schief)
auf dem Primarstrahl steht.

In dieser Weise kam POLANYI zu dem erwahnten Wert 10,2 A. E.
Ebenso fand BRILL') fiir das Seidenfibroin (oder fiir die kristallinische
Substanz in demselben) fur die Identitatsperioden in dendrei Richtungen
bzw. 9,3, 10,4 und 7,0 A. E.

Wichtig fur die Réntgenographie der Quellung ist in diesen Tatsachen
vor allem, daR ans einem Faserdiagramm die eventuelle Anderung der
Identitélsperiode langs der Faserachse und in den Richtungen senkrecht
zu dieser getrennt abgelesen werden
konnen. Das ist deswegen so
wichtig, weil nach alten Beob-
achtungen v. HOHNELS?) , die
wiederholt von anderen Autoren
bestatigt worden sind, die Faser-
substanzen ausschlieBlich in den
Richtungen senkrecht zur Faser-
achse quellen, nicht oder kaum
(hochstens /10%) in der Faser-
richtung.

1. Die untersuchte Substanz
besteht aus zahlreichen  Kklieinen

i A Kristallen, die regelmalig, aber
Abb. 10. Das Diagramm von parallel in anderer Weise gerichtet liegen,
orientierten lufttrockenen Baumwolle- z. B. spiralféormig. Eine solche

fasern (gereinigte Verbandwatte). Die gpjralférmige Ordnung kommt
vertikale Richtung liegt wiederum par- oy anntiich bei den Baumwoll-
allel der Faserrichtung. Eigene Auf- . :
nahme. Abstand 30Y,m.M. Nat. GroRe, f@sérn vor. Abb. 10 gibt eine

Abbildung eines solchen Spek-

trums; ein ganz &hnliches Diagramm bekommt man, wenn man
Ramiefasern um einander tordiert und in diesem spiralférmig gewun-
denen Zustande aufnimmt (Abb. 11). Die Streifen am Aquator haben
die gleiche Lage behalten als bei einem Faserdiagramm, nehmen
aber einen viel groReren Kreisbogen ein; aber die Schichtlinien sind
verschwunden.  Statt dessen haben sich Uberall die kompletten Debye-
Scherrer-Ringe ausgebildet, welche z. B. in der Richtung der Fascrachse
ein sichelférmiges, verdicktes Segment aufweisen. K. WEISSENBKRG
hat die Theorie der Diagramme von solchen spiralférmigen Kristallit-

5 R BRILL: Diss. 1923 Berlin; Ann.d.Chem. 434, 204—217, bes, 211. 1923.
%) F. v. HOHNEL: Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faser-
stoffe, A. Hartleben, Wien und Leipzig, 20—23.
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anordnungen ausgearbeitet und gefunden, daf das Diagramm eben diese
Form haben muR'). Diesem Diagramm der Baumwollfasern einiger-

Abb. | I. Diagramm eines spiralférmig tordierten Biindels von Ramiefasern.
Lufttrocken. Eigene Aufnahme. Abstand 30% m. M. Natirliche GréRe.

Abb. 12. Diagramm eines lufttrockenen Bindels aus des Achillessehne des
Rindes (Kollagen). Eigene Aufnahme. Abstand 45%, m. M. Natiirliche GroRe.

mafRen ahnlich, aber doch wieder in mancher Hinsicht abweichend sieht

') K. WEISSENBERG: Zeitschr. f. Physik, 8, 20. 1921.



360 JR.

KATZ:

das Diagramm einer Reihe von biologisch wichtigen organisierten Sub-
stanzen aus wie Sehnen, Schweinsborsten, gewisse Muskeln ). Abb. 12

Abb. 12 Diagramm eines Biindelsvon paral el
orientierten lufttrockenen Schweinsborsten.
Eigene Aufnahme. Abstand 36 m. M.

Natlrliche Grofe.

Abb. 14. Diagramm enes aus par-
dlelen Fasern bestehenden Bindels
von Nitroramie. Lufttrocken. Eigene
Aufnahme. Abstand 36 m. M.
Natirliche Grole.

gibt das Diagramm des
Kollagens in Sehnen wieder;
Abb. 13 das von Schweine-
borsten. Bei diesen (wie bei
alen unseren Abbildungen)
fallt die Faserrichtung mit
der vertikalen Linie zu-
sammen. Fur die Bedeutung
dieser noch dunklen Dia-
gramme ist eswahrscheinlich
wichtig, da3 Ramiefasern,
die nach HANS AMBRONNS
Vorschrift 2) mit Erhaltung
der Faserstruktur nitriert
worden sind, und €ne in
organischen FlUssigkeiten
ohne Rest lésliche Nitro-
zellulose bilden, ein &hn-
liches Diagramm geben, das
in Abb. 14 reproduziert worden
ist®). In diesem Falle glaubt
HANS AMBRONN aus der Aniso-
tropie nachgewiesen zu haben, daf3
die parallele Ordnung der Kristallite
erhalten geblieben ist; nur sind
dieselben Pseudomorphoscn  gewor-
den®). Und obwohl hier eine par-
allele Ordnung der Kristallite aus
der Anisotropie gefolgert wurde,
tritt dennoch dieses Spektrum auf.
K.WEISSENBERC.?) glaubt die Dia-
gramme von Sehnen, Borsten, Mus-
keln ds spiralféormige Anordnungen
von Kristalliten deuten zu kdnnen.
Obwohl eine deutliche Analogie
mit solchen (Abb. 10 und 11) be-

Y Diagramme dieser Art werden zuerst von R. O. HERZOG und
W. JANCKE beschrieben (Festschrift der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft, Julius

Spnnger Berlin

1921, 11810,
2YHANS AMBRONN: Uber die Anderung des optischen Verhdtens der
Zdlulose bel der Nitrierung, Diss. Jena 191

%) Dal} eine soiche Nitrozellulose ein Spektrum gibt,

ist zuerst von

R. Q. HERZOG und sdinen Mitarbeitern festgestellt worden.

%) Die Fasern nehmen dabei 30% an Dicke zu.

%) loc. cit.
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steht (Verschwinden der Schichtlinien, Auftreten von sichelférmigen
Interferenzflecken in der vertikalen Medianlinie, Erhaltcnbleiben von
Interferenzen am Aquator)®), bestehen doch — scheint mir — wichtige
Differenzen, z. B. das Fehlen der ganzen Debye-Scherrer-Kreise und
Uberhaupt die Form dieser Diagramme. Ich betrachte es daher
noch als eine offene Krage, selbst wenn diese Interferenzen von Kri-
stallstruktur herriihren (siehe I I 1, 2), ob bei den organisierten Kérpern
wirklich Spiralstruktur vorliegt, oder etwas anderes; und auch, in wie
weit bei denselben Rontgenasterismus vorliegt (durch Stérungen in
der Gitterstruktur der Kristallite).

Abb. 15. Rontgenspektrogramme von gut ausgebildeten EiweiRkristallen
(bei Vermeidung von Deformation oder Austrocknen)?).
a) Oxyhé@moglobin (aus Pferdeblut); b) Vitellin (aus Kirbissamen).
Eigene Aufnahmen. Abstand in beiden Fallen 32 m. M.
Natirliche GroRe.

Endlich mag es nutzlich sein, in Abb. 15 das Réntgenogramm von
typischen EiwciRkristallen abzubilden. Es sind Oxyhamoglobinkristalle
aus Pferdeblut und Vitellinkristalleaus Kirbissamen, schén ausgebildete
Kristallenen, die unter Vermeidung aller Deformationen von der Mutter-
lauge befreit und dann feucht aufgenommen wurden. Estritt ein un-
scharfer, breiter Ring auf, wie er bei Flussigkeiten gewdhnlich ist; aber
dieser Ring hat doch etwas sehr Typisches: in ihm, unweit von seinem
inneren Rande, ist ein scharfer, etwa 1 mm breiter, dunkler Kreis sicht-
bar (in den Abbildungen ist dieser Kreis undeutlich geworden, auf
den Nagativen war er sehr deutlich): Es ist, as ob man ein Dia-
gramm vor sich hétte, das zwischen einem Linienréntgenogramm und
einem amorphen Ring steht. Ganz dieses gleiche Spektrum habe ich

) Tordiert man ein Biindel Sehnen oder Schweinshorsten, so &ndert
sich das Diagramm kaum; es treten keine Debye-Scherrer-Kreise auf. Nur
nehmen die Interferenzen am Aquator einen groReren Kreisbogen ein.

) Durchmesser des scharfen Kreises 21 bis 22 mm.
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bei allen untersuchten EiweiRkorpern gefunden, ob in Kristallen auf-
tretend oder ,,amorph"”, d. h. ohne sichtbare Zeichen von Kristallinitét.
Trocknet man diese EiweiRkristalle und nimmt man se tber P, Os
auf, so geben sSe genau das gleiche Spektrum wie im feuchten Zu-
stande, in nichts von demselben zu unterscheiden.

Der Diameter des amorphen und der des schérferen Ringes weisen
auf so kleine I dentitatsperioden (zwischen 3und 5 A. E.), daR es schwierig
ist, diese Tatsache mit dem hohen Molekulargewicht der EiweiBkorper
in Ubereinstimmung zu bringen. Sind esintermolekulare Interferenzen,
wie R. WYCKOFF die amorphen Ringe (berhaupt auffald?*) Aber warum
stimmen sie dann bei verschiedenen EiweiRkdrpern so genau uUberein?
Oder sind es asteristische Diagramme, ein ,angeborener essentieller
Rontgenasterismus" wegen der groRBen Beweglichkeit der Molekile im
gequollenen Kristall (sehel,5und | | | 8). Ich verweise auf meine bald
erscheinende Arbeit Uber diese Frag )

2. Ist es sicher, daf? die Rontgeninterferenzen der quellbaren Korper
Kristallinterferenzen sind? Bei allen diesen Betrachtungen haben wir
bisher angenommen, daf} die beobachteten Rontgeninterferenzen von
einem Kristallgitter herriihren. Als Kristallinterferenzen wurden sie
von P. SCHERRER und von R. O. HERZOG und POLANYI und ihren Mit-
arbeitern gedeutet. Doch haben R. O. HERZOG und W. JANCKE bei der
Besprechung der Diagramme orgamserter Korper schon an eine andere
Méglichkeit gedacht, wenn sie schreiben®): in denfibrill aren biologischen
Strukturen liegen Symmetrien vor, die aber geringer sind als die der
Bausteine in einem Kristall.

Es wéare moglich, dal der Iebendige Organismus die Mdglichkeit
besitzt, Molekiille so zu ordnen, daf} das Aggregat eine oder mehrere
Identitatsperioden bekommt, ohne eigentlich kristallinisch zu sein.
Auch gibt es sicher intramolekulare Interferenzen. Aber ale diese
Erkl&rungen sind zur Zeit-zu vag und unsicher, um der Kristallhypothese
gegeniibergestellt werden zu kdnnen, um so mehr, weil die Kristalle
ein teilweise unregelmalliges Gitter aufweisen kdnnten. Bis auf weiteres
miissen wir es as die wahrscheinlichste Auffassung betrachten, daf3
wir mit echter Kristallstruktur zu tun haben; aber ndhere Prifung
dieser Theorie ist erwiinscht. Besonders wahrscheinlich ist Kristall-
struktur da, wo man die Identitatsperioden nach den drei kristallo-
graphischen Achsen hat messen kdénnen und das Kristallsystem der
Kristallite rontgenspektrographisch hat bestimmen kdnnen (wie z. B.
bei Zellulose und bei Seidenfibroin).

;) Amer. Journ. of St 5, 405 (Juni 1923). . '
J R. KATZ, Das Rontgen trum der quellbaren Kristalle, Physikal.
Zatschr Herbst 1924,
% R. 0. HERZOG und W. JANCKE: Festschrift der Kaiser-Wilhelm-Ge-
sdllschaft, Julius Springer, Berlin. 1921, 120.
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3. Ist es mdglich, das Molekulargewicht hochmolekularer Verbin-
dungen ausdendrei r dSntgenogr aphi schen I dentitétsperioden zu bestimmen?
R. O. HERZOG, M. POLANY!| und ihre Mitarbeiter haben geglaubt, aus
den drei rontgenologischen Identitétsperioden eine obere Grenzefur das
Molekulargewicht ableiten zu kdnnen. So gibt z. B. POLANYI an, in
dem Elementarkorper der Zellulose mit den Perioden 10,2, 7,9 und
845 A.E. sai bloR Platz fir vier Glukosemolekiile (bei Beriicksichtigung
der Symmetrien); das Molekulargewicht werde daher blof3 etwa600 sein.
Ahnliches haben R. 0. HERZOG und R. BRILL fur die kristallinische Sub-
stanz im Seidenfibroin behauptet. Diese Aussagen stieffen auf grof3en
Protest bei den Biochemikern und organischen Chemikern. Sind se
ds richtig zu betrachten?

Das héngt hauptséchlich davon ab, ob wir es ds moglich betrachten,
dal3 dierontgenographischen I dentitétsperioden kleiner sind alsdie Dimen-
sionen des Molekuls. Bei anorganischen Substanzen betrachtet man das
unter Umsténden as eine wahrscheinliche Hypothese (z. B. bei KCI, wo
diesePeriodeinjeder der drei Richtungen halb so gro3ist wiedasMol ekl).
Warum sollte man es auch nicht fur hochmolekulare organische V erbin-
dungen annehmen kénnen? Das ist mir nicht deutlich geworden in den
Ausfuhrungen vonM. POLANYI und R. BRILL; es scheint mir, dal3se diese
Moglichkeit hétten erwéhnen und diskutieren mussen. Nimmt man aber
an, die rontgenologischen ldentitétsperioden seien in jeder Richtung Y2
oder /5 der Dimensionen des Zellulosemol ekiil's, dann fal It derWi derspruch
zwischen rontgenspektrographischen und préparativen Forschungsergeb-
nissen fort; denn dasMolekulargewicht der Zellulose wére dann 5000 oder
15000. Aber das kdnnte man nur annehmen, wenn auch positive Tat-
sachen fur diese Theorie sprechen wirden; und an solchen fehlt esbisher.
Deshalb betrachte ich eszur Zeit als eine ungel dste Frage, ob man ausden
Rontgenperioden einen oberen Wert fur das Mol ekul ar gewi cht bestimmen
kann. Das Problem ist — wie wir noch sehen werden — eben fir die
Rontgenspektrographie der Quellung von besonders grof3er Bedeutung.

4. Nimmt der Abstand der Molekile bei der Quellung zu? Diese
Frage kann nicht allgemein, nur von Fall zu Fall gestellt werden. Finden
wir eine VergroRerung des Gitters, die der Anderung der sichtbaren
Dimensionen bei der Quellung entspricht, und ist diess Anderung
des Gitters eine kontinuierliche Funktion des Wassergehalts (wie alle
anderen Eigenschaften bei der Quellung), so ist dieses positive Ergebnis
beweisend. Ein solches scheint bei Inulin vorzuliegen®); nur ist
noch nicht untersucht worden, ob die Anderung des Gitters eine kon-
tinuierliche Funktion des Quellungsgrades ist?). Aber eine Anderung

%) J. R. KATZ und H. MARK: Zitt. Verd. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch.
Amsterdam 33, 206—301 (Mé&rz 1924); Physikal. Zeitschr. Aug. oder Sept. 1924.

2) Es kénnte namlich auch echte Hydratbildung (wie in kristallwasser-
haltigen Sdzen) vorliegen; diese Frage wird weiter untersucht.
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des Gitters tritt sicher auf, und dieselbe ist von der gleichen GriiRen-
ordnung wie der Wasseraufnahme entsprechen wirde. So wurde in
Millimetern fir den Diameter der DEBYE-SCHERRER-Kreise des Inulins
gefunden bei zwei Versuchen'):

trocken Abstand trocken Abstand
feucht feucht |
(P,0s) . zur Platte (P,0s) - * zur Platte
211 515 + 08 21,2 ' 19,1 | 475 £ 08
360 29 20 82 |
36,0 409 40,0 35,6 |
Die intensivsten Kreise sind hier fett gedruckt worden.
44,2

& b

Abb. 16. EinfluR der Quellung auf das Rontgenspektrogramm des Inulins.
@ im Quellungsmaximum; b) trocken. Aufnahmen von H. MARK.
Abstand 51% m.M., bei beiden genau gleich. Natirliche GroRe.

Abb. 16 gibt eine Abbildung der beiden Negative des ersten Ver-
suches in natlrlicher GroBe. Verkleinerung des Diameters der Kreise
bedeutet nach der Braggschcn Formel VergroRerung des Gitters.

Bei der zweiten Aufnahme wurde auch die Quellung bestimmt; sie
betrug 29 T. Wasser auf 100 T. trockene Substanz. Das wirde einer
Anderung der Dimensionen von etwa 10—11% entsprechen, wéahrend
rontgenspektrographisch gefunden wurden im ersten Versuch 8%, im
zweiten10—11%.

Ein &hnliches Ergebnis liefert die Aufnahme von I&slicher Starke
(amylum solubile MERCK). Nur ist da der Sachverhalt komplizierter,
weil bei der Wasserentziehung das Diagramm unscharf wird, wohl weil
das Gitter in Unordnung gerét. 1ch komme darauf spater zurick (111, 8).

% loc. cit. 298.
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Diesen Substanzen gegeniiber stehen solche, bei denen die rontgeno-
graphischen Identitétsperioden sich nicht &ndern bei der Quellung; zu
dieser Gruppe gehdren Zellulose, Seidenfibroin, Chitin und Sehne
(Kollagen) bei der Quellung in Wasser, Zellulose bei der Quellung
in konzentrierter neutraler Salzlésung'). Hier aber ist es viel schwieriger
Zu wissen, was man aus den Versuchen folgern darf ?). Ist die rontgeno-
graphische Identitatsperide nicht kleiner as das Molekulargewicht
(gehe I'11, 3), so folgt aus diesen Messungen, dal? der Abstand der Mole-
kille sich nicht &ndert bei der Quellung; das bildet dann ein entscheidendes
Argument fir die mizellare Natur dieser Quellung (denn sonst ist das
Quellen, das GroRerwerden, gar nicht zu erklaren). Kann aber die
réntgenographische Identitatsperiode Y, oder Y5 oder Y/, der GroRe des
Molekils sein, so konnte eventuell doch noch eine Entfernung der Mole-
kille voneinander vorliegen, ohne dald sich das im Spektrum &ufern
miRte. Bis diese Frage entschieden ist, |aRt sich auch das genannte
rontgenographische Quellungsproblem nicht sicher entscheiden.

Ich habe z. B. die folgenden Zahlen gefunden®):

Hydratzellulose*) in Faserform.

Abstand der _VertikalerAbstand der
aquatorialen Streifen | INnersten Interferenzen | quellungim| Abstand
der 1. Schichtlinie Quellungs- zur
maximum Platte
trocken feucht trocken feucht
(P20s) (P20s)
232 229 35,0 35,0 +23% 530 ¢+ 08
39,5 39,6 350 35,0
43,9 44,0
Silkworm (Seidenfibroin).
419 42,1 295 29,9 + 23% 61,0 + 08
47,0 46,9 29,7 29,8

Abb. 17 zeigt die Diagramme dieser Hydratzellulose®).

5 J. R KATZ; und J. R. KATZ und H. MARK: loc. cit.

%) Auch ist noch zu beweisen — obwohl sehr wahrscheinlich — daR
die Substanz, welche das Diagramm gibt, die hauptséchlich quellende ist.

% J R KATZ, loc. cit.

%) Kunstseide aus Kupferoxydammoniak, 120 deniers (Adler-Kunstseide
der Firma J. P. BEMBERG A.-G.). Die Substanz zeigt eine so weitgehende
Parallelisierung der Kristallite, daf ihr Diagramm praktisch ein Vierpunkt-
diagramm ist.

®) Die Vergleichung dieses Diagramms mit dem die native Zellulose
(Abb. 7, 18b, 21) zeigt schon die Verdoppelung der intensiven Aquatorial-
streifen (020); dieselbe Anderung tritt bei Ramie auf, die mit starker Natron-
lauge behandelt und dann ausgewaschen worden ist (R. O. HERZOG und
M. POLANYI).
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5. Andert sich die GréRe der Kristallite bei der Qnllung? Verkleinern
sich dir Kristallite, so wurde sich das m einer Verbreiterung; der Spektral-

b) trocken.
Abb. 17. Einfluf® der Quellung auf das Réntgenspektrogramm einer Hydrat-
zellulose. (Adler-Kunstseide aus Kupferoxydammoniak in einem Bindel
paralleler Fasern.) a) im Quellungsmaximum; b) trocken. Eigene Aufnahmen.
Abstand 53 m. M., bei beiden genau gleich. Natirliche Grofe.
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streifen &ullern. Ich verweise nach dem Beispiel des kolloidalen Goldes,
bei dem P. SCHERRER die Grole der sub- und amikroskopischen Gold-
kristallite rontgenspektrographisch bestimmt hat. Inwieweit bei der
Bildung von Hydratzellulosen eine Verkleinerung der Kristallite auf-
tritt (was vielleicht die noch unerklérte Zunahme der Festigkeit bei
dem Ubergang der Zellulose in Hydratzellulose erklaren konnte?),
ist noch nicht entschieden. Fir den Fall reguldrer Kristalle hat
P. DEBYE eine Formel abgeleitet, nach welcher aus der sogenannten
Halbwertsbreite der Interferenzen im DEBY E- SCHERRER -Diagramm
(nicht im Vierpunktdiagramm), die Kantenlénge der Kristallite be-
rechnet werden kann. Diese Formel lautet:

7 A &7
o0ns —
2

B.—g|/logmatz A 1

wo A die benutzte Wellenldnge ist, .# die Kantenldnge der wirfel-
formigen Kristalliteist, # der Glanzwinkel und B die Halbwertsbreite.
Diese Halbwertsbreite (d. h. die Breite genommen zwischen zwei Punkten,
an denen die Intensitdt die Halfte des Maximalwertes betrégt) wird
photometrisch am Diagramm bestimmt. Fir die Einzelheiten der Be-
stimmung verweise ich auf P. SCHERRERS Aufsatz.

Bis jetzt haben solche Bestimmungen fir das Quellungsproblem
noch nicht viel Bedeutendes gebracht.

6. Andert sich die Ordnung der Kristallite bei der Quellung? Zieht man
in stark gequollenem Zustande einen Zellulosefilm oder -draht stark aus,
so richten sich die Kristallite ein Stiick mehr parallel. LaRt man umge-
kehrt Ramiefasern stark in Natronlauge (27% stark) quellen, und wéscht
man sie mit Wasser aus, so hat sich das Vierpunktdiagramm zum Debye-
Scherrer-Kreise verwischt (Abb. 18, wéhrend Abb. 7 das Diagramm
der unverdnderten Ramie zeigt). Eine in konzentrierter Zinkchlorid-
oder Rhodankalziumlésung (spez. Gew. 1,80) vorgeguollene und dann
ausgewaschene Substanz zeigt keine solche Anderung des Diagramms.

Diese Art Anderungen des Diagramms sind meistens nur dann
gut zu studieren, wenn se stark sind. Zwar kann man sich des Photo-
metrierens bedienen um kleine Grade der Verwischung zu Kreisen
festzustellen, bzw. quantitativ abzuschétzen, aber kleine Abweichungen
in der Parallelitdt des Faserbiindels, die nicht leicht zu vermeiden sind,
haben &hnlichen Effekt auf das Diagramm.

7. Geht die quellende Substanz bei der Quellung in eine andere che-
mische Verbindung Uber? In dem Falle werden bei der Aufnahme
der gequollenen Substanz neue Interferenzen auftreten und (fals die

%) P. SCHERRER: Bestimmung der inneren Struktur und der GréRe von
Kolloidteilchen mit Rontgenstrahlen, in R. ZSIGMONDY'S Lehrbuch der Kol-
loidchemie, 1V. Auflage, 387—409. 1922, Otto Spamer; speziell 394, 403, 404.
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Umsetzung den groRten Teil der Molekile, resp. der Kristallite ergreift)
die alten Interferenzen verschwinden. Freilich ist dieses letztere, das
Verschwinden der alten Interferenzen, auch mdoglich, wenn die Kri-

0,

b) nach Zinkchlorid (1,80).
Abb. 18 EinfluB der Quellung auf die Parallelanordnung der Kristallite
in der Zellulosefaser. Ramiefasern in einem Biindel von parallelen Fasern.
a) nach 24stindiger Behandlung mit 27% NaOH, ausgewaschen in Wasser;
b) nach intensiver Quellung in Zinkchlorid (spez. Gew. 180) ausgewaschen.
Beide feucht aufgenommen bei genau gleichem Abstand wie Abb. 7. Eigene
Aufnahme. Abstand 47% m. M. Natirliche GroRe.
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stallitc in amorphe Substanz Ubergehen (oder wenn se sich in allzu
kleine Kristallchen zersplittern wirden). Aber das Auftreten von
neuen Interferenzen kann kaum anders erklért werden.

Einen solchen Fall habe ich (in Zusammenarbeit mit H. MARK)
gefunden bel der Quellung von Zellulose (Ramie) in starken, konzen-
trierten Alkalilosungen %). Bei der Quellung in Natronlaugen beobachtet
man z. 13 das 'Folgende. Eine bei Zimmertemperatur in 8%iger Natron-
lauge gequollene Ramie zeigt das unveranderte Vierpunktdiagramm
(wie in Abb. 7). in10%iger Natronlauge gequollen, tritt neben den

i

Abb. 19, Diagramm enes Bundels von parallelen Ramiefasern nach 24-
_stiindiger Quellung in 12% NaOH, im Queliungsmittel aufgenommen.
Eigene Aufnahme. Abstand 47%2m. M., genau gleicher Abstand wiein Abb. 7.
Natirliche Grofe.

aten Interferenzflecken ein neues Paar von symmetrischen &qua-
torialen Streifen auf, wahrend die Schichtlinien anfangen zu ver-
schwinden. Wéhrend bei einem Abstand von 47,5 mm die intensivsten
aquatorialen Streifen einen Abstand von 40,0 mm besitzen, haben die
neuen Streifen einen Abstand von 35 mm. In 12%iger Natronlauge
sind die aquatorialen Streifen von 40 mm Distanz verschwunden, ebenso
wie ale anderen Interferenzflecke des urspriinglichen Diagramms; die
neuen, von 35 mm Distanz, sind allein Gbrig geblieben (und darum
mehrere Ringe, von denen der innerste as amorph aussieht (oder von
einem amorphen Ring Uberlagert wird), (sehe Abb. 19). In starkeren

% J R KATZ und H. MARK: loc. cit.
Ergebnisse der evakten Naturwissenschaften. 1. 24



Abb. 20. Diagramm eines Biindels von parallelen Ramiefasern, gequollen

(24 Stunden) in gesattigter Losung von LiOH und im Quellungsmittel auf-

genommen. Kigene Aufnahme. Abstand 47% m.M., genau gleicher Ab-
stand wie in Abb. 7. Natlrliche GroRe.

Abb. 21. Diagramm eines Biindels von parallelen Ramiefasern, gequollen

(24 Stunden) in Zinkchlorid-L &sung (1,80 spez. Gew.) und im Quellungsmittel

aufgenommen. Eigene Aufnahme. Abstand 47% m. M., genau gleicher
Abstand wie in Abb. 7. Natirliche GroRe.



Die Quellung. a7

Natronlaugen erh@t man immer dieses Diagramm; nur scheinen die
Streifen und Ringe sich etwas zu verschieben. Hier ist kaum daran
zu zweifeln, daB diese neuen Streifen auf einer chemischen Umsetzung
der Zellulose beruhen. Wéscht man die Natronlauge aus, so findet man
beide &quatoriale Streifenpaare nebeneinander; die chemische Um-
setzung ist daher teilweise irreversibel und teilweise reversibel’). Die
Ringe verschwinden bei Behandlung mit schwécheren Laugen; bei stér-
keren (z. B. 27%NaOH) bleiben se bestehen. Das so verénderte Dia-
gramm wurde schon frilher von R. O. HERZOG und M. POLANY! as das
Diagramm der merzerisierten Zellulose beschrieben. Bei der Quellungin
neutralen Salzldsungen &ndert sich das Diagramm nicht (Abb. 18 und 21).

Die Rontgenspektrographie gibt uns daher unter geeigneten Um-
stdnden experimentell Aufschluf? GUber ein Problem, das sonst nur der
Spekulation zuganglich war, namlich ob bei solchen Quellungen die
quellende Substanz eine chemische Umsetzung erleidet. Aber se kann
die Art dieser chemischen Umsetzung nicht feststellen, es sai denn,
dal? man die Spektra von gut definierten Substanzen kennt, die mit
dem gewonnenen Spektrum verglichen werden kénnen. Hier fehlt
uns diese Moglichkeit. Wir wissen daher nicht, ob die Zellulose sich
in eine andere, z. B. in eine isomere Verbindung umlagert oder ob
se in eine Alkaliverbindung umgesetzt wird.

Wie man sich aber in solchen Féllen doch noch helfen kann, das
zeigt eben das vorliegende Beispiel. Wir haben namlich untersucht,
ob einein LiOH- und einein KOH-L 6sung gequollene Ramie das gleiche
oder ein anderes Spektrum zeigt. Bilden sich Alkaliverbindungen, so
wird jede dieser Verbindungen ein eigenes Spektrum aufweisen, setzt
die Zellulose sich in eine andere akalifreie Verbindung um, so wird
das Spektrum in allen Alkalien das gleiche sein. Das letztere ist der
Fall (Abb. 20): die Aquatorialstreifen liegen auf etwa 35 m. M. Distanz?).

8. Gerét das Gitter der quellenden Substanz bei Quellung oder Ent-
quellung in  Unordnung? Wenn das Quellungswasser zwischen die
Einzelmolekille geht, wird dann immer das Gitter bei Quellung und
Entquellung ungestort bleiben? Beim Inulin scheint das der Fall zu
sein, bei verschiedenen Substanzen der Starkegruppe aber (z. B. Amylo-
dextrin nach C. v. NAGELI®) und bei l6slicher Starke vonMERCK) wird bei
starken Entquellungen das Diagramm unscharf; aulere Kreise ver-
schwinden, innere verschmelzen durch Verbreiterung mit benachbarten.

Y Firr nahere Besonderheiten tber diese ziemlich komplizierten Er-
schenungen verweise ich auf unsere bald erscheinende Abhandlung: J. R.
KATZ und H. MARK, Uber das Faserdiagramm der Zellulose bei der Quellung
in kpnzentrierten wassrigen Losungen. _ )

) Die abgebildeten _mlg:]'e im Diagramm von LiOH-Zeilulose stammen
von _auskristallisiertem LiOH.

3 C.v. NAGELI: Lieb. Ann. d. Chemie und Pharm. 134, 29 (1865)

24
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Ich vermute, da3 hier Unordnungen im Gitterbau vorliegen, die zu
sehr starken Rontgenasterismus fihren. Doch sind weitere Unter-
suchungen notwendig, um diese Diagramme zu deuten. Das Diagramm
des trockenen amylum solubile dhnelt dem der Eiwei3kristalle ganz auf-
fallig, das des feuchten amylum solubile ist ein gewohnliches Linien-
réntgenogramm.

IV. Die Thermodynamik der Quellung; die thermodynamisch
wichtigen Eigenschaften in ihrer Abhé&ngigkeit vom
Quellungsgrad.

1. Die thermodynamisch wichtigen Eigenschaften quellbarer Korper.
Die Thermodynamik gestattet uns, aus einer gewissen Zahl beobachteter
Eigenschaften eine Reihe anderer Eigenschaften oder Beziehungen
zwischen denselben im Voraus zu berechnen. Dadurch wird ene
bedeutende Okonomie der Arbeit beim Experimentieren moglich.

Fir eine Thermodynamik der Quellung brauchen wir die Kenntnis
von hauptséchlich vier Eigenschaften in ihrer Abhéangigkeit vom
Quellungsgrad, namlich

die Wasserdampfspannung (die |sotherme),

die Quellungswarme,

die Volumkontraktion,

die spezifische Wérme.

Bis jetzt sind diese Eigenschaften nur bei Wasser as Funktion des
Quellungsgrades studiert worden. Als Quellungsgrad werde ich immer
die Gewichtsmenge Wasser pro | g trockener quellbarer Substanz be-
zeichnen.

2. Die Isotherme, die Kurve nach der die Wasserdampfspannung
vom Quellungsgrad abhangt, ist wichtig, weil ausihr nach einer einfachen
thermodynamischen Formel die bei der Quellung gewonnene freie
Energie berechnet werden kann. Diese freie Energie ist das exakte
Mal3 dessen, was man frither die Affinitét des quellbaren Korpers zum
Wasser nannte. Es ist deutlich, dal? es wichtig ist, diese Grofe in ihrer
Abhangigkeit vom Quellungsgrad zu kennen.

Ist A die Abnahme der freien Energie, wenn ein teilweise gequollener
Korper im Zustande | ein weiteres Quantum Wasser von einem Gramm
aufnimmt (und dabei nicht merklich die Zusammensetzung verandert,
weil der quellbare Kdrper in genigender Menge vorhanden), so gilt
die Formel®):

A = — RT log nat hy,
wo h; die Wasserdampfspannung ist als Bruchteil der Maximum-
spannung des Wassers bei der gleichen Temperatur, R die Gaskonstante

19161) Sehe J. R. KATZ: Gesatze der Quellung. Kolloidchem. Beih. 9, IlI.
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fur | g Wasser und T die absolute Temperatur ist. Flr Zimmertempe-
ratur wird diese Formel

A== 1252 log o

18 1
Aus dieser Formel 183t sich die Abhéngigkeit von A vom Quellungs-
grad leicht berechnen, wenn man den Verlauf von h, as Funktion des
Quellungsgrades bei  Zimmertemperatur experimentell bestimmt hat
(die Isotherme).

Die Dampf druckeh, welchein dieser Formel vorkommen, sind Gleich-
gewichtszustdnde. Experimentell aber bestimmt man h nur as eine mit
Hysterese beschwerte Grole (sehe |1, 2). Es ist daher notwendig,
das Gleichgewicht von zwei Seiten her zu bestimmen und den Mittel-
wert der beiden Bestimmungen zu nehmen.

Von den verschiedenen hier moglichen Dampfdruckbestimmungs-
methoden ist die urspriinglich von GAY LUSSAC eingefiihrte, durch
VAN BEMMELEN zuerst systematisch angewandte Methode bei weitem
die einfachste und zweckméfigste. Nach ihr werden gewogene Mengen
der Substanz (in Glasschalchen) in kleinen Exsikkatoren tber Schwefel-
saurewasser Gemische bekannter Densitét gestellt, bis Gleichgewicht
eingetreten ist. Aus REGNAULTS alten Bestimmungen®), die eben um
solche Messungen mdglich zu machen ausgefilhrt wurden, kennt man
die Wasserdampfspannung solcher Gemische als Funktion des Wasser-
gehalts. Aus seinenZahlen habe ich die folgende Tabelle berechnet, die
gestattet fir Zimmertemperatur die reduzierte Dampfspannung h direkt
aus der mit der Westphalschen Wage gefundene Dichte der Schwefel-
séure abzulesen?):

Spez. Gewicht | Schwefel sdure- h
bei 15°C gehalt in %
1,746 81,2 0,020
1659 737 0,048
1559 65,1 0,122
1479 57,8 0,208
1426 527 0,306
1374 474 0,420
1,329 42,5 0,525
1,289 38,0 0,620
1242 324 0,718
1202 215 0,793
1162 225 0,857
1113 161 0,915
1,052 78 0,965

') Siehe LANDOLT, BORNSTEIN-MEYERHOFFERS Tabellen. 5. Aufl. 1895.
Berlin: Julius Springer, 1923.
%) J.R.KATZ: Gesetze der Quellung, Kolloidchem. Beih. 9, 53. 1916.
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Am zweckmaBigsten halt man diese 14 Schwefelsauren (oder &hn-
liche; die hier angegebenen sind so gewahlt, dafl sie eine gleichméaRige
Verteilung der Punkte tber die Kurve geben) in groflen Stopseltlaschen
vorréatig. DieDampfspannungen geschehen dann in kleinen Exikkatoren
(unnétige GroRe derselben verspétet die Gleichgewichtseinstellung)?);
ab und zu wird gewogen und werden die Séuren erneuert bis Gewichts-
konstanz eingetreten ist. Anwendung von Vakuum zur Fdrderung
der Gleichgewichtseinstellung ist nicht zweckméfig; wohl aber scheint
es vorteilhaft zu sein, die Exsikkatoren mit Wasserstoffgas zu fillen,
um die Diffusion des Wasserdampfes zu erleichtern. Die Exsikkatoren
missen wéhrend der Versuche in einem Raum stehen, der moglichst
kleine Temperaturschwankungen aufweist?).

Um dieHysterese unschéadlich zu machen, wird jedes Muster doppelt
abgewogen. Die eine Halfte dieser Schéalchen wird einige Wochen lang
in einem mit Wasserdampf gefiillten Exsikkator gestellt (noch besser
mit der in ||, 4 besprochenen Versuchsanordnung von L. K. WOLFF
und E. H. BUCHNER mit Wasser geséttigt, was auch viel weniger Zeit
erfordert und auch deswegen zuverlassiger ist), bis angenommen werden
kann, dal} Sattigung eingetreten ist. Die andere Halfte wird einige
Wochen lang im Vakuumexsikkator uber konzentrierter Schwefelséure
getrocknet. Dann wird je ein Paar solcher vorbchandelten Muster tber
eine der erwadhnten Schwefelsduren gestellt; 9 bis 14 solcher gleich-
zeitigen Versuche uber verschieden konzentrierten Sauren bilden eine
Versuchsreihe. Bei unbegrenzt quellbaren Kdérpern gelingt die Ein-
stellung des Gleichgewichts oft nur von der trockenen Seite her gut,
so daB der Mittelwert nicht angegeben werden kann.

Die folgenden Tabellen enthalten die Mittelwerte fir zwei begrenzt
quellbare Kdrper (Kasein, Nuklein); und die einseitigen Gleichgewichts-
zustande fur zwei begrenzt quellbare Substanzen (Serumalbumin,
arabisches Gummi). Fir die begrenzt quellbaren Substanzen enthalten
die Tabellen auch die Abnahme der freien Energie bei der Quellung®).
Alle diese vier Substanzen sind — soweit wir bisjetzt wissen — amorph®).

Beschreiben wir zuerst die Form der Isothermen (Abb. 22—25).
Bei diesen vier Substanzen haben sie die gleiche kontinuierliche Sférmige
Gestalt, wie Uberhaupt bei allen bis jetzt untersuchten quellbaren Substanzen.

) Siehe I 1, 4.

%) Fur nahere Besonderheiten der Versuchsanordnung siehe Gesetze
der Quellung, 52—62.

) Die Tabellen und Kurven sind meiner Arbeit, Gesetze der Quellung
(S. 57—61) entnommen.

*) Ubrigens muR betont werden, daR die Unterscheidung von amorph
und kristallinisch jetzt — seit Einfilhrung der Réntgenspektrographie as
Untersuchungsmethode — ganz anders aussieht als im Jahre 1916, als ich
die »Gesetze der Quellung« schrieb.
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Abb. 22. IsothermevonKasein.

Serumalbumin

(von der trockenen

K asein. Nuklein.
h 1252/ 10g'®h(incal) | h 1252/ 1og '°h(in cal)
o— |o0,— ? 0,— O0,- ?
0011 | 0,010 139 0,017 | 0,010 139
0,029 | 0,022 115 0,032 | 0,022
0,070 | 0,176 55 0,082 | 0,176 !
0,106 | 0,410 26,9 0,119 0,410 26,9
0,140 | 0,59 15,7 0,154 | 0,596 15,7
0,180 | 0,788 72 0,192 | 0,788 7,2
0,207 | 0,853 4,6 0,213 | 0,853 46
0.245| 0,914 27 0,247 | 0,914 2,7
0,319 | 0,962 12 0,305 | 0,962 12
+1,0 1,000 0 + 08 1,000 0
]
100, = gmh r
o o / '

B0 425 0% GA0 050 G0 GW GaOL

Abb. 23. Isotherme von Nuklein.

Gummi arabicum

Seite her) (von der trockenen Seite her)
i h i h Konsistenz
0,— 0,— 0,— 0,— Loses Pulver geblieben
0,042 0,020 0,029 0.020 T i
0,061 0,048 0,052 0,048 y
0,103 0,208 0,107 0,208
0,136 0,420 0,150 0,420
0,164 0,620 0,190 0,620 ”
0,242 0793 0279 | 0793 | EtWas zlSammengebacken
0,286 0,857 {Zusammengebackene, trockene,
00 1,000 0348 0857 lelastische, undurchsichtige Masse
0915 {Zusammengebacken, noch nicht
0515 : | homogen und durchsichtig
_[Homogen, durchsichtig, sehr
0811 | 0365 | {'\eich, noch nicht fliissig
00 1,000 | Flissig.
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Immer fangt Se bel kleinem i fast horizontal an, kehrt dann die kon-
vexe Sdte nach unten, bekommt einen Wendepunkt, wendet bei noch
grollerem i die konkave Sete nach unten und endet fast horizontal.
Auffallig ist die groRe Ahnlichkeit dieser Kurven bei chemisch so ver-
schiedenen Stoffen, wie Eiwei 3kér pern, Polysacchariden, Tanninen usw.
Die Hohe des Wendepunktes scheint immer bei einem h von etwa 03

100y 100 =
[ /" I //f"’f"
L/

iy

85z

G 420 48 it 77 430 LI 04 030 50T
Abb. 24. |sotherme von Abb. 25. Isotherme von Gummi
Serumalbumin. arabicum.

zu liegen. Offenbar kénnten alle diese Linien durch die gleiche Funktion
dargestellt werden; aber die Parameter dieser Funktion wéren fur die
verschiedenen Stoffe verschieden.

Auffélligist auch, da3 — bis auf den Verlauf bei sehr grolen i —
dieKurven fiir begrenzt quellbare und unbegrenzt quellbare Substanzen
diegleichensind.

72
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Abb. 26. Isotherme von schon ildeten Abb. 27. |sotherme von sthon aus:

K ohlenoxydhémoglobin-Kristallen. gebildeten Vitellin-Kristallen (aus
Kurbissamen).

Sar interessant ist der Verlauf dieser Linien fir Werte von h, die
sehr wenig von 1 verschieden sind, dso fir die grofiten erreichbaren
Feuchtigkeitsgrade. Da hat die |sotherme einen fast ganz horizontalen
Verlauf. |st die Substanz unbegrenzt quellbar, so wird die Linie am
Ende horizontal (asymptotisch); bei begrenzt quellbaren Kérpern endet
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sie (fast horizontal) in das Quellungsmaximum. Der fast horizontale
Verlauf macht, dal eine sehr kleine Dampfspannungserniedrigung
schon einen recht erheblichen Unterschied im Quellungsgrad verur-
sachen kann. Dadurch koénnen allerlei Faktoren sich sehr viel stéarker
geltend machen als an anderen Punkten der Kurve.

Ich habe den Verlauf der Affinitat zum Wasser nicht abbilden lassen,
weil derselbe den gleichen Verlauf hat wie der des Quellungsdruckes
(Abb. 32); beide sind namlich proportional log h. Dieselbe steigt bei ab-
nehmendem i erst sehr langsam (so daR die Kurve zuerst fast horizontal
verlauft aber graduell etwas mehr steigt), dreht dann bei i = 0,20 bis 0,30
nach oben und verlauft dann immer stérker steigend, um fast vertikal zu
enden. Nach der Formel sollte sie fir i — 0 unendlich groB werden.
Es ist aber nicht wahrscheinlich, daf das tatséchlich der Fall ist. Denn
mit endlichen Mengen Substanz wird man wohl nur endliche Mengen
Energie gewinnen kénnen. Ich vermute daher, da man die Kurve
extrapolieren muf3, bis sie die vertikale Achse schneidet. Die GroRe
von diesem hochsten Betrag an freier Energie, die sich durch die Auf-
nahme von | g Wasser in einer groBen Menge ganz trockener Substanz
gewinnen lieRe, bleibt zu unsicher, miBte aber von der GrdRenordnung
von mehreren Hundert (kleinen) Kalorien sein.

Kohlenoxydhamoglobin')

(aus Pferdeblut) Vitellin aus Kilrbissamen
(von der feuchten Seite her) (von der trockenen Seite her)
i h i h
0,— 0,— 0,— 0,—
0,014 0,020 0,016 0,020
0,020 0,048 0,026 0,048
0,038 0,122 0,047 0,122
0,063 0,208 0,079 0,306
0,085 0,306 0,111 0,525
0.101 0,420 0,132 0,718
0,124 0525 0,165 0,793
0,140 0,620 0,191 0,857
0,173 0,718 0,226 0915
0,221 0,793 0,278 0,965
0,206 0,857 +0,55 1,000
0,390 0,915
0,500 0,965
8;?&9.' 0,710 1000

) Kohlenoxydhamoglobin I4Rt sich trocknen, ohne in Methamoglobin
Uiberzugehen (wie Oxyhamoglobin leider tut).
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Untersucht man jetzt quellbare Kristalle mit gut ausgebildeten Be-
grenzungsflachen, wie Kohlenoxydhdmoglobin oder auch Vitellin aus
Kirbissamen, die ohne Verlust der Kristallform quellen und entquellen,
so erhalt man Kurven, die sowohl inder Formwie in den Grof3enordnungen
denen der ,,amorphen” Substanzen durchaus gleich sind. Als Beispiele
gebe ich die Tabellen und Kurven dieser beiden Substanzen wieder?).

3. Die Quellungswérme. Bei alen bis jetzt bekannten quellbaren
Substanzen ist die Quellungswérme (bei der Quellung in Wasser) stark
positiv, d. h. eswird Wéarme frei bei der Quellung. Alsintegrale Quel-
lungswérme W bezeichne ich die Warmeentwicklung in kleinen Kalorien,
die auftritt, wenn | g trockene Substanz i g Wasser aufnimmt; as
differentiale Quellungswérme w die Wé&rme, die entwickelt wird, wenn
eine sehr grofle Menge quellbarer Substanz (mit dem Quellungsgrad i)
| g Wasser aufnimmt. Es gilt dann die Beziehung:

i
dr *

Die integrale Quellungswérme W &3t sich leicht experimentell be-
stimmen, und zwar in zwei verschiedenen Arten; einerseits mit thermo-
mctrischcr Kalorimetrie, andererseits mit dem BUNSENschen Eiskal ori-
meter. In beiden Fallen miRt man eigentlich die Warmeentwicklung,
welche auftritt, wenn eine bekannte Menge Substanz mit dem Qucl-
lungsgrad i (bestehend aus | g trockener Substanz und i g Wasser) sich
vollig mit Wasser séttigt. Bestimmt man dann auch diese Wérmeent-
wicklung fur trockene Substanz, so wird die Quellungswdrme W as
Differenz der beiden Bestimmungen gefunden. Die differentiale Quel-
lungswérme berechnet man am besten aus der integralen; dazu muf}
fur diese letztere eine Formel gefunden werden, welche sie in ihrer Ab-
héngigkeit von i gut darstellt und w berechnet werden mit Hilfe der
s0 gefundenen Parameter.

Die Technik der thermometrischen Kalorimetrie ist bei der Quel-
lungswarme schon besonders einfach. Die quellbaren, pulverisierten
Substanzen werden in lufttrockenem Zustande abgewogen und in Ex-
sikkatoren Uber geeigneten Schwefelsdureldsungen bis zur ungeféhren
Gewichtskonstanz getrocknet; man erhdlt so eine Substanz von be-
kanntem und gleichméRigem Quellungsgrad. Das Pulver wird schnell
in ein dinnwandiges Glasrohr gebracht, das mit einem Kautschuk-
stopfen gut verschlossen und dann in das mit Wasser gefulllte Kal orimeter-
gefél? gestellt wird. Nachdem Temperaturausgleich stattgefunden hat,
wird unter genau reguliertem Rihren der Gang der Temperatur abge-
lesen. Wenn er konstant geworden ist, wird schnell die Rohre gedffnet,
der Inhalt in das Kalorimetergefal geworfen und mit dem Wasser durch-
gertihrt. Durchschnittlich ist der Gang des Thermometers nach vier

W=

Y Diese und weitere Substanzen Siehe Gesetze der Quellung, 77—85.
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bis finf Minuten wieder konstant geworden; doch sollen die Tempera-
turen immer viel langer verfolgt werden. Nach den bekannten Grund-
sitzen der Kalorimetrie wird dann die korrigierte Temperatursteigerung
berechnet. Als Kalorimetergefa3 dient eine Biichse aus Metallblech,
die 300 bis 500 ccm Wasser enthdlt; man nimmt dann zweckmafiig 10
bis 20 g quellbare Substanz. Das Verfahren’) ist einfach und schnell,
doch hat es den Nachteil, dad nur derjenige Teil der Quellung, der in
den ersten finf Minuten abgelaufen ist, bestimmt wird; freilich ist die
Anngherung wohl gentigend, denn die letzten Teile der Quellung haben
— wegen des asymptotischen Verlaufes der Kurve der Quellungswarme
— nur eine sehr geringe Warmeentwicklung zur Folge.

Von diesem prinzipiellen Fehler sind die eiskal orimetrischen Bestim-
mungen weitgehend frei, da ein Versuch hier wenigstens eine Stunde
dauert und leicht bis auf mehrere Stunden ausgedehnt werden kann.
DieVersuchstechnik ist von H. RODEWALD sehr schon fir die Quellungs-
warme entwickelt worden?) und von ihm und von seinen Schiilern
A. KATTEIN?), H. VOLBEHR® und MITSCHERLICH gebraucht worden.
Ich verweise nach den ausfiihrlichen Beschreibungen von H. RODE-
WALD. Die wie oben vorbehandelte Substanz, deren Gewicht und Quel-
lungsgrad bekannt sind, wird in ein Glasrohr gebracht, das mittels
enes Schliffes in eine Kapillare endet. Durch diese wird das Gefél3
schnell evakuiert; dann wird die Kapillare abgeschmolzen. Dieses Gefal3
wird inWasser in die innere Rohre des Eiskalorimeters gestellt; es wird
gewartet bis der Gang des Instruments konstant geworden ist. Dann
wird die Kapillare gebrochen — wofiir RODEWALD eine praktische kleine
Vorrichtung konstruiert hat — so dal3 das Wasser in das evakuierte
Glasrohr stromt und sofort das Pulver benetzt.

Nach beiden Verfahren wurden ahnliche Kurven fir die Quellungs-
warme as Funktion des Wassergehalts erhalten. Ich gebe hier wieder
— auch damit der Leser die Grofenordnungen kennen lernt — die
Tabellen fur Kasein und fir Nuklein, die nach dem thermometrischen
Verfahren bestimmt wurden?) und die Tabelle fir kiinstliche Stéarke-
kérner®), die H. RODEWALD®) mit dem Eiskalorimeter gemessen hat.
Die Kurven sind fur Kasein und fir kinstliche Starkekdrner wieder-
gegeben worden (Abb. 28 und 29)7).

Y Gesatze der Quellung, 62—63.

2) H. RODEWALD: Landwirtschaftliche Versuchsstation 45, 201. 189,
Untersuchungen Uber die Quellung der Starke (Lipsius und Tischer, Kiel
und Leipzig 1896); Zeitschr. f. physikal. Chem. 24, 193—218; 33, 593—604. —
H. RODEWALD und A. KATTEIN: Zeitschr. f. physikal. Chem. 33, 579—592-

3) H. VOLBEHR: Die Quellung der Holzfaser, Diss., Kiel 1896.

%) Gesetze der Quellung, 63—64.

°) Diese kinstlichen Starkekorner geben ein schénes Linienspektro-
gramm, bestehen also ganz oder Uberwiegend aus kristalliner Substanz.

% H.RODEWALD: Zeitschr. f. physikal. Chem. 33, 581.

7) Weitere Tabellen und Kurven siehe Gesetze der Quellung, 62—68.
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Kasein Nuklein Kunstl. Starkekorner
i [win ca) i |win ca) i W(nca)

0— 0— 0— 0— 0— 0—
0,021 4,2 0,033 7>3 0,0136 41
0,042 9.2 0,099 15,6 0,0236 68
0,081 134 0,147 193 0,0347 84
0,154 20,1 0,182 21,7 0,0424 104
0,196 21,7 0,236 231 0,0549 122
0,309 234 0,0970 183

0,1218 21,0

0,1716 253

0,2403 295

0,3135 320

0,3811 320

Die erhaltenen Kurven sehen wie Hyperbeln aus, deren einer Ast sich
der horizontalen Linie asymptotisch néhert. Sie kdnnen von der Formel
der rechtwinkligen Hyperbel

W
A L=
w= P
B4 30
Y ] ? /{
AT
e " /
y \ i
i ,,,
[
G 30 30 G GXT 4% B I T

sehr gut dargestellt werden. Ebenfalls gut von einer Kurve dritten
Grades
- . D" -
(E + 5
Fir dilese Berechnungen verweise ich auf meine ausfuhrliche frihere
Arbeit’).

Aufféllig groRRist bei quellbaren Korpern die sogenannte erste Quellungs-
warme, d. h. der Wert der differentialen Quellungswarme w fir i = 0.

W=

') Gesetze der Quellung, 66—69.
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Seist dso die Warmeentwicklung, welche auftritt, wenn eine sehr grofe
Menge ganz trockener Substanz | g Wasser aufnimmt. Man berechnet
se aus den gefundenen Parametern, z. B. zu

woe 4
T B
So wurden die folgenden Werte gefunden®).
Kasein 265 Kalorien,
Nuklein 310 Kalorien,
Zellulose (Filtrierpapier). . 390Kalorien,
Inulin 420 Kalorien,
Kunstliche Starkekorner. . 315 Kalorien,
(veradnderte) Holzfaser . . 265Kalorien.

Bis jetzt ist von den gut ausgebildeten Kristallen, die quellen und
in ihren Dimensionen entsprechend zunehmen ohne Verlust der Form,
nur das Edestin auf ssine Quellungswarme hin untersucht worden?). Die
Kurve ist in nichte yon denen von Kasein und Nuklein zu unter-

scheiden. "1 betragt etwa 200 Kalorien; ist aso von der
i | r=0

gleichen Gréfle wie bei ,amorphen” EiweiRkorpern.

4. Die Volumkontraktion bei der Quellung. Das Volum quellbarer
Korper ist bei erster Anndherung additiv, d. h. das Volum des gequolle-
nen Korpers ist ungefdhr die Summe des Volums des Korpers vor der
Quellung und des Volums der aufgenommenen Flussigkeit. Diese Addi-
tivitat der Volumina drickt sich auch in der ,Quellung" aus; denn,
wo das Volum anndherungsweise additiv ist und der Korper (mikro-
skopisch) homogen bl ei bt, miissen die Dimensionen desK 6rpers zunehmen.

Aber wie schon QUINCKE®) gefunden hat, ist (bei der Quellung in
Wasser) das Totalvolum immer kleiner ads die Summe der beiden Vo-
lumina; es tritt eine Volumkontraktion auf.

Als Volumkontraktion C bezeichne ich die Volumkontraktion in
Kubikzentimetern, die auftritt, wenn 1 g trockene quellbare Substanz i g
Wasser aufnimmt. Hier kann man (wie bei den Quellungswérmen) die
integraleV olumkontraktion C von der differentialen VVolumkontraktionc
unterscheiden.

Die Bestimmungen von C als Funktion des Wassergehalts sind nur
méglich, wenn man eine PyknometerflUissigkeit finden kann, die vom unter-
suchten Korper gar nicht imbibiert wird. Bei Polysacchariden und Ei-
weiRkorpern ist Benzin meist eine geeignete Flussigkeit (eine Fraktion
vom Kochpunkt 80—100° C fand ich am zweckméaRigsten; niedrig

3 Ebenda, 70.

%) 3 R.KATZ: Zitt. Verd. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam,
31,333—336. 192

*)H. QUINCKE, Pfliigers Archiv, 3, 332—338, 1870.
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kochende Bestandteile storen, weil se zu leicht verdampfen). Bei
anderen Substanzen ist es kaum oder nicht mdglich, eine geeignete
Pyknometerflssigkeit zu finden. Die Kontrolle fihrt man zweckméRig
so aus, dal? man bestimmt, ob der feste Korper im Dampf der Pykno-
meterflUssigkeit (mit einer Zufligung einer geldsten nicht-fliichtigen
Substanz, der den Dampfdruck um etwa 10% erniedrigt, um zuféllige
Kondensationen auszuschliel}en) in Gewicht zunimmt; oder ob die
Benetzung merklich Warme entwickelt.

Ein sehr zweckmaliges Pyknometerflaschchen fir solche Bestim-
mungen bei quellbaren Kérpern hat H. RODEWALD vorgeschlagen®),
auf dessen Beschreibung ich hinweise.

Ich gebe hier die Tabelle fir Nuklein, fir Kasein und fir kinst-
liche Stérkekdrner und die Kurven fir die letztgenannten beiden Sub-
stanzen?) wieder.

Diese Kurven lassen sich rechnerisch gut darstellen durch die recht-
winklige Hyperbel®):

. )
o L
¥+
Kasein Nuklein kinstl. Starkekorner
i C i C i C
0,— 0,— 0,— 0,— 0,— 0-
0,0269 0,0097 0,0132 0,0091 0,0262 0,0078
0,0806 0,0237 0,0292 0,0299 0,0897 0,0207
0,1207 0,0338 0,1515 0,0482 0,1373 0,0318
0,1661 0,0399 0,1849 0,0537 0,2003 0,0433
0,2139 0,0434 0,3325 0,0588
[
848, )i/.—-—
[ L= @ ;/‘ I
a0 ] [+l -/ ¥
)
483 o3, ]
603 / qoz
5, - Fried
P G JW LE W 4w L
Abb. 30. Volumkon- Abb. 31. Volumkontraktion
traktion von Kasein. von kinstlichen Starke-

kornern.
) H.RODEWALD: Zeitschr. f. physikal. Chem. 24, 201.
%) Gesetze der Quellung, 71—72.
%) Fur diese Rechnungen verweise ich auf: Gesetze der Quellung, 73—74.
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Aufféallig groB ist die erste Volumkontraktion, d. h. diejenige, welche
auftritt, wenn eine groe Menge eines ganz trockenen quellbaren Kor-
pers ein g Wasser aufnimmt. Nach obenstehender Formel wurde fir

(dC) berechnet:

difr-o
Kasein 0,39 ccm,
Kunstliche Starkekorner . . 0,26 ccm,
(Verénderte) Holzfaser . . . 1,00 ccm.

Fur Nuklein wirde man sogar einen Wert von uber 1,00 ccm finden.
Jedenfalls verschwindet ein grofer Teil des Volums des neu zugefiigten
Wassers bel der ersten  Wasseraufnahme,  wenigstens Y/; desselben. Die
Theorie der Quellung wird von dieser merkwirdigen Tatsache Rechen-
schaft zu geben haben.

Von den gut ausgebildeten Kristallen, die quellen und dabei ent-
sprechend groRer werden ohne Verlust der Form, ist bis jetzt nur
das Edestin untersucht worden ). Die Kurve ist in nichts von denen
bei,,amorphen” Substanzen zu unterscheiden; {¢]; = ist etwa 0,3 ccm,
also von der gleichen GroRe wie bei ,,amorphen” Substanzen.

5. Die spezifische Warme. Die spezifische Warme quellbarer Korper
ist annéherungsweise additiv, d. h. die Warmekapazitat eines gequolle-
nen Koérpers ist ungefahr die Summe derjenigen des trockenen Korpers
und des aufgenommenen Wassers. Uber die Abweichungen vom Gesetz
der Additivitat ist noch nicht viel bekannt. Doch haben H. RODEWALD
und seine Schiller A. KATTEIN und H. VOLBEHR?) dariiber einige Tat-
sachen gesammelt bei Starkearten und bei (veranderten) Holzfasern.
Doch wissen wir nicht ob dieselben fir andere quellbare Kdrper an-
wendbar sind.

Kunstliche Starke-

Kasein . Verand. Holzfaser
kdrner
: < . < | <
! w i W ' W
0— 5 x 10-4 0— 1 x 10-4 0— R x10-4

0027 | 16 x 10-4 | 002 11X 104 0035 31X 104
0081 | 17 x 10-4 | 0,090 2 X 104 0,080 30 X 10-4
0121 | 19x 104 | 0137 14 X 104 0127 29 X 104
0166 | 20 x 10-4 | 0200 16X 104 0,166 28 x 10-4
0214 | 19 x 10-4

6. Empirische Bezichungen zwischen  Quellungswarme und Volum-
kontraktion. Die Hyperbeln der Volumkontraktion gleichen denjenigen

) J R.KATZ: Zitt. Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam,
31, 333336 1922
) loc. cit.
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der Quellungswarme; bei grober Annaherung sind beide GroRen ein-
ander proportional.

Das Verhaltnis 191;_ héngt aber doch deutlich vom Quellungsgrade
ab, wie vorstehende Tabelle zeigt').
C
Da W vom Quellungsgrad abhangt, vergleicht man diese GréRe

zweckmaBig fir den Wassergehalt Null und findet dann

Kasein 15 X 10°*
Nuklein 30 x 10*
Inulin 28 x 107
Kinstliche Starkekorner . 11 x 10*
(Veranderte) Holzfaser 32 X 10"
gut ausgebildete Edestinkristalle . . . 14 x 10"

Es liegt also das Verhédltnis bei verschiedenartigen quellbaren Kor-
pern immer innerhalb der  Grenzen 2§ x Z0~* und32 x I0—*;und zwar ist
se bei gut ausgebildeten Kristallen von der gleichen GroRenordnung wie
bei ,,amorphen” Korpern.

7. Thermodynamische Beziehungen. Ich werde hier nur einige der
wichtigsten dieser Beziehungen anfiuhren. Fur die ubrigen verweise
ich nach meiner frilheren Monographie ,,Die Gesetze der Quellung"?).

a) Die Anderung der Quellungswarme ine mit der Temperatur hangt
zusammen mit der Abweichung der spezifischen Warme vom Gesetz der
Additivitat.

aW
..M_zk__.kw
wo ko die additiv berechnete spezifische Warme ist, k die beobachtete.

Bei erster Annaherung ist die spezifische Warme additiv, also die
Quellungswéarme unabhéngig von der Temperatur.

b) Der Einflud von Temperatur und Druck auf den Wassergehalt im
Quellungsmaximum hangt zusammen mit der GroRe der Quellungswarme
bzw. der Volumkontraktion in diesem Punkt. Es wére einfach dafir
Formel abzuleiten.

c) Der  Quellungsdruck kann berechnet werden aus der reduzierten
Wasserdampfspannung h des quellbaren Kérpers. Wenn die Quellung durch
einen perforierten Stempel oder sonstwie behindert wird, entsteht ein
Druck gegen diesen Stempel. Gleichgewicht tritt ein, wenn dieser Druck
eine bestimmte Grof3e erreicht hat, abhangig vom erreichten Quellungs-
grad. Dieser Quellungsdruck scheint nicht unbetréchtlich mit Hyste-

') Gesetze der Quellung, 75—T76.
3 loc. cit. 104—110.
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rese beschwert zu sein; ich verweise z. B. auf die alten Messungen
J. REINKES!) mit seinem Oedometer (oidein = quellen). Fiir den
Gleichgewichtsdruck besteht eine einfache Beziehung zur Dampfspannung,
Fur den Fall eines begrenzt quellbaren Korpers, der mit einem durch-
lécherten Stempel belastet ist, besteht die Beziehung ?):

P=— L RT lognath,
o av
wobei v, das spezifische Volum der FlUssigkeit ist (genauer ist I?,=?i—,

wo V das Volum des gequollenen Kor persist, berechnet auf | gtrockener
Substanz; fur additive Volumina und nicht zu kleine i wird v, das
sezifische Volum der Flussigkeit; song ist die Volumkontraktion in
Rechnung zu stellen).
Fiir 17 ° C findet man annaher ungsweise (fir dieQuellunginwWasser)?):
P = — 20358 log 4.

K asein Elastin Inulin
h p * h P * h P
(in Atm.) (in Atm.) (in Atm.)
+ 10 | 1000 0 1,2 1,000 0 + 106 | 1,000 0
0,319 0,962 62 0,358 | 0,965 5 0,400 0,962 62
0245|0914\ 115 024710915| "3 0283/0914| 115
0,207 | 0,853 200 0,213 | 0,857 200 0,231 | 0,853 200
0,180/ 0,788 300 0201 | 0,793 300 0,196 | 0,788 300
0,140(05%| 65 0181 |0,718| 420 0148|059 | 67%
0,060,410 | 1150 0,146 | 0,525 820 0,116 (0,410, 1150
0,070/ 0,176 | 2200 0,106 | 0,306 | 1450 0,090|0,176| 2200
0,029|0,022| 4880 0,065 (0,122 | 2700 0,070| 0,022 | 4880
0011 |0,010| 5870 0,033|0,022| 4880

Diese einfache Formel gestattet uns, aus den experimentell bestimmten
Wasserdampfspannungen die Quellungsdrucke zu berechnen*)®)®)

1 .

) loc. cit.

2 Fir die Ableitung der Formel siehe H.FREUNDLICH: Kolloidchem.
Beih. 3, 442. 1912 und J. R. KATZ: Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetenscn. te
Amsterdam, 25 April 1913.

%) Gesetze der Quellung, 107—109.

%) In meinen fritheren Abhandlungen sind diese Rechnungen von einigen
Rechenfehlern entstellt worden. Ich gebe hier die dort gegebenen Tabellen
verbessert wieder.

®) Experimentelle Bestimmungen des Quellungsdruckes (gegen Wasser)
findet man bei J. REINKE (loa cit.)) fir Laminaria, bei H. FREUNDLICH und
E. POSNJAK bei Gelatin; ihre Kurven zeigen &hnlichen Verlauf wie die oben
abgebildete.

% Uber die Versuche von H. FREUNDLICH und E. POSNJAK (direkte
Messungen des Quellungsdrucks) siehe den Abschnitt tiber Quellung in orga-
nischen Flussigkeiten.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 111 . 25
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In Abb. 32 habe ich eine dieser Tabellen ds Kurve abgebildet:
Die Kurve verlauft bei grofRerem Wassergehalt fast horizontal,
bei i = 0,30 bisi = 0,15 nach oben biegend (mit der konvexen Seite
nach unten) und steigt immer schneller.  Und zwar wird die GroRe
des Quellungsdruckes bald sehr erheblich: bei lufttrockenen Korpern
ist er schon 400 bis 500 Atmosphéren, bei h = 0,30 betragt er
1500 Atmosphéren, bei h — 0,10 ist er 3000 Atmosphéren, bei h=0,01
betragt er 6000 Atmospharen usw. Die hoheren Zahlen geben aber —
wegen den Annaherungen, die bei der Ableitung der Formel gemacht
worden sind — nur die GroRRenordnung richtig an. Aber jedenfalls
kénnen bei der Benetzung ganz trockener quellbarer Korper Drucke
von mehreren Tausenden Atmosphéren entstehen. Wir verstehen daher
P die Anwendung des Quellungs-
2806 drucks durch die alten Agyp-
. ter zum Sprengen von Felsen;
und in der Steinzeit, z. B.

T T T

2008\ durch die Pfahlbautenbewoh-
o ner der Schweiz zum Sprengen
. von Steinen fiir die Herstellung
von Steindxten und anderen

Werkzeugen.

d) Dasin einemgequollenen
Korper enthaltene Wasser zeigt
eine— oft bedeutende—Gefrier-
\‘ funktsemiedrigung. POLANY! )

hat zuerst eine Formel abge-

. leitet, nach der die Schmelz-

. GRSR 4% 44X 4% @0 77T punktserniedrigung von ande-

; ren bekannten Grofen ab-

Abb. 32. Quellungsdruck von Kasein. hangt. Es kénnen leicht sehr

grolRe Gefrierpunktserniedrigungen auftreten. Fir einen Kasein mit
i = 0,011 z B. berechnete POLANY| eine Erniedrigung von 120°.

8. Dieannahernde Gleichheit von Abnahme der freien Energie und von
Warmeeffekt bel der Quellung. Nach den NERNSTschen Warmetheorien
besteht beim absoluten Nullpunkt der Temperatur Gleichheit zwischen
Waéarmetonung und Abnahme der freien Energie. Erfahrungsgemaf? besteht
diese Gleichheit bei Veranderungen im festen Zustande oft annaherungs-
weise auch noch bei Zimmertemperatur. Es ist daher winschenswert,
den Sachverhalt bei der Quellung experimentell zu untersuchen?).

T
et

s

s

;) M. POLANY: Zeitschr. f. physikal. Chem. 88, 627. 1914
Eine theoretische Untersuchung Uber die dabei im Falle der Quel-
lung vernachlassigten Tennen auf Grund des Nernstschen Wéarmetheorems
ibt J. R. KATZ: Das Gesetz der idealen konzentrierten Losungen bei quell-
aren Korpern, Nernst-Festschrift, W. Knapp, Halle 1912, 201—214.
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Wenn en teillweise gequollener K6rper ein weiteres Quantum Wasser
von 1 g aufnimmt, und dabei von dem Zustand 1 in den Zustand 2 Uber-
geht, so ist die Abnahme der freien Energie bei diesr Veranderung
RT log nat 13 oder I_:%zlog“%. Die Warmetonung ist =, — w,.

Die Prifung der Gleichheit kann nur gut geschehen in dem engen
Gebiet, in dem die Hysterese wenig stért (also zwischen h = o und
h=0,40), Der Wert von Wist unscher, da_er alsDifferentialquotient nach

der Formel W = _f:_ oder W = —-‘-"—l'—-— berechnet werden muf.
B+ (B +4)°
So wurde gefunden:
: 125% - Wiy A i
h R | e s o m_m'“"if-—ﬁ)?-
Kasein.
0022 0011 03 63 61
0,176 0,029
0,410 0,070 26 R 36
Zellulose.
0,048 | 0,0195 m 50 38
0,208 | 0,0315
0,420 | 0,0410 2 3 2
Nuklein.
0,022 0,032
0176 0082 6 845 &
0410 0,119 2% 30 34

Wie man sieht, sind die Abweichungen zwar nicht unerheblich, aber
doch nicht gréRer als der Unterschied zwischen den beiden, in verschie-
dener Art berechneten Werten von w; — ws, also nicht groer als die
Unsicherheit in dieser GrolRe. Wir dirfen also annehmen, da3 Wérme-
ténung und Abnahme der freien Energie bei der Quellung anndherungs:
weisegleich sind, wenigstensim unter suchten Gebiet.

Die Sformige Gestalt der Isotherme 4Rt Sch nun auf Grund dieser
Beziehung erklaren?). Diese theoretische Betrachtung lehrt weiter, daR
bei den verschiedengten quellbaren Kérpern der Wendepunkt ungeféhr
bei der gleichen reduzierten Dampfspannung Hegt; tatsdchlich hatten
wir diee RegelméRigkeit schon experimentell festgestellt. Weiter mul3
dann das Gesdtz gdten, daR die Isotherme ein um s0. langeres hori-
zontales Anfangsstiick haben wird, je grolRer = ist Es wird aso die
Kurve eine um so ausgesprochenere Sform hgoen, je groler die erste

Y Sehe Gestze der Quellung, 114—117.
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Quellungswérme (ff-:—j ist. Tats&chlich ist bei quellbaren Kdérpern

die S-Form ausgeprégt und diese Warmegrofle bedeutend (250—420 K a-
lorien).

Was bedeutet diese Gleichheit von Warmetdnung und Abnahme
der freien Energie fur das Wesen der Quellung? Die Aufnahme des
Wassers kann auf zwei Ursachen beruhen, entweder auf der gegenseitigen
Anziehung der kleinsten Teilchen der beiden Bestandteile zueinander,
oder auf dem Diffusionsdrang des Wassers in den festen Korper (d. h.
auf seiner Neigung, ein grofitmdgliches Volum einzunehmen, eventuell
unter Durchdringung des anderen Korpers). Die Abnahme der freien
Energie beruht auf diesen beiden zusammen. Dagegen ist die Warme-
toénung, d. h. die Abnahme der inneren Energie, die Folge nur von der
Anziehung. In Fallen, wo der Diffusionsdrang die Uberwiegende Ur-
sache der Wasseraufnahme bildet, ist von Gleichheit der beiden thermo-
dynamischen Grofen keine Rede (z. B. bei idealen verdiinnten Ldsungen).
Es bedeutet aber die anndhernde Gleichheit von Warmeténung und
Abnahme der freien Energie, da3 die Aufnahme des Wassers haupt-
sichlich auf der Anziehung beruht, und daf3 dieser gegeniiber der Diffu-
sionsdrang wenig bedeutend ist*). Eben so haben sich schon die lteren
Biologen den Mechanismus der Quellung vorgestellt.

V. Die Analogie in den quantitativen Gesetzen von Quellung
und Aufldsung.

1. Die Analogie mit fllissigen Losungen. Vergleichbar sind dann vor
allem solche fllissige Substanzen, die sich stark mit Wasser mischen,
wenig oder keine eigene Dampfspannung besitzen, und die bei der
Mischung eine stark positive Mischungswérme und V olumkontraktion
zeigen. Als solche kommen vor allem Schwefelsdure, Phosphorsdure
(Ortho) und Glyzerin in Betracht.

Es zeigt sich dann eine bis in Einzelheiten gehende Analogie in den
quantitativen Gesetzen von Quellung und Auflésung. Ich werde sie
hier kurz beschreiben?).

a) Die Isotherme. Dieselbe hat bei Schwefelsaure und bei Phosphor-
sdure typisch die gleiche Form wie bei quellbaren Substanzen, mit der
gleichen S-Form wie dort beschrieben. Bei Schwefelsaure ist das hori-
zontale Anfangsstiick (bei kleinen i) etwas mehr ausgesprochen as

Y Es kann wegen dieser Gleichheit die Energie der Quellung fast zu
hundert Prozent in auf3ere Arbeit umgesetzt werden. Diese Tatsache gibt uns
wahrscheinlich die Erkléarung, wie es moglich ist, da3 HILL U. A. bei der
Muskelkontraktion 6o prozentige und nocl groBere Nutzeffekte beobachtet
haben (R. HOBER: Die Arbeitsieistung der Verbrennungworgenge in den
Org 9n|smen Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 738--746, speziell 743).

) Ausfihrlich in: Gesetze der Quellung, 1181
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bei quellbaren Substanzen, bei Phosphorsdure etwas weniger. Der
Wendepunkt liegt auch hier bei einem h von ungeféhr 0,30. Bei
Glyzerin scheinen horizontaler Anfangsteil und Wendepunkt eben noch
bemerkbar zu sein. Ich Iy

gebe die Isotherme der #
Schwefelséure wieder und
bitte diesslbe mit den [
Isothermen  quellbarer /
Korper zu vergleichen &g Vd
(Abb. 33). //

b) Die Mischungs-

warme. Hierist zwischen ”
integraler und differen- o T M—MWT
tialer Mlslchungswarme‘zu Abb. 33. Isotherme von Schwefelsdure (und
unterscheiden. Die in- Wasser).

tegrale Mischungswarme

W — d. h. die Warmeentwicklung, welche auftritt, wenn | g der Sub-
stanz i g Wasser aufnimmt — héngt nach einer rechtwinkligen Hyperbel

As
W= B i
w vom Quellungsgrade ab. Das
1| gilt sowohl fir Schwefelsdure
740 wie fur Phosphorsaure und fir
Glyzerin. Ich reproduziere in
Abb. 34 dieKurveder Schwefel-
/ : saure.
100 e
S I
r 4% f”—
42
O50 00 160 300 359 Abb. 35.Volumkontrak-
Abb. 34. Mischungswérme von Schwefel- tion von Schwefelsiure

sdure (und Wasser). (und Wasser).

Aus diesen Messungen und Berechnungen |03t sich die differentiale
Mischungswérme berechnen. Dieselbe betrégt fur i — O:

Schwefelsdure . . 550 Kalorien,
Phosphorsdure . . 150 Kalorien,
Glyzerin . . . . 20 Kalorien.
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c) Die Volumkontraktion. Auch diese Kurve a3t sich nach einer
rechtwinkligen Hyperbel berechnen, sowohl bei Schwefelsiure wie bei
Phosphorsaure und bei Glyzerin. Als integrale Volumkontraktion be-
zeichne ich dann wiederum die Abweichung vom Gesetz der Addi-
tivitét, die auftritt, Wenn man | g Substanz mit i g Wasser mischt.
Ich lasse die Kurve fir Schwefelsiure abbilden (Abb. 35).

Die differentiale Volumkontraktion fur i — o betragt:

Schwefelsiure . . I,35 ocm,
Phosphorsure . . 0,145 cem,
Glyzerin. . . . 0,60 com.

d) Die spezifische Warme. Diese GroRe ist auch hier ausgesprochen
additiv. Von den Abweichungen vom Gesetz der Additivitat wissen
wir noch nicht viel.

€) Beziehungen zwischen Mischungswéarme und Volumkontraktion.
Auch hier besteht bei grober Annadherung Proportionalitét zwischen

beiden Grofen. Fiir i = 0 betrégt das Verhaltnisf—y diefolgenden Werte"):

Schwefelsgure . . . Ig X Io™*
Phosphorsaure, . . IT X T0—*
Glyzerin. . . . . 25 X 10™%

Wir konnen daher die Uberraschende Tatsache feststellen, daf? bel
mischbaren Substanzen wie Schwefelsdure, Phosphorsaure oder Gly-
zerin das Verhaltnis von der gleichen Grofenordnung ist wie bei quell-
baren Substanzen (Polysaccharide, Eiweil3korper).

f) Thermodynamik der Gemische. Zu bemerken ist hier nur, daf
Quellungsdruck und osmotischer Druck vergleichbar sind. Thermo-
dynamisch gesprochen sind sie eigentlich identisch. Denn in beiden
Fallen handelt es sich um einen Druck der entsteht, wenn die eine Kom-
ponente in einem beschrénkten Raum gehalten wird, wéhrend die an-
dere — das Wasser — sich im ganzen Raume frei bewegen kann. Der
gleiche thermodynamische Beweis, mit dem man bekanntlich beweisen
kann, daB die GrolRe des osmotischen Druckes von der gebrauchten
Membran unabhéngig ist (W. OSTWALD), lielle sich ebenso anwenden
auf den Fall, dal3 — wie bei quellbaren Kérpern — die eine Kompo-
nente mit anderen Mitteln as mit einer halbdurchlassigen Membran
in einem beschrénkten Teil des Raumes gehalten werden kann.

Ubrigens gelten natiirlich die gleichen Formeln wie bei quellbaren
Kdrpern.

g) Die anndhernde Gleichheit von Abnahme der freien Energie und
Warmetdnung. Diese Beziehung — die schon im Jahre 1894, aso

Y Gestze der Quellung, 130.
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lange vor dem Warmetheorem — von W. NERNST gegeben wurde®),
heif}t hier das Gesetz der idealen konzentrierten Losungen. Alssolche be-
zeichnet man eben Ldsungen, bei denen die oben genannte anndhernde
Gleichheit besteht. So findet man:

Schwefelsdure Phosphorséaure
. m

h .‘_j;_'i log '_}? Wi —W, h ‘-?1%3 log --—i' W — W,
0,441 | 0,0355 0,032 | 0,020
0g74| 02610 | 600 601 0157 | 0,116 53 55
1081 | 0,3634 1003 12 o317 0262 % 30
1824 | 06387 17,06 1714 0484|0425 15 16
1824 oS8 6,54 649 0705 | 0tap I 10 10
537 | 0o 473 473 1087 |0,728 7 8
1682 | 09816 |} L7 164

ImHinblick auf dieses Gesetz ist es nun sehr interessant, die Tatsache
zu betrachten, daR3 der horizontale Anfangsteil der Isotherme bei Schwe-
felsdure etwas stérker ist as bei quellbaren Substanzen, bei Phosphor-
saure etwas schwéacher, wahrend er bei Glyzerin so gut wie fehlt. Das
Gesetz der idealen konzentrierten Ldsungen verlangt, dal3 dann die erste
Mischungswarme bei Schwefelsdure etwas grofer, bei Phosphorsdure
etwas kleiner, bei Glyzerin viel kleiner ist als bei quellbaren Substanzen.
Tatsachlich lehren das die Zahlen:

Schwefelsure . 550 Kalorien, Kasein . . 265Kalorien,
Phosphorsdure . 150 Kalorien, Nuklein . . 310Kalorien,
Glyzerin. . , 20Kalorien, Zellulose, . 390Kalorien,

Inulin. . . 430 Kalorien.

Wichtigist endlich, da3 bei idealen konzentrierten Lésungen die A uf-
nahme von Wasserdampf in die wasserfreie Substanz ebensowenig dem
HENRY schen Gesetz folgt, wie bei quellbaren Korpern. In beiden Falten
stimmt die Freundlichsche sogenannte Adsorptionsformel, wahrend das
Henry sehe Gesetz nicht stimmt; bei der Aufnahme von Wasserdampf in
Schwefelsdure und in Phosphorsdure stimmt die Freundlichsche Formel
sogar besonders schon 2). Esist das — nebenbei bemerkt — ein deut-
licher Beweis, daf das Stimmen dieser Formel nicht zu beweisen braucht,
daid Oberflachenadsorption vorliegt. Abb. 36 gibt die Abhéngigkeit von
logh von log i. Nach der Freundlichschen Formel sollte die Kurve
eine gerade Linie sein. Sie ist bei Schwefelsdure und Phosphorsdure
besonders ganz gerade!

2. Die Analogie in den quantitativen Gesetzen von Quellung und
Auflésung als Arbeitshypothese. Wie wir gesehen haben, geht diese von

sikalischen Chemie unter , |deale konzentrierte Losungen".

; ?hw. NERNST: Wiedem. Ann. 53, 57. 18%4. Siehe auch sein Lehrbuch
er
) J. R. KATZ, Gesetze der Quellung, 171.
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mir zuerst gefundene Analogie') bis in die Einzelheiten durch.
Se bildet eine Tatsache, der jede Quellungstheorie Rechnung tragen
mui?). Wer Mizellartheorie fur richtig halt, muR dann auch diese
Theorie erkléren. Besonders aufféllig scheint mir in dieser Hinsicht,
dal3das Verhaltnisvon Volumkontraktion und Warmeténung bei beiden
Gruppen innerhalb der gleichen GréfRenordnung liegt, ndmlich zwischen

den Grenzen 1o x 10~* und 32 x 10 * % Denn diese Tatsache

ist auf Grund der Mizellartheorie vorlaufig nicht zu erklé&ren.

Aber abgesehen von ihrer theoretischen Bedeutung®) bildet diese ge-
naue Analogie eine fruchtbare Arbeitshypothese beim Studium der
Quellungserscheinungen. Will man z. B. studieren, wie der Brechungs-
index sich bei der Quellung andert, so &3t sich der Verlauf weitgehend
auf Grund der Analogie mit Gemischen voraussehen. Bei dem Studium

wt"i‘l.-r.—r fogl ~gf
/: i /// »
v i

8 Schwefelsdure. ] b) Phosphorsiure.
Abb. 36. Die Freundlichsche , Adsorptionsformel" bei der Aufnahme von
Wasserdampf. @) in Schwefelsiure; b) in Phosphorséure.

der Quellung in Flissigkeitsgemischen z. B. wird diese Arbeitshypo-
these ein kréftiges Hilfsmittel bilden bei der Erklérung der oft so
komplizierten Erscheinungen.

3. Die Analogie mit Kristallen, deren Kristallwasser nach einer kon-
tinuierlichen Kurve von der Wasserdampfspannung abhangt. G. TAMMANN®)
hat zuerst ein Beispiel eines solchen Kristalls gefunden, und zwar beim
Magnesiumplatinzyanir. Es stellte sich dann heraus — im besonderen

%) Zitt. Vers.. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, Nov. 1910;

Dez._1910.

2 W. NERNST nimmt in der 10. Auflage seines Lehrbuches der Phy-
sikalischen Chemie, S. 134, die Ansicht an, da3 die Quellungserscheinungen
am ehesten auf die Bildung einer festen Lésung beruhen, und von den
Adsgrptionserscheinungen zu trennen sind.

) Ich werde die theoretische Erklarung der Quellung néchstes Jahr,
im zweiten Teil dieses Referats, ausfuthrlich besprechen. )

4) G. TAMMANN: Wiedem. Ann. 63, 16—22. 1897; Zeitschr. f. physikal.

Chem. 27, 323—336- 189,
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durch die Versuche von E. LOWENSTEIN —, daR eine ganze Reihe von
Kristallen diese Eigenschaft zeigt (Zeolithe, Strychninsulfat, basisches
Zirkonoxalat, Oxalate von Cerium und anderen seltenen Erden usw.).
Ich habe dann spéter gezeigt, dal3 einige Flavonolderivate und davon
abgeleitete Glukoside ahnliches aufweisen’). Sicher wiirde man noch
viele neue Beispiele finden, falls man nur danach suchen wiirde.

In allen diesen Féllen hat man Isothermen von Sformiger Gestalt
gefunden, die denen von Schwefelsdure auffallig dahneln. Als Beispiel
(Abb. 37) ist die Isotherme von basischem Zirkonoxalat hier abgebildet
worden. Nur ist der horizontale Anfangsteil (bei kleinen i) meistens
viel langer ds es bei flissigen Substanzen der Fall ist.

Es liegt auf der Hand zu glauben, dal} das auf Hydratbildung
beruht. Es scheint sich bei diesen Kristallen um Mischkristalle-

Wasser zu handeln, wobei ein Teil der
Wassermol ekille chemisch gebunden wird. g

_ Besonders interessant ist das von
LOWENSTEIN beobachtete basische Zirkon-
de_nartigen doppelbrechend(_en Kristallen; & (;glsgﬁéfﬂ Z}?rrligtn%l(?alyon
bringt man diese unter eine Glasglocke
5%iger Schwefelsure gestanden hatte, war die Lange 32 Skalenteile
geworden®). Das GroRerwerden ist ein gleichmaRiges, so daR die
(Hamoglobin, Edestin) beobachtet; trocken sind diese hart und spréde,
ein Quellungsmaximum aber weich und plastisch (siehe auch V1).

Wie man sich das genauer vorzustellen - ("

hat, lehrt die Rontgenspektrographie. Ich I

werde bald ausfiihrlichere Mitteilungen

dariiber machen. 8% /

oxalat*), eine Substanz, die aber bisher

leider noch nicht reproduziert werden _Ia?)"—

konnte (Sehe |, 5). Sie besteht — nach 3 a0 GwT

LOWENSTEINSBeschreibung— auspyrami- Abb. 37. Isotherme von schdn

tiber 5% ige Schwefelsaureldsung, so nehmen sie Wasser auf und werden

dabei bedeutend groRer. Ein Kristall z. B., der mit einer 30% igen

Schwefelsdureldsung (h = 0,75) in Gleichgewicht gekommen war, hatte

eine Lange von 17 Skaenteilen; nachdem er drei Tage lang uber

Kristallform erhalten bleibt. Hier ist dieAnalogie mit den quellbaren

Kristallen eine vollkommene. Die Kristalle LOWENSTEINS wurden bei

der Wasseraufnahme weich; se bekamen eine Konsistenz wie Butter.

Genau das gleiche habe ich bei gewissen quellbaren Eiweil3kristallen
;) Geseze der Quellung, 134135,

1916.
E.LOWENSTEIN: Zeitschr. . anorgan. Chem. 63, 117, 1909.
% loc. cit. 117.



394 JR. KATZ:

V1. Die Anderungen der Kohéasion bei der Quellung.

1. Der EinfluR der GrolRe und der Anordnung der Kristallite auf
die Kohasion. Die friher (I, 1) besprochenen Schwierigkeiten sind
vielleicht nirgends im Quellungsproblem so aufféllig als eben bei den
Anderungen der Kohasion. Wir werden uns daher hier mit einer von
Zufalligkeiten abhangigen Ubersicht behelfen miissen.

Besonders wichtig fir die allgemeine Ubersicht dieser Gruppe von
Erscheinungen scheint mir die in der Metallographie und Metallurgie
gewonnene Einsicht, dal bei polykristallinischen festen Korpern die
GroRe und Ordnung der Kristallite fir die Kohésion gleich wichtig
oder oft sogar wichtiger ist as die Eigenschaften der Einzelkristallchen.
Wo nun die quellbaren Substanzen, welche ein Réntgenspektrum geben,
zum groReren Teil polykristallinisch sind, daist der EinfluR der GroRe
und der Ordnung der Kristallite sicher von grofRer Bedeutung fur das
Studium der Kohésion solcher quellbarer Korper. Dieses gilt im Be-
sonderen fir die Faserstoffe. Wie wir gesehen haben (111,5und 111, 6)
kann die Rontgenspektrographie bedeutende Aufschliisse geben Uber
diese beiden Punkte. Neue Untersuchungen werden darum besonders
dann fruchtbar werden, wenn Kohé&sion und Rontgendiagramm mit
einander verglichen werden und in ihrer Beziehung zur Quellung
betrachtet werden.

a) Uber den EinfluR der KristallitgroRe auf die Kohésion quell-
barer Korper wissen wir noch fast nichts. Wahrscheinlich wiirde eine
rontgenspektrographische Untersuchung an Kunstseiden hier Wichtiges
lehren kénnen. Bei Metallen hat man die Erfahrung gemacht, da3 die
Kohasion um so grolRer ist je Kleiner die Kristallite sind.  Priifung dieser
Regel bei Kunstseiden ware sehr wichtig. Vielleicht gehdrt die Zunahme
der Festigkeit bei der Merzerisierung von Zellulose (und bei der; ana-
logen Behandlung von Wolle und Seide; siehel |, 5) zu diesem Thema;
zur Zeit reichen die vorliegenden Tatsachen nicht aus, diese Auffassung
zu verteidigen oder zu prifen.

b) Uber den EinfluR der Ordnung der Kristallite auf die Kohasion
wissen wir etwas mehr bei quellbaren Korpern. Die auffallig groRe
Kohésion der Faserstoffe in der Richtung der Faserachse beruht wohl
sicher auf der weitgehenden Parallelordnung der Kristallite, wie die
sichauchimfibrillaren Bau (Spaltbarkeit) undin der Anisotropie &ufert.
Bringt man durch Ausziehen im stark gequollenen Zustande in einer
durch Prézipitation entstandenen Hydratzellulose (Film, Kunstseide)
eine Parallelordnung der Kristallite zustande — dieselbe kann auch
rontgenographisch festgestellt werden —, so nimmt damit die Kohésion
in dieser Richtung bedeutend zu (R. 0. HERZOG). Endlich kann man
leicht an Kunstseiden feststellen, dad ihre Kohé&sion in der Faserrich-
tung ceteris paribus um so grofer ist, und dessen Verminderung bei
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der Quellung um so kleiner ist, je besser die Paralelordnung der
Kristallite gelungen ist. Auch fir diesen EinfluR der Ordnung der
Kristallite gibt esbekannte metall ographische Parallelen (Verfestigung).

c) Je dichter die Kristallite liegen (oder lagen im Moment, wo der
quellbare Kdrper sich bildete), um so grofer ist die Kohdsion. So gibt
BECKER?) an, da3 Kunstseiden i m allgemeinen eine um so groRRere Festig-
keit besitzen, je konzentrierter an Zellulose die Lésungen waren, aus
der sie gefdlt wurden.

Besonders wichtig wére es, zu untersuchen, in welchem Grade diese
Faktoren die Anderung der Kohasion bei der Quellung beeinflussen. Denn
dadurch wirde auch Uber das Wesen der Quellung und Uber die Frage,
ob ein Teil der Kohasionsanderung bei der Quellung auf Anderungen
im Einzelkristallit beruht, viel Licht fallen. Bei der Zellulose — wo
roéntgenographisch keine Anderung in den Einzelkristalliten nachge-
wiesen werden konnte (111, 4) — scheint zuweilen die Regel zu gelten,
dal3, je groRer die Kohasion, um so kleiner auch ihr Abfall bei der
Quellung, (wohl in Folge, der Parallelordnung der Kristallite). Doch
sind weitere Untersuchungen — unter réntgenographischer Kontrolle
und unter Vergleichen mit den Erfahrungen der Metallographie —
notig, bis man hier verallgemeinern darf. Bezeichnend ist auch die
friher (I, 10) erwéhnte Regel, dal3, je groRer die Kohasion in trockenem
Zustande (je kleiner die Dehnbarkeit), um so kleiner im allgemeinen die
Quellbarkeit. Hier 6ffnet sich ein weites und fruchtbares Gebiet fir
neue Untersuchungen.

Bei Verfestigungsversuchen muf3 tbrigens auch mit der Moglichkeit
von Gitterénderungen gerechnet werden. Aus der Metallographie wissen
wir, da3 dann das DEBY E-SCHERRER-V erfahren, das monochromatisches
Rontgenlicht gebraucht, viel weniger empfindlich ist fur das Nach-
weisen von leichten Gitterveranderungen als das Laue-Verfahren, das
polychromatisches Rontgenlicht gebraucht. Fast alle wichtigen Erfah-
rungen sind da mit dem Laue-Verfahren gewonnen worden. Bei der
Untersuchung der quellbaren Korper wird aber leider das Laue-Ver-
fahren nicht leicht gebraucht werden konnen, da bei diesen Korpern
dieKristallite submikroskopisch sind.

Besonders wichtig fir das Sudium der Kohasionsdnderungen bei
der Quellung wéren die Einzelkristalle von Eiweikérpern, die leicht in
5mm- (und groReren) Exemplaren gezichtet werden kénnen. Denn
vieles spricht doch dafir, dal? wir es hier mit homogenen Phasen zu
tun haben. Und auch bei solchen Kristallen treten die Kohé&sions-
anderungen bei der Quellung typisch auf. Vielleicht werden solche
Kristalle fir die Kohésion quellbarer Korper dhnliche Bedeutung be-
kommen wie Einkristalle fur das Studium der Kohé&sion der Metalle

) BECKER: Die Kunstseide, W. Knapp, Halle a. S. 1912
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erlangt haben. Uber Untersuchungen dieser Art hoffe ich bald be-
richten zu kénnen.

2. Die Polaritat der Kohasion. Bei Faserstoffen ist es eine langst
bekannte Tatsache, dal3 die Kohasion in der Faserrichtung eine ganz
andereist, dsin der dazu senkrechten Richtung. Wiegrof3 dieser Unter-
schied sein kann, hat eine interessante Untersuchung von R. AUERBACH
hervorgehoben’). Der Elastizitdtsmodul wurde in der Richtung der
Faserachse direkt bestimmt, in der Querrichtung aus dem Torsions-
modul geschétzt. Sie war bei Woll- und Baumwollfasern im ersten Fall
etwa 2000 mal groRer als im zweiten Fall.

Noch interessanter sind die Verhéltnisse bei Holz, wo die Kohésion
in der radidgren und in der tangentialen Richtung im algemeinen
verschieden ist, obwohl beide Richtungen senkrecht zur Faserrich-
tung stehen. Eine genaue Vergleichung dieser polaren Kohasion mit der
gleichfalls polaren Quellung unter Kontrolle der Rontgenogramme, —
bei in geeigneten Richtungen gelegten Schnitten — kdnnte mdglicher-
weise zu wichtigen Resultaten fihren fur die Theorie der Quellung.

3. Die Anderung der reversibelen Dehnbarkeit (des Elastizitdtsmoduls)
bei der Quellung. Beschrénken wir unsvorlaufig zu solchen Dehnungen,
die reversibel sind. Die Dehnung folgt dann annéherungsweise dem
HOOKEschen Gesetz, sie ist proportional der dehnenden Kraft. In
trockenen Zustdnden ist es leicht, solche reversibele Dehnungen zu
machen; denn die Elastizitatsgrenzen liegen bei ziemlich grofien Kréften.
Im sehr feuchten Zustand aber — wo schon eine méig starke Kraft
sehr grof3e Dehnungen hervorruft — ist es sehr schwierig — unter Um-
stdnden unmdglich — reversibel zu dehnen; denn schon bei den klein-
sten Kréften fangt die Substanz an, zu flieBen. Eigentlich ist es daher
bei gequollenen und quellbaren Substanzen immer notwendig, dleelastlsche
Dehnung und die FlieRung nebeneinander zn bestimmen. C. MAXWELL?)
hat 1868 eine Formel vorgeschlagen fur die Deformationen eines festen
Korpers, der flieRen kann. Ist S die Deformation, F die dehnende
Kraft, so bewirkt die Kraft F einmal eine elastische Deformation, welche

proportional mit F ist, aso --I-F ist (wo E der Elastizitatsmodul ist),

andersats ene Flleﬁung ‘“ die proportional der wirkenden Kraft,
aso — F ist, wo @ der Viskositétskoeffizient ist. Nach Aufhdren der

Kraft bIelbt die Fliefung bestehen, die Dehnung nicht. C. MAXWELL
nahm nun an, dal bei jedem Korper, fest oder flissig, beide AulRe-
rungen der deformierenden Kraft sich addieren. Dasfihrt zu der Formel

1 R. AUERBACII : Kolloid-Zeitschr. 32, 369—373, 1923,
Philosoph. Mag. [X1V] 35, 134. 1868.
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Ist o klein (und andert sich die Kraft nicht zu schnell mit der Zeit), so
darf man das erste Glied dem zweiten gegenilber vernachléssigen. Dies
ist der Fall der Fliissigkeiten. Ist im Gegenteil o sehr groB3, so fallt das
zweite Glied dem ersten gegeniiber fort; dieses ist charakteristisch fir
den festen Zustand. Bei halbfesten Korpern endlich machen beide
Glieder der Gleichung sich geltend. Deformierende Krafte bewirken
eine elastische Deformation, diein eine Flieung Ubergeht. Viele quell-
bare Korper befinden sich nahe dem Quellungsmaximum in diesem
Zustande. Bei solchen miissen daher immer Deformation und defor-
mierende Kraft beide als Funktion der Zeit gemessen (etwa registriert)
werden. Dieses Prinzip ist bis jetzt leider noch nicht ausgenutzt
worden.

Denn die Gleichung MAXWELLS zeigt dann den Weg, wie man auch in
sehr feuchten Zusténden die elastische Dehnung noch untersuchen kénnte.
Aber bisjetzt liegen keine Versuchsreihen vor, die diese Komplikation so
behandeln, obwohl das die allein richtige Versuchstechnik ware. Ich ver-
zichte deswegen auf die genaue Beschreibung der bei den Versuchen ge-
brauchten Versuchstechnik, verweise auf die Abhandlungen und' Biicher
Uber Festigkeitsprifung. Wir missen uns hier beschrénken auf das
vorhandene Material, das meist von einem andern Gesichtspunkt aus und
fir praktische Zwecke gesammelt wurde und das, vom theoretischen
Gesichtspunkt aus, recht dirftig ist. Ich wéhle eine Versuchsreihe von
J. REINKE') bei Laminaria und eine von W. HERZBERG?) bei Papier.

Anderung des Elastizitatsmodus der Laminaria.

Wassergehalt W E
lufttrocken ... 430
40% Wasser mehr als lufttrocken 245
90% " " N " 90
140% R , R 3,0
230% N " N 17
350% N " B 15

Dehnbarkeit % von Schreibpapier.

Weder Laminaria noch Schreibpapier geniigen den Bedingungen der
Homogenitat usw. wiewir sie friher gefordert haben (11, 1) fir die Sub-
stanzen, an denen die Gesetze der Quellung studiert werden sollen.  Als
erste Orientierung Uber den Verlauf der Erscheinung mogen sie genligen.
Bessere Untersuchungen sind aber notwendig und zur Zeit auch méglich.

1 .
) loc. cit.
%) W. HERZBERG: Papierpriifung, 9. 1902 Berlin: Julius Springer.
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Teile Wasser al
pro 100 T. rFr
trockener Substanz ¢
24 2,90
£4 . 48 2,18
) 58 183
- 6,6 154
7,0 119
127 0,67
300 179 043
|
£
2 g
F i

N
\'\ e
W? F0F Joo W o% ["F1 K]
Abb. 38. Elastizitatsmodul von Abb. 39. Dehnbarkeit von
Laminaria. Schreibpapier.

Ubrigens ist noch auf die Arbeit von W. LEICK") hinzuweisen, nach
der bei verschieden konzentrierten Gelatingelen der Elastizitatsmodul
nahezu dem Quadrat der Gelatinkonzentration proportional ist.

4. Die Querkontraktion p bei der reversibelen Dehnung. Wenn ein
fester Korper in einer bestimmten Richtung gedehnt wird, zeigt die
Erfahrung, da3 er in den dazu senkrechten Richtungen schmaler wird.
Wenn dieDeformation klein ist, sind diese Verschmélerungen der Ver-
langerung proportional, p ist der Koeffizient, der angibt, wie grof? die
Verschmélerung ist, wenn die Verldngerung eins betrégt. Fir feste
Korper liegt der Wert von p zwischen 0,2 und 0,5; und zwar ist g im
allgemeinen um so kleiner, je harter der Korper ist, wéhrend p fast genau
den Wert % hat, wenn die Substanz halbfeste Eigenschaften besitzt.

Experimentell hat man z. B. firp, gefunden:

Stahl . . . 0,269 Ebonit . . . 0,389
Glas . . . 0245 Kautschuk. . 0490
Kupfer . . 0,329 Paraffin. . .0,500
Blei . . . 0400 Leimgallerte . 0,500

1)W. LEICK: Drudes Ann. 14, 139. 1904; vgl. auch V.BJERKEN: Wie-
dem. Ann. 43, 817. 1891;



Die Quellung. 309

Was p molekulartheoretisch bedeutet, und wie diese Grofé mit
anderen Parametern des festen Zustandes zusammenhangt,l&Bt sich
zur Zeit noch gar nicht Ubersehen. Wére der feste Korper wirklich
homogen, so kénnte man denken, daf3 i der Mal3stab fiir die elastische Ver-
schiebbarkeit der Molekiileware. Denn dort, wo—wiein Flissigkeiten —
die Molekiile frei beweglich sind, da wird (weil die Fliissigkeit bei der
Dehnung ihr spezifisches Gewicht kaum verandern wird) die Ausdeh-
nung in der Langsrichtung von einer halb so grofRen Schrumpfung in
jeder der beiden Querrichtungen begleitet sein missen. Eswird dso p
genau ¥ sein. Man kénnte es sich dann weiter so vorstellen, daf3 p um
so kleiner sein wird, je weniger die Molekiile gegeneinander beweglich
sind; denn um so weniger wird der Korper senkrecht zur Zugrichtung
nachgeben. Die Beweglichkeit Uber die wir hier reden, wére dann eine
elastische Beweglichkeit, d. h. eine solche wobei die Molekiile nach Auf-
horen der Kraft in ihre Gleichgewichtslagen zuriickkehren. Sieist wohl
zu unterscheiden von der Beweglichkeit beim FlieRen.

Nun sind aber — wie wir geschen haben — bei polykristallinischen
festen Korpern Grofle und Ordnung der Kristallite fur die Kohasion
wenigstens so wichtig wie die Eigenschaften der Einzelkristallite. Die
Erscheinung wird deshalb so kompliziert, da3 es sehr schwierig sein
wird, zur Zeit deren Theorie einigermal3en geniigend zu entwerfen.

Wie p sich mit dem Quellungsgrad andert, ist noch kaum untersucht
worden. Eine solche Untersuchung wére von hervorragender Bedeu-
tung, sowohl fur die Theorie der Quellung wiefir die Theorie der Grofie .
Doch dirfen wir es as sicher annehmen, dal3 diese Grole bei trockenen
quellbaren K6rpern von der GréRenordnung 0,3 bis 0,45 ist und bei stark
gequollenen Substanzen kaum von Y% zu unterscheiden.

5. Der Zusammenhang zwischen dem Elastizitdtsmodul und der Quer-
kontraktion . Dieser Zusammenhang ist fir das Quellungsproblem
wichtig, weil er — wieich zuerst nachgewiesen habe') — den Grund ent-
hillt — oder wenigstens einen wichtigen Teil der Grinde, — warum
der Elastizitatsmodul bei der Quellung so stark abnimmt.

Nach einer bekannten Formel ist namlich

3(t—2p)
E = —-—-—K—v—--—- .
wo K die kubische Kompressibilitét ist, aso die relative Verkleinerung
des Volumens durch einen Drucke 1 pro gcm.
Stellen wir uns némlich vor, daf3 bei einem Wirfel mit der Kanten-

léange 1 aus isotropem Material auf zwei einander gegentber liegenden
Seitenfléchen einen Zug 1 ausgelbt wird, so entsteht dadurch eine

Verléngerung% in der Richtung des Zuges. Dadurch entsteht in jeder

Y Gesatze der Quellung, 150—151. 1916,
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der beiden dazu senkrechten Richtungen eine Verkirzung g— Wirdnun
der Wiirfel auf jeder seiner Flachen einem Zug | ausgesetzt, so erféhrt
erin jeder der drei Richtungen eine Verléngerung

I—z2
PR

aso eine Volumzunahme
3—zp
E

Eine ebenso grofRRe VVolumabnahme wirde der Wiirfel erleiden, wenn
man ihn auf jeder seiner Flachen mit dem Druck | belasten wirde;
diese Volumabnahme ist nun eben das, was man die kubische Kom-
pressibilitat nennt.

Aus dieser Formel kann man leicht einige wichtige Folgerungen
ziehen Uber den Verlauf der Kohésion bei der Quellung. Wie wir ge-
sehen haben, néhert p bei starker Quellung mehr und mehr dem Grenz-
werte %2 Wenn aber p sich dem Werte %2 nahert, konvergiert der Faktor
1— 2pgegen Null. Dal E so stark bei der Quellung abnimmt, kann
daher erklart werden durch die N&herung von p zum Werte %4

Dieser Zusammenhang macht auch die interessanten Versuchs
ergebnisse v. BJERKENS') erklarlich, der bei stark gequollener Gelatine
Werte bis zu 0,02 fir den Elastizitdtsmodul gefunden hat (wéhrend
dieser Parameter bei anderen festen Kdrpern Werte von 100 bis 20 000
besitzt) .

Inwieweit auch eine Anderung der kubischen Kompressibilitét (K)
fur den Verlauf des Elastizitdtsmoduls verantwortlich ist, wissen wir
noch nicht. Aber es |4Rt sich vermuten, daR sie beim Ubergang vom
festen in den flissigen Zustand von der gleichen GréfRRenordnung bleibt,
da bei Substanzen von verwandten chemischen Eigenschaften, bei denen
die Kompressibilitét bekannt ist, der Parameter bei flissigen und bei
festen Korpern dhnliche Werte besitzt. So wissen wir z. B., dal3 bei
flussigem Quecksilber K den Wert 3,0 x ro—* besitzt und bei festen
Metallen von der GroRenordnung ¢,5 x o™ ist.

Anderseits ist aber zu beachten, dal3 bei organischen Flissigkeiten
K grofer sein kann as bei Wasser; da nun bei starker Quellung der
Wert fir Wasser den totalen Wert von K stark beeinflussen wird,
lart sich vermuten, da3 K etwas abnehmen konnte, und dal3 dieser
Faktor auch etwas beitragen kénnte zu der Abnahme des Elastizitats-
moduls bei der Quellung®). Einige gute systematische Messungen

1 V. BJERKEN: Wiedem. Ann, 43, 817. 189
285( e)hez B. C.BARUS, Phil. Mag. (5) 26, 183 (1880); Sill Journ. (4) 6,
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Uber den EinflulR des Quellungsgrades auf die Kompressibilitat, z. B.
bei Leim, wirden uns aber viel weiter bringen as alle Spekulationen.
Es ist erwinscht, da sie gemacht werden.

6. Die Abnahme der Sprodigkeit bei der Quellung; Kraft und Dehnungs-
grad bel Bruch. Es ist eine atbekannte Erfahrung der Biologen, daf3
Pflanzenteile die trocken, hart und sprode sind, bei Wasseraufnahme
weich und biegsan werden Die gleiche Anderung beobachtet man
beim Weichwerden von Zwieback oder von der Kruste des Brotes') in
feuchter Luft.

Die Sprodigkeit duRerst sich darin, daf3 bei Einwirkung einer tangen-
tialen Kraft die Substanz schon bei kleiner Biegung zerbricht. Durch
Quellung wird se biegsam; se kann dann auch stark gebogen werden
ohne zu reiflen. Dieser Unterschied héngt offenbar eng zusammen mit
dem Dehnungsgrad bei Bruch, d.h. derjenigen Dehnung in Prozenten,
wobei die Substanz reift. Offenbar ist dieselbe in gequollenem Zustande
viel groRer as trocken; aber die Kraft bel Bruch ist gequollen bedeutend
kleiner ds trocken.

Alle diese Tatsachen sind noch schwer zu erkléren, da man (ber-
haupt noch nicht wei3, wie es kommt, da ein %edehnter fester
Korper bei einer bestimmten Dehnung plétzlich reif}t). Aber viel-
leicht darf man doch die folgende Betrachtung anstellen. Die Kohasion
beruht nach der gewohnlichen Auffassung auf der Anziehung der Mole-
kile oder der Mizellen des festen Korpers zueinander. Bei der
Quellung kommen se auf groRerem Abstande voneinander zu liegen;
das wirde die Abnahme des Elastizitdtsmoduls verstandlich machen.
Wie ist dann die paradoxe Tatsache zu erkléren, dal3 der Dehnungs-
grad bei Bruch durch die Quellung zunimmt, statt abzunehmen.
Zwar konnte man anfihren, dal3 die Kraft; bei Bruch abnimmt — wie
man nach obiger Theorie erwarten miite — aber das NichtStimmen
der obigen Tatsache ist eine zu grol3e Abweichung: die Dehnung bei
Bruch nimmt zu, obwohl die Molekiile auf gréRerem Abstande von-
einander zu liegen kommen. Offenbar liegt der Fehler dieser oft
ausgesprochenen Theorie darin, dal3 sie bei der Attraktion die Mole-
kile der aufgenommenen Flussigkeit einfach vernachlassigt, wenn se
die Attraktion berechnet. Wahrscheinlich miissen wir annehmen, daf3
zwei Molekiile des festen Kdrpers, die schon zu weit voneinander ent-
fernt liegen um sich noch merklich anziehen zu kdnnen, durch ein
zwischengelegenes Wassermolekill wieder aufeinander wirken kdnnen,
indem beide das Wassermolekill anziehen. Und vielleicht darf man
sogar bei der Aufstellung dieser Theorie die Anziehung der Wasser

%) J R. KATZ, Das Altbackenwerden der Brotkruste vom physikalisch-
chemischen Standpunkt behandelt, Zeitschr, f. Elektrochem. )
~°) Sehe z. B. M. POLANYI Theorie, der einen Quantensprung beim
Reifen annimmt.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. |11 26
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molekiile zueinander nicht auler Acht lassen, Als Analogon konnte
man die Berechnung des Innendrucks "fi inder VAN DER WAAL Sschen

Formel fir Flussigkeit anfihren; nach der von VAN DER WAALS ab-
geleiteten Formel ist a eine quadratische Funktion der Zusammen-
setzung des bindren Gemisches'), sie besteht aus der Summe von drei
Termen von dem der erste von der Attraktion der Molekile der ersten
Substanz zueinander abhéngt, der zweite von der gegenseitigen Attrak-
tion und der dritte von der der zweiten Substanz.

Solche theoretische Betrachtungen wiirden vielleicht von der
Zunahme der Dehnung bei Bruch die Erklérung geben kénnen. Mdg-
licherweise aber 18Rt sich diese Zunahme auch von einer anderen
Seite her erkldren, namlich aus der Zunahme der GrolRe p. Denn
wenn J genau Y% ist, &ndert sich das spezifische Volum der Substanz
bei der Dehnung nicht, d. h. die Molekile werden zwar gegeneinander
(elastisch) verschoben, aber im Mittel bleibt ihr Abstand der gleiche.
Esist dann gewif3 nicht befremdend, da3 bei einer solchen Art Deh-
nung der Korper eine stérkere Deformation aushalten kann, ohne zu
reilBen, als bei einer Dehnung, bei der das spezifische Volum (und daher
das Mittel der Molekular- oder Mizellarabstande) zunimmt. Diese
Vergroferung des Volums ist aber um so bedeutender, je kleiner p ist.
Da bei der Quellung p bedeutend zunimmt, ware die Zunahme des
Dehnungsgrades bei Bruch (die Abnahme der Sprodigkeit) bei der
Quellung gut versténdlich. Es ist aber auch noch mit einer etwaigen
Orientierung langlicher Teilchen zu rechnen.

Aus den Tabellen, welche die Dehnung und die Kraft bei Bruch as
Funktion des Wassergehalts angeben, zitiere ich hier die Versuche von
W. HERZBERG bei Papier?):

j |Kraft bei Bruch | Dehnung bei Bruch

kg %
0,023 6.1 21
0,046 57 26
0,056 53 29
0,066 49 32
0,070 43 36
0,127 29 43
0,179 21 48

Wie bei allen angefiihrten Versuchen iiber die Anderungen der Kohésion
bei der Quellung gilt hier die Kritik, da eine Wiederholung an homo-

1 J. D, VAN DER WAALS; Kontinuitét des gasférmigen und des fliissigen
Zustandes. Zweiter Teil.
%) W. HERZBERG : loc. cit.
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genem, isotropem Material notwendig ist. Vielleicht a3t sich das mit
gewissen Films und Drahten der Kunstseidenindustrie erreichen (ob-
wohl diese meistens in der Faserrichtung ganz andere Eigenschaften
haben als senkrecht dazu, und meistens rontgenspektrographisch
Orientierung der Kristallite zeigen). Sobald der Kodrper anisotrop ist
— wie die meisten oder alle Kunstseiden — haben wir mit einem viel
verwickeiteren Problem zu tun, das mit dem vorher erwdhnten nicht
verwechselt werden soll!

7. Die Zunahme der Fluiditédt . Wir haben friher gesshen (V1, 3),
dal3 die Grofze der Fluiditéat o (der nichtelastischen Molekularbeweglich*
keit) nach MAXWELLS Formel den Hauptunterschied bildet zwischen
fest und flUssig; und dann, da3 auch der Verlauf von 1—2 p (neben der
Anderung von o) wesentlich fur diesen Ubergang ist. Es wiirde daher
von grofter Bedeutung sein, die Grofden pund o in ihrer Abhéngigkeit
vom Quellungsgrade systematisch zu untersuchen, und in ihrer etwaigen
gegenseitigen Abhangigkeit; nicht nur fir die Theorie der Quellung,
sondern fir den Ubergang fest-fliissig tiberhaupt wére das sehr wichtig.

Aber eine merkwirdige Tatsache kennen wir schon jetzt. Es kann
der Fall eintreten, dafd p schon fast ganz den Wert der Flissigkeiten
hat, wahrend o noch die GréRBenordnung der festen Kérper besitzt!).
Esist das der Fall bei Gallerten. Solche Gallerten sind noch typische
feste Korper, ihr o ist also noch sehr groR'). Es ist der sehr kleine
Wert der GroRe 1—2 p, der ihnen die eigentimliche Beweglichkeit
gibt, die fur Gallerten so charakteristisch ist.

Besonders interessant werden solche Gallerten, wenn man ausrechnet,
wie wenige Gelatinemolekile und wie viele Wassermolekile eine solche
Gallerte enthélt. Es sei das Molekulargewicht des Gelatins blof? 4000,
dann enthélt eine 1%ige Gallerte doch nur ein Gelatinmolekil auf 22000
Wassermolekiile. Und doch geben diese wenigen Gelatinmolekile dem
Ganzen die Eigenschaften des festen Zustandes! Wie das mdglich ist,
und wie eine solche kleine Zahl Gelatinmolekile die Werte von p und
von o so stark beeinflussen kann, ist wohl als ein Schllissel des ganzen
Quellungsproblems zu betrachten.

8. Die Anderung der Hérte hei der Quellung. Ein trockenes Stiick
Leim rei ein gequollenes, ist auffallig hérter. Genaue Messungen

%) Darauf beruht ein ates photomechanisches Reproduktionsverfahren.
Eine mit Kaliumbichrom at getrankte Gelatinscheibe wird belichtet und
mit Wasser gewaschen; die belichteten Stellen sind unldslich geworden,
die anderen [6sen sich. Legt man nun auf die so behandelte Platte eine
dinne Bleiplatte und prefdt man beide aufeinander, so flief}t das Blei und
nimmt genau das Negativ der Form der Gelatinscheibe an. Es scheint
daher, dal3 der Viskositéatskoeffizient o bei der Gelatinegallerte noch grofier
ist, ds beim Blei! Wé&hrend umgekehrt -2 p beim Blei viel groler sein
wird ds bei der Gallerte.

26*
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nach modernen Methoden der Hértebestimmung wéren erwinscht,
fehlen aber zur Zeit. Solche miRten streng die Abnahme der Héarte
und die Zunahme der Plastizitét unterscheiden.

Wie man sieht, ist unsere Kenntnis an manchen Stellen, besonders,
was die Kohésionsdnderungen betrifft, noch sehr dirftig. Né&chstes
Jahr hoffe ich den zweiten Teil und damit die Ausfiihrungen des
Themas abzuschliefen. Die Arbeit wird behandeln: Die Quellung bei
Korpern mit Komplikationen; die Hysterese bei der Quellung; die Ge-
schwindigkeit des Quellens; die Quellung in organischen Flissigkeiten;
die Quellung in Flissigkeitsgemischen; die Quellung in Lésungen ioni-
sierender Substanzen, Farbbarkeit von und ,, Adsorption" in quellen-
den Korpern; und dann zum Schluf? die Frage nach der theoretischen
Erklarung im Lichte der behandelten Tatsachen noch einmal studieren.
Am Ende diesss | | . Teiles werde ich versuchen eine Literaturlbersicht
Uber Quellung zu geben.

Druck von Breitkopf & Hértel in Leipzig.
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Vierteljghrlich 7,50 Goldmark (zuziigl. Versandspesen) / 180 Dollar und 040 Dollar
fur Porto und Verpackung

Physikalisches Handworterbuch
Unter Mitwirkung von zahlreichen Fachgelehrten herausgegeben von
A.Berliner ud K. Scheel
Mit 573 Textfiguren — (VI, 903 Seiten)

Gebunden 39 Goldmark / Gebunden 9,30 Dollar

Lehrbuch der Physik
in elementarer Darstellung

Von
Dr.-Ing. e h. Dr. Arnold Berliner
Dritte, erweiterte Auflage. (Etwa 800 Sditen) Erscheint im Herbst 1924

Naturwissenschaftliche Monographien und Lehrbicher.
Herausgegeben von der Schriftleitung der , Naturwissenschaften”. Die Be-
zieher der , Naturtvissenschaften" erhalten die Monographlen 21 einem dem Lader
preise gegenuber um 10% erméfigten Vorzugspreis.

Erster Band: Allgemeine Erkenntnislehre. Von Moritz Schlick. Zweite
Auflage. In Vorbereitung
Zweiter Band: Die binokularen Instrumente. Nach Quellen und bis zum Aus-
gang von 1910 bearbeitet. Von Dr. phil. Moritz von Rohr, wissenschaftlicher
Mitarbeiter der Optischen Werkstétte von Carl ZeiRR in Jena und a 0. Pro-
fessor an der Universitdt Jena. Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage,
Mit 136 Textabbildungen. (320 S) 1920,
8 Goldmark; gebunden 11 Goldmark / 19 Dollar; gebunden 265 Dollar
Dritter Band: Die Relativitéatstheorie Einsteins und ihre physikalischen
Grundlagen. Elementar dargestellt. Von Max Born. Dritte, verbesserte
Auflage. Mit 135 Textabbildungen. 1922,
735 Goldmark; ?ebunden 10 Goldmark / 175 Dollar; gebunden 2,40 Dollar
Vierter Band: Ein Ghrung in die_Geophysik. Von Professor Dr. A. Prey,
Prag, Professor Dr. C. Mainka, Géttingen, Professor Dr. E. Tams, Hamburg.
Mit 82 Textabbildungen. (348 S) 1922.
12 Goldmark; gebunden 13 Goldmark / 2,90 Dollar; gebunden 3,10 Dollar
Finfter Band: Die Fernrohre und Entfernungsmesser Von A. Konig,
Dr. phil., Beamten des Zeil>Werkes. Mit 254 Abbildungen. (215 S) 1923
750 Goldmark; gebunden 9,50 Goldmark / 180 Dollar; gebunden 2,30 Dollar
Sechster Band: Kristalle und Rontgenstrahlen. Von Dr. P. P. Ewald,
Prcfr der Theoretischen Physik an der Technischen Hochschule zu Stutt-
g Mit 189 Abbildungen. (245 S) 1923.
5 Goldmark gebunden 26,50 Goldmark / 6 Dollar gebunden 6,35 Dollar
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Die Struktur der M aterie

in Einzeldarstellungen

Herausgegeben von
Prof. Dr. M. Born ud Prof. Dr. J. Franck
Direktor des Ingtituts fir theoretische Physk Direktor des z2weiten physikalischen Ingtituts
der Universitét Gottingen dar Universitat Gottingen

Die Sammlung ,, Struktur der Materie" bringt in knappen, voneinander unabhéngigen
Bénden eine Darstellung adler fur die moderne Atomphysik wichtigen Gebiete der

sk. Se ist nicht nur zum Studium der erforschten Gebiete bestimmt, sondern
soll auch dem experimentierenden oder rechnenden Physiker bei neuen Untersuchungen
helfen. Daher ist fir jedes einzelne Gebiet ein Autor gewonnen worden, der durch
eigene Arbeiten die Forschung gefordert hat und as Autoritét gelten darf.

Band I:

Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektrallinien

Von Privatdozent Dr. E. Back und Prof. Dr. A. Landé
Mit 30 Textabbildungen und 2 Tafeln. Erscheint im Herbst 1924

Bandl|:

Vorlesungen Uber Atommechanik
Von Prof. Dr. Max Born. Unter Mitwirkung von Dr. Friedrich Hundt
Erster Band. — Mit etwa 43 Textabbildungen. — Erscheint im Herbst 1924

Uber den Bau der Atome. Von Niels Bohr. Zweite, unverdnderte
Auflage. Mit 9 Abbildungen. (60 S) 1924. 1,50 Goldmark / 0,40 Dollar

Der Aufbau der Materie. bre Aufsize iiber moderne Atomistik und
Elektronentheorie. Von Max Born. Zweite, verbesserte Auflage. Mit 37 Text-
abbildnngen. (92 S) 1922. 2 Goldmark / 0,50 Dollar

Seriengesetze der Linienspektren. Gesmmet von F. Paschen
und R. Gétze. (158 S) 1922, Gebunden Il Goldmark / gebunden 2,65 Dollar

Spektroskopie der Rontgenstrahlen. von Professr Dr. Manne

Sieghbahn. Mit 119 Abbildungen. (263 S) 1924.
15 Goldmark; gebunden 16 Goldmark / 3,60 Dollar; gebunden 385 Dollar

Tabellen zur Rontgenspektralanalyse. van Dr. Paul Ginthe,

Assistent am Physikalisch-Chemischen Institut der Universitét Berlin. Mit 4 Figuren.
(68 S) 1924. 4,80 Goldmark / 1,15 Dollar
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L andolt-Bornstein
Physikalisch-chemische
Tabellen

Funfte,umgearbeitete und vermehrte Auflage
Unter Mitwirkung von zahlreichen Fachgelehrten

Herausgegeben von

Dr.Walther A. Roth ud Dr.Karl Sched

Professor an der Technischen Hochschule Professor an der Physik.-techn. Reichsanstalt
in Braunschweig in Charlottenburg

Mit einem Bildnis. (1588 Seiten.) 1923

Preis in zwei Banden gebunden 106 Goldmark / 45 Dollar

Dienunmehr vorliegende 5. Auflage dieses langere Zeit vergriffen gewesenen grof3en
Tabellenwerkes stellt eine vollig neue Bearbeitung dar, die eine betrachtliche Umfang-
vermehrung zur Folge hatte, so daB sich auch die Notwendigkeit einer Teilung in
zwei Béande ergab.

Die Redaktion des Werkes wurde, nachdem auch Geh. Reg.-Rat Professor Dr.
R. Bornstein aus dem Leben geschieden war, in die Hande der Herren Professor Dr.
Walther A. Roth und Professor Dr. Karl Scheel gelegt, denen ein auserlesener Mit-
arbeiterstab hervorragender Fachgenossen zur Seite stand.

Die Herausgeber haben sich bemuht, in dieser 5. Auflage das Buch nicht nur im
alten Sinne weiterzufiihren, sondern es auch inshesondere entsprechend der seit 1912
gewachsenen Einsicht in den Feinaufbau der Materie auszugestalten.

Diese an sich schon nicht leichten Aufgaben sind durch die Folgeerscheinungen
des Krieges, namentlich durch das Beschaffen der fehlenden ausléndischen Literatur
in hohem MaRe erschwert worden. Wenn trotzdem der urspriingliche Plan des Werkes
durchgefiihrt werden konnte, so ist das nicht nur der Arbeitsfreudigkeit der Mitarbeiter
zu danken, sondern auch allen den Fachgenossen, die die Herausgeber mit Rat und
Tat unterstiitzt haben.

Bei der Teilung in zwei Bande war weder eine strenge Trennung nach Chemie
und Physik beabsichtigt noch durchfuhrbar. Immerhin findet man im ersten Bande
die wichtigsten chemischen Grundkonstanten und die wichtigsten Eigenschaften der
gebrduchlichen anorganischen und organischen Verbindungen, sowie die Mineralien,
wahrend der zweite Band mit den wichtigsten Konstanten der Atomphysik beginnt,
an welche sich optische, elektrische und thermische Daten anschlieBen. Auf den Aus-
bau des alphabetischen Registers ist grofRer Wert gelegt worden. In einem besonderen
Verzeichnis findet man Hinweise auf die Eigenschaften der meist benutzten anorganischen
und organischen Stoffe.

Um das Werk laufend auf der Hohe zu halten, ist geplant, in Abstanden von
rund zwei Jahren Erganzungsbande herauszugeben, welche die inzwischen verdffent-
lichten Daten aufnehmen und etwa verbliebene Liicken ausfiillen sollen. Fur Hin-
weise auf solche Licken und auf Fehler, sowie fur Zusendung neuer in- und aus-
landischer Literatur werden die Herausgeber stets dankbar sein.

Raum —Zeit— Materie. Vorlesungen Uber allgemeine Relativitatstheorie.
Von Hermann Weyl. Funfte, umgearbeitete Auflage. Mit 23 Textfiguren.
(346 S) 1923. 10 Goldmark / 2,40 Dollar

Dieldeeder Relativitatstheorie. Von Hans Thirring,a.o. Professor
der theoretischen Physik an der Universitat Wien. Zweite, durchgesehene und ver-
besserte Auflage. Mit 8 Textabbildungen. (175 S) 1922. 4,50 Goldmark / 1,10 Dollar


















