





166 O. Lehmann

Die eigentiimlichen Bewegungserscheinungen bei fliissigen
Kristallen, welche durch direkte Umsetzung von chemischer Ener-
gie in mechanische entstehen! (wie die Bewegungen der Organis-
men), hitten ihren Grund ebenfalls in der Nullpunktsstrahlung des
_Athers, ebenso wie die molekularen Richtkriafte, welche
die Kristallstruktur bedingen.

Nernst selbst spricht sich iiber diese Punkte nicht aus und gibt
auch seine Hypothese mit allem Vorbehalt. Ich glaubte aber doch
darauf hinweisen zu sollen, denn wenn auch die neuere Physik, wie
aus dem Dargelegten hervorgeht, mit den alten Vorstellungen von
dem Unterschied der wigbaren Massen und der Imponderabilien
und den einfachen Vorstellungen iiber die Natur der Wirme griind-
lich aufgerdumt hat, so sind wir doch von einer vollig befrie-
digenden exakten Beschreibung der Naturvorgiange anscheinend
noch sehr weit entfernt; es bedarf weiterer intensiver Forschungs-
arbeit, um klar festzustellen, welches die unveridnderlichen Dinge
sind, die wir als das wirklich Existierende zu messen und unseren
Berechnungen zugrunde zu legen haben.

Auch andere Fragen harren der Losung: Was wird aus der
Strahlung, die von den Himmelskérpern ausgeht, breitet sie sich in
die Unendlichkeit immer weiter aus oder existiert ein begrenzter
Ather, an dessen Oberflache sie reflektiert wird? MuB wirklich die
Welt den Wirmetod erleiden oder gibt es Vorginge, die verhindern,
daB die Entropie dieses Maximum erreicht? Geht der radioaktive
Zerfall der Atome immer weiter, und warum sind, wenn die Welt
seit unendlicher Zeit besteht, nicht bereits alle Atome zerfallen?
Beziiglich der letzteren Frage ist Nernst der Ansicht, daB sich
mit der Zeit wahrscheinlich alle materiellen Atome in Atheratome
auflosen, daB es aber auch Vorginge gibt, bei welchen sich aus Ather
plotzlich wieder neue materielle Atome bilden, etwa so wie sich Ar-
rhenius vorstellt, daB der Wirmetod der Welt durch Bildung neuer
Himmelskorper verhindert werde, da entgegen dem zweiten Haupt-
satz der Thermodynamik die Entropie unter Umstinden auch von
selbst kleiner werden konne. Vorlaufig hat sich aber der zweite
Hauptsatz stets als richtig erwiesen, es liegt kein Grund vor, daran
zu zweifeln, und auch beztiglich der Riickbildung von Atomen fehlen
uns jegliche Erfahrungen.

' 0. Lehmann, Ann. d. Phys. 48, 177, 1915.
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Berieht

iiber dié
Tatigkeit des naturwissenschaftlichen Vereins

vom 16. Mdrz 1916 bis 29. Oktober 1920 erstattet vom Vorsitzenden
Prof. Dr. O. Lehmann und vom 12. November 1920 bis 29. April
1921 vom derzeitigen 1. Schriftfihrer Prof. Dr. M. Auerbach.

Durch seine Erkrankung war unser sonst sehr pflichttreuer
und gewissenhafter, nunmehr verstorbener Schriftfihrer Herr
Professor Dr. Schultheify verhindert, regelmifige Aufzeichnungen
iiber die Vereinstitigkeit in den letzten Jahren zu machen. Ich
war bemiiht, aus den Notizen, die sich in seinem Nachlaf3
fanden und solchen, die ich mir selbst gemacht hatte, den von
den Satzungen geforderten Bericht iiber die Vereinstitigkeit zu-
sammenzustellen und glaube, daB er im wesentlichen zutreffend
sein wird.

1916.

Der letzte von Schulthei3 selbst erstattete Bericht, welcher
im 26. Bande der Verhandlungen abgedruckt ist, erstreckte sich
noch auf die 786. Sitzung vom 14. Februar 1916, in welcher
Herr Geheimrat Prof. Dr. O. Lummer, Direktor des physikalischen
Instituts der Breslauer Universitit auf Einladung segitens des
Vereins iiber »Verfliissigung der Kohle« berichtet hat. Seitdem
ist infolge des Krieges nicht nur beim naturwissenschaftlichen,
sondern auch bei anderen Vereinen das Bediirfnis nach Abhaltung
von Sitzungen immer mehr zuriickgegangen, da die Zahl der
Mitglieder, welche die Moglichkeit hatten, daran Teil zu nehmen
oder Vortrige zu halten, sich immer mehr verminderte und die
durch den Krieg geschaffene schwierige Lebenslage die ganze
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Aufmerksamkeit und Kraft in Anspruch nahm. So sahen sich
denn die verschiedenen verwandten wissenschaftlichen Vereine
veranlaBt, sich niher zusammenzuschlicBen in der Art, daB ge-
meinsame Sitzungen veranstaltet wurden oder gegenseitige Ein-
ladungen erfolgten. Abweichend von der bisherigen Gepflogen-
heit werde ich deshalb im folgertden auch solche nicht von seiten
des Vereinsvorstandes veranlaften Sitzungen als eigentliche
Vereinssitzungen numerieren, da sonst ein ganz unrichtiges Bild
des Vereinslebens entstinde. Die cinladenden Vereine werden
aber jeweils genannt werden.

787. Sitzung vom 16. Mirz abends 8 Uhr auf Einladung des
Oberrheinischen elektrotechnischen Vereins im Saale III der
Brauerei Schrempp. Herr Dr.-Ing. Halbertsma von der Elek-
trizititsgesellschaft m. b. H. Dr.-Ing. Schneider & Co. in Irank-
furt a. M. hielt einen Vortrag tiber »Fehlerhafte elektrische
Beleuchtungsanlagenc.

788. Sitzung auf Einladung des Karlsruher Bezirksvereins
deutscher Ingenieure zur Erlduterung des Murgwerks« seitens
der Herren Oberbaurat Haug er und Oberbauinspektor Schuler
in Forbach am 31. Mai. Daran schlo8 sich eine Besichtigung der
damals noch im Bau befindlichen Anlagen an, ndamlich: 1. der
Wehranlage fir das Ausgleichsbecken bei Forbach, 2. der Tief-
bauarbeiten fiir das Niederdruckwerk, 3. der Hochbauarbeiten fir
das Schalt- und Transformatorenhaus, 4. der Tiefbauarbeiten fir
das Krafthaus, 3. des Wasserschlosses, 6. des anschlieBenden
Stollens. Ferner war noch Gelegenheit gegeben zur Besichtigung
der Wehranlagen fir das Sammelbecken bei Kirschbaumwasen.

789. Sitzung, gemeinsam mit der chemischen Gesellschaft
am 23. Juni im kleinen Ilo¢rsaal des chemischen Instituts der
Technischen Hochschule. Herr Dr.Walter Fraenkel aus Frankfurt
a. M. hielt dabei einen Vortrag tiber -Metallische Verfestigung
und Ersatz des Kupfers durch Zinke.

790. Sitzung am 19. Juli auf Einladung des Oberrh. Elektro-
technischen Vereins im grofien Tlérsaal des elektrotechnischen
Instituts der Technischen Hochschule zum Vortrag des Herrn
Professor Richter uber »sElektrische Maschinen mit
Wicklungen aus Aluminium, Zink und Eisen-,
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791. Sitzung am 20. Juli im kleinen chemischen Auditorium
der Technischen Hochschule. Der Vorsitzende O. Lehmann
crstattete Bericht itber die neueren Forschungen betreffs >Null-
punktsenergie und Gravitations«.

792. Sitzung am Montag den 20. November auf Einladung des
Karlsruher Bezirksvereins deutscher Ingenieure zum Vortrag des
Herrn Geh. Hofrat Professor E. A. Brauer iiber »Graphische Er-
mittelung der Flugbahn von Geschossen« im groBen
Horsaal der Maschinenbauabteilung.

793. Sitzung am Freitag den 24. November im groBlen
Horsaal fur Physik in der Technischen Hochschule. Der Vor-
sitzende O.l.ehmann berichtet iiber -Elektrisiermaschinen,
insbesondere iiber Staudigls Influenzmaschine« mit zahl-
reichen Lichtbildern, Experimenten und Ausstellung historischer
Maschinen.

794. Sitzung. Auf Samstag den 25. November wurde der
Verein vom Oberrh. Elektrotechnischen Veréin eingeladen zum
Vortrag des Herrn Oberingenieur Biggeln in Stuttgart iiber
»Die Teilnahme des Staates an der offentlichen Elek-
trizitdtsversorgung unter besonderer Beriicksichtigung
der jiungsten Vorginge in Wiirttemberg« im grofien Hor-
saal des elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule.

795. Sitzung. Zu Mittwoch den 6. Dezember lud uns der
Badische Ingenieur- und Architektenverein ein zu cinem Vortrag
des Herrn Geheimrat Dr.-Ing. Baumeister iber »Krieger-
Heimstatten« im Konkordiasaal des Moninger-Restaurants.

796. Sitzung. Auf Montag den 11. Dezember wurden wir vom
Karlsruher Bezirksvercin deutscher Ingenieure eingeladen in das
SchloBhotel zu einem Vortrag des Herrn Betriebsdirektors Dipl.-
Ing. K. Eglinger uber »Die technische und wirtschaft-
liche Entwicklung der Karlsruher Gaswerke (mit Vor-
fuhrung von Lichtbildern).

1917.
797. Sitzung. Montag den 5. Midrz sprach in gemeinsamer
Sitzung des Naturwissenschaftlichen Vereins und des Badischen
Architekten- und Ingenieurvereins im grofien Horsaal des chemi-
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schen Instituts Herr Professor Dr. Sauer, Rektor der Technischen
Hochschule in Stuttgart iiber »Die Mineralschiatze Deutsch-
lands und ihre Bedeutung fiir den Weltkrieg«

798. Sitzung. Auf Montag den 12. Mdrz wurden wir vom
Karlsruher Bezirksverein deutscher Ingenieure eingeladen zu einem
Vortrag des Herrn Dr. Spethmann, Privatdozent an der Uni-
versitit Berlin, iber »Unsere Kriegsschauplidtze« im groflen
Horsaal der Maschinenbauabteilung der Technischen Hochschule.

799. Sitzung. Auf Montag den 16. April erhielten wir eine
Einladung desselben Vereins zu einem Vortrag des Herrn Direktor
Dr. Doderlein in der Arche im Restaurant Moninger iber
:Lehrbetriebe fir Industriearbeiter«

800. Sitzung. Auf Samstag den 28. April wurden wir vom
Oberrh. Elektrotechnischen Verein eingeladen zu einem Vortrag
des Herrn Oberingenieur Biiggeln aus Stuttgart itber »Die
Gewinnung von Nebenerzeugnissen bei der Kohlenver-
sorgung, ihre volkswirtschaftliche Bedeutung und ihre
Bedeutung fir die offentliche Elektrizititserzeugungs
im groBen Horsaal des elektrotechnischen Instituts der Technischen
Hochschule.

8o1. Sitzung. Auf Montag den 7. Mai lud uns der Karls-
ruher Bezirksverein deutscher Ingenieure ein zu einem Vortrag des
Herrn Dipl.-Ing. F. Ziurn, Fabrikdirektor in Gelsenkirchen, iiber
» Unwirtschaftliche industrielle Werke, insbesondere
Maschinen-, Dampfkessel-Fabriken und Brickenbau-
anstalten«, mit Lichtbildervorfithrung im grolen Horsaal der
Maschinenbauabteilung der Technischen Hochschule.

802. Sitzung. In unserer Sitzung vom 15 Juni im grofen
Horsaal des chemischen Instituts sprach Herr Hofschauspieler
Paul Paschen iber »Wirkungsweise und Mibrauch des
menschlichen Stimmorganse,

803. Sitzung, gemeinsam mit der Chemischen Gesellschaft
am 13. Juli im groBen Horsaal des chemischen Instituts. Herr
Privatdozent Dr.Fajans berichtete iiber .Neuere Forschungen
tiber die Bezichungen zwischen chemischen Elementen..
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804. Sitzung. Freitag den g. November fand im kleinen
Horsaal des physikalischen Instituts die Mitglieder-Hauptver-
sammlung statt, in welcher der Schriftfihrer und der Rechner
-Bericht erstatteten und der bisherige Vorstand wiedergewahlt
wurde. Sodann erfolgten kleinere Mitteilungen.

80s. Sitzung. Auf Mittwoch den 14. November wurden wir
vom Badischen Architekten- und Ingenieurverein eingeladen zu
einem Vortrag des Herrn Oberbaurat Rehbock im grofien
Horsaal des chemischen Instituts iiber »Die Verwertung von
Modellversuchen fur Aufgaben des praktischen Wasser-
baues«.

806. Sitzung. [Ireitag den 14. Dezember hielt der Vorsitzende
). Lehmann im groBen Horsaal des physikalischen Instituts
einen Vortrag iiber »Die Arbeiten von Werner Siemens
und der Weltkrieg« mit Lichtbildern.

1918.

807. Sitzung. Ireitag den 1. Februar begannen die Sitzungen
des neuen Jahres mit einem Vortrag des Vorsitzenden O. Leh-
mann iber »Flissige Kristalle und E. Haeckels
Kristallseelen« mit Lichtbildern und kinematographischen
Vorfuhrungen im groflen Horsael des physikalischen Instituts der
Technischen Hochschule.

808. Sitzung. Auf Montag den 13. Mai wurden wir vom
Karlsruher Bezirksverein deutscher Ingenieure eingeladen zu
einem Vortrag des Herrn Oberingenieurs Ferd. Katz in Mann-
heim iiber »Alte und neue Wege und Vorschlige fiur
eine bessere Verwertung der Brennstoffe« im grofien
Horsaal der Maschinenbauabteilung der Technischen Hochschule.

809. Sitzung. Montag den 10. Juni erhielten wir eine Ein-
ladung desselben Vereins zu einem Vortrag des Herrn Gewerbe-
inspektors Regierungsbaumeister Emele iiber den »Aufbau
der badischen Industrie« mit zahlreichen Lichtbildern.

810. Sitzung. Auf Donnerstag den 25. Juni lud uns der
Oberrh. Elektrotechnische Verein ein zu einem Vortrag des Herrn
Baurat Landwehr im groflen Horsaal des elektrotechnischen
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Instituts der Technischen Hochschule tiber »Das Murgwerk,
cinschlieflich Elektrizitatsversorgung Badense, sowie
zu der am 27. Juli stattfindenden Besichtigung des Murg-
werks speziell des Hoch- und Niederdruckwerkes und des Schalt--
und Transformatorenhauses in Forbach, welche Anlagen damals
besonderes Interesse boten, weil die Generatoren noch nicht ein-
gekapselt und die Transformatoren noch nicht an Ort und Stelle
aufgestellt waren.

811. Sitzung. Auf Montag den 7. Oktober wurden wir vom
Karlsruher Bezirksverein deutscher Ingenieure eingeladen zu einem
Vortrag des Herrn Gewerbeinspektors Regierungsbaumeister
Emele im groBen Horsaal der Maschinenbauabteilung der Tech-
nischen Hochschule iber sDie Gewerbeaufsicht und
SchutzmaBnahmen far Arbeiter in gewerblichen
Betriebenc,

812. Sitzung. Mitglieder-Hauptversammlung vom
6. Dezember im groflen Horsaal des physikalischen Instituts der
Technischen Hochschule. Der Vorsitzende O. Lehmann ge-
dachte zunichst des Ablebens des Vereins-Schriftfithrers, des
Herrn Professor Dr. Schultheil, welcher am 10. Oktober 1918
im Alter von 38 Jahren infolge eines Krebsleidens im Kranken-
haus hier gestorben ist. Er fiihrte etwa folgendes aus: Zu Nirn-
berg geboren und als Mittelschullehrer ausgebildet war Schultheil}
1886 als wissenschaftlicher Assistent bei dem hiesigen Zentral-
biiro fir Meteorologie und Hydrographie eingetreten. Im gleichen
Jahre noch wurde er Mitglied des Naturwissenschaftlichen Vereins,
dem cr also 32 Jahre lang angechort hat. Seit 18go hielt er auch
meteorologische Vorlesungen an der Hochschule fiir die Forst-
abteilung. Im Jahre 1896 wurde ihm der Titel Professor erteilt.
1go1 wurde er zum wisscnschaftlichen Hilfsarbeiter bei der Ober-
direktion des Wasser- und Strallenbaues und spiter zum I.andes-
meteorologen ernannt, auch durch Verleihung des Ritterkreuzes
I. Klasse vom Zihringer Lowenorden ausgezeichnet. Seit 19 Jahren
war ihm das arbeitsreiche Amt des Schriftfihrers unseres Vereins
Ubertragen, zwei Jahre spiter auch das Amt des Herausgebers
der Chronik und der Verhandlungen des Vereins und bald auch
das des Bibliothekars.  Seine auflerordentlich gewissenhafte und
emsige Titigkeit im  Interesse des Vereins, die oft ungemein



Sitzungsberichte. i

zeitraubend und anstrengend war, verdient grofite Anerkennung-
Dem habe ich auch im Namen des Vercins bei der Beerdigung
im hiesigen Krematorium in einer Ansprache an die Trauer-
versammlung unter Niederlegung eines Kranzes Ausdruck verliehen.

Seit Schluf} des gedruckten Berichtes in Band 26 (1916) hat
der Verein ferner die folgenden Mitglieder durch Ableben ver-
loren: v. Babo, Behm, Biirgin, Hafner, Kux, Molitor, Pezold,
Riehm, Staudigl, Wagner, Ziegler. Ausgetreten sind die Herren:
v. Bodman, Genter, Glockner, Mikuschka, Lautenschliger, Neu-
mann, v. Racknitz, Rosch, Schmidt, Thoma. Eingetreten: Kistner
und Nidbauer. Demgemil} betrigt die Mitgliederzahl zur Zeit 196.

Die Vereins-Bibliothek wurde dem Beschlusse der Haupt-
Mitgliederversammlung gemif am 12.November 1918 der Bibliothek
der Hochschule iibergeben einschliellich der Vorrite an Berichis-
heften und der auf den Leih- und Tauschverkehr sich beziehenden
Aktenbidnde und Adressenlisten. Durch Schreiben vom 3. Dezember
1918 erklirte sich die Bibliotheksdirektion ausdriicklich bereit,
auch den Schriftenverkehr des Vereins ganz zu iibernehmen mit
dem Vorbehalt, daff ihr gestattet sei, mit Riicksicht auf den be-
stehenden Mangel an Personal dic Priifung der Verzeichnisse
auf spitere Zeit zu verschieben und nur nach und nach durch-
zufithren; ferner dafl die Kosten fir Porto und Packmaterial,
sowie fiur Bezahlung einer Hilfskraft, die die Verteilung an die
in Karlsruhe wohnenden Mitglieder besorgt, vom Vercin getragen
werden. Die Biicher verbleiben zunichst in dem Raum in der
Technischen Hochschule, in welchem sie bisher verwahrt wurden,
doch behilt sich die Bibliotheks-Direktion hierin freie Entschei-
dung vor.

Betreffend den Betrieb der Erdbebenstationen des Natur-
wissenschaftlichen Vereins in Durlach und Freiburg i. B. habe icl,
da der Vorstand derselben Herr Geh. Hofrat Prof. Dr. Haid an-
dauernd durch schwere Erkrankung gehindert war, sich desselben
anzunehmen, den Direktor der Hauptstation fir Erdbebenfor-
schung in Straburg Herrn Geheimrat Prof. Dr. Hecker gebeten,
die Instrumente insoweit zu demontieren, dafl keine Beschidigung
derselben eintreten konne. Dies ist auch in Durlach am 27. Juni
1917 in meinem Beisein unter Beihilfe des Institutsmechanikers
Maisenhilder geschehen. Das Uhrwerk des Registrierapparats
der Heckerschen Pendel wurde in das physikalische Institut ge-
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bracht, um es gegen Verrosten zu schiitzen. Herr Geh. Rat
Hecker machte beziiglich der I'reiburger Apparate den Vorschlag,
dicselben nach StraBburg zu verbringen, wo er in seiner Werk-
stitte die veraltete Konstruktion kostenlos durch eine bessere,
moderne ersetzen wolle, soweit es unter den durch den Krieg
geschaffenen Verhiltnissen moglich sei. Nachdem Herr Geh.
Hofrat Haid in den Ruhestand versetzt und an seine Stelle Herr
Prof. Dr. Nibauer getreten war, habe ich diesem anheimgegeben,
sich in der Angelegenheit mit Herrn Hecker zu verstindigen.
[etzterer machte dabei den weiteren Vorschlag, kiinftig in der
Durlacher Station nur Erdbeben zu registrieren, in der Irei-
burger dagegen die feineren Beobachtungen iiber Deformation
der Erdrinde und den Einflu von Sonne und Mond anstellen zu
lassen, da hierfiir sowohl die Apparate als der Aufstellungsort
besser geeignet wiren und sich zugleich cine Verminderung der
Betriebskosten dadurch erzielen liee. Ferner teilte er mit, die
Hauptstation wire bereit, im Interesse der Sache die Reduktion
der Registrierungen und die Ableitung der Ergebnisse vorzu-
nehmen, was nur von besonders Erfahrenen besorgt werden konne.
Der Vereinsvorstand erkliirte sich damit einverstanden, vorbehalt-
lich der Zustimmung der aus den Herren Nibauer (Vorsitzender),
Engler, Lehmann und Schwarzmann bestchenden Erdbeben-
kommission.

An Geschenken crhielt der Verein von Frau Maria Groner,
philosophische Schriftstellerin in Milland bei Brixen in Siidtirol
zwei ihrer Schriften, niamlich:

1. Wie ist dic Darstellung von Schopenhauers Leben,
Charakter und L.ehre durch Kuno Iischer im g. Bande seiner
Geschichte der neueren Philosophie zu beurteilen? (Gekronte Preis-
schrift der Schopenhauer-Gesellschaft 1918.)

2. Rabindranath Tagore, Abhandlung im Archiv firr syste-
matische Philosophie von I.. Stein, 1916.

Ferner zwei Biicher des philosophischen Schriftstellers G.
Wagner in Achern, nimlich:

1. Hamlet und scinc Gemitskrankheit, Heidelberg, Verlag
G. Weil 18y9.

2. Enzyklopidisches Register zu  Schopenhauers Werken,
Karlsruhe, G. Braunsche Hofbuchdruckerei und Verlag 1goq.
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Ich habe den Dank des Vereins ausgesprochen und dic Werke
der Bibliothek der Technischen Hochschule fiir unsere Vereins-
bibliothek iiberwiesen, wo sie eingesehen werden konnen.

Veranlassung zu dieser Schenkung gab eine andere Schen-
kung, niamlich ein Legat seitens des Verfassers der letztge-
nanuten Werke, des Herrn Gustav Ir. Wagner, welcher am
1. November 1917 in Achern starb und dem Verein die Summe
von 12000 Mark in badischen Staatspapieren vermachte mit der
Bestimmung, daf8 alle drei bis vier Jahre aus den aufgelaufenen
Zinsen entweder ein Reisestipendium verliehen oder eine wissen-
schaftliche Arbeit unterstiitzt oder eine Preisaufgabe gestellt werden
soll. Frau Maria Groner hat als Testamentsvollstreckerin die
Papiere auf unser Konto an die Badische Bank iiberwiesen und
der Verein hat die fillige Erbschaftssteuer, nimlich 5°/, Reichs-
und 25°/, Landeszuschlagsteuer im Betrage von 667 Mark (nach
vergeblichen Versuchen unter Vermittelung des Unterrichts-
ministeriums einen Nachlal zu erhalten) bezahlt. )

Beziiglich der Verwendung der ersten Zinsen der Wagner-
stiftung, die hiernach am 1. November 1920 oder 1921 fillig sind,
hat der Vorstand in seiner Sitzung vom 135. Juli 1918 auf meinen
Antrag beschlossen, dieselben mir fiir Fortsetzung meiner Unter-
suchungen iber flissige Kristalle zur Verfigung zu stellen, wo-
fur ich meinen Dank ausspreche.

Jedenfalls werden wir stets dem hochherzigen Stifter, der,
wie ich erfuhr, zusammen mit Herrn Geh. Oberbaurat Engesser
studierte und ein besonderer Freund Sr. Exzellenz des Herrn
Steuerdirektors Seubert war, ein dankbares und ehrendes Gedenken
bewahren, umsomehr als in der heutigen trostlosen Zeit, die
infolge der Teuerung die Ausfithrung experimenteller Forschungs-
arbeiten fast unmoglich macht, solche Stiftungen zur Erhaltung
der deutschen Wissenschaft hochwillkommen sind.

Es folgte nun der angekiindigte Vortrag des Herrn Prof.
Dr. Drews itber »Schopenhauer als Naturphilosoph«.

19I19.

813. Sitzung am g. I'ebruar im groflen Horsaal des physi-
kalischen Instituts der Technischen Hochschule. Herr Professor
Dr. Otto Roller sprach iiber >Die Kinderehe im deutschen
Mittelalter und deren Einflufi auf das ILebensalter der
Bevolkerung:.
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814. Sitzung auf Einladung seitens der :Vereinigung tech-
nischer Vereine« im groflen Saal des Rathauses am 10. Februar.
Herr Oberbaurat Dr. R. Fuchs sprach iiber »Die Steliung
des Technikers in der offentlichen Verwaltunge;
daran anschliefend die Herren Oberingenieur Biiggeln aus Stutt-
gart, Tiefbauinspektor Bronner und Architekt Schneider.

815. Sitzung. Montag den 3. Mirz im groflen Horsaal des
clektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule auf Ein-
ladung des Karlsruher Bezirksvereins deutscher Ingenieure. Herr
Oberingenieur Droescher berichtete iiber »Eindriicke aus
den ruminischen Erdolfeldernc

816. Sitzung auf Einladung desselben Vereins im gleichen
Horsaal brachte einen Vortrag des Herrn Obergewerbearztes
Dr. Holtzmann tber :Psychotechnik der gewerblichen
Arbeit<

Die Einladung des Oberrh. Elektrotechnischen Vereins auf
Montag den 28. April in den Konkordiensaal des Moninger zu
cinem Vortrag des Herrn Wilhelm Briese iiber sMaschinen-
versicherung« konnte leider den meisten Mitgliedern nicht mehr
rechtzeitig mitgeteilt werden.

817. Sitzung am 15. Mai auf Einladung des Karlsruher Be-
zirksvereins deutscher Ingenieure im groBen Horsaale des elektro-
technischen Instituts. Herr Oberingenieur Bohm berichtete tiber
»Elektrotechnik an der Fronte

818. Sitzung auf Iinladung des Karlsruher Bezirksvereins
deutscher Ingenieure. Ilerr Dipl-Ing. R. Eisenlohr hielt
cinen Lichtbildervortrag iiber :Der statische Aufbau der
IFlugzeuge: Donnerstag den 3. Juni, abends 8 Uhr, im grofien
Horsaal des elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule.

819. Sitzung am 1;. Juni gleichfalls auf Einladung desseiben
Vereins und im gleichen Horsaal. Herr Professor Dr. Eberle
hiclt einen Vortrag iber »Fortschritte in der Warmeaus-
nutzung der Dampferzeugungc« mit Lichtbildervorfithrung.

820. Sitzung. DMitglieder-Hauptversammlung im
groflen Horsaal des physikalischen Instituts der Technischen Hoch-
schule am 11, Juli. Der Vorsitzende O. .ehmann gab beziig-
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lich der Mitgliederbewegung bekannt: Im verflossenen
Vereinsjahr verlor der Verein durch Ableben die Mitglieder
Henning, v. Goler, Fohlich und Schnebel. Ausgetreten sind die
Herren Ludw. Klein, E. Schmidt, v. Babo und Scheele; eingetreten
die Herren Friedr. Wolf und Biel. Zu Weihnachten 1918 feierte,
wie der von Karlsruhe damals abwesende Vorsitzende erst nach-
traglich erfuhr, der stellvertretende Vorsitzende IHerr Geheimrat
Dr.-Ing. h. c. Professor Dr. Hans Bunte seinen 70. Geburtstag.
Bei der Feier, welche sich nach den Berichten zu einer schonen
Kundgebung der Verehrung, Dankbarkeit und Anerkennung fir
den Altmeister der chemischen Technologie und des Gasfaches
gestaltete, konnte aus dem angegebenen Grunde der Vorsitzende
leider nicht auch die Glickwiinsche des Naturwissenschaftlichen
Vereins zum Ausdruck bringen; er nahm deshalb Veranlassung,
bei dieser (elegenheit auszusprechen, wie sehr der Verein die
l.ebensarbeit des nun in den Ruhestand tretenden Jubilars schitzt,
wie sehr er sich zu Dank verpflichtet fiihlt fir sein Interesse fir
den Verein und daB er ihm aufs herzlichste einen schoénen
Lebensabend wiinscht.

Bezuglich der Bibliothek berichtetc Herr Bibliotheks-
direktor Schmidt: sDer Bestand der in den Besitz der Haupt-
bibliothek iibergegangenen Bibliothek des Naturwissenschaftlicher:
Vereins wurde, soweit er nicht schon in den Bestand unserer
Bibliothek eingearbeitet ist, von mir im Friihjahr d. J. gesichtet
und die vorhandenen Schriften, soweit moglich, nach dem Sitze
der Vereine geordnet, so da} eine rasche Auffindung gesichert
ist. Das Einbinden und Einreihen abgeschlossener Serien wurde
fortgesetzt und wird, wie ich hoffe, kiinftig in beschleunigterem
Tempo vor sich gehen konnen, soweit es die Geschifte der
Hauptbibliothek und deren Personalstand erlauben. Seit Uber-
nahme der Bibliothek des Naturwissenschaftlichen Vereins wurde
eine groBe Anzahl von Binden katalogisiert, gebunden und ein-
gereiht. Die einzeln eingehenden Heften werden auf Fortsetzungs-
zetteln verzeichnet und deren rechtzeitiger Eingang von uns
durch etwaige Reklamationen iiberwacht. Etwaige Dubletten
werden mit den in unseren Bestinden vorhandenen verglichen,
ehe sie ausgeschieden werden. Vorldufig ist davon eine groBe
Reihe zuriickgestellt; ferner wurden einige Dubletten-Bénde an
die Landesbibliothek zur Vervollstindigung ihrer Bestinde abge-



12* Sitzungsberichte.

geben. Neue Verluste wurden bis jetzt nicht festgestellt. Die
bei fritheren Benutzungen hervorgetretenen Mi3stinde werden durch
die Neuaufstellung wohl gehoben sein. Der Zugang der Schriften
wird auch in einem besonderen Inventar gebuchte.

Beziiglich der Erdbebenstationen teilte deren Vorstand
Herr Prof. Dr. Nabauer mit, daB die Heckerschen Horizontal-
pendel der Freiburger Warte anfangs Februar 1918 ausgebaut
und nebst Zubehor an die Hauptstation in StraBburg geschickt
wurden. Nachdem inzwischen Straburg von den Franzosen be-
setzt wurde und eine Reklamation der Apparate durch Vermitt-
lung der Waffenstillstandskommission ohne Erfolg war, dirfte
wenig Hoffnung bestehen, dieselben =zuriickzuerhalten. Herr
Nibauer wird nach Friedensschlu und Herstellung geordneter
Beziehungen zu Irankreich weitere Schritte hierzu unternehmen.

Im Dezember 1918 fand eine Sitzung des auf Betreiben des
Herrn Herzog, Chefredakteur der Badischen Presse, gebildeten
"Rates geistiger Arbeiterc< im Rathaus statt, zu welcher
auch der Vorsitzende unseres Vereins eingeladen wurde.

Herr Professor Dr. A. Peppler hielt sodann einen Vortrag
tiber »Stromlinien und Luftbahnen, ihre Bedeutung
tfar Luftfahrt und Wettervorhersage-.

821.Sitzung. VomKarlsruher Bezirksverein deutscher Ingenieure
wurden wir eingeladen zum Vortrag von Frl. Dr. Siquet, Gewerbe-
inspektorin hier, iiber »Die IFrau als gewerbliche Ar-
beiterine, Donnerstag den 2. Oktober 1919, abends 8 Uhr, im
groBen IHorsaal des elektrotechnischen Instituts der Technischen
Hochschule.

822. Sitzung. Der Vorsitzende O. Lehmann eroffnete diese
erste Sitzung des Wintersemesters am 7. November im geologischen
Horsaal der Technischen Hochschule mit einem kurzen Nachruf
fir den inzwischen verstorbenen Rechnungsfithrer des Vereins,
Herrn Bankdirektor Gau. Dieser war seit 14 Jahren Mitglied
des Vercins und seit Kriegsbeginn Mitglied des Vorstandes. Im
Dienste der Rheinischen Kreditbank stand er seit 1885. Im
Jahre 1914 wurde er als Direktor in deren Leitung berufen.
Durch einen Herzschlag wurde er am 22. September 1919 nachts
11 Uhr, nachdem er zuvor noch einer Sitzung angewohnt hatte,
plotzlich mitten aus seiner reichen Tatigkeit abberufen zur grofiten
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Bestiirzung seiner Familie, seiner Kollegen und unseres Vereins,
der seiner groflen Sorgfalt in der Geschiftsfihrung zu aufler-
ordentlichem Danke verpflichtet ist. Direktion und Beamte der
Rheinischen Kreditbank, Filiale Karlsruhe, rilhmen in einem
offentlichen Nachruf wie er in vorbildlicher Weise seine ganze
schopferische Kraft in den Dienst des Bankinstituts gestellt hat,
und wie er durch seinen aufrichtigen und lauteren Charakter
und seine personliche Liebenswiirdigkeit in den Herzen aller die
ihn kannten, sich ein ehrendes Andenken erworben hatte. In
ganz demselben Sinn duBerte sich der Vorsitzende des Vereins bei
der Beerdigung, bei welcher er im Namen des Vereins eincn
Kranz niederlegte.

AuBer Herrn Gau verlor der Verein seit seiner letzten Sitzung
ein weiteres geschitztes Mitglied, Herrn Eduard Dolletscheck,
der in fritheren Jahren den Sitzungen hiufig anwohnte und durch
seine Projektionskunst die Interessen des Vereins forderte. Lr
war geboren den 29. April 18359 in Wehr als einziges Kind des
staatlichen Eisenhiittenverwalters. Vorgebildet am Gymnasium
in Konstanz besuchte er die Maschinenbauabteilung der hiesigen
polytechnischen Schule und fand dann Anstellung als Minzkon-
trolleur in der GroBh. Miinze hier, als welcher er bei Einfithrung
des neuen Miinz-, Mafi- und Gewichtsystems hervorragend titig
war. Voriibergehend war er auch Probeingenieur in der Metall-
patronenfabrik. Auf dringenden Wunsch seines Schwiegervaters
Simon Model trat er alsdann in dessen Geschift als Kaufmann
ein, beschiftigte sich aber in seiner freien Zeit. mit allen moglichen
feinmechanischen Arbeiten, wozu er sich eine vorziiglich ausge-
stattete Werkstatt einrichtete, z. B. mit der Konstruktion feiner
Uhrwerke, Automaten, Rechenmaschinen usw. Ganz besonders
aber widmete er sich der Ausgestaltung der Projektionskunst
hinsichtlich der Verbesserung der Lichtquellen, der Apparate und
der Lichtbilder. In die Kunst des Photographierens war er durch
den bekannten Hofopernsinger Josef Staudigl eingefiihrt worden,
iiber dessen intensive Tiatigkeit auf diesem und anderen Gebieten
schon frither bei dessen Ableben berichtet worden ist, da er eben-
falls langjdhriges Mitglied unseres Vereins war. In selbstloscr
liebenswiirdiger Weise stellte er sein Wissen und Konnen der
Allgemeinheit zur Verfiigung und bei den meisten fritheren Licht-
bildervortrigen war es gewohnlich Dolletscheck, der mit eigenem
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Apparat die Vorfuhrungen besorgte. Von seinem Vater hatte
er auch eine besondere Vorliebe fir Musik geerbt. Er verstand
fast simtliche Blas- und Saiteninstrumente zu spielen und war
Mitglied des Kuratoriums des Konservatoriums fiir Musik. Dalf)
ihm bei so vielseitiger erfolgreicher Titigkeit Anerkennung in
reichlichem MafBle in verschiedenen Formen zuteil wurde, ist
natiirlich, obschon er sie in seiner Bescheidenheit nicht suchte.
In den letzten Jahren war seine Tatigkeit durch Krankheit stark
becintriachtigt, doch konnte er noch in vollkommener geistiger
Frische seinen 8o. Geburtstag feiern. Am 13. Juli beschiftigte er
sich noch mit Reparatur einer Uhr, am 16. Juli entschlief er sanft,
um nicht wieder zu erwachen.

Nunmehr hielt Herr Ingenieur Dr.Heinrich Franke einen
Vortrag tiber »Vom Euphrat zum Bosporus, eine Reise
durch verlorenes Land« unter Vorfithrung von 130 an Ort
und Stelle selbsthergesteliten Lichtbildern.

823. Sitzung. Vom Oberrh. Elektrotechnischen Verein wurden
wir eingeladen zum Vortrag des Herrn Professor Dr.]J. Teich-
miller tber Die Raumwinkel- und Lichtstromkugel und
ihre Anwendung beim Entwerfen von Beleuchtungsan-
lagen: am 24. Oktober 8 Uhr abends im groflen Horsaal des
elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule.

824. Sitzung auf Einladung des Karlsruher Bezirksvereins
deutscher Ingenieure zum Vortrag des Herrn Regierungsrat
Bucerius iiber »Einrichtung einer technologischen Samm-
lung beim Landesgewerbeamt« am 11. Dezember 8 Uhr im
Klubzimmer des Friedrichshof.

825. Sitzung auf Einladung des Karlsruher Geschichts- und
Altertumsvereins zum Vortrag des Herrn Professor A. Kistner
tber -Luftfahrten in Alt-Karlsruhe« (mit Lichtbildern) am
17. Dezember 8 Uhr im Saal der Vier Jahreszeitene,

I1920.

826. Sitzung am 23. Januar im geologischen Horsaal der
Technischen Hochschule.  Der Vorsitzende O. Lehmann er-
offnete diese erste Sitzung des neuen Jahres mit dem Hinweis
auf den schmerzlichen Verlust, den der Verein erlitten hat. Durch
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das Hinscheiden des Herrn Geheimerat Professor Dr. Haid, welcher
dem Verein 37 Jahre hindurch als Mitglied, zeitweise auch als
Vorstandsmitglied angehorte und sich nicht nur durch Vortriage
aus seinem Fachgebiet verdient machte, sondern durch Einrichtung
und Betrieb der Erdbebenstationen in Durlach und Freiburg sich
ganz besondere Verdienste um die Forschungstitigkeit des Vereins
erworben hat. Er war 1853 in Speyer geboren, wo er auch im
6t6ten Lebensjahre verstarb, heimgesucht von einer langwierigen
Krankheit, die ihn seit 1917 an der Ausiibung seines Berufes
hinderte. Nach Ablegung der Staatspriifung im Bauingenieurfach
war er zunichst als Assistent und Privatdozent titig, wurde dann
1882 als auBerordentlicher Professor der Geodidsie an unsere
Hochschule berufen und 1894 zum Ordinarius und Direktor des
geodatischen Instituts ernannt. Im folgenden Jahre wurde er
weiter Mitglied des Obereichungsamts und 19oo auflerordentliches
Mitglied der Oberdirektion des Wasser- und StraBenbaues. Zwei-
mal, namlich 18g4/95 und 1901/02 bekleidete er das Amt des
Rektors und lingere Zeit war er amtlich in Griechenland mit
Neuordnung der dortigen Grundbuchverhiltnisse beschiftigt. Seine
wissenschaftlichen Arbeiten bezogen sich auBer auf Geodisie auf
Erforschung der Intensitit der Schwerkraft mittels des Pendels,
um auf diesem Wege Massendefekte im Innern der Erdkruste
aufzufinden, auf die Anderungen der Richtung der Erdachse und
zuletzt auf die Fortpflanzung von Erdbebenwellen, um auf diesem
Wege nihere Auskunft iber das Innere der Erde zu erhalten.

Herr Professor Dr. M. Henglein hielt sodann einen Vortrag
iber »Die Geologie der deutschen Kohlenlager- mit
Lichtbildern.

827. Sitzung auf Einladung des Oberrh. Elektrotechnischen
Vereins zum Vortrag des Herrn Professor Dr.H. Hausrath uber
Die Elektronenrohren und ihre Verwendung in der
IFernmeldetechnik« am 3o.Januar 8 Uhr im groflen Horsaal
des elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule.

828. Sitzung auf Einladung des Karlsruher Bezirksvereins
deutscher Ingenieure zum Vortrag des Herrn Dipl.-Ing.L.Zipperer
tuber »Technische Durchbildung der starren Luftschiffe-
am 2. Februar im grofen Horsaal der Maschinenbauabteilung der
Technischen Hochschule.
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829. Sitzung auf Einladung des Karlsruher Bezirksverecins
deutscher Ingenieure zum Vortrag des Herrn Professor Dr.-Ing.
Schwaiger iiber »lHochspannungsisolatoren«am 19. Februar
8 Uhr im groBen Horsaal des elektrotechnischen Instituts der
Technischen Hochschule.

830. Sitzung auf Einladung desselben Vereins zum Vortrag
des Herrn Maschineninspektor Th. Haas iiber »Technische
Leistungen der Eiscnbahntruppen im Weltkriege« mit
Lichtbildern am 4. Médrz 8 Uhr im groflen Horsaal des chemisch-
technischen Instituts der Technischen Hochschule.

831. Sitzung auf Einladung desselben Vereins zum Vortrag
des Herrn Oberingenieur Sieber iiber »Neuerungen an
Kidltemaschinens« mit Lichtbildern am 26. Marz 8 TUhr im
gleichen Horsaal.

832. Sitzung auf Einladung desselben Vereins zum Vortrag
des Herrn Gewerbeinspektor Emele itber »Die technische
Messe in Leipzig« am 15. April 8 Uhr ebenfalls im gleichen
Horsaal.

833. Sitzung auf Einladung des Oberrh. Elektrotechnischen
Vereins zum Vortrag des Herrn Dipl-Ing. E. Besag -Uber
den neuesten Stand der Uberstromschutzfrage in
Uberlandanlagen mit Vorfilhrung von Apparaten, Modellen
und Bildern am 3o0. April 8 Uhr im groflen Horsaal des elektro-
technischen Instituts der Technischen Hochschule.

834. Sitzung auf Finladung des Badischen Architekten- und
Ingenieurvercins zum Vortrag des Herrn Dr.-Ing. (zaber tber
»Wiederaufbau unseres Wirtschaftslebens durch
Selbsthilfex vom 3. Mai 8 Uhr im Horsal fir Geologie der
Technischen Hochschule.

835. Sitzung auf Einladung des Karlsruher Bezirksvereins
deutscher Ingenieure zum Vortrag des Herrn Oberbauinspektor
Schuler iber sMurgwerk, erster Ausbau und Betrieb-
mit Lichtbildern am 6. Mai 8§ Uhr im groflen Horsaal der
Maschinenbauabteilung der Technischen Hochschule. Daran an-
schlicBend fand am Samstag den 8. Mai eine Besichtigung des
Murgwerks unter Fihrung der Herrn Oberbauinspektor Schuler
und Professor Eberle statt,
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836. Sitzung am 18. Juni im geologischen Horsaal der Tech-
nischen Hochschule 8 Uhr abends. Der Vorsitzende O. Lehmann
brachte zunichst den schweren Verlust in Erinnerung, den der
Verein seit seiner letzten Sitzung durch den Tod seines Ehren-
mitgliedes des Wirklichen (reheimen Rates Dr. Ernst Wagner
erlitten hat. Er fihrte etwa folgendes aus: Die ilteren Mitglieder
unseres Vereins werden in guter Erinnerung haben, wie hiufig
der Verstorbene an unseren Sitzungen teilnahm und mit welchem
Interesse er sich bei wissenschaftlichen Diskussionen beteiligte.
Er war am 5. April 1832 als Sohn des Stadtpfarrers und Direktors
der Kgl. wirttembergischen Taubstummen- und Blindenanstalt
in Schwabisch-Gmind, Hermann Wagner, geboren. Nachdem er
das Stuttgarter Gymnasium besucht hatte, bezog er die Universitiit
Tibingen zum Studium der Theologie, Philologie und der Natur-
wissenschaften. Im Jahre 1858 erwarb er sich den Dr. phil. mit
Auszeichnung, den die Universitit Tubingen im Jahre 19o6 er-
neuerte. Von 1857 bis 1860 wirkte er als I.ehrer am theologischen
Seminar in Schénthal und begab sich sodann zur Erweiterung
seiner piddagogischen Kenntnisse nach England, wo er als Haus-
lchrer eines Ministers wirkte und die Einrichtung der englischen
Schulen studierte. Die Ergebnisse dieser Studien stellte er dar
in den Schriften: »Das Volksschulwesen in England: 1864 und
»Tom Brown’s Schuljahre« 1867. Von 1864 bis 1875 war er als
Ieiter der Friedrichs-Prinzenschule titig und als Erzieher
des ErbgroBherzogs bis zu dessen Volljahrigkeit. Sodann
wurde er als ordentliches Mitglied in den Oberschulrat berufen
mit dem Titel Geh. Hofrat und zugleich zum Konservator der
vaterlindischen Altertiimer ernannt. 1882 wurde er auch Kon-
servator der Baudenkmale und im folgenden Jahre Mitglied der
Badischen historischen Kommission. 1911 erfolgte seine Ernennung
zum Direktor der vereinigten Sammlungen. Unter seinen zahl-
reichen Schriften sind besonders zu erwihnen: » Hiigelgriber und
Urnenfriedhofe in Baden mit besonderer Bericksichtigung ihrer
TongefaBe« und sFundstiicke und Funde aus vorgeschichtlicher
romischer und alemannisch-frankischer Zeit in Baden<. 39 Jahre
hindurch war er das eifrigste Mitglied des von ihm gegriindeten
blihenden Karlsruher Geschichts- und Altertumsvereins, Jahrzehnte
lang war er ferner Mitglied des Verwaltungsrats des Germanischen
Nationalmuseums in Nirnberg und des Romisch-Germanischen
Zentralmuseums in Mainz.
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Die Vielseitigkeit seciner Tatigkeit beeintriachtigte nicht im
mindesten die Heiterkeit seines Wesens und seine Liebenswiirdig-
keit im Verkehr. Gestiitzt durch ein ausgezeichnetes GGedichtnis,
durch Geschick in Behandlung der Menschen, durch Schlag-
fertigkeit und Veranlagung fir Witz und Scherz, wuBte er in
allen Lagen sich zurechtzufinden und zahlreiche Freunde und
Verehrer zu gewinnen. Er machte den Eindruck einer durchaus
harmonischen Erscheinung und zidhlte zu den hervorragendsten
und angesehensten Karlsruher Personlichkeiten. Ein Schlaganfall
am 7. Mirz kurz vor seinem 8g. Geburtstag machte seiner
reichen Tatigkeit ein rasches Ende, obschon er bis zuletzt scine
Ristigkeit und Geistesfrische bewahrt hatte.

Hierauf hielt Herr Professor Dr. M. Auerbach einen Vortrag
iber -Die neue Anstalt fiilr Bodenseeforschung der
Stadt Konstanz-.

837. Sitzung auf Einladung des Oberrh. Elektrotechnischen
Vereins zum Vortrag des Herrn Obermaschineninspektors
Beutler iiber »Das FernsprechselbstanschluBamt der
Eisenbahngeneraldirektion« am Mittwoch den j3o. Juui
abends 8 Uhr im groflen Horsaal des elektrotechnischen Instituts
der Technischen Hochschule. Daran anschlieBend fand am
Donnerstag den 1. Juli nachmittags 3 Uhr eine Besichtiguny
dieser Anlage unter FFihrung des Herrn Beutler statt.

838. Sitzung. Ilaupt- Mitgliederversammlung im
grolien FHorsaal der Maschinenbauabteilung der Technischen Hoch-
schule am g. Juli 8 Uhr abends. Der Vorsitzende O. Lehmann
berichtete beziiglich der Mitgliederbewegung: Durch Ab-
leben verlor der Vercin im verflossenen Vereinsjahr die Herren
E. Dolletscheck, E. Gau, E. Diemer, M. Haid, E. Wagner; aus-
getreten sind die Herren E. Rebmann, K. Fajans, K. Ens, E. Kohler.
H. W. ClauB, l.. Graebener, v. Babo, v. Bezold, H. Hausrath, ).
Helbig, K. Scholtz, W. Steinkopf; cingetreten sind die Herren
A. Peppler, K. Schmidt, H. Cramer, l.auterborn, W. Schachen-
meier, M. Liuger, H. Rott, 11. I'ranke, E. Ungerer, W. Gaede.
Zum Vorstand wurden weiter zugezogen die Herren Auerbach
Schriftfuhrer), Cramer, Mayver und Ungerer. An Stelle des ver-
storbenen Ierrn Gau hat IHerr Bankdirektor Galette die Rech-
nungsfahrung des Vercins tibernommen.
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Beziiglich des Standes der Bibliothek berichtet Herr Bib-
liotheksdirektor Dr. Schmidt: Das Katalogisieren, Binden und Ein-
reihen der Werke des Naturwissenschaftlichen Vereins wurde auch
im verflossenen Jahre in befriedigender Weise fortgesetzt. Von
den der Bibliothek vom Ministerium fiir Einband des Biicher-
bestandes des Vereins zur Verfiigung gestellten auflerordentlichen
Zuschiissen zum Bibliothcksaversum wurden bis zum Mirz d. J.
verbraucht:

Der Rest aus dem Jahre 1917 . . . . M. 288.14

Der im Juli 1918 verwilligte ZuschuB . » 1000.—

Summe m

AuBerdem wurden noch Mark 81.66 aus dem Avecrsum der
Bibliothek verausgabt. Im abgelaufenen Berichtsjahre wurden
etwa 50 Binde von Dozenten und Assistenten unserer Hochschule
benutzt. Neue Verluste wurden nicht festgestellt.

Beziiglich der Erdbebenstationen wurde durch Erla
des Ministeriums des Kultus und Unterrichts vom 16. IFebruar 1920
Nr. A 2286 mitgeteilt: »Von den im Staatsvoranschlag fiir 191819
unter III Titel IV A, § 12 Ziffer 20 vorgesehenen Mitteln fiir die
Erdbebenforschung ist zur Bestreitung der Kosten des Betriebs
der beiden Erdbebenstationen fir Rechnung des Naturwissen-
schaftlichen Vereins in Karlsruhe der Betrag von 2000 M. an
die Verrechnung der Technischen Hochschule zur Verfiigung
des Herrn Prof. Dr. Nibauer zu zahlen und unter R.A.II U..\.
164, Ziffer 20 (Erdbebenforschung) zu buchen.« Weiter wird
mitgeteilt: »Wir genehmigen die Anweisung der beantragten ein-
maligen Vergiitungen von je 250 M. an die Geometer Merkel
und Herrmann fir ihre Mitwirkung bei der Wiedereinrichtung
der Station Durlach sowie die Verwilligung einer monatlichen
Vergiitung von 50 M. an den Assistenten des geoditischen In-
stituts Geometer Merkel fiir die Bedienung der Station Durlach
mit Wirkung vom 1. Januar d. J. ab auf den oben bewilligten
ZuschuB.« Die Ubernahme der auf 950 M. veranschlagten I osten
der elektrischen Beleuchtungsanlage in der Station Durlach auf
obigen ZuschuB3 wird ebenfalls genehmigt. ... Im Staatsvoranschlag
fir 1920 haben wir fir die Erdbebenforschung den Betrag von
3000 M. vorgesehen.

Beziglich des Drucks des 27. Bandes der Verhandlungen
des Vereins wurde beschlossen, dem Antrage des Vorstandes
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gemill aufler der bereits gesetzten kleinen Abhatdlung des
Herrn Geh. Oberregierungsrats Dr. Groos, »Die deutsche
Siedlung Tovar in Venezuela« auch die Abhandlung des
Herrn Professors Dr. Schachenmeier, welche er als Habili-
tationsschrift einreichte, aufzunehmen, vorbehaltlich Regelung des
Kostenpunkts.

Hierauf hielt Herr Professor I. Schmidt einen Vortrag
iiber »Farbenphotographie« mit Lichtbildern.

839. Sitzung auf Einladung der Karlsruher chemischen Ge-
scllschaft am Freitag den 16. Juli im groBen Hoérsaal des chemischen
Instituts, 5—7 Uhr und Fortsetzung 8'/, Uhr abends. Herr Pro-
fessor Dr. Trautz aus Heidelberg hielt einen Vortrag uber
.Das Wesen der chemischen Reaktion«.

840. Sitzung auf Einladung des Karlsruher Bezirksvereins
deutscher Ingenieure zum Lichtbildervortrag des Herrn Direktors
Scitz tber »Die maschinellen Einrichtungen des Karls-
ruher Rheinhafens« am Donnerstag den 21. Oktober abends
8 Uhr im groBen Maschinenbausaal der Technischen Hochschule
mit nachfolgender Besichtigung des Karlsruher Rheinhafens am
Samstag den 23. Oktober 21/, Uhr.

841. Sitzung. AuBerordentliche Hauptmitglieder-
versammlung am Freitag den 29. Oktober abends 8!/, Uhr
im geologischen Horsaal der Technischen Hochschule. Tages-
ordnung: Neuwahl des Vorstandes. Der Vorsitzende O. Lech-
mann crstattete folgenden Bericht:

Satzungsgemif ist alle zwei Jahre eine Neuwahl des Vor-
standes vorzunchmen, und nach der Vorschrift fiir eingetragene
Vercine mufl die Neuwahl des Vorsitzenden dem hiesigen Amts-
gericht zur Eintragung in das Vereinsregister alsbald mitgeteilt
werden. Da die letzte Wahl vor 17/, Jahren stattgefunden hat,
hiitten wir zur Vornahme der Neuwahl noch 1/, Jahr Zeit, bis
gegen Schlub des Sommersemesters. Ich habe aber den Vorstand
gebeten, die Walil schon auf heute anzuberaumen, da ich mich
auflerstande fihle, das Amt des Vorsitzenden, welches ich seit
nunmehr 10 Jahren innchabe, weiterhin beizubehalten.

Bei Besprechung der Angelegenheit im Vorstand wurde be-
ziglich dieser Wahl betont, man sollte von der bisherigen Ge-
pflogenheit einen Hochschullehrer zu wihlen — die bisherigen
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Vorsitzenden waren: Eisenlohr, Grashof, Wiener, Engler, I.eh-
mann —- abgehen, in Anbetracht, daB diese nur etwa ein Viertel
der ganzen Mitgliederzahl ausmachen (allerdings einen weit
groBeren Bruchteil der Vortragenden) auch aus dem anderen
Grunde, weil sich die Hochschullehrer mit steigender Entwicklung
der Wissenschaft immer mehr spezialisieren, wihrend wiinschens-
wert ist, die Leitung des Vereins in eine Hand zu legen, die mit
den verschiedensten Kreisen Fiihlung hat, um Vortragende aus
diesen heranzuziehen und eine gleichmaBige Tatigkeit des Vereins
auf allen Gebieten der Naturwissenschaften in FluB zu bringen.
In solcher Hinsicht kdmen vor allem Herren von der Mittel-
schule in Betracht und schon bei meiner Wahl mag dieser Ge-
sichtspunkt wesentlich mitgewirkt haben, da ich in fritherer Zeit
7 Jahre als Lehrer einer Mittelschule beschiftigt gewesen war in
gieicher Weise auf den Gebieten der Mathematik und Physik
wie auf den der Chemie und Biologie, Geologie und (Geographie.
So kam der Vorstand zu dem Beschlusse, Thnen vorzuschlagen, als
neuen Vorsitzenden Herrn Direktor Rob. Burger am Humboldt-
Real-Gymnasium zu wihlen, welcher seit langen Jahren in Karls-
ruhe titig und eifriges Mitglied unseres Vereins ist. Eine Ver-
groBerung des Vorstandes ist durch seine Wahl nicht bedingt,
da gleichzeitig Herr Prof. Dr. Peppler, welcher zu sehr durch dic
Einrichtung des neuen meteorologischen Instituts in Anspruch
genommen ist, auf seinen Wunsch ausscheidet.

Da keine Gegenvorschlige. gemacht wurden, erfolgte dic
Wahl des Herrn Direktor Burger einstimmig durch Akklamation
und der bisherige Vorsitzende fithrte ihn sofort in sein Amt ein.

Die Neuwahl des Vorstandes fiihrte zur Wiederwahl der bis-
herigen Mitglieder und folgender Verteilung der Amter:

1. Vorsitzender Direktor Robert DBurger. 2. Vorsitzender
Geh. Hofrat Professor Dr. L. Klein. 1. Schriftfithrer Professor Dr.
M. Auerbach. 2. Schriftfihrer Augenarzt Dr. R. Spuler. Rechner
Bankdirektor A. Galette. Geh. Rat Professor Dr. H. Bunte.
Direktor Professor Dr. H. Cramer. Geh. Hofrat Dr. Doll. Wirkl.
Geh. Rat Dr. C. Engler. Geh. Rat Professor Dr. O. Lehmann.
Direktor Professor Dr. P. Mayer.  Professor Dr. W. Paulcke.
Privatdozent Dr. E. Ungerer.

Hierauf hielt Herr Geh. Hofrat Prof. Dr. I.. Klein einen
Vortrag iber »Giftpilze, Pilzgifte und Pilzvergiftungen-
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unter Vorfilhrung zahlreicher Lichtbilder, direkt nach der Natur
photographierter Pilze moglichst naturgetrcu koloriert.

842. Sitzung, Freitag, 12. November, abends 8!/, Uhr im
»Krokodil«. Vortrag von llerrn Prof. Paul Mayer: sEinsteins
Relativitidtslehre I. Liangen- und Zeitmessung nach
Newton und Einstein:.

843. Sitzung, I'reitag, 26. November, abends 8 Uhrim »Krokodil:.
Vortrag von Herrn Prof. Paul Mayer: »Einsteins Relativi-
titslehre II. Physikalische Grundlagen und Folgc-
rungen des Einstein-Prinzips«.

844 Sitzung, Freitag, 10. Dezember, abends 8!/, Uhr im Hor-
saal des chemisch-technischen Instituts der Technischen Hoch-
schule. Vortrag von Prof. Dr. Eitner: :Uber die Veredelung
von Kohlec

1921,

845. Sitzung, I'reitag, 21. Januar, abends 8'/, Uhr im : Krokodile.
Vortrag von Prof. Dr. Gohringer: :Geologisch-historische
Entwicklung der Donau und des Neckarse«.

846. Sitzung, Freitag, 4. Februar, abends 8!/, Uhr im »Krokodil-.
Vortrag von Prof. Dr. Auerbach: -Hydrographisches und Bio-
logisches aus dem Bodensee-

847. Sitzung, Freitag, 18. Februar,abends 8!/, Uhrim»Krokodil..
Referat von Prof. Dr. Henglein: ~Uber die Wiinschelrute.
mit anschlicender Aussprache.

848. Sitzung, Freitag, 4. Mirz, abends 8'/, Uhr im »Krokodil..
Vortrag von Herrn Dr. Frentzen: »Der Keuper Badens und
scine fossile Flora-

849. Sitzung, Ireitag. 2. April, abends 3 Uhr im Krokodil.
Ordentliche Hauptversammlung,

Anwesend 29 Mitglieder, 8 Giiste.

Nach Verlesen des Protokolls der letzten auBerordentlichen
Hauptversammlung, desjenigen der 848. Sitzung und der Vor-
standssitzung vom 5. November 1920 durch den 1. Schriftfihrer
und nach (zenchmigung derselben, tritt der 1. Vorsitzende in die
Tagesordnung ein.
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Es erfolgt zunachst der Jahresbericht, aus dem hervorgeht,
dafl seit der letzten auflerordentlichen Hauptversammlung ¢
Sitzungen mit g Vortrigen und eine auflerordentliche Hauptver-
sammlung und 3 Vorstandssitzungen abgehalten wurden.

Der Stand der Mitglieder betrigt am 29. April 1921 in
Karlsruhe 175, Auswértige 19.

Im Laufe des Jahres 1920 starben 2 Mitglieder: Medizinalrat
Gustav Doll und Geheimer Oberforstrat Xaver Siefert, zu deren
Ebrung und Andenken sich die Anwesenden von ihren Sitzen
erhoben.

Ausgetreten sind 11 Mitglieder, dafir wurden 24 neuaufge-
nommen, so daf} ein Zuwachs von 11 Mitgliedern zu verzeichnen ist.

Hierauf wurden die Berichte iiber die Erdbebenwarten und
den Stand der Kasse verlesen. (Im AnschluB an unsere Mit-
teilungen geben wir als Anhang je einen Bericht tiber die »Rech-
nungsfithrung fir die Jahre 1915—1921« und «Uber den
Betrieb der seismischen Stationen Durlach und Freiburg
fir die Zeit von August 1914 bis Mirz 1921)

Die Kasse wurde von Herrn Dr. Spuler gepriift und richtig
gefunden, darauf wird dem Kassier Entlastung erteilt.

Der Vorschlag, den Mitgliederbeitrag von 6 Mark auf 12
Mark zu erhohen, wird einstimmig angenommen; ebenso der
Vorschlag, die jetzt fertig vorliegenden Bogen der »Verhandlungen-
abzuschlieBen und zu versffentlichen.

Auf Antrag des Vorstandes werden die Herren: Geheimer
Rat Professor Dr. Bunte und Geheimer Rat Professor Dr. Leh-
mann einstimmig zu Ehrenmitgliedern ernannt.

Nach SchluB des geschiftlichen Teils ergreift der 1 Vor-
sitzende das Wort zu seinem Vortrag: »Schulfragen von heutexs.
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Rechnungsfithrung
fur die Jahre 1915—10g21.

Einnahmen:

Kassenvorrat . . . . . . . . M 5635675
Mitgliederbeitriage 1915/21 . . . »  5524.40
Beitrige des Ministeriums des Kultus

und des Unterrichts fir 1916/20 . - 1 500.—

Beitrage zu den Kosten des Vortrags

des Herrn Geh. Rat Lummer 1915/17 > 185.~-
Anteil des Herrn Dr. Schachenmeier

an den Druckkosten des Bandes der

»Verhandlungen« . . . . . . . > 69g.10
Verkaufte Drucksachen usw. 1915/17; » 51.25
Verloste Wertpapiere 1915/21 . . . » 6297.50
Zinsen aus Wertpapieren 1915/21 . » 6¢68.83

Zinsen aus Konto-Korrent 1915/21 . 616.82 M. 27 499.67

Ausgaben:
Drucksachen, Gebiihren, Porti 1g15/21 M. 2 j42.91
Verhandlung. u. Sonderdrucke 1915/21  » 3 378.51

Gekaufte Wertpapiere 1g915/21 . » 12795.90
Vortragskosten 1915/18 . . . . . » 45550
Kriegsspenden 1915/18 . . . . » 300.—-
Erbschaftssteuer fir das Vermachtms
des Herrn Gustav Wagner, Achern 667.—
(iekaufter Vervielfiltigungsapparat . » 303.85 M.20433.67
Kassenrest am . April 1921 . . . .. . M 7066—
Das Vermogen betrigt am . Apnl 1921:
in Wertpapieren . . . . M.32686.20
inbar. . . . . . . . » 7066.— M. 39752.20

Das Vermogen betrug am 10. Dezember 1915 » 24001.80

mithin Zunahme . . M. 1575040

Der verstorbene lerr Gustav Wagner in Achern wandte

dem Verein ein Vermichtnis in festverzinslichen Wertpapieren

im Betrage von M. 12 ooo zu. Infolgedessen hat sich das Vereins-
vermogen erhoht.



Bericht

iiber den Betrieb der seismischen Stationen Durlach und Freiburg
fir die Zeit von August 1914 bis Mirz 1921.

Gleich zu Beginn des Krieges entstanden durch die Heran-
ziehung des Bedienungspersonals zum Heeresdienste Unregel-
maBigkeiten im Betriebe der Station Durlach, die spiterhin
teilweise wieder behoben werden konnten. Fiir die Jahre
1914—1916 liegen daher nur liickenhafte Registrierungen der
Heckerschen Horizontalpendel vor. Im Jahre 1917 veranlaBte
der Naturwissenschaftliche Verein zu Karlsruhe den vollstindigen
Abbau der unterirdischen Station, da es infolge Personenmangels
und der bestehenden ortlichen Schwierigkeiten nicht moglich war,
die Pendel dauernd und befriedigend in Tatigkeit zu halten und
befiirchtet werden muf@te, da die Instrumente bei weiterem Ver-
bleib in dem sehr feuchten unterirdischen Raum ohne die
notige Aufsicht rotleiden wiirden.

Die im Sommer 1914 in Durlach aufgesteliten grofien
Mainkaschen bifilaren Kegelpendel lieferten gleichfalls nur bis
Ende 1916 Aufzeichnungen, die teilweise durch die besonderen
Zeitverhiltnisse unterbrochen sind, aber auch fiir mehrere Beben
gute Ergebnisse zeigten. Von Januar 1917 ab mufiten auch
diese Apparate ganz aufler Betrieb gesetzt werden. Nach Kriegs-
ende wurde zunichst fiir die Zeittibermittlung das Telephon
wieder eingefithrt und die Uhr einer griindlichen Reinigung und
Reparatur unterzogen. Seit Ende 1919 sind die Instrumente
wieder dauernd in Titigkeit. Die grofe Feuchtigkeit der Station
und die ungeschiitzte Aufstellung der Pendel bereitet aber einer
ununterbrochenen, zuverlissigen Registrierung Schwierigkeiten.
Aus finanziellen Griinden war es bis jetzt noch nicht moglich
zur Beseitigung dieser Mifistinde die Grube, in welcher die
Apparate aufgestellt sind, durch einen gut isolierenden Verschlag
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von der Umgebung abzuschliefien. Das kleine Mainkasche Pendel
im Keller des Aulabauves der Technischen Hochschule
Karlsruhe, welches wihrend des Krieges cbenfalls zeitweise
ganz still lag, wurde sofort nach Kriegsende wieder in Gang
gesetzt und ist scitdem fast ununterbrochen mit gutem Erfolg
in Betriecb. Der gesamte Zeitdienst (auch mit der Sternwarte
Heidelberg) wurde nach Vornahme kleinerer Reparaturen im
Frithjahr 1919 wieder aufgenommen. Die in Durlach aufgestellte
Uhr wird wie frither allwochentlich mit der Normaluhr des
(reoditischen Instituts in Karlsruhe auf telegraphischem Wege
verglichen.

Die secismische Station IFreiburg war fast ohne Unter-
brechung bis August 1915 in Betricb und licferte ein gutes Be-
obachtungsmaterial. Von genanntem Zeitpunkte ab muBlte die
Station vollstindig still gelegt werden, da der mit der Besorgung
der Station beauftragte Beamtce zum lHecresdienst herangezogen
wurde und ecin gecigneter Ersatz nicht zu beschaffen war. Im
Jahre 1917 machte die Kaiserliche Hauptstation fiir Erdbeben-
forschung in Straflburg dem Naturwissenschaftlichen Verein zu
Karlsruhe den Vorschlag, die Heckerschen Pendel der Station
I'reiburg gegen cine neuere bessere Konstruktion umzutauschen.
Da hiermit der Naturwissenschaftliche Verein einverstanden war,
wurden im Februar 1918 die Instrumente abgebaut und nach
Strafburg geschickt.

Infolge der Ercignisse im Jahre 1918 kam es nicht zu der
versprochenen Gegenleistung, und die I'reiburger Pendel muften
in StraBburg zurickgelassen werden.  Die zur Wiedererlanguny
der Instrumente unternommenen Schritte sind bis jetzt ohne Erfolg
geblieben.  Sollte es nicht moglich sein, die Apparate wieder zu
erhalten, so ist beabsichtigt, die friher in Durlach befindlichen
Horizontalpendel in I'reiburg aufzustellen, da sich hier der Be-
obachtungsraum in jeder llinsicht als giinstig erwiesen hat.



Die deutsche Siedelung Tovar in Venezuela

als Stiitzpunkt fiir botanische, meteorologische und klima-
tologische Forschungen und Beobachtungen.

Von Dr. W. Groos und Dr. Fr. Gautier.

Der Weltkrieg hat unsere Verbindungen mit Ubersee Dbis
jetzt abgeschnitten oder doch wenigstens stark beschnitten; er
hat uns dagegen wieder Beziehungen mit Deutschen draufen
gebracht, welche die Fiihlung mit Heimat und Vaterland all-
méhlich verloren hatten und hier beinahe verschollen waren. —-
Unvergessen soll allen Volksgenossen iiber den Grenzen bleiben,
was sie in diesen schweren Tagen fiir unser Volk getan und
noch tun: Viele Tausende im waffenfdhigen Alter, gleichviel, ob
noch im Besitz deutscher Staatsangehorigkeit oder nicht mehr,
trieh es unter den unglaublichsten Schwierigkeiten und Ge-
fahren heim zur Verteidigung des teueren deutschen Bodens, und
viele Millionen steuerten die Deutschen drauBen, die jenes nicht
konnten, fiir unsere Kriegshilfe und zur Aufklirung der offent-
lichen Meinung in den am Kriege nicht selbst beteiligten Landern.
— Erst die Zukunft wird uns voll zeigen, wie weit- und tief-
gehend unser Ringen gegen eine Welt in Waffen unter der Asche
glimmendes Feuer deutscher Vaterlandslicbe wieder angefacht
hat. -- Ein Beispiel hier fiir viele! aus einem Lande, in dem
Deutsche nur in kleiner Zahl, dauernd nur in einer ganz abseits
im Urwald gelegenen bescheidenen Siedelung wohnen: die nur
12—1500 Deutschen in Venezuela haben bis jetzt fir das Vater-
land iiber eine Viertelmillion Mark aufgebracht, darunter die geld-
armen paar hundert Bauern der Kolonie Tovar rund 8oo Mark neben
auBerordentlichen Opfern fiir das Deutschtum der eigenen Ge-
meinde. — Fiir dieses in der alten Heimat mich einsetzend, habe
ich mich der Erfahrung erfreuen diirfen, daB selbst ein so kleiner

Verhandlungen 27. Bd. !
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Splitter unseres Volkstums neben der allgemeinen seine beson-
dere Bedeutung fiir uns haben kann, hier einc wissenschaftliche,
und hierin scinerseits eine weitere Stiitzc zu seiner Erhaltung
finden wird. wenn wir daheim dazu mithelfen.

Die Siedelung ist 1843 auf einem von dem \enezolaner
Tovar-Ponte zur Verfiigung gestellten Landstrich von einigen
-0 Auswandererfamilien (mit rund joo Kopfen) aus dem badi-
schen Breisgau gegriindet worden, dic ein aus dortiger. Gegend
stammender Kupferstecher des venezolanischen Kartographen.
Oberst Codazzi geworben hatte, -—— an den Quellen des Rio Tuy
in beinahe 2000 m Meereshohe, in einem Hochtal am Sidhang
des Kiistengebirges, gegen 100 km westlich von der Hauptstadt
Caracas und 70 km nordlich von der Stadt Ta Victoria, an
welcher jetzt die von der Diskontogesellschaft in Berlin erbaute
Eisenbahn Caracas—Valencia vorbeifithrt. Fiir die Breisgauer
Bauern war die Lage der Siedelung eine ungiinstige, ungeeignet
wegen des feuchten Klimas sowohl fiir den Weinbau, wie fiir den
Weizen und selbst fiir Kartoffeln. Am meisten lohnt nun der Anbau
von Kaffee und Kakao, einc Haupteinnahmequelle fiir Venezuela.
I’'s hat viel Schweil und Opfer. auch von Menschenleben ge-
kostet, bis dic Siedelung, welche viele schon bald wieder ver-
lassen hatten, sich allmiihlich zu ecinem auskémmlichen Dasein
emporgearbeitet hat, mit nicht viel mechr Einwohnern, als zur
Zeit der Grindung. Die ganz vercinsamte decutsche Gemeinde
hat aber nicht nur Heimattreue gehalten in Wahrung ihrer ale-
mannischen Sitte und Mundart, sondern auch, obwohl des alten
Staatsbiirgerrechts verlustig, sich ccht deutschen (eistes erwiesen.
gerade im jetzigen Weltkrieg durch die bei ijhren Verhiltnissen
nicht hoch genug anzuerkennende Sammlung fiir das deutsche
Rote Kreuz und durch Errichtung ciner deutschen Schule,  die
ihr bis dahin gefehlt hatte.  Schon friher war auf eine solche
als Tlauptmittel zur Erhaltung des Deutschtums  hingewiesen
worden, von cinem deutschen Naturwissenschatter. dem Konser-
vator des Botanischen Museums, ’rof. Dr. Goebel in Miinchen.
wie zuvor von den Vertretern des Deutschen Reiches in Caracas
~- wobei ersterer cinen deutschen l.ehrer gewiinscht hatte, der
auch einigermafien naturwissenschaftlich geschult sei. Was da-
mals den Bemithungen der badischen Unterrichtsverwaltung und
des Landesverbandes Baden des Vereins fiir das Deutschtum im
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Ausland nicht gelungen war - der Lehrer muB alemannisch
und auch spanisch verstehen --, heute ist es gerade durch den
Weltkrieg Tatsache geworden: Lehrer Eugen (zaller von der
deutschen Schule in Caracas. Oberelsidsser und selbst alemannisch
sprechend, iibernimmt die neue deutsche Schule in Tovar, durch
welche die allmihlich aussterbende Kenntnis der hochdeutschen
Gemeinsprache den Nachkommen der Auswanderer wieder ver-
mittelt werden wird, und wenn auch vielleicht nicht naturwissen-
schaftlich gerade besonders geschult, wird er und der von den
Engliandern aus Trinidad ausgewiescne Pfarrer Busert, ein Rhein-
linder, fir botanische Beziige und IForschungen, vielleicht auch
fur sonstige wissenschaftliche Beobachtungen doch wenigstens
der Ankniipfungspunkt bicten, welchen ein im allgemeinen ge-
bildeter Mann fiir solche und ihnliche Zwecke geben kann.

Dr. Goebel, welcher 1890 'y1 cine wissenschaftliche Reise
durch Venezucla und Britisch-(iuayana gemacht und u. a. auch fur
den Botanischen Garten und das Botanische Museum in Karls-
ruhe tropische Pflanzen und Simereien. von Tovar im beson-
dercn seltene Farne mitgebracht hatte, hat in einem Beibericht
auf letzteres besonders abgehoben:

»Tovar liegt an cinem tur Vermehrung naturwissen-
schaftlicher Sammlungen aubferordentlich ganstig
gelegenen Punkte der venezolanischen KNistenkordillere.
Dic botanischen Gérten und Sammlungen konnen von dort
aus mit geringen Kosten sehr bereichert werden. Unter-
zeichneter hat auf seinen Reisen in Indien, Java, Sid-
amerika, \ustralien, Neusceland kaum einen anderen Ort
kennen  gelernt,  der  fiir cinen  naturwissenschaftlichen
Sammler so giinstige Aussichten bietet, wie Tovar.«

Zu der Ilrage aber, ob diese deutsche Siedelung nicht als
von vornherein wegen des Klimas und der Lage unter den Tropen
verfehlt und deshalb als aussichtslos fiir alle Zeit betrachtet wer-
den misse, gibt der nachstehende, auf Ersuchen mir entgegen-
kommend erstattete Bericht eines [Fachmannes, Dr. Gautier —
auch eines Landsmanncs der Tovarer - - den  Nichtfachmann
tberraschende und den Deutschen erfreuende Nufschlisse.

Dr. \W. (iroos- Karlsruhe.

1
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Die Lage der Kolonic Tovar an den oberen lldngen eines
Hochtals unmittelbar unter der Nordkette des Karibischen Ge-
birges!, wo sich dasselbc zu Hohen von 2000--2500 m empor-
tirmt, hat schon friithe die Aufmerksamkeit von Meteorologen auf
sich gezogen, zumal Hohenstationen in weiterer Umgebung nicht
vorhanden waren. Zwar ist die lage der Beobachtungsstelle
dort nicht genau bekannt und nur nach barometrischen Messungen
cine ungefihrec Hohe zwischen 1goo und 2050 m festzustellen?,
auch sind die Beobachtungen etwas dirftig, da sie wenigen und
dazu dlteren Jahrgingen entstammen, doch sind die meisten
Angaben — nach dem Urteil von Fachmadnnern — vertrauens-
wiirdig. Bereits 1844 fanden wissenschaftliche .\ufzeichnungen
statt3, 18543 und 1855 und fortlaufend von 1856--58 beobachtete
der Amerikaner Fendler, der sich zu Studienzwecken mehrerc
Jahre in der Kolonic aufhielt; ncucre Daten finden sich in Hann's
Klimatologie.

Auf Grund dieser Beobachtungen nimmt Ilann cine jihr-
liche Mittelwdrme von 14,47 C fiur Tovar an, von der sich
auch die monatlichen Mittelwerte nur wenig entfernen (Januar
12,7°, April und September 15,1°. Die tigliche Temperatur-
schwankunyg ist im Jahresdurchschnitt folgende:

Jahresmittel April Januar
Morgens ;" 13,5 14,67 11,2°
Mittags 2" 17,3° 18,5° 16,3°
Abends " 12,5 13.1° 11.2°

! I"endler beschreibt sic in dem  Annual Report of the buard of Regents of
the Smithsonian Institution for the year 1857, Washington. : The colony is surroundet
by mountains ridges, crowned by several peaks (S. 180).

¥ Nach Fendler vio0 engl. FuB, nach Kuntze, Tharand, Met. Zeiwchriit.
Jalirg. 1894, S. 15011 1913 m, nach Hann. Handb. d. Klimatologie. 2030 m. Guogr.
Preite: 107 20" westl. Linge o7~ 20,

Boloin de Ty colonin Povane S0 e 2 wadeseheindich yons cinem Dewischen,
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Dieselbe entspricht etwa der eines bald mehr kihlen, bald
mehr schwillen Maitages unserer oberrheinischen Tiefebene,
wie iiberhaupt die Witterung in der Kolonie mit der eines etwas
feuchten, verregneten Maimonats in Deutschland am besten
zu vergleichen wire.

Fir dic bedeutende Hohenlage (Gipfellage) der Kolonie ist
das Klima auffallend kiihl; der Ort an der Grenze der sogenann-
ten tierra templada :des gemiBigten Landes< und der tierra
fria, »des kalten Landes«, gelegen, ist im Vergleich mit Beob-
achtungsstationen wie Quezaltenango' in Guatemala und Bogota
in Bolivien entschieden unternormal warm. Die genannten
Orte haben etwa die glciche Mitteltemperatur, liegen aber je
300 und 600 m hoher. Fir einen unter den Tropen gelegenen
Ort bedeutet aber dieser Wirmemangel, sobald es sich um eine
Ansiedlung von Europédern handelt, eher einen Vorzug.

Um uns ein Bild des Witterungsverlaufs innerhalb eines
klimatischen Jahres vorzufithren, tun wir am besten, den Schil-
derungen Humboldt’s, der sozusagen als erster neuzeitlicher
Gelehrter die benachbarten Gegenden bereist hat, zu folgen.

Zur Zeit unseres deutschen Winters herrscht in Tovar dic
trockene Jahreszeit mit vielen heiteren Tagen, die nur zur
Mittagszeit stirkere Bewolkung und zeitweisen Niederschlag auf-
weisen. Die Regenmenge ist meistens gering, die Zahl der Tage
mit Regenfall erreicht nur selten die Hilfte derjenigen in der
Regenzeit. Bis in den Mirz hinein bleibt der Charakter der
Witterung so ziemlich derselbe, die mittlere Warme nimmt lang-
sam etwas zu, die Morgen sind meist frisch (selten unter 10°)2
die Mittage miBig warm (Maximum ca. 25°. Mit der zu-
nehmenden Jahreszeit beschreibt aber die Sonne steilere und
immer steilere Bogen und erreicht schlieBlich um Mitte
April den Zenitstand. Damit ist in den Tropen der Beginn
der Regenzeit angekiindigt. Allmihlich wird das vordem
so klare Himmelsblau geddmpfter, einc Dunstschicht scheint
die oberen Luftrdume zu erfillen, cin stirkeres ndichtliches
Flimmern der Sterne deutet auf zunehmende Feuchtigkeit in
diesen Sphiren. Immer michtigere Wolkenmassen tiirmen sich

! E. Lottermoser: Die Ergebnisse der Temperaturbeobachtungen in Salvador
und Siid-Guatemala.  Humburg 1909.

TN cinmal, Winter 18535 30, wande in Tovar, nach Fendler, Reif heobachten
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an den sidlichen Gebirgsketten auf, lagern in den benachbarten
Hochtilern, bis endlich meist um die Wende von April zu Mai
unter gelegentlichen Gewittererscheinungen die ersten schweren
Tropenregen der nassen Jahreshilfte nicdergehen. Aber die nun
kommende  Jahreszeit stellt durchaus nicht eine fortdauernde
Regenperiode dar; vielmehr treten des oftern klare Morgen und
Abende, auch vollig regenfreic \bschnitte auf, und ctwa um dic
Mitte des Sommers stellt sich als sog. veranito di San Juan
vine Reihe von schoneren Tagen ein. die allerdings keine regel-
maBige Erscheinung ist. Im Scptember und Oktober steigert
sich nach dem abermaligen Zenitstande der Sonne dic Nieder-
schlagstitigkeit wieder. bis dann im November, in manchen Jahren
auch erst auf Jahresschlufi, dic kirzere schone Periode ihren An-
fung nimmt.

Wie Hettner! ausfahrt, ist das Klima in den nordlichen Nus-
liufern der Kordilleren auch noch gekennzeichnet durch den Wech-
sel von Tal- und Bergwinden, von denen erstere die feuchte luft
des Tieflands in hohere Schichten bringen und damit dic Konden-
sation der groflen in ihr enthaltcnen Mengen Wasserdampfes her-
beifihren. Auf diesc Weisc kommt es zu ortlicher Wolken-
bildung, Nebeln und Niederschligen. die meist in der Form von
Ricselregen -Paramitos * fallen, im Ticflande aber fast fehlen.
Dic¢ schon an und fir sich bedcutenden Nicederschlags-
mengen werden hierdurch noch erhohit.  Nach IFendler ist die
Zahl der Tagc mit Niederschlag (Iirgebnisse von 2 Jahren) in
ihrer Verteilung auf die trockene und nasse Jahreszeit folgende:

) e Bewolkung
Regenmenge? Feuchtigkeit  Gewitter rewaikung
. Regentage . . in Zchnteln doer
in mm f iney im Monat ;. .
‘ Himmeclsfliche
Trockenzeit . 830 fH | 3.0
November—April
Regenzeit .. 1040 11y SN 3 7.2
Mai—Oktober

Sumnte: 1530 Regentage im Jahr.

" Hettner, Die Korditlere von Bogotia, in Petermanns Mittetly. 18a2. Sondar-

hett Nr.oroy.
S Hettner, SO
© Beobachtangen von 1840 Boletin de Lo Colonia Tovar, Nre 30 vom 1L Janua

[N S N [



Die deutsche Siedelung Tovar m Venerucla -

Die  Menge des Niederschlags cbenso  wie  seine Ver-
teilung iiber das Jahr wechselt iibrigens auflerordentlich;
wilrend einige Reisende die trockene Jahreszeit von Anfang
November bis Ende April zihlen, rechnet Fendler noch die
Monate November und Dezember zur Regenzeit. AuBerordent-
liche Regenmengen und cine .\usdehnung der Regenperiode
iiber fast die ganze trockene Zeit beobachtete Sievers auf seinen
Reisen in den Jahren 18g2—q3'.

Entsprechend der Héufigkeit von Niederschligen und Nebeln
ist auch die durchschnittliche Grifle der Bewdlkung eine recht
bedeutende; auf ziemlich klare Morgen folgen meist neblige oder
trilbe Mittage, wihrend es gegen .\bend wieder aufhellt?  Die
heigegebene Tabhelle zeigt den tiglichen Verlauf der Bewdlkung
und des Nicderschlags:

Bewdlkung in Zehnteln Dauer des Regenfalls
der Himmelsfliiche in Stunden im Jahr:

Morgens ;" 5,1 14 von ;- 8" morgens
Mittags 2" 8.2 010 von 2—3" mittags
Abends )" 1ol 4 von - 10" abends

Im Vergleich mit den benachbarten Gebieten ist die Ge-
witterhiiufigkeit cine geringe?®.

Von ciniger Bedeutung sind unter den tibrigen klimatischen
[Faktoren nur noch die Winde, dic in der Kolonie hochstens in
miibiger Stiirke auftreten und vielfach lokalen Charakter tragen
(Berg- und Talwinde.

Im allgemeinen steht dic (zegend cbenso wie die angrenzen-
den Landesteile unter dem stiindigen Einfluf der ostlichen Passat-
stromung. Ost- und Sidostwinde herrschen vor; um die Zeit
des Eintritts der Regen im April und Mai sind gelegentlich

' Sievers >Zweite Reise in Venczuelae in den Jahren 1892 3. Mitteil. d. Geogr.
ties. in Hamburg 1890.

* Fendler beobachtete im Laufe eines Jahres nur einen einzigen villig klaven
Mitag gegen 135 ganz triibe; dagegen waren wieder 88 Abende vollstindig klar (S, 216).

* Siche Tahelle auf S. 6,
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auch sudliche Luftstromungen haufiger, wdhrend im Winter ab
und zu auch schwichere, mit den mexikanischen »Nortesz zu-
sammenhingende Nordwinde wahrgenommen werden. Allerdings
sind sie ungleich jenen, welche als Boten des nordamerikanischen
Winters dort so verrufen sind, nur von einer angenehmen Ab-
kithlung begleitet'.

Dr. Fr. (Gautier.

' Einer der besten Kenner des Landes, Codazzi, crwihnt sie bereits in seinem
»Resumen de la Geografia de Venezuela-. Paris 1841, S. 363.



Uber Struktur, optisches und mechanisches
Verhalten der als Myelinformen bezeichneten
fltissigen Kristalle
sowie Uber Plastizitit im allgemeinen.

Von R. Schachenmeier.

Die Physik betrachtet die Materie entweder als Konti-
nuum oder als Zusammenlagerung von Molekiilen; letztere
cinerseits in regelloser Anordnung (amorphe Korper), anderer-
seits zu Raumgitterstruktur (Kristalle). Auch im Falle der
Annahme dieser Molekulartheorie konnte bisher fir die
Rechnung ein chemisch einheitlicher Stoff als kontinuierlich
behandelt werden, denn man nahm an, chemische Homo-
veneitdt (gleiche Beschaffenheit aller Molekiile) bedinge not-
wendig auch physikalische Homogeneitit, alle Punkte mifiten
cinander gleichwertig sein und ebenso alle parallelen Rich-
tungen, gleichgiiltig ob der Korper amorph oder kristallisiert
ist. Nach O. Lehmanns Entdeckung der Existenz chemisch
homogener flussiger Kristalle?) trifft dics nicht zu. Beispiels-
weisc ist bei einer Siule von Ammoniumoleatmonohydrat,
welche sich in einer Kapillarrohre befindet, eine Achse aus-
gezeichnet, und nur Punkte von konachsialen Zylinderflichen
sowic der Achse parallele Richtungen auf diesen sind gleich-
wertig. Trotz der Beweglichkeit der Molekiile ist diese An-
ordnung derselben eine stabile; man kann die Flussigkeit
in Stromung versetzen, ohne die durch die Interferenzstreifen
zwischen gekreuzten Nicols sich kundgebende Struktur zu
storen?). Das Gesetz der Molekularkrifte muB also ein

1) O. Lehmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 462, 1889. Fliissige Kri-
stalle, Lpz., Engelmann, 1904. Die ncue Welt der flissigen Kiristalle, Lpz.,
Akad. Verlagsges. 1911. Prometheus 25, 2 u. 20, 1913. Comptes rendus
158, 389, 1914. Die Lehre von den fliissigen Kristallen, Wiesbaden 1918.
Physik. Zeitschr. 19, 73, 1918.

2) Dersclbe, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 1911, Nr. 22, S. 17.  Ann.
d. Phys. 56, 321, 57, 244, 1918.

Verhandlungen, 27. Bd. 2
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derartiges sein, dal} es stabile Gleichgewichte dieser Art er-
moglicht; und die O. Lehmannsche Annahme, die Mole-
kiile tibten auller den bekannten Zentralkriften, welche bei
nicht kristallinischen Flussigkeiten allein in Erscheinung
treten, auch gegenseitige Richtkrifte aus wie astatische
Magnetsysteme?), diirfte bei exakter mathematischer Durch-
arbeitung wohl den Nachweis der Moglichkeit jener Gleich-
gewichte erbringen konnen. Vom Standpunkte der An-
nahme, die Materie sei kontinuierlich, ist dagegen die frag-
liche Verteilung der Werte der Eigenschaften nicht ver-
standlich.

Die Existenz fliissiger Kristalle erscheint somit als Be-
weis fiir die Molekularstruktur der Materie und lift
zugleich erkennen, daB3 die besonders fiir technische Zwecke
nitzliche vereinfachende Annahme der Kontinuitit im all-
gemeinen nicht zulidssig ist, dafl jede exakte physikalische
Theorie die Korper als Molekularaggregate betrachten muf3,
soweit nicht der Beweis erbracht werden kann, dafl die
einfachere Annahme zu gleichem Ergebnis fithrt.

Man hat frither auch umgekehrt geschlossen, ein physi-
kalisch homogener Korper miisse notwendig chemisch homogen
sein und war so gezwungen anzunchmen, die Molekiile
eincs Kristalls seien alle gleichartig, Einmischung einer
fremden Substanz sei nur in die Molekiile selbst moglich,
also nur im Fall des Isomorphismus, so daf3 auch die ge-
inderten Molekule alle gleichartig beschaffen waren. Im
Gegensatz hierzu fithrten O. LLehmanns Beobachtungen
iiber Mischkristalle nicht isomorpher Stoffe (sogen. anormale
Mischkristalle) zu dem Irgebnis, dafl Zwischenlagerung
fremder Molekiile zu einem Aggregat moglich ist, welches
hinsichtlich der physikalischen Homogeneitiit einer physika-
lischen Losung vergleichbar ist. Bei flussigen Kristallen
sind solche Mischungen in besonders hohem Mafe moglich.
So kann sich z. B. das flussig-kristallinische Ammonium-

1) O. Lehmann, Physik. Zeitschr. 10, 553, 1909. Die neue Welt der
fliissigen Kristalle 1911, S0 337, Verhandl. d. D. phys. Ges. 16, 443, 1914.
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olcatmonohydrat in beliebigem Verhiltnis mischen mit den
chemisch ganz anders beschaffenen flissig-kristallinischen
Modifikationen von Lecithin, Phrenosin, Kerasin usw.!), auf-
fallenderweise auch mit der wasserreicheren Verbindung des
Ammoniumoleats, die kurz als Ammoniumoleatdihydrat be-
zeichnet werden soll, obschon bis jetzt eine chemische Ana-
Ivse des Wassergehalts nicht vorliegt. Diese Beimischung,
welche in beschranktem MaBe moglich ist, bewirkt Storung
der physikalischen Homogeneitit durch Gruppierung der
Molekille um eine Achse, wie sie sonst durch den Einflul}
der Glaswinde einer Kapillare hervorgebracht wird, d. h.
Entstehung von Myelinformen?), welche also flissige Misch-
kristalle sind.

Zweck der vorliegenden Arbeit ist, niher zu priifen,
ob die von O. Lehmann angenommene Struktur der Myelin-
formen wirklich die tatsichlich beobachteten Erscheinungen
ergibt und zwar einerseits auf dem Gebiet des optischen,
andererseits dem des mechanischen Verhaltens, und welche
Folgerungen sich daraus ergeben hinsichtlich der Plastizitiit
im allgemeinen.

In Teil I, A wird zuniichst der Verlauf des ordentlichen,
dann der des auBerordentlichen Strahles in einem Myelin-
kristall konstruiert und angegeben, welche Erscheinungen
im Mikroskop durch diesen Strahlengang bedingt sind. Es
wird eine Formel aufgestellt, welche gestattet, durch mikro-
skopische Ausmessung der Lichtverteilung bei Myelinformen
den Brechungsindex des ordentlichen Strahles zu bestimmen.
Die Messungen ergeben einen quantitativen Zusammenhang
desselben mit dem Mischungsverhiltnis der beiden Hydrate
des Ammoniumoleats. Um dieses in einfacher Weise be-
stimmen zu konnen, wird in B eine Methode ausgearbeitet,
welche gestattet, den Wassergehalt einer Myelinform aus
ciner Messung der inneren Reibung des wasserhaltigen

1) 0. Lehmann, Ann. d. Phys. 43, 123, 1914.
2) Derselbe, Heidelb. Sitzungsber. 1913, Nr. 13, S. 17. Physik. Zecitschr

19, 18, 1918. Ann. d. Phys. 57, 236, 1918.
. . 2*
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Ammoniumoleats zu finden, da sich diese mit dem Wasser-
gehalt in auffilliger Weise indert.

Die Untersuchungen von O. Lehmann haben zu der
Auffassung gefiihrt, da nicht nur fremdartige Stoffe, wic
es zwei verschiedenartige Hydrate des Ammoniumoleats
sind, Mischkristalle miteinander bilden koénnen, daB man
vielmehr annehmen muf}, auch verschiedene polymorphe
Modifikationen oder sogenannte Aggregatzustinde desselben
Stoffes konnten Mischkristalle miteinander bilden, dies sei
sogar die Regel in der Nihe eines Umwandlungspunktes,
welcher aufzufassen sei als Sittigungspunkt der Losung der
einen Modifikation in der andern. In diesem Fall ist das
Mischungsverhdltnis nicht beliebig wéihlbar sondern durch
die Gesetze des chemischen Gleichgewichts bestimmt. Bei-
spielsweise findet nach seiner Auffassung beim Erwirmen
von Eis bis zum Schmelzpunkt in steigendem MaBe eine
Dissoziation von Eismolekiilen in Wassermolekiile statt, wie
sich durch die auffallende Plastizitit in der Nihe des Schmelz-
punktes kundgibt. Letzterer ist der Sittigungspunkt der
Losung von Wasser in Eis, so wie umgekehrt der Erstar-
rungspunkt der Sittigungspunkt der Losung von Eis in
Wasser ist. Kithlt man die Myelinformen des Ammonium-
oleats unter —4° ab, so cntsteht eine zihere Modifikation
unter plotzlicher Geradestreckung der Myelinformen. Beim
Wiedererwirmen findet bei derselben Temperatur Riickum-
wandlung statt, wobei die Form wieder die frithere wird.
Auch in dicsem Fall ist die zidhere Modifikation in der
Mischung der beiden Hydrate mit sinkender Temperatur in
steigendem Mafc gelost anzunehmen, wie sich durch die
Erhohung der inneren Reibung kundgibt, bis bei —4° der
Sittigungspunkt erreicht wird?).

Ganz wie in anderen Fillen ist anzunehmen, daf} ein
derartiges inneres Gleichgewicht nicht nur durch die Tem-
peratur, sondern auch durch den Druck bestimmt werde.
An Stelle von —3° wird man bei hoherem Druck eine der

1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 43, 112, 1914.
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Volumenverinderung bei der Umwandlungstemperatur ent-
sprechende andere Umwandlungstemperatur finden!). Weiter
folgt aus O. Lehmanns Versuchen aber auch eine Ab-
hingigkeit des inneren Gleichgewichts von Schubspannungen
(einseitigem Druck?). Direkt nachgewiesen ist bis jetzt aller-
dings nur, daf} Storung des inneren Gleichgewichts durch
Temperaturdnderung Schubspannungen hervorrufen kann,
welche Umsetzung von chemischer Energie in mechanische
Arbeit bedingens). Doch ist der Vorgang augenscheinlich
reversibel, so daB Anderung der Schubspannungen Ande-
rung des chemischen Gleichgewichts bedingen mufl. Dem-
gemidB wird in Teil 1I untersucht, in welcher Weise in der
Nihe des Umwandlungspunktes mit molekularen Um-
setzungen verbundene Plastizitit moglich ist. Im AnschluB
hieran wird die ohne Storung der Beschaffenheit der Mole-
kiille verlaufende Plastizitit betrachtet, bei welcher von der
gegenseitigen Konfiguration der Molekeln abhingige »ver-
borgene Koordinaten« des Gitters mitspielen. Plastizitit
amorpher und quasiisotroper Stoffe, plastische Deformationen
von einfachen Kiristallindividuen, die ohne Stdrung des
Raumgitters (Gleitflichen usw.) und solche, die mit Storung
desselben verlaufen, lassen sich unter diesen (Gesichtspunkten
behandeln.

I. Die Optik der Myelinformen.

A. Verhalten der Myelinformen in polarisiertem
und natiirlichem Licht.

§ 1. Nach O. Lehmanns Ergcbnissen4) ist das optische
Verhalten der zylindrischen myelinartigen fliissigen Kristalle
ein solches, wie wenn sie aus molekularen Plittchen zu-

1 O. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr., 1, 97, 1877.

3) Ann, d. Phys. 5o, 555, 1916.

3) Derselbe, Wied, Ann. 25, 173, 1885. Ann. d. Phys. 21, 381, 1900.
Die neue Welt d. fliiss. Krist.

1) Derselbe, Sitzungsbericht d. Heidelb. Akad. 1813, Nr. 13.
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sammengesetzt wiren, die iberall der Oberfliche also- auch
der Lingsachse parallel sind, so daB die optische Achse
allenthalben radial zur Lingsachse gerichtet ist, da im Falle
der Aggregation der Plittchen zu normalen Kiristallen die
optische Achse senkrecht zur Plittchenebene angenommen
werden muf.

Man konnte sich somit einen zylindrischen Myelinkristall
in optischer Hinsicht vorstellen als ein Aggregat flacher
Keile aus optisch einachsiger Substanz, die mit ihren
Schneiden in der Zylinderachse zusammenstofen und kri-
stallographisch so orientiert sind, daB die optische Achse
jedes Keils radial gerichtet ist.

Im Falle kugelfosrmiger Myelinformen, bei denen die
Lingsachse auf einen Punkt reduziert ist, sind die Plittchen-
molekiile ebenfalls der Oberfliche parallel also die optischen
Achsen identisch mit den Kugelradien. Im Querschnitt ist
somit im Falle zylindrischer wie kugeliger Myelinkristalle
die Anordnung der optischen Achsen dieselbe, nimlich die
der Kreisradien, und das vollstindige Bild entsteht daraus
durch Verschieben entlang der Lingsachse bezw. durch Ro-
tieren um cinen Durchmesser.

LaBt man paralleles Licht einfallen und beobachtet das
durchgehende, indem man es ins Mikroskop eintreten laSt,
so tritt infolge der beschriebenen Struktur bereits in natiir-
lichem Licht eine eigenartige Schattierung auf, die man aus
dem in einem Querschnitt allein verlaufenden Vorgang ab-
leiten kann. Zu dem Zweck iiberdeckt man die Erscheinung
fur Licht, welches parallel dem Querschnitt polarisiert ist,
mit der, welche sich zeigt bei solchem, dessen Polarisations-
cbene zum Querschnitt senkrecht stecht, insofern man sich
das natiirliche Licht aus zwei derart beschaffenen Kompo-
nenten zusammengesetzt denken kann.

§ 2. LaBt man parallel der Einfallsebene (d. h. parallel
dem Querschnitt) polarisiertes Licht einfallen, so verhalten
sich die gebrochenen Strahlen als ordentliche.

Ist das umgebende Medium Wasser, so verhilt sich der
Myelinkristall genau so wie cine Zylinderlinse. Das ein-
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fallende parallele Strahlenbiindel muf3 also nach Passieren
der Myelinform die Erscheinung der sphirischen Aberration
zeigen, d. h. die Strahlen hiillen cine kaustische Fliche ein,
auf welcher die Helligkeit am grofiten ist. Um zu unter-
suchen, welche Erscheinungen die ins Mikroskop eintreten-
den Strahlen erzeugen, ist zu beachten, daB das Mikro-
skop dhnliche Abbildung von Objekten durch weitgesffnete
Biindel vermittelt und fir ein aplanatisches Punktepaar
korrigiert ist. Nur solche Strahlenbiindel werden nach
Passieren des Mikroskops wieder in einem Punkt, dem Bild-
punkt, vereinigt, welche selbst von den Punkten eines un-
endlich kleinen Flichenelements ausgehen, das im apla-
natischen Punkt senkrecht zur Mikroskop-Achse steht. Nun
wird dieses Ilachenelement durchsetzt von den von der
Kaustik herkommenden Strahlen. Die Dimensionen dieses
Querschnitts der Kaustik sind kleiner als der Durchmesser

der Myelinform selbst, und dieser (rund T:SB - —:l? mm) ist ge-

wiB klein gegen die Eintrittspupille des Mikroskops. Die Be-
dingung, daB es sich um sehr kleine Flichenelemente handelt,
ist somit erfullt. Da die Richtung der das Flichenelement
durchsctzenden Strahlen stetig wechselt, so ist jeder Punkt
desselben Ausgangspunkt eines unendlich schmalen Strahlen-
biindels, welches nach Passieren des Mikroskops wieder in
einem Punkt vereinigt wird, also den betreffenden Punkt
des I'lichenelements abbildet. Somit wird der Querschnitt
der Kaustik dhnlich abgebildet d. h. genau so, als wire die
Kaustik auf einem Schirm aufgefangen und vergroBert. Das
entstechende Bild ist somit aus der Lehre von den Erschei-
nungen an Kaustiken bekannt!): Man sieht zwei helle
Streifen, wenn der aplanatische Punkt A auBerhalb der
Strecke B C (Fig. 1)?) liegt (wobei B der Vereinigungspunkt
der Randstrahlen, C der Zentralstrahlen ist), dagegen einen
einzigen hellen Streifen, wenn A zwischen B und C liegt.

Diese theoretische I'olgerung wurde zunichst an Glas-

fiden (von ca. —l%mm Durchmesser) gepriift. Es traten die

1) Vgl.z. B.Miiller-Pouillet, Lehtb. d. Phys., 10. Aufl.,, Bd. 2. 2)3.5.65/66.
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oben beschriebenen Streifen auf. Wird der Tubus von oben
nach unten verschoben, so nihern sich die beiden hellen
Streifen einander, berithren sich und entfernen sich wieder
voneinander entsprechend den verschiedenen Lagen des
aplanatischen Punktes . zu den Vereinigungspunkten 2
und C (Fig. 1). Diese charakteristische Variation der Streifen
mit der Tubusstellung kann stets als Beweis dafiir dienen,
daf3 die Erscheinung von einer Kaustik herriihrt.

Die Priffung an Mpyelinformen fillt ebenso aus, wenn
man parallel zum Querschnitt polarisiertes Licht einfallen
laBt. Vor allem tritt genau die eben beschriebene Variation
der Streifen mit der Tubusstellung auf.

Die Gestalt der Kaustik und damit Lage und Breite
der hellen Streifen sind eindeutig bestimmt durch Radius 2
und Brechungsindex 7 der zylindrischen Myelinform. Man
kann also, wenn der Radius derselben bekannt ist, durch
Ausmessen der Streifenbreite gewisse Riickschliisse auf den
Brechungsindex ziehen. Fillt der aplanatische Punkt .1
in den Hauptbrennpunkt C, so gilt fur die halbe Streifen-
breite &', wenn y die halbc Breite des einfallenden parallelen
Biindels und 7z der Brechungsindex der Zylinderlinse ist?):

Y l4 o n* n )

(1) R = KRN 2(n®—1) 1 2.

Im Falle mikroskopischer Beobachtung ist y = R zu setzen.

Man begeht mit Anwendung dieser Formel (1) einen Fehler,

der zu vernachlissigen ist, wenn der Brechungsindex »

nahezu = 1 ist. Sind 2 und R’ gemessen, so kann in diesem

IFalle 72 nach (1) berechnet werden aus

’j?R ( 2(n®—=1) 1
Sl = = -

" 2
n ”n-

R = |-

o
~—

W

2

Ist die Voraussetzung beziglich » nicht erfillt, so gibt
(2) doch auf alle I7dlle richtig an, welcher Brechungsindex
von zwei verschicdenen Zylinderlinsen der grofere ist. Dies
wird im folgenden verwertet.

1) Chwolson, Lehib. d. Phys. 1904, Bd. 2, S. 350.
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Setzt man in dem Klammerausdruck von (2) # = 1 +¢,
entwickelt nach ¢ und vernachlissigt hohere Potenzen von e,
so wird derselbe = 1, und es ist:

, . 2R 2R
(3) n= o n = ] R

Zur Messung von R und R’ diente ein Okularmikro-
meter. A’ wurde nicht dirckt gemessen durch Einstellung
auf den Hauptbrennpunkt C (Fig. 1), sondern es wurde so
eingestellt, da@ der helle Streifen am schmalsten erscheint,
wobei er am deutlichsten ist. Ist 4 die halbe Breite dieser
engsten Einschniirung, so ist?)

&) R =46

folglich:

(5) n = ]/S,f' :

Nach dieser Formel sind diec Werte der folgenden Tabellen
berechnet.

Um die Methode auf ihre Brauchbarkeit zu priifen,
wurden zunidchst & und R an Glasfiden von verschiedener
Dicke aber aus demselben Glas gemessen. Die Lingen-
angaben sind in Skalenteilen des Okularmikrometers ohne
Umrechnung auf die wirklichen MaBe gemacht. Die Glas-

fiden waren in Wasser gelegt, die Werte von 7z beziehen
sich also auf Wasser.

Tab. 1.
e ! e
2R 24 ”n |
2,1 0,5 1,38 !
9 2,2 1,38 !
12 1‘ 2,85 L,37
| | —= =
! 22| 52 1,38 |
i

2) Vgl.z. B. A. Gleichen, Lehrb. d. geom. Optik. (Teubner, 1902.) S. 123.
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Die Werte fir den Brechungsindex des Glases sind,
wie nach dem oben Gesagten zu erwarten war, zu grof,
stimmen aber untereinander gut tiberein, was im folgenden

allein wesentlich ist.
Nach eben dieser Methode wurde nun auch der Brechungs-

index des ordentlichen Strahles bei einer Reihe von Myelin-
formen des Ammoniumolcats bestimmt. Die in der folgen-
den Tabelle angegebenen Zahlen gelten fiir den Brechungs-
index gegen Wasser.

Tab. 2
. R | |
Nr 2R 2d ” 2(1)
! I I |
1 3 ‘ 1.3 ' 1,7 ‘ o1
; 3 { l.é I 1.0 ~‘ 07.1
50 6 ower | sz | oon
! “_4 6,5 1,93 ) 1,5‘ 7 ih o,1 MI
1 _5 'i 7-;A ] 2,56 Al._l,g *gl 0,1 O
! 6 . 8 2,2 ! 1.49 "o .
| - 10 2,6 75 1.42 | o ‘
“ 8 137 | ;,.v gi 1,38 ‘770,2 !
! 7(,7 15 3.5 iAlig(T A 0,1
| 10 ":_ ) 3.6 ‘*1,3 —J o,1
3 711 W5un ) 1,0 } 1,24 : 0,1 !
o2 - 1,38 ‘_l,:o“_i_ 0,: bf
13 B 8 B 1,3 ‘ 1,13 ’ — i
;4 7 :. —1.75 } 1,128 i (7).17 !
13 e 1,9 ‘ 1,128 o1
10 B R o 2,6 7 _1‘.-12 : ——O,l |
[ l;_‘ 7;8 o 2,0 ,— 1,00 ] H:l

') Die GriBle # wird in § 3 erklirt und verwertet.
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Die Tabelle 2 zeigt, daB der Brechungsindex von
Myelinformen nicht konstant ist. Dieses Resultat war auf
Grund der O. Lehmannschen Resultate iiber Myelinformen
vorauszusehen. lhnen gemidf3?) ist die Dicke der zylindrischen
Myelinform bedingt durch das Mischungsverhiltnis der beiden
Molekiilarten?), und auBlerdem zeigt die Mischung der beiden
flussig-kristallinen Hydrate des Ammoniumoleats, welche
hier in Betracht kommen, um so kleineren Brechungsindex,
je mehr sie von dem wasserreicheren Hydrat enthaltens).
Demnach miissen Myelinformen von verschiedener Dicke
auch verschiedene Brechungsindizes zeigen. Die Angaben
der Tabelle 2 sind nach fallenden Werten des Brechungs-
index geordnet. Iis ist auffillig, daB die zugehorigen Radien
der Myelinkristalle nicht in gleichem Sinne abnehmen,
sondern etwa bei R =15 ein Maximum aufweisen. Hierauf
sowie auf die Berechnung der Absolutwerte des Brechungs-
index z# wird in § 7--10 nidher eingegangen werden.

§ 3. Um den Verlauf der senkrccht zur Querschnitts-
ebene polarisierten, auflerordentlichen Strahlen zu kon-
struieren, zerlegen wir den Querschnitt, wie in § 1 ange-
geben, in ein Aggregat von Keilen und zwar so, daf§ in
jedem einzelnen Keil die optische Achse parallel dem einen
Schenkel des brechenden Winkels gerichtet ist. Da somit
alle optischen Achsen in einer Ebene liegen, so folgt aus
der Huyghensschen Konstruktion, daf jeder aufcrordent-
liche Strahl, von dem ein beliebig kleines Stick in der
Querschnittsebene verliuft, nach beliebiger Brechung niemals
aus derselben heraustreten kann.

Da ferner die Richtung der optischen Achse von Punkt
zu Punkt sich stetig dndert, so mufl auch die Geschwindig-
keit des auBerordentlichen Strahls von Punkt zu Punkt
stetig wechseln. Mithin muB er cine stetige und stetig
gekrimmte Kurve beschreiben. Seien ¢ der Radius Vektor

1) O. Lchmann, Phys. Zeitschr. 14, 1132, 1913. Promethcus 1913,
Jahrg. XXV, 1, 2, Nr. 1249, 1250.

2) S. a. § 5 u. Verh, d. d. phys. Ges. 16, 443, 1914.

3) O. Lehmann, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 1913, Nr. 13, S. 21/22,
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und « der (von einer beliebigen Nullage ab gerechnete)
Winkel eines Polarkoordinatensystems, das den Querschnitts-
mittelpunkt zum Anfangspunkt hat, so kann diese Kurve
dargestellt werden durch die Gleichung:

(1) 0o =/f(w).

Dabei ist f(m) eine stetige und differenzierbare Funktion. Sie
besitzt also fiir einen Winkel w, ein Minimum o, = f(m,), wobei

(2) [:f)) =0

ist. Die Tangente der Kurve steht daher in diesem Punkte
(0o o) senkrecht zum Radius Vektor und damit auch zur
optischen Achse. Um den Verlauf des auBerordentlichen
Strahls genauer zu analysieren, beginnen wir die Unter-
suchung mit dem Keil, dessen optische Achse das Azimut
m, hat. Der auBerordentliche Strahl verliauft also in zur
optischen Achse scenkrechter Richtung. Trifft er nun auf
die Grenzfliche des anstoBlenden Prismas, so tritt er in ein
Medium mit anders orientierter Schnittellipse ein. Die
ITuyghenssche Konstruktion ergibt, daB er dabei dem
Einfallslote zugebrochen wird.

Dieselbe beruht auf dem Prinzip, da3 die Elementar-
welle, welche vom Punkt 2 aus (Fig. 2) in das zweite
Medium eintritt, stcts kongruent sein mufB8 der vom Punkt
() im ersten Medium ausgehenden, da die optischen Kon-
stanten der Substanz in beiden Fillen die gleichen sind.
Dagegen erscheinen die Hauptachsen der Elementarwelle
im zweiten Medium gegen die im ersten gedreht, da dies
mit den optischen Achsen ., bezw. A4, der Fall ist. Die
Welle, welche im ersten Medium von () nach R gelangt
ist, ist also um A als Mittelpunkt im zweiten Medium mit
der ncuen optischen Achse A, als Richtung der kleinen
IHalbachse zu beschreiben. Die Tangente von R an diese
Ellipse /72 gibt dic Wellencbene im zweiten Medium.

I‘'ar die Richtung des gebrochenen Strahles AS sind
nun 3 Fille moglich: 1. Fillt auf A4, die kleine Halbachse der
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Ellipse P (negative Doppelbrechung), so wird £AS dem Ein-
fallslot zugebrochen. 2. Fillt auf A4, die groBe Halbachse
(positive Doppelbrechung), so wird 2.5 vom Einfallslot weg-
gebrochen. 3. Sind beide Halbachsen einander gleich, so
behilt 2§ die Richtung des einfallenden Strahles. An der
Grenzfliche jedes weiteren Keils liefert die nimliche Kon-
struktion wieder dicselbe Unterscheidung (Fig. 3). Es gilt
somit die folgende Regel:

Verfolgt man den auBerordentlichen Strahl vom Punkt
grobter Anndherung an den Mittelpunkt aus nach beiden
Richtungen, so wird er in negativer Substanz bei jedem
LEintritt in ein neues Prisma dem Lote zugebrochen, in
positiver Substanz dagegen vom lLote weggebrochen. Scine
Krimmung crfolgt also stets in einem und demselben Sinne.
Er ist uberdies ecine monoton gekrimmte Kurve: Die
Krimmung in einem Punkte des Strahls ist um so kleiner,
je weiter derselbe vom Mittelpunkt entfernt ist. Der Punkt
groBter Annidherung an den Mittelpunkt soll Scheitel ge-
nannt werden. Liegen die Scheitel zweier Strahlen auf
cinem Radius, so sind die beiden Winkel, unter denen sic
cinen beliebigen andern Radius schneiden, stets einander
gleich, wie aus der Konstruktion desselben folgt. D. h. alle
Strahlen, deren Scheitel auf einem Radius liegen, sind ein-
ander dhnlich und dhnlich gelegen (Iig. 4).

Tritt nun der auBerordentliche Strahl wieder aus dem
Myelinkristall aus, so folgt aus den Stetigkeitseigenschaften
scines Verlaufs im Kiristall, da seine Richtung nach dem
Austritt eine stetige und differenzierbare Furktion des Ein-
fallswinkels auf der Vorderseite der Zylinderlinse sein mup.
LaBt man paralleles Licht einfallen, so bedeutet dies, daB
dic austretenden Strahlen eine Enveloppe, d. h. eine Kaustik,
einhilllen miissen. Ist die Substanz negativ doppelbrechend,
so muB3 die Spitze derselben, d. h. der Hauptbrennpunkt
des austretenden Biindels, niher bei der Myelinform liegen
als der Hauptbrennpunkt der ordentlichen Strahlen, wie aus
der Krimmung der auflerordentlichen Strahlen folgt. Nach
dem in § 2 Gesagten muB} diese Kaustik im Mikroskop
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wieder je nach der Tubusstellung zwei bezw. einen hellen
Streifen erzeugen. In der Tat zeigt eine Myelinform in
senkrecht zum Querschnitt polarisiertem Licht wieder dic
beiden mit der Tubusstellung variierenden hellen Streifen,
und zwar ist die Tubusstellung tiefer als beim ordentlichen
Strahl.

Es sind nun noch (in negativer Substanz) dicjenigen
aufierordentlichen Strahlen zu bericksichtigen, welche im
Innern total reflektiert werden®). Sei a der Einfallswinkdl
auf der Vorderseite, 3 derjenige auf der Riickseite der
Myelinform, dann ist infolge der Stetigkeitseigenschaften des
aullerordentlichen Strahls § eine stetige und differenzierbare
IFunktion von a:

([) /‘)’: F((l).

p besitzt also im Intervall (o, '.:) ein Maximum g, bei einem

\Winkel a5, Wenn nun g, grofier ist als der Grenzwinkel
der totalen Reflexion, so liBt sich zu beiden Seiten des
Strahls mit dem Einfallswinkel «, ein Bindel abgrenzen,
innerhalb dessen alle Strahlen an der Riickseite der Myeclin-
form total reflektiert werden.

Ein total reflektierter Strahl verliuft nun nach der
Reflexion genau symmetrisch zu scinem Weg vor der-
selben.  Symmetricachse ist der durch den Umkehrpunkt
gehende Radius (Fig. 3). Daraus folgt, dall eine zweite
totale Reflexion unmoglich ist, und der Strahl unter einem
Brechungswinkel austritt, der seinem Einfallswinkel a gleich
ist.  Die nach ecinmaliger totaler Reflexion austretenden
Strahlen dndern daher wiederum stetig ihre Richtung mit
dem  Einfallswinkel «; sie hillen daher nach der obigen
Uberlegung ihrerseits eine Kaustik ein.

1 Totale Reflexion kann eintreten, wenn der Punkt ./, nach welchom
die optischen Achsen radial gerichtet sind, nicht genau zusammenfilit mit dem
Mittelpunkt 4/ des kreisfGrmigen Querschnitts der Myelinform (Fig. 3) oder,

wenn der Querschnitt schwach elliptisch ist,
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Man beobachtet bei manchen Myelinformen im Mikroskop
zwei feine helle Linien, deren gegenscitige lLage in der
charakteristischen Weise von der Tubusstellung abhingt;
sie rithren also von einer Kaustik her. Ihr Licht ist auBler-
dem vollkommen polarisiert senkrecht zum Querschnitt, kann
also nur von auBerordentlichen Strahlen herstammen. Da
aber in dieser Polarisationsrichtung schon zwei andere,
breitere Streifen auftraten (bei hoherer Tubusstellung), so
muf} angenommen werden, daf} diese den direkten, jene
den total reflektierten auBerordentlichen Strahlen zugehoren.

Es kann vorkommen, daB8 die feine helle Linie von
eincm eingeschlossenen IFaden isctroper Mutterlauge her-
rilirt’), ist aber dann nicht polarisiert. Zuweilen koénnen
sich auch beide Erscheinungen uberdecken. Da die feinc
Iinie sehr scharf hervortritt, so kann sie als bequemes Hilfs-
mittel dienen, um die Schwingungsrichtung des Polarisators
senkrecht oder parallel zur Querschnittsebene einzustellen.

Die auBerordentlichen Strahlen sind einander #hnliche
Kurven (Fig. 4). Die Breite des einfallenden Biindels,
welches total reflektiert wird, ist daher proportional dem
Radius des Querschnitts. Stellt man auf den Hauptbrenn-
punkt der zugehorigen Kaustik ein, so muB folglich auch
dic halbe Streifenbreite ¢ proportional dem Radius sein, d. L.

(2) /t\, = const.

Dicse Beziehung bestitigt sich nicht. Es ist vielmehr 7 bei
dicken Myelinformen nicht groBer als bei diinnen (vgl. Tab. 2
S. 12). Daraus folgt, daB die Doppelbrechung bei Myelin-
formen von verschiedener Dicke verschieden sein muf} in
Ubereinstimmung mit dem in § 2 gefundenen.

§ 4. Die Uberlagerung der dem ordentlichen bezw.
auBerordentlichen Strabl zugehorigen Erscheinungen lift in
natiirlichem Licht helle und dunkle Streifen auftreten, deren

1) O. Lehmann, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad., 1911, Nr. 22, p. 23;
1913, Nr. 13, p. 22. Prometheus, 1. ¢. »Die Neue Welts, p. 264, 265.
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Zahl, Lage und Schattierung mit der Tubusstellung variiert.
Man kann an ein und demselben Mpyelinkristall bei immer
tieferer Tubusstellung der Reihe nach alle drei im vorigen
besprochenen Kaustiken mit ihren charakteristisch variieren-
den hellen Streifen zur Erscheinung bringen (vgl. auch Fig. 6).
Dabei findet man, daf3 die Hauptbrennweite der auflerordent-
lichen Strahlen kleiner ist als die der ordentlichen. Nach
§ 3 ist dies bei negativ doppeltbrechenden Substanzen der
Fall; die Myelinformen des Ammoniumoleats sind also negativ.

B. Zusammenhang der optischen und mechanischen
KonstantenvonMyelinkristallen mit dem Mischungs-
verhiltnis ihrer Komponenten.

§ 5. Wic bereits oben S. 5 angegeben, sind die Myelin-
formen des Ammoniumoleats Mischkristalle. O. Lehmann?)
nimmt nidmlich in denselben zwei Hydrate des Ammonium-
oleats an. In der Richtung der lLingsachse der Myelinform
wirkt nach seiner Ansicht eine Kraft, welcher der durch die
halbkugeligen Enden ausgciibte Kapillardruck das Gleich-
gewicht hilt und aufzufassen ist als Wirkung der Expansiv-
kraft, der Turgorkraft und der molekularen Richtkraft. Ihre
(irofe ist eindeutig bestimmt durch das Mischungsverhiltnis
der beiden Hydrate und muf3 sich aus demselben nach den
thermodynamischen Hauptsiitzen berechnen lassen.

Ist das gegenseitige Groflenverhiltnis von Wassergehalt
und Lingskraft gefunden, so wird es moglich, durch Unter-
suchung des mechanischen Verhaltens der Myelinformen ihr
Mischungsverhiiltnis zu bestimmen. Es kann also daunn
Ammoniumoleat mit demselben Wasserzusatz verschen und
daran  nach gebriuchlichen Methoden Bestimmung der
optischen Konstanten vorgenommen werden.

1 O, Lehmann, Ann. d. Phys., 43, 118, 1914 und 47, 832, 48, 182, 1915.
L'emner: Die Lehre von den flisssigen Kristallen und ihre Beziehung zu den
Problemen der Biologie.  Sonderabdruck aus den »Ergcbnissen der Physiologic
von Lo Asher uo K. Spiro, Bd. 16, 482, 1917,
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§ 6. Zu der gesuchten numerischen Beziehung zwi-
schen Wassergehalt und der aus Expansivkraft und mole-
kularer Richtkraft resultierenden ILingskraft fihren die
thermodynamischen Potentiale. Wir denken uns einen gerad-
zylindrischen Myelinkristall aus Ammoniumoleat allseitig
von Wasser umgeben. Er sei an beiden Enden frei, d. h.
halbkugelig abgerundet.

Das so definierte System enthilt drei Molekiilarten,
nimlich die beiden Hydrate des Ammoniumoleats und
Wasser, deren Mengen der Reihe nach mit w2, my, my be-
zeichnet werden sollen. Das System zerfillt aulerdem in zwei
Phasen: den Myelinkristall und das umgebende Wasser.

Demnach zerlegen sich diec Energie U, die Entropie .S
und das erste thermodynamische Potential & des Systems
jeweils in zwei den einzelnen Phasen zugehorige Glieder:

(1 U=U'"+0U" S=5+5" i=¢&+¢.

!

Die auf den Myelinkristall bezogene Funktion &' ist daher

definiert als:
(2;‘) El=[/r/_5~171,

wo 7 die absolute Temperatur des Systems ist.

Bei irgend einem unendlich kleinen ProzeB unseres
Systems vermag sich der Energieinhalt U’ des Myelin-
kristalls auf drei verschiedene Arten zu dndern:

1. Es wird dic mechanische Arbeit da geleistet. Dic-
selbe soll positiv oder necgativ gerechnet werden, je nach-
dem sie von den am Myelinkristall angreifenden 4uBeren
Kriften') oder gegen dieselben geleistet wird.

2. Es wird vom Myelinkristall die Wirmemenge 4Q’
aufgenommen oder abgegeben. Im ersten Tall soll 4Q'
positiv, im zweiten negativ gercchnet werden.

1) Als solche sind die Kapillarkriifte oder auch (orientierende) Adhisions-
krifte des Glases zu behandeln.

(93

Verhandlungen, 27. Bd.
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3. Infolge von Umwandlung von Molekiillen des einen
Hydrats in solche des anderen wird die Wirmemenge 41J
gebunden oder frei. Im ersten Fall ist &II positiv, im
zweiten negativ,

Demnach giit allgemein:
(3) AU = da+dQ +dIl.
Nach (2) ist ferner:
(4) di' = dU'—7dS'—5"dT.

GemiB der Definition der Entropie .S’ ist

(3) 7dS" = dQ) = dU'—da—d 1],
also:

(0) d¥ = dU'—dU' +da+dIl-5dT,
(7) df' = da+dll—-S84dT.

Da dII von der Anderung der Molckiilzahlen /'), /',
abhingt, so kann gesetzt werden

(8) dIl = AL, dm', + A, dw', .

Als dufiere Krifte kommen nur der vom umgebenden
Wasser ausgeiibte hydrostatische Druck 2 und die von
den halbkugeligen Enden in der Lingsrichtung erfolgende
Kapillarkraft p in Betracht. Ist / die Linge, 7 das Volumen
der Mpyelinform, so ist darnach die duBere Arbeit da:

(9) da = pdl+ PdlV

Nach (7) ist also

(10)  d¥ = pdi+PdV+ M din', + Mydm'y —S'dT.
Dic Funktion &' hingt also von den Variablen ab:

(11) m'y, m'y, T, P, p, V), L.
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Die Funktion ¢&" hingt, da sie sich auf das umgebende
Wasser bezieht, nur ab von

(12) m"s, T, P.

=1

Das Potential § = &'+ ¢§" des vorgelegten Systems enthilt
somit die Parameter:

(13) m'y, 'y, m'y

o

7P 5V

Fihrt man das zweitc thermodynamische Potential {
ein nach?) '

(14 C=s—pl-PV

so enthidlt es diesclben Variablen (13). Dies sind also die
den thermodynamischen Zustand bestimmenden Parameter
des Systems.

Es sind nun die unabhingigen Parameter zu bestinmen
d. h. diejenigen, welche, wenn willkiirlich vorgeschrieben, die
Werte der ibrigen, also den gesamten thermodynamischen
Zustand eindeutig bestimmen.

Der allseitige Druck 2 kann bei allen Beobachtungen
als konstant gelten, scheidet also als Parameter aus.

Von den drei Variablen p, /, 1”7 ist eine durch die beiden
andern bestimmt., Denn wenn AR der Zylinderradius und
a die Kapillarkonstante von wisserigem Ammoniumoleat
gegen Wasser bedeuten, so ist

g
(13) p=2a3aR
ferner

(16) "= R2a!l
also

(17) V= fi

1) Voigt: Thermodynamik Bd.I Goschen, Sammlung Schubert XXXIX,
S. 293.
3#
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Durch die Variablen
(18) m'y, m'y, m's, T, p, 1

sind also gewif} alle Gbrigen Parameter bestimmt.

Offenbar bestcht unser System nur aus zwei unab-
hingigen Bestandteilen. Denn ist beispielsweise die in der
Mpyelinform vothandene Menge des ersten Hydrats ', sowie
des Wassers 72y bekannt, so ist dadurch auch die Menge
des zweiten Hydrats ', bestimmt. Scien 2", w", n",
"die in der zweiten Phasc (dem Wasser) enthaltenen Sub-
stanzmengen (so daBl m,' = m, m," = o; m'y = m,, m," = o;
my' 4+ mg" = my), und sei das zweite thermodynamische
Potential { in scine den beiden Phasen zugehorigen Glieder
zerlegt { = {'+{". Dann gelten fir 2 Komponenten in
2 Phasen die Bedingungsgleichungen?):

. dl’ dalr d’ azr
(19) dm = dm i = amr

Die Zahl der noch willkiirlichen Parameter (18) wird
durch dieselben auf 4 cingeschrankt. Es konnen als solche
dienen
(20) m'y, m's, 1, p.

Es seien nun dm'y, dm's, d7°, dp die bei irgend eciner
Verschiebung des Gleichgewichts eintretenden Parameter-
anderungen. Ferner seien @, s bei einer virtuellen Zu-
standsiinderung (unter konstanten 77, p) das Verhiltnis der
von aufen zugefithrten Wirme bezw. der Lingeninderung
der Myelinform zur ausgetretenen Menge Wasser, ferner

d* < .

2

G =M, Dann gilt?)
o . s 1 m', dm’| ,
- —_— —_ e —
(" l) 7 ar Va (// 9 (’”,1 m’12 dm’, dm 3 o
oder abgekiirzt:
o 5. s [

(22) e dT— dp—ydm'y =o.

n Planck: Valo diber Thermodynamik, 3. Aufl, 1911, § 201.

4 P'lanck, L e, Kap. 3.
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Wird die Temperatur konstant gehalten, so ist, wenn
m's = w zur Abkiirzung eingefithrt wird:

(23) —j dp = —y duw.

Die Langskraft p' ist entgegengesetzt gleich dem Ka-
pillardruck p, der von den halbkugeligen Enden ausgeiibt
wird. Somit ist die Beziehung gewonnen, welche zwischen
dem Mischungsverhiltnis w und der Lingskraft p' ver-
schiedener Myelinformen bestehen muf:

(24) % dp' = y dw.

Verglcicht man die Lingskraft p’; eines Myelinkristalls vom
Wassergehalt w, mit der entsprechenden GroBe p'; eines
andern Myelinkristalls vom Wassergehalt =, so ist

7
(23) =t = T; (703 — 201)

(falls die Differenz w,;—w, nicht sehr grof ist, so daB "-’?

in diesem Intervall als konstant betrachtet werden darf). Fuar
einen weiteren Myelinkristall gilt

w7

(20) pPs—ph= 4{ (g — )

folglich

(27) (Pla—p:(pla—p'1) = (g — w)): w2 — wy)

oder mit den Abkiirzungen

(28)  pfy=pla=dyp!s pla—p = A p s 0, —wy = Ay, w, — w, = Ay,
(29) doplicip = dyw:dyw .

Anstelle von p’' kann nach (15) der Radius des Myelin-
kristalls eingefiihrt werden, so daf3

(30) JgRJlR = ng:Alw .
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Es ist also moglich, durch Messung der Dicke den
Wassergehalt einer Myelinform zu bestimmen, allerdings
nur relativ zu einem willkirlichen Vergleichskristall. Die
Berechnung wird in § 9 an den in Tabelle 2 S. 12 an-
gegebenen Werten ausgefithrt werden, nachdem zuvor noch
cine Methode gewonnen ist, um iiber den absoluten Wert
des Mischungsverhiltnisses @ AufschluB3 zu erhalten.

§ 7. Wasserhaltiges Ammoniumoleat unterscheidet sich
von einem Myelinkristall (vorausgesetzt, dal der Wasser-
gehalt gerade gleich sei) nur dadurch, daB3 die fir Myelin-
kristalle charakteristische regelmifige Anordnung der Mole-
kiile fehlit. Waihrend dort der Expansivkraft, Turgorkraft
und molekularen Richtkraft das Gleichgewicht gehalten
wird durch den Kapillardruck, so haben wir hier nach
O. Lehmanns Untersuchungen iber die Struktur fliissiger
Kristalle!) die Molekiile der Substanz unter der Wirkung
gegenseitig aufeinander ausgeiibter Krifte in stabilen Gleich-
gewichtslagen zu denken nach Art, wie sie bei astatischen
Magnetsystemen auftreten wiirden?). Die mannigfachen
stabilen Anordnungen der Molekiile, die so moglich sind
(z. B. Fiacherstrukturen, konische Storungen usw.), sind von
O. Lehmann angegeben.

Wir betrachten nun ein Volumelement in Gestalt eines
Parallelepipeds. Die infolge der eben genannten Kraft-
wirkungen an demselben angreifenden Krifte lassen sich
zerlegen in die 6 Komponenten eines Spannungstensors:

(1) X, Ay, e, X, YL, 7,
die wir auch der Reihe nach als

(2) ) VI EIL CT VI FID
schreiben,

1) Sitzungsber. d. Hecidelb. Akad., 1913, Nr. 13, S. 16'17. Promethcus,
l. c. »Die ncue Welt., S. 17—29.
2) »Die neue Welt., S. 343—367."
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Werden von den Spannungen (2) alle konstant gehalten
bis auf eine, X, so liefert eine der im vorigen § 6 analoge
Ableitung die zu (23) § 6 entsprechende Beziehung zwischen
der Spannung X, und dem Wassergehalt »'; = 7w

(3) 7 dX;, = —y'dw.

Dabei sind s', ' analog definiert wie die GroBen s, y
in (23) § 6, haben aber andere Werte. Wird also die
kristalline Fliissigkeit infolge &uBerer Krafte in Stromung
versetzt’), so mul damit auch eine molekulare Verinderung
einhergehen (die mit Aufhoren der Kraft natirlich riick-
gangig wird).

Nehmen wir nun zunichst an, es sei auf irgend eine
Art bewirkt, daB bei der Stromung keinerlei Anderung des
Wassergehaltes w eintrete, dann ist das am Volumelement
angreifende Spannungssystem ohne thermodynamische Be-
deutung und rein nach den Regeln der Hydrodynamik zu
bezeichnen. Lassen wir andererseits auch molekulare Ver-
ianderungen zu, so sind die Komponenten des Spannungs-
tensors zugleich auch thermodynamische Parameter.

Die wirklich eintretende Stromungsbewegung ist somit
eine Superposition aus zwei Bewegungen. Die Parameter
der einen dieser Bewegungen haben keinerlei Beziehung
zum thermodynamischen Zustand, dagegen sind die der
zweiten Art wirklich thermodynamische Zustandsvariable.

Seien die Spannungskomponenten

(4) Xt,) 4X;" lyz,y yry', Yz’, Zz,
Parameter der ersten Stromungsart, ferner
(3) u, v, W

dic Geschwindigkeitskomponenten der wirklich vorhandenen
Stromung. Dann gilt?) fur .V, X, und analog fir die
tibrigen Grofen (4)

1) Siche O. Lehmann, Ann. d. Phys., 56, 321; §7, 244, 1918.
2) Vgl. 2z, B. Enz. d. math. Wiss,, IV, 15. Hydrodynamik, Nr. 12.
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6) X =—p '—23” 42 v%’-: , u. 2 weitere Gl f. 1}/, 7./,

(7) <X,/

,,[‘)_"_,.‘)"], u. 2 weitere GI. f. .}, V',
ox Oy

wobei p der Druck und » der Reibungskoeffizient ist, ferner

__ 0n + or + Oz
T ox 6y 0z °

(8) o]
Seien weiterhin
() XOOXS XS VY, N, 2

die Spannungen, welche Parameter der zweiten Stromungs-
art sind. Dann gilt:

(10) N =160+2 l’gi:_ , USW.
(11) N=7 [g’:+%) , Usw.

wobei jetzt 4, i’ wesentlich von der molekularen Struktur
und dem Wassergehalt abhingen.

Die bei der Stromung #, v, w wirklich auftretenden
Spannungen

12) 4"3‘: “;') “L+2 I/tV1 -1721 Zz
missen sich sowohl aus (10), (11) als aus (6), (7) zusammen-

setzen, da die Bewegung eine Superposition aus zweien ist.
Demgemaif ist

(13) X, = X+ X", usw.
und nach (10), (11), (6), (7)

X, = —/>+(—%"+i.)9-.l—z(v+l')g»:, usw.

(14)
Y, = (v+ 4’ ()zf on ,
X, = +/.)(0x + Qv], usw,
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Hieraus folgen dic Bewegungsgleichungen (im Talle
stationdrer Bewegung und kleiner Geschwindigkeiten)!):

l—gf-;-(—fv+l+l']09+(v+/'.')_.1u+.vX=o
x 3 dx

p v . .06 , . -

(15) —-3}+('~3~‘+/~+/~]0},+W+A)~lc»+S} = o0

+pv+dw+sZ=o0,

wobei s die Dichte ist und

__ On + i 0-'1i . @ = sz dv 0
oot e YE ettt

Bei den hier besonders in Betracht kommenden Stro-
mungen durch Kapillarrshren ist ® in der ganzen Kapillarce

konstant = o, also 20 _ o, usw. Wird ferner dic x-Achse

0x
in die Richtung der Kapillare verlegt, so reduzieren sich die
Bewegungsgleichungen (135) auf
1o b))t
Wird also nach der Poisseuilleschen Methode der Reibungs-
koeffizient von Hydraten des Ammoniumoleats bestimmt
(vgl. den folgenden § 8), so erhilt man die GroBe n = v+ 14/,
in welcher das Glied 4’ vom Wassergehalt = abhingig ist.
Fur die drei Mischungsverhiltnisse @, %@, 73 erhdlt man
die Werte

(17) m=v+4i pp=v+ 4 Ny =v 44y
also?)
(18) iy = A4, Aoy =i .

Sind X", X, X,? die Spannungen, welche bei den drei
verschiedenen Mischungsverhiltnissen denselben Stromungs-

1) Enz. d. math. Wiss,, . c.
2) Beziiglich der Abkiirzung 4,7 usw. vgl. § 6.
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zustand aufrecht crhalten, so ist wegen (14), wo ®@ = o zu
setzen ist:

. 0
{1¢) D XNo= Ay Z)% , usw.,

Also gilt z. B. fir die in der Langsrichtung des Elementar-
parallelepipedons wirkende Spannung .A\7:

(2()) ,l] 4\'1 : Aig 4\’1 = ;11 y . .'-_g y .
Nach (3) ist auch
(’2 1) .11 .\'1 : ,J~_w 4\'1 = ,11 w J;_»'ZU .

Wihlt man dic Werte 7, @ . w3 gleich den in (30) § 6, so
gilt nach (30) § 6

(22) LR MR = bLy: 4y .

Bestimmt man also fiir wasserhaltiges Ammoniumoleat
von verschiedenem Wassergehalt w;, w., w; die Reibungs-
koeffizienten 7y, %2, 93, so kann man aus dieser Gleichung
dic Radien Ry, A,, R; der Myelinformen von gleichem
Wassergehalt w;, @», @y und Brechungsindex berechnen,
vorausgesctzt, daB der Radius X, der Myelinform vom
Mischungsverhiiltnis 7y bekannt ist. Man hat also nur das
Mischungsverhiltnis bezw. den Brechungsindex einer Mye-
linform auf direktem Weg zu bestimmen. Um dies auszu-
fihren beniitzt man die Tatsache, dal die in Tab. 2 § 2
cingetragenen und nach Formel (5) § 2 berechneten Werte
von 7 dann den Brechungsindex der betreffenden Myelin-
form richtig angeben, wenn 2 nahezu gleich 1 ist. Demnach
hat die Myelinform vom Radius 18 den Brechungsexponent
1.06. Man setzt nun zu wasserfreiem Ammoniumoleat soviel
Wasser, daBl der Brechungsindex?®) der gleiche wird und hat

in dem so gefundenen Wassergehalt den Wert w fir die
Myelinform.

1) Dersclbe wurde bestimmt mit dem Abbeschen Totalreflektometer.
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§ 8. Die nach dem vorigen nétigen Messungen wurden
folgendermafBen ausgefiihrt:

Man verreibt eine gewogene Menge wasserfreien
Ammoniumoleats’) mit Wasser (das mit Ammoniak gesittigt
ist) und wigt das entstandene Produkt wieder, woraus sich der
Wassergehalt w berechnen liBt. Der Brechungsindex wird
mit Hilfe eines Abbeschen Totalreflektometers bestimmt.
Zur Bestimmung des Reibungskoeffizienten bringt man in
eine dickwandige Kapillare einen Faden der Substanz und
trcibt denselben vermittelst angesetzter Pumpe vom einen
Ende zum andern. Die Zeit, welche er braucht, um den
Weg zwischen zwei an der Kapillare angebrachten Marken
zuriickzulegen, wird mittels einer Stechuhr gemessen.

Diese Methode gestattet, mit sehr geringen Substanz-
mengen zu arbeiten. Andere, bei gewohnlichen Fliissig-
keiten iiblichen Methoden, bei welchen etwa aus einem
weiteren Gefif3 die Flussigkeit in die Kapillare eintritt, leiden
an erheblichen Fehlerquellen, wenn fliissig-kristalline Sub-
stanzen von verhdiltnismiBig grofler Zahigkeit untersucht wer-
den sollen: Es bleiben ndmlich Teile derselben an den Wian-
den des GefiBes haften, wodurch die Durchflufizeit gefilscht
wird. Diese Fehlerquellen kénnen bei der »Fadenmethode«
genau kontrolliert und ausgeschaltet werden. Daf dieselbe
einwandfreie Resultate liefert, wurde erprobt an Wasser .und
Alkohol, deren Reibungskoeffizienten sich auf 4 Dezimalen
iibereinstimmend mit den aus den »Phys.-chem. Tabellenc
von Landolt-Bornstein entnommenen Werten ergaben.

Ist » der Radius der Kapillare, p der Druck, / die
Linge des TIadens, L der Abstand zwischen den beiden
Marken und 7 die Zeit von dem Moment, wo das hinterc
Ende des Fadens die erste Marke passiert, bis das vordere
Ende zur zwciten Marke gelangt, dann ist der Vorgang
derselbe, als ob aus einer Kapillare von der Linge / das
Flussigkeitsvolumen

(1) v=(L—1)ra

1) Hergestellt durch Einleiten von Ammoniak in Olsiiure bei ca. 50°.
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ausgeflossen wiire. Dasselbe ist aber nach Poisseuille?)

1 a

(:) 7'=;7;8 /Pto

worin 7 der Reibungskoeffizient ist. Aus (1), (2) folgt:

ripr
(:)) 8’} =[(/‘_'[)

Die Durchfluflizeit v ist zu Anfang des Versuchs
zu hoch, weil die Winde der Kapillare sich zuerst mit
einer Flissigkeitsschicht iberziehen miissen, bevor der
Poisseuillesche Stromungszustand eintritt. Nach mehr-
maligem Hin- und Herschieben des Fadens nimmt r kon-
stante Werte an. Was jetzt noch an Schwankungen auf-
tritt, hat einerseits Anderungen der Fadenlinge zur Ursache
durch Haftenbleiben von Substanz an der Glaswand, die aber
beim Zuriickschieben wieder aufgenommen wird. Es wird da-
her firr jede Durchfluf8zeit auch das zugehorige / gemessen.
Andererseits rithren kleine Schwankungen in der Durch-
fluBzeit auch von Anderungen in der Struktur der kristallinen
Fliussigkeit her. Es wird daher stets ein Mittelwert aus
zahlreichen Beobachtungen beniitzt.

Die Radien der Kapillaren wurden mittels L.upe und
(lasmaBstab, der Druck in cm Quecksilbersiule gemessen.

Die Zahlenwerte der nachfolgenden Tabelle sind nicht
auf absolute Einheiten umgerechnet, haben also nur relative
Bedeutung.

Der Gang der Bestimmung soll an dem Beispicl der
Nr. 5 Tab. 4 (S. 31) ausgefiihrt werden:

0 = 0,3407 .
I = 1o. p = 18. r=1.

1) Vgl 2. B. Kohlrausch, Prakt. Phys., 12. Aufl,, 1914, S. 264.
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Tab. 3.
S;S:;rg ;FadenlﬁngekDurzc:iftm“' 1\?;5(111:; JFndenliinge‘iD“rzl;if:“[s'}
' | |
N B R 55" T e |
2 'r——;.;ﬁ 55" s ‘ 4.4 49"
3 14 50" 0 44 | ;"»5”7 f
4 4.4 53" 10 4.4 ‘ 48" f
. :7 44 7 52" T $4 ‘7 5" !
e e S !
6 4.4 ‘ 32" \ l
Mittel aus den Messungen Nr. 4—11:
T = 4¢ /=44
18 - 4¢
S = 4,4-.:')0 = 358
Tab. 3.
Nr. | w ” [ 8y
1 o : 1,165 30
N 2 . T) 174()7| I,IOVI ;7 20“*7!
s eew | - o
4 o,gro ; 1.093 L re
s o3yt taois o338
o [§) | 70,47047 ’T(;(;i 123 B
77 ] ;0,_()16‘ 71,087* _85_*
8 - ‘ 0,025 : ,»081‘2 —,‘,_ -
- e —_— - .
9 ‘ 0,733 1,0737 17.3 ;
10 7 1,248‘ leo; - |;, 7
163 teob o3

37
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§ 9. AAn den Werten der Tab. 4 § 8§ wurde nun die in
§ 7 angegebene Berechnung ausgefithrt. Nr. 11, 10 Tab. 4
haben annidhernd gleichen Brechungsindex und Wasscr-
gehalt wie Nr. 17, 16 Tab. 2 S. 12.

Bildet man somit aus Nr. 11, 10, g Tab. 4 die Werte
diy =123 Ay = 4.3
und aus Nr. 17, 16 Tab. 2 den Wert
IR =—=2 und setzt b R = a1,
so ist wegen (22) § 7

dig:by= LR:x,

X = —0,7 .
Dic Myelinform vom Radius
Ry =R+ LR = 16—07 = 1353
hat somit nach Tab. 4 Nr. 9 den DBrechungsindex
"= 10737 .
Aus Nr. 10, 9, 8, Tab. 3 folgt in derselben Weise

Ly:dyy = 1LR:x
X = —1

Ry=Ry+ 1R =153—1=143.

Die Myelinform vom Radius 14,3 hat nach Tab. 3 Nr. 8 den
Brechungsindex

§ 10. Trigt man den Wassergehalt @w des Ammonium-
oleats als Abszisse, den zugehorigen Reibungskoeffizienten
als Ordinate nach Tab. 4 § 8 in einem Koordinatensystem auf,
so zeigt die entstehende Kurve etwa bei w = 0,404, 89 = 123
cine Spitze (Fig. 7). Wegen der Bezichung (22) § 7 zwischen
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‘Reibungskoeffizient 7 und Radius R der Myelinform von
gleichem Wassergehalt (bezw. Brechungsindex) muB8 auch die
Kurve eine Spitze aufweisen, welche durch Auftragen von
Brechungsindex einer Myelinform und zugehorigem Radius
entsteht. Die Kurve 8 ist aus den Werten der Tab.2 § 2
gebildet und zeigt in der Tat diese Anomalie.

Nach (135) (23) § 6 ist nun

(1) dR = — "1 gw
also

5 — ‘:/vT ey (e
(-) R e ‘/2;{(;;{07‘0 —/((L).

Wenn die Kurve

(3) R = f(w)

cine Spitze zeigt, so folgt daraus notwendig, daB in diesem
Punkt der Integrand von (2):

T

2axas

(4)

sein Vorzeichen wechselt. Nach S. 22 ist bei einer virtuellen
Zustandsdnderung s das Verhiltnis der Lingendnderung zur
ausgetretenen Menge Wasser. Wenn nun s bei bestimmtem
Wassergehalt sein Vorzeichen wechselt, so hecifit das, daf
die eben definierte virtuelle Lingeninderung bei niedrigerem
Wassergehalt eine Verkiirzung, bei hoherem eine Verldngerung
bedeutet (oder umgekehrt).

II. Plastizitat
von amorphen und mikrokristallinen Stoffen.

§ 11. O. Lehmanns!®) Beobachtungen an Paraazo-
phenetol, Chinondihydroparadicarbonsiureester und besonders
Protokatechusidure lehren, dafl Schubkraft chemische Um-
wandlung bewirken kann und umgekehrt. Schubkraft kann
also das thermodynamische Gleichgewicht beeinflussen.

1) sDie neue Welt«, S. 333, Ann. d. Phys,, 50, 555, 1916.
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Dieses Ergebnis an den genannten Stoffen liBt es als
moglich erscheinen, dal auch das Mischungsverhiltnis der
Komponenten der Myelinformen des Ammoniumoleats, nim-
lich das der beiden Hydrate, etwa durch Abspaltung von
Wasser, insbesondere aber das der iiber und unter —4°
bestindigen Modifikationen, welche sich in innerem che-
mischem Gleichgewicht befinden, durch die Schubkraft bei
mechanischen Deformationen gestort werde, so dafl die
innere Reibung nicht als konstant betrachtet werden kann,
wic bei einer Substanz mit unverinderlichen Molekiilen,
sondern mit fortschreitender Stirke der deformierendcn
Kraft sich dndern muB. Am einfachsten liegt der Full,
wenn nur-enantiotrope Modifikationen, die sich reversibel in
einander umwandeln, in Betracht kommen. Dieser l-all
licgt nach O. Lehmann vor bei amorphen Stoffen, in
welchen sich Molekiile verschiedener Modifikationen in einem
von der Temperatur abhingigen Gleichgewicht befinden
oder einem solchen zustreben. Gerade hier muf} sich also
der EinfluB einer chemischen Anderung durch mechanischen
Zwang ganz besonders geltend machen. Der Fall ist auch
deshalb zur Betrachtung bequem, weil auf molekulare Richt-
krifte und Anisotropie der Stoffe keine Ricksicht zu
nchmen ist. Dasselbe gilt bei sog quasiisotropen Stoffen,
dic aus sehr kleinen Kiristallindividuen vollkommen regellos
aufgebaut sind. Die Gesamtwirkung der letzteren verwischt
jeden Unterschied zwischen einzelnen Richtungen, so dal
die Anisotropic gar nicht zur Geltung kommt. Diese Eigen-
schaft kommmt z. BB. Marmor oder auch Metallen zu, doch
kann hier durch die Deformation selbst Anisotropie hervor-
gerufen werden.

§ 12. Wir untersuchen die Anderung des Mischungs-
verhiltnisses der Komponenten durch Schubkrifte und die
mit solchen molekularen Umlagerungen verbundene Plasti-
zitit.  Um nur homogene Deformationen zu erhalten, legen
wir dem Korper prismatische (vestalt bei.

Da viele Substanzen in mehr als zwei Modifikationen
vorkommen, also cbenso viele verschiedene Molekiilarten
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anzunehmen sind, so ist auch der Fall zu beriicksichtigen,
daB in einem Korper nicht blo zwei sondern mehrere
Molekiilarten nebeneinander vorhanden sind. Dies ist nach
O. Lehmann?) vor allem bei amorphen Kérpern der Fall.
Die nachfolgenden Deduktionen sind ohne weiteres auf
denselben tibertragbar. Doch sollen der Klarheit halber
nur zwei Molekiilarten behandelt werden.

Die chemische Analyse unterscheidet nicht zwischen den
beiden Molekiilarten. Das Mengenverhéltnis der chemischen
Elemente ist also in beiden dasselbe. Ierner gelingt es
nicht, bei Temperaturen unterhalb des Umwandlungspunktes
die beiden Molekiilarten voneinander zu trennen. Die Sub-
stanz kann nicht in zwei mechanisch voneinander trennbare
Bestandteile zerlegt werden, so daB jeder derselben nur
eine Molekilart enthielte. Mit dem Auftreten der einen ist
vielmehr auch das Vorhandensein der andern notwendig
verbunden. Diese beiden Tatsachen legen die Auffassung
nahe, daB das betrachtete System im Sinne der Gibbsschen
Phasenlehre eine aus nur einem unabhingigen Bestandteil
gebildete Phase darstellt. Der thermodynamische Zustand
dieses Systems hingt dann ab von den Variablen
(1) PpT Vip.

Dabei ist
P der allscitige Druck,
p die in der Liangsrichtung auf das Prisma wirkende
Zug- oder Druckspannung,
7 das Volumen,

n, die Zahl der in der Masseneinheit enthaltenen Mole-

kiille erster Art (z. B. der festen« Molekiile),

n» die Zahl der Molekiile zweiter Art (z. B. der »fliissi-

gen«) pro Masseneinheit,

n = n + 7> die Gesamtzahl der Molekiile,

u = :l der Dissoziationsgrad?).

1) »Die neue Weltc, S, 119/120.

2) da es sich wohl um Dissoziation handelt bei Umwandlung von Mole-
kiilen verschiedener Modifikationen, vgl. O. Lehmann, Molekularphysik, Bd. IL.
S. 309. Fliss. Kiristalle, 1904, S. 189—232.

Verbandluogen, 27 Bd. 4
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Wir nehmen an, daB die Anzahl der einen Molekiilart
sehr viel groBer sei als die der beigemischten zweiten Mole-
kilart. Das System stellt daher eine verdiinnte Losung dar,
es ist also nahezu

(2) ne=n, pu= ';

Der auf die Mantelfliche des Prismas wirkende allscitige
Druck /2 soll stets konstant angenommen werden. Wir
wihlen auflerdem das Prisma so lang, daB bei den in Be-
tracht kommenden Lingeninderungen die Anderung des
Querschnitts nicht in Betracht kommt. Sei ferner der Quer-
schnitt gleich der Flicheneinheit, dann ist die Lange /= 1"
und d/=dV zu setzen. Aus (1) kommen also als Zustands-
variable in Betracht

(3) ]’v]: I/vy‘ll.

§ 13. Da unser System eine Komponente in ciner
Phase darstellt, so hidngt der Zustand desselben von zwei
Paramctern ab. Werden dieselben irgendwie gegeben, so
ist der thermodynamische Zustand des Systems eindeutig
festgelegt. Als willkiirliche Parameter konnen irgend zwei
aus (3) § 12 gewihlt werden. Die ubrigen Variablen (3) § 12
sind dann durch die Werte der beiden willkirlichen volliy
bestimmt.

Seien &, vy zwei beliebige Parameter aus (3) § 12, dann
ist bei einer durch Variieren derselben bewirkten Zustands-
inderung die aufgenommene, bezw. abgegebene Wirme

(1) dQ) = Xdx+ Ydy,

wo .Y, }7 Funktionen von x, y sind. Nach dem ersten
Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie ist ferner, wenn
(" die innere Energic des Korpers und 4( in mechanischem
Mald gegeben ist

(2) dQ=dl — pdl,

[
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und nach dem zweiten Hauptsatz gilt fur die Entropie .&
. a9
3) ds="-_.

Durch Kombination der beiden Gleichungen (1), (3) folgt die
allgemeine Formel?)

AT 0T Ay (9 I 2
WX =1 =76, 6 6.6
Die Umwandlung der »festen« Molekiile in »flissige«
geschieht in bestimmtem Zahlenverhiltnis, so da3 etwa »»
»Flussigkeitsmolekiilec aus »; »>festen< Molekiilen entstehen
und umgekehrt. Sind dann bei einer virtuellen Zustands-
anderung unter konstantem p und 7" 67, é7; die Anderungen
der beiden Molekiilzahlen, so gilt

(5) 6n, : (3)13 =y P .
Da das System eine verdiinnte Losung darstellt, so gilt ferner

v, 0 Loy
w 0T~ R 7T

€N

(6) '
wobei » die zur Dissoziation eines Molekiils erster Art in
Molekiile zweiter Art unter konstanter Temperatur 7' und
Spannung p erforderliche Wirmezufuhr ists).

§ 14. Um die bei einer adiabatischen Anderung des
Parameters p auftretende Temperaturinderung zu bestimmen,
ist in §13 x =17, y=p, X=c¢ zu setzen, wo ¢, dic
Wirmekapazitit des Korpers bei konstanter Spannung p ist.
Aus (1) und (3) § 13 folgt dann4):

(1) dT =727 qp

p

1) Vgl. Chwolson, Lehrb. d. Physik, Bd. III, 1903, S. 500.
0
2) Das Zeichen [Jﬁ) bedeutet, dal} bei der Differentiation 3 konstant zu
X v
halten ist, usw.
3) Fir die Anwendbarkeit dieser Formel auf den Fall cinseitiger
Spannung vgl. § 23.
4) Chwolson, L. c. 8. 503.
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Bei dieser Zustandsinderung ist der Parameter u voll-
stindig durch p und 7" bestimmt, also auch 4du durch dp
und d7. Wenn wir aber annehmen, daB bei der adiabatischen
Spannungsinderung zunidchst u konstant bleibt und p um
dp sich dndert, dann p+ dp konstant bleibt und x um du
variiert, so ist der Endzustand nach diesen beiden Teilvor-
giangen derselbe, wie wenn u von vornherein variabel
gewesen wire, da es sich um unendlich kleine Anderungen
der Parameter handeclt.

Wird der Vorgang als so verlaufend angesehen, so
lassen wir damit zu, da3 der Dissoziationsgrad u zeitweise
nicht eindeutig bestimmt sei durch p und 7 im Gegensatz
zu dem eben angefithrten Satz der Phasenlehre. Jedoch
gilt letzterer nur im Falle des Gleichgewichts, wihrend die
beiden fingierten Teilvorginge Abweichungen vom Gleich-
gewicht darstellen, so daB kein Widerspruch gegen die
Phasenlehre besteht?).

Die beschriebene Zerlegung des bei adiabatischer
Spannungsinderung eintretenden Vorganges in zwei ge-
stattet nun aber, die auftretende Anderung Zu des Para-
meters u zu berechnen.

§ 15. Zu dem Zweck betrachten wir zunéichst den
ersten Teilvorgang und berechnen die dabei unter der Be-

dingung p = const. auftretende Temperaturinderung. In
§ 13 ist zu setzen x = 7, y = u, ferner:
(1) dQ = ¢, dT + Ydu .

¢, ist die Wirmekapazitit bei konstantem s

17 ist die Wirmezufuhr, welche notig ist, um bei kon-
stanter Temperatur den Dissoziationsgrad u um 1 zu erhohen.
Wir setzen 17 = p, so daB '
(2) dQ = ¢, dT+ odu .

Gleichung (4) § 13 wird nun:

- {0, (), (), (20

1) Dicse; Nuchweis wird ausfiibrlicher in einem allgemecinen Fall, der
auch den vorliegenden umfaBt, gegeben in Ann. d. Phys. 46, S. 393 ff, 1915, § 5.

(3) —

=~



11. Plastizitit von amorphen und mikrokristallinen Stoffen. 45

Hieraus folgt:

ou)r
oder: (OV]
T _
(s) a7 = Nty
’ | o+ T (%;), (35]1

Dies ist die beim ersten Teilvorgang auftretende Temperatur-
dnderung.

Bezeichnen ¢, [aV die spezifische Wiarme und die

ij‘)ﬁ.ﬂ
Volumausdehnung bei konstantem p und u, so gibt Formel
(1) § 14 fur denselben Vorgang
ar’
or
-

(6) dT = J ],P-'_‘ dp ;

’ I‘
dieser Wert (6) muB also mit (5) identisch sein.

Wenn wirklich, wie oben angedeutet, der Parameter u
zwar durch p und 7 bestimmt ist, aber infolge eines tridgeren
Verlaufs der Vorginge im festen Korper Abweichungen
von dieser Regel eintreten kénnen, dann ist die Moglichkeit
nicht ausgeschlossen, dal man bei der experimentellen Be-

stimmung von ¢, und (g——l;l. in Wirklichkeit die Werte c¢,,

(14
und (0—7
Umstand zusammen, daBl Edlund?) bei der experimentellen
Prifung der Formel (1) § 14 an Ag, Cu, Messing, Stahl
nicht nur keine Ubereinstimmung, sondern systematische
Abweichungen fand. Da die experimentell bestimmten
Werte fiilr 47 ihrem absoluten Betrag nach simtlich zu
klein waren, so liegt die Vermutung sehr nahe, daB die-
selben sich nach (5), (6) bestimmen, wahrend die Berechnung
nach (1) § 14 ausgefithrt wurde, welche Formel nicht das-

]t erhilt. Hiermit hingt vielleicht der auffillige
1

1) Pogg. Ann. 114, 13, 1861.
Verbandlungen, 27. Bd. 5
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selbe Resultat gibt wie (5) § 15. Eine sorgfiltige Bestim-
mung der Konstanten (g;]’ und ¢, bei welchen verzogertes

Konstantbleiben des u ausgeschaltet wird, miite dann den
Unterschied zwischen (1) § 14 und (6) § 15 zum Verschwinden
bringen. In der Tat erhielt Haga!) vollkommene Uber-
einstimmung des Experiments mit Formel (1) § 14.

Nach § 14 bewirkt der zweite Teilvorgang die Ande-
rung des beim ersten Schritt konstant gehaltenen Para-
meters u, wihrend der Druck p + dp konstant bleibt. In-
folge der Konstanthaltung von u ergab (5) § 15 einen von
(1) § 14 verschiedenen Wert fiir 47 Es muf daher gerade
die Differenz 67 beider Werte die Anderung des Parameters
u im zweiten Schritt bestimmen.

Wir konnen namlich nach § 1 das System als verdinnte
Losung ansehen. Fiir dieselbe gilt die Formel (6) § 13, welchc
die GroBe 67 mit der unbekannten du verkniipft. Nach (3)

§ 15 und (1) § 14 ist:
i} Qv
T(éﬂr T(W‘L
S L AR
+ 7 - 4
¢ (ar)ﬂ (ay) r

Nach (6) § 13 ist somit:

,r,ul _(%f—t}]r [%;)z dp .

oY (o %
+ 7 (OT];& (a/']T

Betrachten wir nun u und 7 als unabhingige Para-
meter, so ist der neue Zustand der aus einer Komponente
gebildeten Phase vollkommen festgelegt durch die Werte

(5§15 und (8) § 15 fir d7 und du. Da der Vorgang
adiabatisch erfolgen soll, so ist nach (2) § 13

) pdvV =dU,

N 14
(\-\‘ — .
(%) “"“—y..,RT

d. h. die geleistete mechanische Arbeit wird in innere Energie
verwandelt.

1) Wied. Ann. 15, 1, 1882,
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Die Phase kann keinerlei Anderung ihres Energieinhaltes
bei festgehaltenen Parametern 7, u erleiden. Daher ist der
Wert der inneren Energie 4U eindeutig bestimmt durch die
Parameterdnderungen 47 und du nach (5) § 12 und (8) § 15.

Wird, wie bei Belastungen unter der Elastizititsgrenze,
die innere Energie wieder riickwirts in mechanische Arbeit
verwandelt, so ist also die elastische Formenergie eindeutig
bestitamt durch die Werte 7 und du. Das gilt auch fir
Korper, die elastische Nachwirkung zeigen. Die innere
Energie dU wird auch bei den letzteren wieder in mecha-
nische Arbeit zuriickverwandelt. Nur ist der zeitliche Ver-
lauf dieser Arbeitsleistung ein anderer.

§ 16. Wenn in dem betrachteten Koérper aus irgend
einer Ursache die Parameter 4 und 7 ohne Wirmeaustausch
mit der Umgebung variieren, so ist in § 13 x= 7, y =y,
X=¢, zu setzen. Aus (4) § 13 folgt

o =Tl 6~ G

Einsetzen in (1) § 13 gibt, da kein Warmeaustausch mit
der Umgebung erfolgt:

o are7l(3), (5, (G2, (), v =

oder:

¢
n

(3) T —
1 N I A A

Eine Temperaturerhohung ohne Warmeaustausch mit der
Umgebung tritt nun nach Formel (1) § 14 bei unserer adia-
batischen Spannungsinderung wirklich ein. Ihr entspricht
daher nach (3) eine Anderung du des Parameters u:

) dp =i’;i" ap\ [0V (%L;)ﬁap 5y 1 %2
¢ (59, Gr)o— (30 (52).]

;/k
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Diese Anderung von g tritt zur Anderung (8) § 15
hinzu.

Es ist nun moglich, da diese beiden Werte einander
gerade kompensieren, so daB das Endresultat gar keine
Anderung des Parameters u ergibt. Dies tritt ein (falls
Wirmeleitung ausgeschlossen ist), wenn

a1 ?_Ti)
(5) TR (D—K;)“T 5 _ (07. 4
" 1* o _£] 7
o+ AT(@T],; (O/t r
o
<, (Of];

{6, (e (6267

o ist der Groflenordnung nach vergleichbar mit der

-

2 . .
latenten Schmelzwirme, [37) usw. mit thermischen Aus-
"

dehnungskoeffizienten, denen gegeniiber ¢ groB ist. Daher
kann das erste Glied der Klammer links vernachlissigt
werden, so daBl

v ru e

© T P T
S (39, Gr) - (6). (57,

Infolge adiabatischer Spannungsinderung treten nach
(5) § 15 und (8) § 15 die Parameterinderungen 47, du auf.
Ist aber die Bedingung (5) erfullt, so tritt infolge dieser
Parameterinderungen Riickbildung der (in andere Lagen
gebrachten) Molekiile ein, nach deren Ablauf 47 und du
wieder gleich Null geworden sind, 7 und u also ihre ur-
springlichen Werte haben. Da die Reaktionsgeschwindigkeit
endlich ist, so tritt dieser Zustand erst nach einer gewissen
Zeit ein. Die Deformationsarbeit p4 1" wird dabei zunichst
in die inncre Energie dU verwandelt:

U 4

) U = ] dT+ 3" d,
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in welchem Ausdruck die Werte (5) § 13, (8) § 15 einzusetzen
sind. Nachdem 7, u ihre anfinglichen Werte wieder an-
genommen haben, kann nach § 15 auch keine innere Energie
dU mehr vorhanden sein. Da bei diesem ProzeB keine
mechanische Arbeit geleistet wird, so mufl U als Wirme
frei geworden sein.

Dieser Vorgang ist natiirlich als sich stindig wieder-
holend zu denken, wenn die duBere Kraft p stetig wirkt.

§ 17. Erfiullen die physikalischen Konstanten eines
Korpers die Bedingung (5) § 16 nicht, so tritt infolge der
Parameterianderungen &7, du [(5) § 15, (8) § 15] eine Reaktion
gegen die #duBere Kraft auf, welche O. Lehmann als
schemische Elastizitit« bezeichnet hat.!)

Die in (5) § 16 auftretenden physikalischen Konstanten
des Korpers:

. e () (D) (0, ()
() AR (01 'y (5'/‘),;, (5;1 ry \Op)r

sind mit Temperatur 7 und Spannung p verédnderlich. Bei
festgehaltener Temperatur 7" wird daher (5) § 16 erfiillt sein,
wenn p iber einer gewissen Grenze liegt, dagegen nicht
erfilllt sein, wenn p unter dieser Grenze liegt. Man kann
also auch im Falle der chemischen Elastizitit von einer
Elastizititsgrenze sprechen, insofern bei Belastung unter der-
selben die Verschiebung mit Nachlassen der Kraft wieder
vollig zuriickgeht, iiber derselben wegen (5) § 16 jedoch
bleibende Deformation eintritt. Wirkt die Belastung iiber
der Elastizitidtsgrenze stetig, so findet fortgesetzte Umwand-
lung und Riickbildung der Molekiile nach § 16 unter Ent-
wicklung von Wirme statt.

Diese anormale Plastizitit macht sich jhrer Natur nach
bei Korpern in der Niahe des Schmelzpunkts geltend. Z. B.
zeigt nach O. Lehmann?) Eis in der Nihe von o° eine
rasche Zunahme der Plastizitit als Folge der bereits vor-

1) »Die neue Welt:, S. 333.
2) »Die Neue Welt«, S. 150.
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handenen Wassermolekiile.!) Die meisten Metalle, ebenso
Steinsalz, werden ebenfalls bedeutend plastischer in der Nihe
ihres Schmelzpunkts. Die Plastizitit nimmt mit der Tem-
peratur noch rascher zu bei amorphen Stoffen, z. B. Marine-

leim, infolge der grofleren Zahl von verschiedenen Molekiil-
arten,

Die Bedingung (6) § 16 vereinfacht sich, wenn sie auf
Korper in der Nihe des Schmelzpunktes angewendet wird.
Anderung des Dissoziationsgrades u bewirkt beim Schmelz-
punkt eine unstetige Anderung des Volumens. Dies macht
es wahrscheinlich, daf} schon unterhalb des Schmelzpunktes,

aber in der Nihe desselben, (?)%)r sehr gro wird. Be-
dingung (6) § 16 wird daher

v, 777 (0p [(}L )
(57).‘4 0/‘JT

Damit diese Bedingung erfillt sein kann, missen not-

wendig (g‘;)” und (%:7)7 gleiches Vorzeichen haben. Da u

(2) TR ‘u

und 7 kleine GroBen und (3:‘-]T grof sind, so stehen in diesem
Fall auf beiden Seiten von (2) kleine GrdBen, so daB die

Gleichung annihernd erfillt ist. Beim Eis ist (%5)7<0

ap
und (0?‘),,
ist. Es ist aber auch moglich, daB Korper plastisch sind,
welche beim Schmelzen Volumzunahme zeigen, falls dann

o) . .
nur [d?)“> o 1st.

§ 18. In den erwiihnten Fillen ist die anormale, auf
Umwandlung und Riickbildung der Molekiile beruhende

< o, wie aus dem Schmelzvorgang zu schlieBen

1) Wir setzen hier voraus, daB aufler der Schmelzpunktserniedrigung durch
Druck und auler den Gleitflichen bei Eis auch noch wahre, von Stdrung des
Raumgitters begleitete Plastizitiit vorhanden sei. S. a. O. Lehmann, »Fliss.
Krist.e, 1904, S. 14, Anun. d. Phys. 50, 555, 1916. — Die Gleitflichen werden
in Ann. d. Phys. 46, 393, 1915 behandelt.
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Plastizitit nur beobachtbar als Uberlagérung tiber eine schon
vorhandene normale Plastizitit, welche als Gleiten der Mo-
lekiile ohne Umwandlung zu deuten ist. Es ist daher erforder-
lich, auch diese letztere Art zu behandeln.

Wird ein Korper unter Stérung seines Raumgitters
deformiert, ohne daf3 nach Aufhoren der duBeren Kraft die
Deformation zuriickgeht, so miissen die Molekeln in der
ncuen Raumgitteranordnung sich wiederum in stabilen
Gleichgewichtslagen befinden. Nach O. Lehmann?) sind
die Krifte, welche bei solcher Storung des Raumgitters
geweckt werden, zum Teil Zentralkrifte, zum Teil moleku-
lare Richtkrifte. Aufgabe der Theorie ist es nun nachzu-
weisen, dafl unter dieser Annahme wirklich nach St¢rung
des Raumgitters neue stabile Gleichgewichtslagen moglich
sind.

Betrachtet man die Materie als Kontinuum, so ist die
aligemeinste Deformation vollstindig zu beschreiben durch
die 6 Deformationsgrofen

(1) Xz, Xy, Xz, Yy, Yz, 2. = X1, X2, X3, X3, X5, X¢.

Die Stérung des Raumgitters selbst ist aber durch die-
selben noch nicht eindeutig festgelegt. Es miissen nach
W. Voigt?) 3 weitere Parameter hinzukommen, wenn die
Storung des Raumgitters vollstindig beschrieben werden
soll. Wir deuten diese »verborgenen Koordinaten« des
Gitters als Verdrehung des Molekills gegen das Volum-
element; sie seien mit

(2) o1, 02, O3

bezeichnet. Wir behandeln im folgenden den einfachsten
Fall, daB nur einer von diesen drei Parametern (2) zu be-
riicksichtigen sei. Derselbe werde mit o bezeichnet. Falls
alle Parameter (2) in Betracht kommen, so sind die nach-
folgenden Rechnungen ohne weiteres iibertragbar.

1) »Die Neue Welts, IIT u. XL.
2) Kristallphysik, VII. Kap., II. Abschn.
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§ 19. Solange ¢ klein ist, fuhrt die Anwendung der
beiden thermodynamischen Hauptsitze auf unser System
formal zu denselben Rechnungen wie in § 13—16. An
Stelle des Parameters u ist hier die Verdrehung ¢ zu setzen.
Wir konnen daher die dort erhaltenen Resultate beniitzen.
Hat der Korper wieder prismatische Gestalt, so bewirkt
eine adiabatische Spannungsinderung &p nach (5) § 15 die
Temperaturerhohung?):

(oV
7 (7;]7‘
(l) a7 = 377 0,; -a’ls
)
= 07 )s\ 00 )T
und analog zu (8) § 15 eine Anderung des Parameters ¢'):
(), 67
o _o+rl oo )r I ¥a »
Q) do= TLT  a ay Tg [
e [67] (Tﬁ)r

Solange diese Anderungen bestehen, sind die Molekiilc
des Raumgitters aus ihren Gleichgewichtslagen entfernt und
haben das Bestreben, in dieselben zuriickzukehren. Dics
macht sich geltend als elastische Reaktion gegen dic
duBere Kraft. Die aufgespeicherte, von der geleisteten
Arbeit herrithrende, elastische Formenergie ist

oU oU
(3) dU = 3 dT+ 5 do,

worin die Werte (1), (2) einzusetzen sind.

Die durch d7, do (1), (2) definierte neue Lage der
Molekeln des Raumgitters kann nun aber wieder eine
Gleichgewichtslage sein, wenn nimlich analog zu § 16

) Die zur Ableitung dieser Formel notigen prinzipiellen Erwigungen
s. Ann. d. Phys. 46, S. 393 ff., 19135, insbes. § 6. ¢ ist das molekulare Dreh-
moment, welches die Verdrehung o = 1 hervorruft.

o oV . 0_’_’)

co+ rT| (-6—0—)7‘ (77]p _ 5 (‘77 i S

N P Ly B (T oy e e R 4T
0 + T(d—i')n [a;]r {[O—T)a(@—d)?‘ (Oa)T 07 )s
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In diesem Fall kompensieren sich 47" und 4o gegen-
seitig, so daB am Ende des Prozesses die Parameter ihre
urspringlichen Werte wiedererlangt haben, der Zustand des
Raumgitters also dem urspriinglichen gleichwertig, d. h.
cine (ileichgewichtslage ist. Die von den dufleren Kriften
geleistete Arbeit wird dabei als Wirme frei.

Der Vorgang ist anschaulich so zu deuten, daf} infolge
der Storung des Raumgitters die Molekiille zunichst aus
ihren Gleichgewichtslagen abgelenkt werden. Sic schnellen
nun aber in neue Gleichgewichtslagen, geraten dabei in
Schwingungen?’), was als frei werdende Reibungswirme in
Erscheinung tritt.

Wirkt die dulere Kraft stetig, so gelangen die Molekiile
fortgesetzt in immer andere Gleichgewichtslagen.

§ 20. Die Einfilhrung des Parameters ¢ ermiglicht es,
die molekularen Richtkrifte in den rechnerischen Ansatz
einzusetzen. Daher kommen dieselben auch in der Be-
dingung (3) § 19 vor in Gestalt der spezifischen Wirme ¢,,

y 5 r v -
der Voluménderungen (26)7 (g/} , der Spannungsinderungen
[01-3-) , (03,] und der inneren Arbeit . Aulerdem tritt o
do J7° \07 )0

selbst in (4) § 19 auf.

Die in (3) § 19 auftretenden GroBen sind variabel mit
7 und p. Ist die Gleichung (bei festgehaltener Temperatur)
schon fiir p = o erfiillt, so ist die Elastizititsgrenze gleich Null.
Ist die Elastizititsgrenze = p, == o, so ist (4) § 19 erst fiir p =,
und fir hohere Werte erfiillt. o hingt ebenfalls von p, 7
ab und ist gleich Null, wenn p = o (da die Molekiile eines Kor-
pers im spannungslosen Zustand auch nicht gegeneinander
verdreht sind). Wenn also (4) § 19 fiir ¢ = o erfiillt ist, so
ist die Elastizititsgrenze der Substanz gleich Null

Ist » = o, so sind beliebige Verdrehungen der Molekiile
bei konstanter Temperatur 7 und Spannung p moglich ohne
Arbeitsleistung. Die Kodordinate ¢ kann daher auch nicht

1) O. Lehmann, sNeue Welte, §. 358.
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durch Voluminderungen beeinfluBt werden, da bei diesen
Arbeit geleistet wird. ¢ ist also unabhingig von I, d. h.

(1) [g—z,)r=o , oder (%L:]r-:m

Die Bedingung (4) § 19 kann aber jetzt nur noch erfillt
scin, wenn auch ¢ = o, d. h. wenn die Elastizititsgrenze Null
ist. Es ist damit gezeigt, da in unseren .Formeln auch der
Spezialfall von Fliissigkeiten enthalten ist. Als solche sind
leichtflissige Substanzen wie Wasser zu betrachten, deren
Molekiile keine molekularen Richtkrifte aufeinander aus-
iiben (r = o), und deren Elastizititsgrenze gleich o ist. Ist die
innere, zur Verdrehung der Molekiile bei konstanten 7, g
notige, Arbeit 7 von Null verschieden, aber (4) § 19 erfullt,
wenn o = o ist, so weist die Substanz ebenfalls keine Ver-
schiebungselastizitit auf, ist also als Fliissigkeit zu bezeichnen.
Aber die Molekiile iiben gegenseitig Richtkrifte aufeinander
aus, wodurch innere Grenzen verschieden orientierter Ge-
biete, spontane Homdootropie usw. zustande kommen. Dies
ist der Fall bei den kristallinen Flussigkeiten. (Um unsere
unter der Voraussetzung der Isotropie gewonnenen Formeln
auf dieselben anwenden zu konnen, miissen wir annehmen,
dal durch Ficherstrukturen, Zwillingsstellungen, konische
u. a. Strukturstérungen die Anisotropie der Substanz far
grofere Bereiche verwischt wird. Die Anisotropie wird be-
riicksichtigt im Anhang, §9.)

Andere Stoffe schlieBlich erfiillen die Gleichung (4) § 19
erst, wenn o einen bestimmten endlichen (wenn auch kleinen)
Wert erlangt hat und bei noch hoheren Werten. Die Mo-
lekille miissen hier etwa bis zu einer gewissen Grenzlage
gedreht werden, bevor Gleiten derselben eintreten kann.
Die Kraft, welche notwendig ist, um die Molekiile gerade in
dic Grenzlage zu bringen, ist die Elastizititsgrenze?). Plastische
Deformation durch Belastung iber der Elastizitiatsgrenze ist
einc bei sehr vielen Stoffen (namentlich auch Metallen,
heiBem Glas, Siegellack, Pech) beobachtbare Erscheinung.

1) Unter dersclben ist dic Elastizitit nach dem in § 15 Gesagten voll-
kommen.
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Wenn die Konstanten in (4) § 19 mit wachsender Tem-
peratur verhaltnismaBig geringe Anderungen zeigen, so ist
diese Gileichung schon bei kleineren Werten o erfillt. D. h.
die Elastizititsgrenze sinkt mit steigender Temperatur. Hier-
auf beruht wohl zum Teil die auBerordentliche Zunahme der
Plastizitit, wie sie z. B. manche Metalle und namentlich
amorphe Korper mit steigender Temperatur aufweisen.

Die Werte (5), (8) § 15 fiir 47 und do bedeuten einc
gewisse Abweichung des Raumgitters vom Gleichgewichts-
zustand, welcher erst wieder erreicht wird, wenn 7, ¢ ihre
urspriinglichen Werte erlangt haben. Diese Drehung der
Molekiile aus einer Gleichgewichtslage in die andere braucht
stets eine gewisse Zeit. Bei sehr kurz andauernden Bean-
spruchungen kann daher ein Korper, der Bedingung (3) § 19
erfillt, unvollkommene Elastizitit zeigen. Dies ist z. B. bei
Marineleim der Fall. Ist die momentane Belastung zu grof,
so daB die Umlagerung der Molekiile nicht folgen kann, so
tritt kein Flielen sondern Zerbrechen ein (Marineleim, der
unter der Wirkung seiner eigenen Schwere flieft wie eine
zihe Flissigkeit, splittert unter Hammerschligen wie Glas?).
Eis 1aBt sich nach Reusch mit dem Diamant schneciden
wie Glas?).

§ 21. Durch die Betrachtungen der §§ 12—20 ist die
homogene Deformation eines Prismas bei Belastung iiber
der Elastizititsgrenze erklirt. Unter der Wirkung beliebiger
duBerer Krifte kommen jedoch komplizierte Strémungen zu-
stande. Besonders bemerkenswert sind die Torsionsversuche,
welche O. Lehmann mit Marineleim vorgenommen hat3).
Die Substanz stromt dabei ebenso wie eine zihe Flissigkeit.
Insbesondere haben die Stromlinien dieselbe Gestalt. Es ist
zu zeigen, daB die im vorigen gegebene Theorie diesen
Tatsachen gerecht werden kann.

Wir betrachten zu dem Zweck einen Wiirfel aus der
betreffenden Substanz und lassen so kleine Normalspannungen

1) Vgl. O. Lehmann-Frick, Physikal. Technik, I, 2, S. 779.
3 Vgl. O. Lehmann, »Fliss. Krist., 1904, S. 11.
3) Phys. Zeitschr. 8, 386. 1907, »Die Neue Welte, S. 24 ff.
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p1, P2, f3 auf dessen Seitenflichen wirken, da die GroBen

0 e () (7). (7). () (G2, ) (520, 32
) Cus (().ll r'\or ‘u’ 9T ‘u' ()[l r’ 07‘11, (),“ 7’ ;)”7'.11’ 0,17 7

mit gy, p2, ps nicht variieren, so daf)

) = (.= B, o ()= (2, = (),

Ist nun die Bedingung (4) § 19, bezw. (5) § 16 firr diese
Konstanten (1), (2) erfillt, so rufen die Spannungen py, .,
/s plastische Deformation des Wiirfels hervor.

Wirken auf ein beliebig gestaltetes Stiick dieser Sub-
stanz irgend welche duBerc Krifte, die klein von der Ord-
nung der pg;, g2, ps sind, so wirken auch auf jeden Elemen-
tarwiirfel, der an irgend einer Stelle herausgeschnitten gedacht
wird, kleine Krifte. Wir denken uns die Wirfelkanten
parallel den Hauptspannungen orientiert. Auf die Seiten-
flichen wirken dann gewisse Normalspannungen p, #2, A
Da (5) § 16 oder (3) § 19 erfullt sein soll fir die Konstanten
(1) so wird jeder Flementarwirfel unter der Wirkung der
Normalspannungen py, 2, p3 dauernd deformiert: Der ganze
Korper »fliefit unter dem EinfluB der &uBeren Krifte.

Infolge der deformierenden Krifte tritt nach (1), (2) § 19
zuniichst eine Verdrehung der Molekiile (bzw. eine Anderung
des Dissoziationsgrades u nach (3)§ 15, (4) § 16) ein, die bewirkt,
daB diesclben in neue Gleichgewichtslagen einschnappen
(bezw. Riickbildung eintritt). Die (gewohnlich) kleine hierzu
notige :Relaxationszeit« sei 7. Wiihrend derselben leistet
der Korper elastische Reaktion. Ist .\ die Kraftkomponente
in_ der x-Richtung und sind #«, o, w die Verschiebungs-
komponenten, so gilt daher

., 060

(3) /l’,1u+(/'.+/.')o‘;+sA\'=o ,

(V5]

wo s die Dichte und

0u 0% 2 0% O = Qu v 0w

(;) .'IL = 0":, “+ ()_l’? -+ b’.’."’l N = 0? <+ 0)‘ -+ ‘0: »

-y

ferner 4, 72’ die elastischen Konstanten des Materials sind.
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Da die Kraft X stetig wirkt, so wiederholt sich der
molekulare Vorgang bestindig. — Nun koénnen wir 7 als
Zeiteinheit wihlen. Dann sind die #, #, w Verschiebungs-
komponenten in der Zeiteinheit, d. h. die Geschwindigkeits-
komponenten, und (3) stellt die Bewegungsgleichung des
resultierenden Stromungsvorgangs dar. Fiir die Kraftkom-
ponenten Y, Z ergibt sich analog

(s) Ao+ (4 + 1) gf:)»+sl"= o,
{6) ).’A:v+(/'.+).’)gg+s2=o.

Die gemifl diesen Gleichungen (3), (5), (6) bestimmten
Geschwindigkeitskomponenten #, @, w sind nicht von der
Zeit ¢ abhingig, da wir die duBeren Irifte als konstant
ansehen. Die Bewegung ist also stationdr.

Sind #, 7, w aus diesen Gleichungen bestimmt, so er-
hilt man die Bahnlinie irgend eines Tecilchens durch Inte-
gration der Differentialgleichungen

\ dx dy ds
7 e

u v w

Die von der phinomenologischen Hydromechanik auf-
gestellten Gleichungen der Flussigkeitsbewegung lauten

00 -
VAI(+L,;—+SX=O
3 ox
) vA7'+~*l~’V'0‘Q+5},= o)
) 3 0y
vdw+ 2222 4 s7=0 )
3 0z

wo X, ¥, Z die duBlere Kraft und » den Reibungskocffi-
zienten darstellen. .
Bei den in Betracht kommenden Experimenten ist die

Volumendilatation @ in allen Punkten dieselbe, also in (8)
sowohl wie in (3),(5),(6) gf 379’ %(‘j = o zu setzen. Daher
lauten (3), (5), (6): '

(9) Ydu+sX =0, Vdv+s)l =0, Mlw+sZ=o0.



35 R. Schachenmeier

und (8):

(to)vde+sXN =0, rvilv+sY =0, rviw+sZ=o0,

haben also genau gleiche Form. Nach (7) folgt hieraus,
daB auch die Stromlinien bei Marineleim genau dieselbe
(iestalt haben miissen, wie wenn die tordierte Platte aus
einer beliebigen anderen Flissigkeit bestinde. Dies zeigt
sich auch bei den O. Lehmannschen Versuchen.

Aus den Gleichungen (9) berechnet sich auch die Be-
wegung der Substanz, wenn sie aus einer Offnung unter
Druck?') ausgepref3t wird. Da (g) mit (10) der Gestalt nach
iibereinstimmt, fiir (10) aber die Stromungsgesetze durch
enge Rohren bereits aufgestellt sind, so miissen fir (g9) die
selben gelten, niamlich das Poisseuillesche Gesetz. Die
Versuche von (laser, Reiger, Ladenburg haben nun
wirklich ergeben, da die AusfluBgeschwindigkeit dem
Poisseuilleschen Gesetz folgt?).

§ 22. Plastische Deformation an einfachen Kristall-
individuen kann ohne Storung der Raumgitterordnung ver-
laufen, wie dies bei Translation nach Gleitflichen und kiinst-
licher Zwillingsbildung der Fall ist3). Andererseits ist auch
mit Storung des Raumgitters verbundene Plastizitit ein-
facher Kiristallindividuen moglich. Dieselbe wurde entdeckt
von O. Lehmann an Gips und Ammoniumnitrat4). Diese
Kristalle lassen sich wie weiche amorphe Korper unter
Storung des Raumgitters biegen. Derartige Plastizitit wurde
spater auch nachgewicsen von Milchs) und Ritzel% an
Steinsalz.  Uber 200° lassen sich Steinsalzkristalle beliebiy
deformieren, ohne ausgezeichnete Gleitrichtungen zu zeigen.

1) In Form eines festen S(mhli:.

) Vgl. Kurnakow u. Zemeduzny, Jahtb. d. Rad. u. EL 11, 1914, p. 4.
3 O. Lehmann, sDie neue Welte, S. 43—45. Ann. d. Phys. 30,
19106.

1) Derselbe, Zeitschr. f. Krist. 1, 110, 1877, — »Fliss. Krist.¢, 1904, S. 20.
5) Milch, Neuvs Jahrb, f. Mineralogie 1, 72, 1909.

o) Ritzel, Zenschr, f. Krist. 53, 127, 1913,

g
i
v
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Endlich fand O. Lehmann unter den flussigen Kristallen
Substanzen, die als vollkommene Fliissigkeiten anzuspre-
chen sind.

In »Theoretisches iiber Gleitflichen und XKiristall-
plastizitit im allgemeinen«?’) wird die Plastizitit einfacher
Kristallindividuen mit und ohne Erhaltung der Raum-
gitterstruktur untersucht. Ist Deformation eines Kristalls
mit Verdrehung seiner Molekiile (relativ zum Volumelement)
verbunden, so sind auflier den 6 Deformationsgréfien x
=1, 2, 3, 4, 5, 6) noch die Komponenten o,, o2, o3 der re-
lativen Verdrehung der Molekeln gegen das Volumelement
notwendig, um die ganze Raumgitterstdérung zu beschreiben.
Enthilt der Kristall (insbesondere in der Ndihe der Um-
wandlungstemperatur) Molekiile einer anderen Modifikation,
so ist nach dem frither (S. 6/7) gesagten die Storung des
Gleichgewichts zwischen den beiden Molekiilarten infolge
der Deformation zu beriicksichtigen und das Verhiltnis g
der beiden Molekilarten neben den Deformationsgrofien x,
(h=1,2, 3, 4,5, 6) wesentlich fiir den thermodynamischen Zu-
stand des Volumelements. Im folgenden wird der einfachste
Fall zugrunde gelegt, dafl neben den x4 (A =1, 2, 3, 4, 5, 6)
nur einer von den Parametern u oder o1, 62, 03 in Betracht
kommt.

§ 23. In dem Fall, wo der Kristall Molekiile einer
anderen Modifikation enthilt, stellt er einen Mischkristall
aus physikalisch molekular-isomeren Molekiilen dar und ge-
stattet daher eine besondere thermodynamische Behandlung.

Eine beliebige Zustandsinderung kann nidmlich berechnet
werden, wenn man dieses System als verdiinnte Losung
betrachtet. In der Tat hat O. Lehmann nachgewiesen, daf3
die Bildung von Mischkristallen groBe Verwandtschaft zeigt
mit gewohnlichen Mischungsvorgingen bei isomorphen wie
bei nicht isomorphen Stoffen?). Da die Zahl der beigemischten

1) Ann. d. Phys. 46, 393, 1915,

2) O. Lehmann, Wied. Ann. d. Phys,, 24, 1, 18835; 38, 398, 1889.
Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 1902, Nr. 13. Die Lehre von den [lissigen
Kristallen, Wiesbaden 1918.
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Molekiile der zweiten Modifikation gering ist im Vergleich
zur Anzahl der Molekiile erster Art, so ist man berechtigt,
dic Losung als verdiinnt anzusehen.

Bei einer verdiinnten Loésung lassen sich zwei bestimmte
Angaben machen iber die Art der Abhidngigkeit, welche
zwischen der Energiec U und den Molekiilzahlen 7;, 7. be-
steht, ebenso tiber die Abhdngigkeit zwischen den Defor-
mationsgrofien x; und den Molekiilzahlen.

Fur a, folgt der Ansatz

(1 (2)
(1) xp = nyxy +naxy

worin x4, xi" von den Molekilzahlen unabhingig sind,
aus der Annahme, daB eine weitere »Verdiinnung« keine
spezifische Deformation des Mischkristalls bewirkt, d. h. daB
die aus zwei aufeinanderfolgenden Verdinnungen folgenden
Deformationen sich einfach addieren.

IFFir die Energie U wird der entsprechende Ansatz

(2) U=mUD 4 a [T

dadurch gerechtfertigt, dal} einc weitere Verdinnung auch
keine spezifische Warmetonung hervorruft. :

Fir eine Anderung der Entropie .S bei konstanten 7, ,
7y gilt nun -
(3) dS = 7 —,"j_",’f I ,
wobci

A\'l‘ ) ‘\;’ ’ A\.:; ) );, )': . Zz == ‘\Vl ) ‘X".’ . ‘\'3) 4\'—1 } ‘\'.')n « .!i

dic  Komponenten des am Volumelement angreifenden
Spannungstensors sind, also wegen (1), (2)

. . . Wi - . o
drt Xy da dU™ — Sh Xy dx))

(1) d85 = n - — e T

. ~ . -, . (n 2 - .
Da die Groflen T\, UP, a,, a5 wohlvon 7, X, nicht

aber von #y(, n, abhingen, so miissen in (4) die Koeffizienten
von a2y, 2, auch einzeln vollstindige Differenziale sein:
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avth — 3, x, ax) U — Sp X, dxf?)
(5) 45 = . L as =TSN
d. h. also
(6) 48 = ndS\, + 1:d.S> ,

und hieraus
(7) S =S +2.5+C.

Die Konstante C kann nicht von X, 7, dagegen von
ny, ny abhingen. Um dieselbe zu berechnen, beniitzen wir
den der Theorie der verdinnten Losungen entnommenen
(zedanken, wonach durch gehorige Steigerung der Tempe-
ratur und Verringerung der Spannungen das System in ein
Gemisch idealer Gase tibergehen muf. DaB diese Annahme
unter allen Umstinden berechtigt ist, trotzdem der Vorgang
nicht realisierbar zu sein braucht, ist begriindet bei Planck,
Thermodynamik, 3. Aufl. 1911 § 254. Da die Konstante C
unabhingig von 7, X, ist, so hat sie in diesem Zustand
denselben Wert und ist aus der Thermodynamik idealer Gase
bekannt:

8) C=mn- (/el — Rlog 1;) + ng(/e, Rlog - W)

}l +n,

%1, k2 sind konstant und R die Gaskonstante. Setzen wir

n 71,.,

(9) — o=

n, + n, n, + n,

so wird

(10) 8§ =n (S + A& — Rlogc1) + 7:(82 + k2 — Rlog ¢2)

Setzt man schlieBlich

7

uth _ 3 Ry Y r
—sl—km»-—/—]——-— =,
(11)
th\"
—Sz—kr+‘———'—'—*** = q¢2 ,
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und fithrt die bekannten thermodynamischen Potentiale ein?):

E=U—-T715
6
=8+ 2 Xy
A=1
o=

so folgt

“

(12) b = ; = ny (g1 + Rlog c1) + 1:(p2 + Rlog ) .

Nehmen wir nun an, es sei in unserem System eine
Zustandsinderung bei konstanten 7, Xp (h=1, 2, .., 0)
moglich derart, da8 sich die Molekiilzahlen 7;, 72 um on,,
o7y dndern, wobei nach (5) § 13

(13) 67y : 00y = v v .

Dann besteht ihr gegeniiber Gleichgewicht, wenn bei
konstanten 7, X,

(19) 0P =0 oder 6 =o0
also nach (12), wenn

(15) (¢ + Rlog ¢y) 0721 + (g2 + Rlog ¢2) 9>
+ 7210 (p1 + Rloge)) + 720 (g2 + Rlog ¢s) = o

ist.  Nun sind die GroBen (11) nur von 7, .\, abhingig,
also ist

(16) opr = d¢2 = o0 .
I'erner ist nach (g)
(17) nydlog ey + madlogca = (ny + m2)(dey + d¢y) .
Es ist aber auBlerdem
=1, also d¢;+dca=o0.

1) Vgl. Ann. d. Phys. 46. 393 ff. 1915, § 2.
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Somit ist auch
(19) nydlogecy +mdloger=o0 .

(15) lautet- jetzt mit Hilfe von (13):

I
(20) vilog ¢y + mloge, = — % (L + vago) .
0 )
Die rechts stehende GroBe ist nur von 7, .\ abhingig; wir
setzen sie

(21) - 1’\ gy, +ryq,)=log K .

Die Abhidngigkeit zwischen A" und 7" ergibt sich aus

dlog A" 1 de aq
(22) e = ( e ]

YLor T o7

Wir machen nun das System zu einem zweiparametrigen,
indem wir alle Krifte .X;, (£ = 1, 2, .., 6) auller einer, .Y,
festhalten. Wegen (11) ist dann bei irgend einer unendlich
kleinen Anderung von 7 und J; (wahrend alle .Y} (4 % /)
konstant gehalten werden):

av'V _ (54 X, d;‘,‘ ) - \’” d¥; UV~ (Zh X, )

L art (S N daf) = Pax, o (S
dps=—dS) + 7 ‘—m;f*‘ sz
Also gilt wegen (3):

" . (N .02
oy (0] = LS oy o
5 X 7 EACEOA r

Daher folgt nach (22), (23), (24)

. (0log K~ I S - .
(26) [ ;)gl ]\,‘ 7 l(v UVl )_;/,‘\,,(le‘,})_,_,-._,xi} )}
]
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Wegen (1) ist » 29 4 V> 29 die Anderung der Defor-
mationsgrofe x4 und wegen (2) » UD + v, U® die Anderung
der Energie U, beide im Falle die Variation (13) bei kon-
stanten 7, X; vor sich geht. Die bei diesem Prozefl von
auBen zugefiihrte Wirme g ist demnach

27)  o=mnU" +nU” = Sk X3 0n X" +»mai)

-~

und bei Dissoziation eines Molekiils erster Art ist die notige
Wirmezufuhr

28) 7="(nU" +»nU%) — = 3 X561 2 + mai) .

1 1

Somit wird (22):
dlog A~ o
(29) [ 07 ').r,. = R7*C

Da das System eine verdinnte lLoésung ist, so ist

” . s .
¢y = -- ' - nahezu = 1, also in (20) log ¢, zu vernachlissigen.
n, +n,

Die Gleichung lautet also

(30) mlogc, = log A7,
und wegen (29) ist
dloge, _nr

(31) 12( )7 )‘\_" = 47

Da nach (g) nahezu pu = ¢2 , so gilt
(32) v, 0]0(,.{/4] o
0° w07 Jv, T RT?
oder
o - ]
(33) du= 0. dT

Dicse Gleichung wurde schon in (6) § 13 beniitzt.
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Fig.5,

Verhandlungen 2;. Bd.
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Die Hypothese von Prout tiber das Urelement.'
Von Max E. Lembert.

(Einleitung — geschichtlicher Riickblick — das periodische
Systemm — die Radioaktivitit — die Atomistik — SchluB.)

So weit wir den menschlichen Forschungsgeist geschichtlich
zuriickverfolgen konnen, finden wir ihn in allen Kulturperioden
bemiiht, die verwirrende Mannigfaltigkeit der Erscheinungen auf
einen gemeinsamen Urgrund, auf wenige oder einen einzigen
Urstoff als Baustein aller Materie zuriickzufilhren. Wenn man
von den rein mystischen Ansichten der primitiven Volker absieht,
denen das Feuer oder das Wasser als dieser Urstoff erschien, so
sicht man gerade von den ersten Anfingen naturwissen-
schaftlicher Erkenntnis, etwa von Anaximander und Empedok-
les an, dieses Bediirfnis nach einer ordnenden Einheit der Materie kla-
rer hervortreten, das sich bei Platon zu der Annahme verdichtete, daf
eine prima materia, ecine mgwy vdy, das gemeinsame Substrat aller
Elemente und Verbindungen bilde. Auch Aristoteles und die
spitere jonische Schule haben ihre vier Elemente ausdriicklich als
die nur verschieden kombinierten Eigenschaften (kalt, warm, feucht
trocken) einer einzigen Ursubstanz beschrieben. Seitdem ist durch
alle Fortschritte und Irrtiimer hindurch, durch die alexandrinischen
und arabischen Alchimisten, durch die Jugendjahre der wissen-
schaftlichen Chemie bis auf den heutigen Tag jene IForderung nach
einem ,Prothyl* aller Materie wie eine VerheiBung mitgewandert,
weil man nur von ihr einen klirenden Lichtstrahl in chemische
Vorginge erhoffen konnte.

! Habilitationsvortrag, gchalten am 3. Juni 1920 an der Techn. Hochschule in
Kailsruhe.

o
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Die letzten Zusammenhinge der Stoffe miteinander sind der
chemischen Kenntnis freilich auch heute noch recht verborgen;
fir sie blieb das Atom der einzelnen Elemente der unentbehr-
liche, unantastbare Baustein. Erst durch die letzten Erfolge der
Forschung dirfen wir uns an der Schwelle zu neuen Einblicken
fuhlen, die auch der Chemie bereits Neuland zu erobern beginnen.
Freilich haften auch diesen modernen Vorstellungen noch ver-
schiedene Hypothesen an, die immer wieder auf das Urelement
hinauslaufen.

Seit den etwa 150 Jahren, in denen wir von Chemie als einer
exakten Wissenschaft reden konnen, kniipft sich der geschicht-
liche Faden des Urstoffproblems an den Namen des Englinders
Prout, welcher die uns bekannteste Hypothese iiber das Prothyl
aufstellte, und zwar in folgender Form:

Setzt man das Verbindungsgewicht? des leichtesten Elements
unserer Erdkruste, des Wasserstoffs (Hj, willkirlich gleich 1 und
bezieht die Verbindungsgewichte der anderen Elemente auf ihn
als Einheit, so erhilt man nahezu ganze Zahlen. Darnach konnten
die Elemente Vielfache (Polymere) des Wasserstoffs und dieser
selbst ctwa jene Urmaterie vorstellen. Diese kithne Hypothese
konnen wir nun, da wir seitdem iiber 100 Jahre lang Erfahrungen
sammeln konnten, an dicsen prifen, ergidnzen und mit unseren
jungsten Hypothesen vergleichen. Wir werden dabei sehen, dal}
dic Proutsche Hyvpothese, wohl zehnmal zum Tode verurteilt,
doch immer wieder ihre Anspriiche erhob und soviel gesunden
Kern enthiillt, daB sie fortbestand und heute, in einer kleinen
Abinderung, sogar als glinzend gerechtfertigt gelten kann.

Um die Kihnheit von Prouts Hypothese und deren Wirkung
auf die Zeitgenossen verstchen zu konnen, muB man sich jenes
Zeitalter chemischer Forschung kurz vergegenwairtigen.

Die Phlogiston-Hypothese war durch Lavoisier cben erst
zur Strecke gebracht worden, und Daltons Atomtheorie kimpfte
um ihre Anerkennung. Nun hatte zwar Dalton selbst, der seincn
Atomen verschiedenes Gewicht und GroBle zuschrieb, deren Ver-
bindungsgewichte ebenfalls auf Wasserstoff als Einheit bezogen, ohne
indessen zu Beginn sciner Arbeiten die Atomgewichte (A.G.) der

* Das Verbindungsgewicht (V.G.) bezeichnet hier die kleinste Gewichtsmenge
cines Elementes, die sich mit einem Gramm-Atom Wasserstoff verbindet.
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Als Verfasser dieser Aufsehen erregenden Schriften bekannte
sich- spiater ein englischer Arzt, W. Prout. Er verbindet
scine Hypothese bewuBt mit denen der erwihnten Alchimisten
und Neuplatoniker, jedoch ist er der erste, welcher ein chemisch
definiertes Element zur prima materia erhebt.

Seine Hypothese besteht, wie ihre Versffentlichung, aus zwei
Teilen, die auch im folgenden getrennt betrachtet werden, nimlich:

1. Ganzzahligkeit der auf H=1 bezogenen AQG,
aller Elemente,

2. Wasserstoff als der Baustein der schwereren
Atome.

Als Prout diese Hypothesen aufstellte, besal er nicht einmal
zur ersten eigenes Versuchsmaterial, sondern entlehnte es, z. T.
recht willkirlich, den Ergebnissen Gay-Lussacs. In den meisten
Darstellungen der Geschichte der Chemie wird Prout deshalb als
ungrindlich hingestellt, und seine Hypothese mehr als literarisches
denn wissenschaftliches Ereignis gewertet. Die Gerechtigkeit
muf ihm aber zubilligen, dal er spiter viele, wenn auch mangel-
hafte Versuche angestellt hat, um seine Behauptungen zu stiitzen.

Verschiedene namhafte Chemiker, vor allen der iltere Thom-
son, nahmen sich der Hypothese an. Diesem allerdings wurde sie
zum Verhidngnis, indem cr, dessen frithere Versuche nicht fir eine
(ranzzahligkeit der A.G. sprachen, aus Begeisterung fir diec Hypo-
these in ihr cin Naturgesetz vermutete und sie durch zahlreiche,
aber nicht vorurteilsfreie A.G.-Bestimmungen zu beweisen suchte.
Auch L. (Gmelin neigte der Proutschen Hypothese zu und besprach
sic in seinem Handbuche ginstig, fithrte auch die ,Mischungs-
gewichte der Elemente moglichst ganzzahlig an, wozu er 18:7
nach den Ergebnissen von Berzelius nicht mehr berechtigt war
Der Vollstiindigkeit halber sei noch erwihnt, daf der Deutsche
Meinecke, offenbar unabhingig von Prout, zwei Jahre nach diesem
eine ihnliche Anschauung vertrat, ohne sie indes niher zu be-
grinden.

Der blinde Eifer von Prouts Anhingern schadete der Hypo-
these mehr als er sie forderte. Berzelius, damals die oberste
Instanz aller chemischen Fragen, unternahm vorurteilsfrei eine
besonders  griindliche  Bestimmung des V.5, des Kohlenstoffs,
wobei er allerdings den zu hohen Wert 6,12 statt 6,0 erhielt, aber
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auch spitere Versuche fithrten ihn zu einer immer entschiedeneren
Ablehnung der Proutschen Ansicht.

Um dieselbe Zeit verblafite auch in ihrem Vaterlande ihr
Stern durch die sorgfiltige Analytik Turners, der sie 1832 als
mit den besten Analysen unvereinbar erkliarte. Somit schien ihr
Schicksal schon damals besiegelt, als um 1830 Dumas in Besti-
tigung Liebigscher Versuche fiir Kohlenstoff das V.G. 6,00 und
bald darauf fir Stickstoff 13,00 und Sauerstoff 16,00, alle auf
H = 1 bezogen, fand. Freilich ergaben dicselben genauen Me-
thoden, vor allem spiter in den IHinden von Marignac und Stas.
fir andere Elemente mit gleicher Schirfe Werte, die nicht ganz-
zahlig waren. Und nach einigen schwachen Versuchen, die Einheit
des Urelements auf o,5 oder 0,235 zu erniedrigen (wodurch nur die
Wahrscheinlichkeit der Zahlenbezichungen, aber nicht die (Glaub-
wiirdigkeit der Hypothese wuchs), sprach Stas 1867 die all-
gemeine Ansicht aus, wenn er sagte: ,Somit hiclt ich die Proutsche
Hypothese fiir eine reine Einbildung und betrachtete alle fur
unzerlegbar geltenden Korper als voneinander verschiedene Wesen,
die keine einfachen (rewichtsbeziehungen zeigten.”

Damit schien cigentlich mit dem ersten Teil der Hypothese
sie selbst erledigt. Zwar tauchte sie, besonders in ihrem zweiten
Teil, hier und da in spekulativen Kopfen wieder auf, aber solange
keine neue Idee hinzukam, dic neue Experimente verlangte, blicb
sie selbst durch das Experiment widerlegt. Drei Ideen haben
im Laufe der letzten so Jahre befruchtend und entscheidend auf
die Hypothese Prouts eingewirkt, das periodische oder natir-
liche System der Elemente, die Theorie des radioaktiven
Zerfalls und neuerdings die Atomistik.

Hatten bisher die Anhinger Prouts nur fiir den ersten
Teil der Hypothese Material liefern konnen, so kam durch die
Aufstellung des periodischen Systems (P.S)) um das Jahr 1865 ein
ganz neuer Lichtstrahl auf ihren zweiten Teil, den Aufbau der
schwereren Elemente aus Wasserstoff, da dieses auf die nachbar-
lichen und verwandtschaftlichen Beziehungen in den Eigen-
schaften chemischer Elemente hinwies.

Die Aufstellung des P.S. durch Newlands, [.othar Meyer und
besonders Mendelejeff geschah rein auf Grund der fortlaufenden
.G, ohne deren zahlenmifiges Verhiltnis in verwandten Gruppen
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auszuwerten, wie dies etwa Dobereiner versucht hatte. Zunichst
schien somit keine unmittelbare Beziehung zur Proutschen Hypo-
these gegeben. Indessen kann man sich beim Studium der un-
geheuren Literatur iiber das P.S. von den ersten Arbeiten an nicht
dem Eindruck verschlieBen, da fast alle Autoren, wenn auch nur
verblimt oder stillschweigend, aus seinen GesetzmiBigkeiten die
Folgerung gezogen haben, die Elemente hitten sich in der Reihen-
folge ihrer Atomgewichte oder sonstwie aus- oder nacheinander
entwickelt. So sagt W.Ostwald einmal: ,,Wenn die Eigenschaften
der Elemente sich als Funktionen der A.G. erweisen, so liegt es
nahe, in diesen auch die Ursachen jener zu suchen, und daher
laBt sich die Vorstellung von einer einheitlichen Urmaterie nicht
von der Hand weisen.*

So enge indessen dieses Problem der , Evolution der Materie"
mit der Proutschen Hypothese zusammenhingt, so stellt es doch
eine wesentliche Verallgemeinerung derselben dar und kommt fir
uns nur soweit in Betracht, als der Wasserstoff als Urmaterie
darin waltet.® Diese unsere Hypothese im engeren Sinne zog aus
dem P.S. reichlich Nahrung, denn dieses brachte gerade den
Wasserstoff zu besonderem Ansehen. Zunichst war er nimlich,
und nur er, im P.S. der ublichen! Anordnung nicht oder nur
gewaltsam unterzubringen. Mendelejeff stellte ihn uber die
Alkalimetalle, da er, wie diese, streng einwertig war und analoge
Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen aufwies. Man findet ihn
bald iber der Untergruppe Ia oder Ib, bald unentschieden in
der Mitte. Masson u. a. stellten ihn iiber die Halogene, was in
neuerer Zeit verschiedene Firsprecher gefunden hat wegen der
Analogie der Hydride mit den Halogeniden.’

S So mixB von den geistreichen Ausfilhrungen eines Crookes iiber die Entwick-
lung der chemischen Elemente aus einem Urstoff und gewissen Metaelementen ab-
gesehen werden; ebenso von denen Preycrs, der die Elemente der ersten Horizontal-
reihe im P.S. als erste Generation eines Stammbaumes betrachtete, der die schwereren
verwandten Elemente erzeugt; dall diese ersten Generationen selbst aus Wasserstoff
,.verdichtet'* sein k&nnten, wird nur gestreift. Die eigenartigste und bis heute noch
nicht gerichtete Annahme dieser Art stamnt von Nicholson, der ncben bezw. an-
statt Wasserstoff sechs andere Elemente, wie Nebulium. Coronium, Archonium und
Protowasserstoff zum Aufbau der schwereren Atome verwendet. Er vermochte sogar
thre Spektrallinien zu berechnen, deren Wellenliingen sich fir das in der Sonnencorona
nachgewiesene Coronium iiberraschend genau bestitigten.

1 Vgl jedes Lehrbuch der Chemie,
* Vgl. 2. B. Nernst, Z. . Elektroch. 26, 323 (1920).
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L. Meyer und Retgers lieBen den Wasserstoff ganz weg, letz-
terer, wie er sagte, ,bequemlichkeitshalber®, ersterer mit tieferem
Verstindnis: ,weil er eine Ausnahmestellung zu beanspruchen
scheint“. Jetzt steht er mecist einsam tber oder neben dem eigent-
lichen System wie ein nicht geladener Gast.

Seine Sonderstellung hat aber auch noch andere Griinde. Zu-
fallig war er von Dalton zur Einheit gewihit worden, weil er
das kleinste bekannte A.G. besaB. Dies hat er auch heute noch.
Chemisch 148t sich seine Eigenart etwa dadurch kennzeichnen,
da} er ausgesprochen metallische Eigenschaften mit fast ebenso
stark ausgesprochenen nichtmetallischen vereinigt, m. a. W., da3 er
sich sowohl elektropositiv wie elektronegativ zu betitigen vermag,

Eine sehr eigenartige Begriindung hat Sir Lockyer vor etwa
jo Jahren gegeben. Die Spektren der heillesten Sterne scheinen
darauf hinzudeuten, daf sie hauptsichlich aus Wasserstoff bestehen,
wihrend weniger heifle die H-Linien nur geschwicht und von denen
anderer Elemente begleitet ausstrahlen. Daraus entnahm Lockyer,
daB alle Elemente bei sehr hohen Temperaturen in Wasserstoff zer-
fallen. Diese Idee wurde von Mills und neuerdings von C. Schmidt
u. a. aufgegriften, die den Wasserstoff als Uberbleibsel ciner abgelau-
fenen Entwicklungsperiode betrachten, ,,als kosmischen I'remdling
unter den irdischen Elementen“. In neuester Zeit ist freilich diese
Hypothese recht unwahrscheinlich geworden.¢

Alle diese und ahnliche Hypothesen beschiftigten sich nur
mit dem zweiten Teil der Proutschen Hypothese ohne die Ganz-
zahligkeit der auf Wasserstoff bezogenen A.G. der Elemente zu
beriicksichtigen. Hieriiber sind von sehr zahlreichen anderen I‘or-
schern Deutungs- und Vermittlungsversuche gemacht worden, die
immer wieder von der unleugbaren Tatsache ausgingen, daf} fir
die Basis O = 16 ganzc Zahlen in den A.G. auffillig hiufig sind.
Die verschiedenen Autoren rechnen dabei oft recht willkiirlich und
kommen zu Formeln, die durch keine rechte Vorstellung erklir-
lich werden, wie z. B. die von

Mills AG.=m-15—15 (:Z]"
Stoney A.G. = 0,785 - log (m - a) (logu = 1,980,
J. Thomson A.G. = m+#7-a (a=0,012), und neuerdings

Bilecki A G.

“ Vgl. J. Eggert, Phys. Zeitschr. 20, 570 (1910).

1,86 - m,
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worin 2 und 2 ganze Zahlen bedeuten. Wir werden aber spiter
sehen, daB diese Formeln alle nur zufillige Treffer geben konnen,
weshalb wir nicht nidher darauf einzugehen brauchen.

Lothar Meyer, dessen Wort uns hier besonders viel gilt, schreibt
in seinem letzten Werk (1896), es sei denkbar, daf3 die Atome der
Flemente aus einer Urmaterie, vielleicht Wasserstoff, zusammen-
gesetzt seien, daB aber ihre (zewichte deshalb nicht als Vielfache
voneinander erscheinen, weil aufler diesen Teilchen noch grofere
oder geringere Mengen der vielleicht nicht gewichtlosen Materie
mit cingehen, die den Weltraum erfiillt und gewdhnlich Ather ge-
nannt wird. Wir werden bald sehen, daB Meyer hiermit einen
wirklichen Grund far die Abweichungen der A.G. von ganzen Zah-
len geahnt hat, den uns erst das Relativitiitsprinzip von Einstein
aufocklirt hat.

Einen wirklich neuen Gesichtspunkt zur Klirung dieser Zahlen-
bezichungen verdanken wir R ydberg; nachdem schon ILLorenz 1896
in seiner sog. Zwillingsregel zum Ausdruck brachte, daB die Ele-
mente dic Neigung besitzen, sich in benachbarten Paaren tiber die
A.G.-Reihe zu verteilen, wie BC, I Ne, Na Mg ,AlSi, PS usw..
zeigte der jungst verstorbene Rydberg, daf3 sich die ganzen Zahlen
der AG. besonders hiaufig den beiden Formeln 47 und 4 # — 1 ndhern,
worin 2 ganze Zahlen sind. Man erhilt so in Abstinden von je
1 FEinheiten des AG. 2 Reihen von Elementen, wobei die mit
geradzahligen A, bei He, die ungeraden bei Li beginnen
{Tabelle 31, Die dort statt der Zahlen 42 und 4 — 1 erscheinenden

Tabelle 3.
) Atomgewicht . ] Atomgewicht .
Element [OZ. — - - —-|Differenz ||IXlement jo z. -——— |Differenz
berechn. gefunden berechn. ‘ gefunden
He 2 4.00 4.00 0.00 Li 3 7.00 6.94 —0.06
Be 4 f.00 0.1 +1.1 B 5] 11.00 t1.o 0.0
¢ 6] 1200 1200 ooo|| N 7] 15000 1401 | —10 |
O 8] 16oo 1600 0.00 F 9] 1900 19.0 0.0 !
Ne |10} 2000 {202 (40.2) Na jr11] 23.00 23.00 0.00
Mg ji12] 23.00 24.32 +0.32 Al 15| 2700 27.1 +0.1
Si 134} 2800 283 +0.3 P 17] 3t1.00 31.04 +0.04
S 16 ] 3200 3200 +0.00 ‘ '
| |

Zahlenreihen, in denen 7z =1/, zu setzen ist, ergeben die sog. Ord-
nungszahlen O.Z., welche hier vorerst lediglich die Zahl bedeuten.
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die jedem Element zukommt, wenn es von H = 1 an nach steigen-
dem A.G. fortlaufend numeriert wird. Harkins und Wilson, die
sich auch mit dieser RegelmaBigkeit beschiftigten, schlugen neuer-
dings ohne Kenntnis der Rydbergschen Formel eine gemeinsame
Formel vor, in welcher der Klammerausdruck fiir gerade » ver-
schwindet:

AG =gn—{/,+[(—1)y /]

Strutt und andere Forscher verglichen die Wahrscheinlichkeit der
ganzen Zahlen mit ihrer praktischen Héiufigkeit und fanden dic
letztere viel grofier als die bercechnete. Selbst mit modernsten
mathematischen Methoden findet v. Mises die Wahrscheinlich-
keitsdichte der Ganzzahligkeit mehr als gmal so groB als den be-
treffenden Durchschnittswert.

Zusammenfassend 148t sich tber den ersten Teil der Prout-
schen Hypothese im Hinblick auf das von allen Deutungen be-
freite Zahlenmaterial etwa folgendes sagen:

1. Die Haufigkeit ganzer Zahlen uberwiegt die Wahrschein-
lichkeit,

2. die ganzen Zahlen nihern sich auffillig den Werten 4
und 3 27— 1.

I‘ur diese zwei empirisch gefundenen Angaben werden sich
von anderer Seite her kriftige Stiitzen ergeben. —

Die Entdeckung Ramsays von der Ieliumerzeugung radio-
aktiver Stoffe hat nicht nur das Axiom von der Unzerstorbarkeit
der Elemente ins Wanken gebracht, sondern gleichzeitig den Be-
weis fir Rutherfords Theorie radioaktiver Zerfallsprozesse gelic-
fert, nach welcher bekanntlich aus einem Element unter Strahlenaus-
sendung ein anderes entstehen sollte. Nun lag es auch fir den,
der Prouts Hypothese fernstand, mchr als nahe, diesen selbsttatigen
und nachweislichen Abbau schwerer Elemente zu leichteren in
eine Theorie des Aufbaues leichterer zu schwereren Elementen
umzukehren und in den Abbauprodukten nach einer Urmaterie
zu suchen. Die einfachsten nachweisbaren Bausteine waren dic
beim Zerfall ausgeschleuderten a-Strahlen (doppelt positiv geladene
Heliumatome) und die p-Strahlen (negative Elektronen). Letztere
konnten infolgeé ihrer sehr geringen Masse, besonders aber wegcn
ihrer negativen T.adung nicht die ausschlieBlichen Bestandteile der
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mit Rydbergs empirischer Formel forderte fast dazu heraus, zwei
genetische Reihen von Elementen anzunehmen, die sich aus He-
Atomen aufbauen, wobei die eine (geradzahlige) Reihe das Helium
selbst zum Stammvater habe.

Obwohl hier die Proutsche Hypothese vom Wasserstoff auf
das Helium ubertragen erscheint, so kann doch letzeres nicht das
einzige Bauelement sein, denn das Lithium (Li = 6,94) kann sich
nicht wohl allein aus He aufbauen. Wieder greift man hier zu
dem leichtesten Element zuriick und damit in den Kreis der
Proutschen Hypothese. Kann Wasserstoff das Anfangsglied der
Elementenreihe mit ungeraden A.G. sein, und hingen die beiden
Reihen genetisch zusammen? Gibt es eine Wasserstoffumwandlung,
und welcher Verschiebungsatz wire bei ihr zu erwarten? Diese
Fragen konnen wir heute noch nicht klar beantworten; immerhin
wiirde die Wasserstoffumwandlung einen Massenverlust von einer
Einheit des A.G. im Gefolge haben, und da die Ordnungszahl des
H auch 1 ist, wirde sich eine Verschiebung der Stelle im P.S. um
eins nach links in einer Horizontalreihe ergeben, umgekehrt
wie bei einer f-Strahlenumwandlung. Die beiden Reihen 47 und
g4n — 1 konnten somit durch eine solche H-Umwandlung mitein-
ander verkniipft sein, doch muf} dies bis jetzt noch als recht hypo-
thetisch gelten.”

Die Radioaktivitit leistet aber auch fir den ersten Teil unse-
rer Hypothese wertvolle Aufschlisse. Ordnet man mit Hilfe der
genannten Verschiebungssitze die Radioelemente, angefangen mit
Uran I und Thorium, in das P.S. ein, so zeigt es sich, da man
an Stelle eines Elementes ganze Gruppen — Plejaden nennt man
sie — von Elementen bekommt, die alle ihrem chemischen Ver-
halten nach diesen Platz beanspruchen und dabei doch Unter-
schiede im A.G. bis zu 8 Einheiten sowie in ihren radioaktiven
Eigenschaften aufweisen. Tabelle 4 zeigt die unterste Horizontal-
reihe des P.S. nach Unterbringung der zu ihr gehorigen Radio-
elemente. Eine solche Gruppe von gleichstelligen oder isotopen
Elementen muf dem Chemiker bei allen Reaktionen wie ein Ele-
ment erscheinen, da er sie ja nicht trennen kann, und das A.G. einer

” Einen entfernten experimentellen Hinweis auf eine Wasserstoffumwandlung kann
man mit Fajans in dem Befund Ramsays erblicken, der in vielen Mineralien der sel-
tenen Erdelemente Wasserstoffgas gefunden hat. Ferner konnten Marsden und
Lautsberry die Bildung von Wasserstoff bei radioaktiven Vorgingen nachweisen.
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solchen Gruppe, z. B. der Thorplejade, muB einen Mittelwert ergeben,
der den vorhandenen Mengenverhiltnissen der isotopen Bestandteile
entspricht.

Schon 1913 hatte Fajans bei der Entdeckung der Isotopie auf
die Moglichkeit hingewiesen, daB man die Abweichungen der A.G.
von ganzen Zahlen auf das Vorhandensein von Isotopengemischen
curiickfilhren konne. Dies ist auch tatsichlich fir einige Glieder
der Blei- und der Thorplejade experimentell festgestellt worden.
Und neuerdings konnten Thomson und A ston mittels ihrer Kanal-
strahlen-Analyse bei funf anderen Elementen den Nachweis, oder
wenigstens hohe Wahrscheinlichkeit erhalten, daB sie komplexe
(Gemische von mindestens 2 Isotopen sind, ndmlich

Neon 20,2 aus 0,9 Neon (20) und o,1 Metaneon (22),

Chlor 35,46 aus 0,75 Chlor (35) und o,25 Metachlor (37),
Krypton 82,9 aus mehreren Isotopen mit A.G.zwischen 78 und 86,
Xenon 130,2 aus mehreren Isotopen mit A.G.zwischen 128 u.135,
Quecksilber 200,6 aus mehreren Isotopen um das A.G. 200.

Die Isotopie lafit sich also ‘sehr wohl fiir die groben Ab-
weichungen der A.G. von Prouts erster Hypothese verantwortlich
machen. Gerade das Chlor hatte bisher immer den schlagendsten
Gegengrund gegen jene Forderung der Ganzzahligkeit gebildet.

Die zweite aus der Radioaktivitit sich ergebende Folgerung
ist von etwas feinerer Groflenordnung. Der Massenverlust eines
Atoms bei Aussendung eines a-Teilchens wurde vorhin zu 4,00
Einheiten, dem A.G. des He, angenommen. Das ist nicht ganz
richtig. Dicses a-Teilchen fliegt mit einer sehr groBen Energie aus
dem Atom heraus, wobei dicses also auch noch die von jenem
fortgefihrte Energiemenge verliert. Nach der relativistischen An-
schauung Einsteins stellt nun jede Energieform £ auch eine
gewisse Masse dar, und zwar Lb:—, worin ¢ die Lichtgeschwindig-
keit bezeichnet; fur die a-Strahlenencrgie berechnet, pro Um-
wandlung nicht ganz o,01 AG.-Einheiten. Dieser Massenverlust
durch die Energieabgabe bei radioaktiven Vorgingen, auf den
zuerst Swinne aufmerksam machte, ist also fir die Abweichung
der A.G. von ganzen Zahlen ebenfalls von Belang. So ist das
A.G. des aus Ra entstehenden Bleies nicht 225,97 — 5 X 4,00 (5 a-
Teilchen) = 2035.97, sondern es sind noch 0,03 Einheiten fiir die
durch dic Energic der a-Strahlen entfilhrte Masse abzuziehen.
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Die Radioaktivitit hat somit im allgemeinen eine wesentliche
Bestarkung der Prout'schen Hypothese geliefert. Sie hat deren
ersten Teil der ganzzahligen A.G. in ein neues Licht geriickt
durch Isotopie und energetischen Massenverlust; sie hat ferner
einfache Bausteine schwerer Atome teils aufgedeckt — das Helium,
—- teils angedeutet — den Wasserstoff. Aber gerade diese letzte
und eigentliche Frage zu beantworten, verblieb den allerjingsten
Forschungen und Theorien iiber den inneren Aufbau der Atome. —

Ist vielleicht das He selbst aus H aufgebaut? Wir erinnern
uns an die vorhin erwihnte Ordnungszahl, die den Platz eines
Elementes im P.S. bestimmt. Diese vertieft ihre urspriinglich for-
male Bedeutung zu einem ganz entscheidenden Merkmal des
Elements, wenn wir sic mit dem Bilde vereinigen, das wir uns
heute von dem Aufbau der Atome machen.

Hiermit begeben wir uns fir kurze Zeit von dem Boden
fester Tatsachen auf hypothetisches Gebiet, werden aber zu jenem
zuriickkehren ohne mehr als anschauliche Vorstellungen mitzu-
nehmen. Nach dem heute wahrscheinlichsten Atommodell von
Rutherford-Bohr besteht jedes Elementaratom aus einem positiv
geladenen Kern von &duBerst kleinen Dimensionen, der praktisch
alle Masse des Atoms darstellt, und aus einer Anzahl von
Elektronen, die um jenen Kern in bestimmten Bahnen kreisen,
also &dhnlich der Anordnung, die wir im groBlen vom Planeten-
system her kennen. Die Zahl der kreisenden negativen Elektronen
muB im neutralen Atom gleich der Zahl der positiven Elementar-
ladungen des Kernes sein. Nun ist kaum mehr zu bezweifeln,
daBl diese Kernladungszahl (= Elektronenzahl) gleich ist der Ord-
nungszahl des Elements im P.S. Die Kernladungszahl ist dem Ver-
such zuginglich, da Moseley und spiter Barkla gezeigt haben,
daB sie in einer sehr einfachen Beziehung zu den charakteristischen
Rontgenspektren der Elemente stehen.

Das einfachste Modell eines Atoms wire dann nach Bohr das
des H mit der O.Z. 1, das man sich als einen einfach positiv ge-
ladenen Kern vorstellt, den ein Elektron umkreist. Verliert er
das Elektron, so wird er zum Wasserstoffion, welches somit aus
einem H-Kern besteht. Mit der O.Z. 2 hitte das He einen Kern
mit doppelt positiver I.adung und 2 ihn umkreisenden Elektronen.
Das a-Teilchen stellt den reinen He-Kern dar und ist, wie Geig'er
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zeigte. wirklich doppelt positiv geladen. Das Li bestiinde dann
aus dreifach positiv geladenem Kern und 3 Elektronen usw. bis
zum Uran, dessen Kernladung zu g2 angenommen wird.

Wie verhilt sich aber nun all dies zu unseren Atomgewichten *
Wir lernen in der O.Z. ein neues beherrschendes Prinzip des P.S.
kennen. Das A.G. hat seine Herrschaft in der Chemie an diese
O.Z. verloren und behilt nur in zweiter Linie Bedeutung, indem
es zwar die Kernmasse, aber nicht das gesamte Wesen eines
Elements und dessen Platz im P.S. kennzeichnet, wie schon die
Tatsache der Isotopie beweist. Wir sehen auch, dafl wir die Er-
gebnisse der Radioaktivitit daraufhin nachprifen miissen. Nicht
Helium als neutrales Atom wird der im a-Strahl nachgewiesenc
Baustein sein, sondern der He-Kern bildet diesen.

Nun finden wir auch wieder zu der Proutschen Hypothese
zuriick, die wir fir kurze Zeit scheinbar aufler acht lieBen: Ist
der Heliumkern selbst aus Wasserstoffkernen auf-
gebaut? Sind m. a. W. die Kerne aller Atome aus denselben
positiven Elementarbestandteilen zusammengesetzt, die wir schon
im H-Modell vorfinden?

Den Zusammentritt von solchen Kernen gleicher l.adung, die
nach den elektrostatischen (Gesetzen einander abstoBen miissen,
zu einem groferen Kern wird nur moglich, wenn man negative
Ladungstriger hinzuzieht, durch die erstere sozusagen verkittet
werden. Die Kernladungszahl wird hierdurch einfach zum alge-
braischen Uberschul der positiven Ladungen iiber die negativen
und bleibt im ubrigen unverindert. Nihme man an, daB der
He-Kern sich aus 2 H-Kernen und einem Elektron bildet, so be-
kime man fir He dieselbe O.Z. 1 wie fir H. Man muf} also
mindestens 3 H-Kerne + 1 Elektron oder 4 H-Kerne + 2 Elek-
tronen zum Aufbau des He-Kernes verwenden. Nur das letztere
Schema fithrt zu der Masse 4 des Heliums.

Aber nicht ganz genau. Treten vier H mit den Massen
1.0078 zu He zusammen, so ergibt sich unter Vernachlissigung
der beiden (an Masse sehr geringen) Elektronen 4-1,0078 = 4,031.
withrend das A.G. des He den genauen Wert 4,002 hat. Die
4 H-Kerne scheinen also beim Zusammentritt zu einem He-Kern
cinen Massenverlust von 0,03 Einheiten oder o,77°/, des A.G.
zu erlciden, eine Art ,Packwirkung” (Harkins und Wilson). Nach
det genannten Forderung des Relativititsprinzips entspricht nun
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dieser Massenverlust — ganz wie beim Verlust eines a- oder g-
Teilchens — einer Einbufle am Energieinhalt, und zwar pro Gramm-
atom He 0,03 ¢? worin ¢ wieder die Lichtgeschwindigkeit be-
deutet. Um also einen solchen He-Kern wieder in H-Kerne zu
zersprengen, mifte mindestens ebensoviel Energie zugefahrt wer-
den. Dies ist aber mit allen uns zugéinglichen Hilfsquellen, selbst
mit den stirksten a-Strahlen nicht moéglich. Diese besitzen besten-
falls nur eine kinetische Energie von 0,009 ¢2, und der He-Kern,
mit ihm das He-Atom, erscheint somit als geniigend stabil fir
alle irdischen Angriffe.

Wir konnen somit verstehen, warum das He, obwohl es als
selbstidndiger Baustein der Materie in den radioaktiven Vorgingen
auftritt, trotzdem ein Aggregat von weiteren Bausteinen, H-
Kernen plus Elektronen, sein kann, das wir nur nicht imstande
sind zu zerlegen.

Aber wir diirfen sogar noch weiter extrapolieren. Wir haben
nicht nur das He aus H-Kernen und die schwereren Atome aus
He-Kernen — und vielleicht H-Kernen aufgebaut zu denken,
sondern wir besitzen starke Anhaltspunkte, um die Kerne aller
Elemente als aus H-Kernen zusammengesetzt anzunehmen. Auf
Grund der modernsten A.G.-Werte haben Harkins und Wilson
die Packwirkung fiir die ersten 27 Elemente zusammengestellt.
(Tab. 5). Nimmt man mit Prout den Wasserstoff H = 1,000, also
nicht unsere Sauerstoffbasis 0 = 16,000 als Einheit fir die A.G.-
Werte an, so berechnen sich diese nach Spalte 2; die Differenz
gegen die nichste ganze Zahl ist absolut in Spalte 4, prozentual in
Spalte 5 angegeben. Es zeigt sich hier, daf die obige Berech-
nung einer Massenabnahme von 0,77°/, sich auffallend haufig
wiederholt. Abweichungen sind freilich vorhanden, so bei Mg, Si,
Ne, Cl; indes geben uns gerade die Fille des Neon und des
Chlor, welche als Isotopengemisch ganzzahliger Elemente ziem-
lich sicher nachgewiesen sind, ein Recht, derartige sichtlich ver-
einzelte Abweichungen zu Lasten der Isotopie zu buchen. Es
bleibt eher auffillig, daB trotz dieser Komplexitit vieler Elemente
die Berechnung so gut stimm: Beim Beryllium ist die Pack-
wirkung nicht angegeben, da sein A.G. nur ungenau bekannt ist,
bei Ne und Cl aus den obengenannten Griinden.

Natiirlich bekommt man mit der Wasserstoffbasis H = 1
keine ganzzahligen A.G., da die Packwirkung dieselben immer

Verhandlungen, 27. Bd. 7
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wieder prozentual verkleinert.

Max E. Lembert.

Wohl aber erklirt sich fiir unsere

gewohnliche Sauerstoffbasis die Haufigkeit ganzer Zahlen in den
A.G., da in O = 16,000 schon diese Packwirkung cinbezogen ist:

16+ 1.0078 = 16,125 = 16,000 + 0,77 %/o.

Tabelle s.
Atomgewicht Fehler der |Differenz gegen | Prozentige Abwei-
Element H=1 A.G.-Best. ganze Zahl chung ;::Iganm
1 2 3 4 5
H 1.000 — — —
He 3.969 +0.002 —0.031 —0.77
Li 6.89 0.01 —o.11 —1.62
B: 9.03 o.1 — —-
B 10.91 0.0% —0.09 —0.77
C 11.91 0.005 —0.09 —0.77
N 13.90 0.00§ —0.10 —-0.70
O 15.88 0.002 —o0.12 —0.77
‘ F 18.85 0.0§ —0.1§ —0.77
? Ne 20.2 : - —
' Na 22.82 0.01 —o0.18 —0.77
Mg 24.13 0.03 +0.13 +0.55
Al 26.89 0.1 —0.11 —0.40
Si 28.08 0.1 4+0.08 +0.31
P 30.7 0.01 —0.22 —0.71
S 31.82 0.0l —o0.18 —0.50
Cl 35.24 : — —
A 39.57 0.02 —0.43 —1.07
K 38.80 0.01 ~0.20 -0.52
Ca 39.76 0.03 —0.24 —o0.60
Sc 43.70 0.2 —0.24 —0.55
Ti 47.73 o.1 —0.27 —0.57
v 50.61 0.1 —0.39 —0.77
Cr 51.60 0.0§ —0.40 —0.77
Mn 54.50 0.0§ —0.50 -0.90
Fe 55.41 0.03 —0.59 —1.00
Co 58.51 0.02 —0.49 —0.83 ‘[
|

21 Elemente (ohne Be, Mg, Si, Cl) im Mittel —o0,77 ", ,.Packwirkung*.

Somit haben wir mit dieser Basis einen fir die Proutsche
Hypothese besonders gliicklichen Griff getan, indem wir den sich
(in Tabelle 5) normal verhaltenden Sauerstoff und somit jene letzte
Einheit der Materie zugrunde legten, den Wasserstoffkern, der
auch den richtigen Kern in Prouts gewagter Hypothese darstellt.
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Diese Hypothese kénnen wir somit nach dem heutigen Stande
unseres Wissens umformen zu der dualistischen Gestalt:

Es ist wahrscheinlich, daBl sich alle Materie aus
Wasserstoffkernen und aus Elektronen aufbaut.

Aber wir haben sogar mehr als eine bloBe Wahrscheinlich-
keit, nimlich etwas, das einem Beweis schon recht nahekommt.
Es wurde vorhin die Stabilitit des He-Kernes berechnet, der sich
aus 4 H-Kernen zusammenfiigt, und keine weitere Annahme iber
Struktur oder sonstiges dabei vorausgesetzt. Rechnet man mit
Sommerfeld auf dieselbe Weise die Stabilitit der anderen Elemente
durch, so bekommt man aus dem Kohlenstoff mit 12,002 plus 2 H-
Kernen fir Stickstoff den A.G.-Wert 14,017, wihrend der Stickstoff
in Wirklichkeit ein A.G. von nur 14,008 besitzt. Der Unterschied
in der Masse betrigt —o,009 Einheiten, was einen Energieverlust
_von 0,009 ¢? bedeutet. Dies ist aber genau dieselbe Zahl, die
wir vorhin (S. 81) fur die Energie der schnellsten a-Strahlen er-
hielten.

Nun hat Rutherford (in anderer Absicht) den Stickstoff
mit den stirksten a-Strahlen bombardiert und Ergebnisse erhalten,
die nicht wohl anders zu deuten sind, als da8 aus dem Kern des
Stickstoffatoms tatsichlich leichte Teilchen von der Masse 1 heraus-
geschleudert, -geschossen werden. Wenn hier also zum ersten
Male nicht Helium, sondern Wasserstoff als Baustein eines Atoms
aufzutreten scheint, so wire damit Prouts Hypothese vom Ur-
element Wasserstoff experimentell bewiesen, und wir hitten gleich-
zeitig den Fall einer Atomzerlegung auf kiinstlichem Wege vor
uns, wie es die Alchimisten getrdumt hatten.

Wir haben nun die Wege und Irrwege der Proutschen Hypo-
these durch die Wissenschaft der letzten 100 Jahre verfolgt und
sehen sie heute von der Chemie Abschied nehmen, um in dem Atom-
kern, dem Bereich der Physik, zu verschwinden. Wir konnen ihr
bei ihrem Scheiden fir manche Anregung danken, denn sie hat,
gerade durch ihre Hartnickigkeit, die Wissenschaft immer wieder
auf ihr letztes Ziel, den Zusammenhang und das innerste Wesen
aller Materie hingewiesen, und die Forschung angefeuert, immer
neue Tatsachen zum groBen Lehrgebiude heranzutragen, wohl
der schonste Erfolg, den eine Hypothese zeitigen kann.



Erdolbitumen und Kohlebitumen, ein Vergleich.

Habilitationsvortrag, gehalten am r13. Dezember 1919 im Chemischen Institute der
technischen Hochschule in Karlsruhe in Baden,

von Helmut W. Klever.

In den letzten Jahren sind eine Anzahl Arbeiten iber das
Kohlebitumen veroffentlicht worden, welche unsere Kenntnis iiber
diese Substanz erweitert haben. Diese Arbeiten sind insbesondere .
mit den Namen A. Pictet! und I. Fischer? und ihren Mit-
arbeitern verkniipft.

Da man aus diesen Arbeiten Schlisse auf die Zusammen-
setzung und die Bildung des Kohlebitumens in der Natur ziehen
kann, so liegt es nahe, diese Schliisse mit demjenigen, was bisher
tiber die Natur des Erdolbitumens bekannt geworden ist, zu ver-
gleichen und von neuem die Frage zu erdrtern, ob Erdsl aus
Kohle in der Natur allgemein entstanden ist.

Vor der Gegeniiberstellung der beiden Arten Bitumina werde
ich zunidchst ganz kurz auf die Theorie der Polymerisation und
Depolymerisation hindeuten, soweit sie fiir die Bildung des Bi-
tumens in Betracht kommt. Ich benutze dabei dic von A. Kron-
stein? cingefithrte Nomenklatur.

' Ber. chem. Ges. 44 (1911), S. 248697 ; ebenda 46 (1913), S. 3342/53;
cbenda 48 (1913), S. 929; Compt. rend 163 (1916), S. 358/61 (Chem. Centr. 1917,
II, S. 787); Aun. de Chim. [9] 10 (1918), S. 249/330 (Chem. Centr. 1919, IlI,
S. 220,22); Helv. Chim. Acta 2 (1919), S. 188/195 (Chem. Centr. 1919, I, S. 1005);
ebenda 2 (1919), S. so1 (Chem. Centr. 1920, I, S. 456); ebenda 2 (1919),
S. 698703 (Chem. Centr. 1920, I, S. 653).

* Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Berlin, Borntraeger, Bd. 1—3,
1917, 1918, 1919,

* Ber. chem. Ges 33 (1902), S, 3150 w3153 u. ebenda 49 (1916), S. 732,
ferner Engler-Mafer ,,Das Fidol, Bd. 1, S. 28, 8. 393, S 420 {f.



Erdélbitumen und Kohlebitumen, ein Vergleich. 85

Hierauf mochte ich lhnen iber die Entstehung des Erdol-
bitumens berichten, und zwar summarisch, denn diese Materie ist
Ihnen meistenteils bekannt.

Daran anschlieBend werde ich an Hand der neueren Arbeiten
die Bildung des Kohlebitumens ausfithrlicher auseinandersetzen
und schlieBlich den Vergleich zwischen beiden Bitumina bringen.

Die im Bitumen sich abspielenden Polymerisations- und De-
polymerisationsvorginge verlaufen im Sinne der sogen. ,meso-
morphen Polymerisation aund Depolymerisation.

Das Schema dieses Vorganges ist folgendes:

Das monomere Ausgangsprodukt polymerisiert unter dem
EinfluB von Warme oder Katalysatoren oder unter der Wirkung
beider EinfluBle zu einem mesomorphen Zwischenprodukt, welches
einen definierten, hoher molekularen Korper vorstellt. Dies
Zwischenprodukt ist gesittigter und schwerer 16slich in Losungs-
mitteln geworden. Durch weitere Einwirkung von Wirme und
Katalysatoren kann es so hoch polymerisieren, daB es gesittigt und
in Losungsmitteln unloslich oder darin hochstens kolloidal loslich
wird. Es wird dann zum , mesomorphen unloslichen Endprodukt®,
welches das Endprodukt der Polymerisation vorstellt. Dies End.
produkt ldaBt sich bei Anwendung noch hoherer Temperaturen
spalten, abbauen, aber nicht oder nur zu sehr geringem Teil in
das monomere Ausgangsprodukt zuriickverwandeln. Die Spaltung
verliuft in anderer Richtung.

Im Gegensatz zur mesomorphen Polymerisation erhilt man
aus dem Endprodukte der sogen. ,euthymorphen Polymeri-
sation“ beim Erhitzen das monomere Ausgangsprodukt zuriick.
Ich erinnere an das Beispiel Formaldehyd-Paraformaldehyd, Cyclo-
pentadien-Polycyclopentadien usw.

Ein Beispiel fiir die mesomorphe Polymerisation ist die Harz-
bildung aus Terpenen. Ein mesomorphes Zwischenprodukt in der
Natur ist z. B. der in Losungsmitteln losliche Anteil des Bern-
steins. Ein mesomorphes Endprodukt ist das Kopalharz.

Die Spaltung des Endproduktes bei der Depolymerisation
verlduft so, daB ein gesittigtes und ein ungesittigtes Spaltstiick
erhalten wird.

Ein Reaktionsschema hierfiir habe ich lhnen in Tabelle I
wiedergegeben. Dasselbe ist im Prinzip mit dem Schema, welches
Thorpe und Young im Jahre 1872 aufgestellt haben, identisch.

Verhandlungen, 27. Bd. 8
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Tabelle 1.
(Modifiziertes Reaktionsschema nach Thorpe & Young 187:2).
(11, - (CH,), - CH, - CH, - CT - (CH,)a - CH,
|  Spaltreaktion
(CH;-(CH,,-CH; + CH,=CH.(CH,)n-CH,

gesittigtes ungesittigtes Spaltstiick
I . H H

| Krakreaktion
CH; - (CH,), - CH; + CH, = CH - CH;,

hochmolekulares ungesittigtes gasformiges
gesittigtes Spaltstiick (Propylen)
Spaltstiick

Ein hochmolekularer Paraffinkohlenwasserstoff wird gespalten.
Dies kann in zweierlei Weise geschehen: in milder Form, bei
massiger Warmezufuhr, z. B. bei 300° oder mit energischerem
Eingriff in das Molekiil, — bei hoherer Temperatur, z. B. ober-
halb 400°, — unter Abspaitung von Gasen. In dem ersteren
Falle, wenn hochsiedende Spaltstiicke resultieren, spricht man von
Spaltreaktionen, in dem letzeren, wenn (ase resultieren, von
Krakreaktionen.

Ich mochte daran erinnern, daB wihrend der Polymerisation
und Depolymerisation lsomerisationen stattfinden konnen, wie
O. Aschant und C. Engler und O. Routala® festgestellt
haben.. Olefin-Kohlenwasserstoffe konnen in gesittigte, ring-
formige Naphtenkohlenwasserstoffe tubergehen. Diese ihrerseits
konnen unter Dehydrierung Benzolkohlenwasserstoffe bilden.
Hexylen geht z. B. unter der Einwirkung von Hitze — auch
ohne Katalysatoren —- in Hexanaphten iiber. Dies kann nach
dem Vorgang von Sabatier® unter der Einwirkung von Eisen-
oxyd dehydriert werden zu Benzol.

So ist es von Wichtigkeit, daBl Katalysatoren, die in der
Natur hiufig vorkommen, und auf die Bitumina gewirkt haben

4 Licb. Anm. 324 (1902) 8. 1.

* Rer. chem. Ges. 42 (1909), S. 4613 und 3620. Diss. O. Routala, Karls-
tube, 1909.

“ Engler-Hofer ,,Das Erdole, Bd. 1, S. 324; Bd. II, S. 65.
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konnen, auch im Laboratorium als starke Polymerisations-, Depoly-
merisations- nnd Isomerisationskatalysatoren erkannt worden sind,
z. B. Quarzsand, Metalloxyde, Metalle, Tonerde, das erwihntc
Eisenoxyd usw.

Die genannten Reaktionen spielen fiir die Bildung der Bitu-
mina eine Rolle. Dabei ist zu beachten, daB sie meistens neben-
einander wirken. Findet das Bitumen in der Natur z. B. Bedin-
gungen, die seine Polymerisation veranlassen, so kann gleichzeitig
nebenher Dcpolymerisation eines Anteiles des Bitumens eintreten.
Umgekehrt kann seine Depolymerisation teilweise von Polymeri-
sation begleitet werden. Wenn also im folgenden von Polymeri-
sation oder Depolymerisation des Bitumens die Rede ist, so ist in diese
Begriffe ein nebenher moglicher umgekehrt erfolgender R caktions-
verlauf oder Isomerisation stets mit eingeschlossen, ohne daf} hierauf
noch einmal hingewiesen wird. Ich will nimlich mit diesen Begriffen
nur die hauptsichlich sich abspielenden Reaktionen charak-
terisieren.

Sie sehen aus dieser Auseinandersetzung von vornherein, wie
komplizierter Art die Bildung des Bitumens und wie kompliziert
seine Zusammensetzung ist.

Zwei Ausgangsmaterialien kommen nach H. PotoniéT haupt-
sdchlich als Substrat fir die Bildung des Bitumens in Betracht:

1. Der TFaulschlamm stehender Gewisser, z. B. der Schlick

von Binnenseen, Strandlinien und Wattenmeeren, von
Potonié genannt Sapropel (d. i. Faulschlamm). — Dieses
Produkt ist der hauptsichlichste Bildner von Erdol.

. Die Pflanzenwelt der Moore. Sic ist der Bildner der
Humusgesteine, der Kohlen.

Wir wollen nun die Bildung des Erdoles aus Faulschlamm
gesondert von der Entstehung der Kohle aus Humussubstanzen
betrachten.

Im Sapropel finden wir als typische Bestandteile Iett- und
Eiweiflreste der abgestorbenen Tier- und Pflanzenwelt. In Um-
wandlung begriffene Zellulose und Pflanzenharze treten darin
zuriick. — Fett und Eiwei3 stammen hauptsichlich nach Potonié’s®
Feststellungen aus der Tierwelt und zwar sowohl von Makro-

(8]

" H. Potonié¢ ,,Die Entstehung der Steinkohle und der Kuaustobiolithe iiber-
haupt*, Borntriger, 1910, S. 15—18.
® Potonié 1.c¢.
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fauna, also Fischen, Mollusken usw. als auch von Mikrofauna
der Gewisser her. Auch olfithrende Algen sind Fettbildner.

Diese Substanzen sind durch iiberlagerndes Wasser von dem
Sauerstoff der Luft abgeschnitten. Sie unterliegen dem
sogenannten Faulnisprozell. Anaerobe Bakterien bedingen z. T.
die hierbei auftrctenden Reaktionen, z. B. die Fiulnis des Ei-
weifles. Aus dem Sapropel entwickelt sich Methan, Kohlensiure,
Ammoniak. Die Fette werden wahrend des Versinkens des Faul-
schlammes in tiefere Erdschichten verseift; das Glyzerin wird durch
Losung in Wasser fortgefilhrt. Insbesondere werden die Fett-
siduren, wahrscheinlich durch Bakterienwirkung, in hohermolekulare
Fettsduren, in Wachssiuren umgewandelt. Es bildet sich im Sap-
ropel das sogenannte Leichenwachs.

Die Mengen Leichenwachs im Schlick sind verhiltnismiBig
grolle. In der Mark Brandenburg wurde in den goer Jahren des
vorigen Jahrhunderts ein See trocken gelegt, der Ahlbecker See.
Der See ist etwa goo ha groffl. Die Schlickschicht ist etwa
7—i14 m dick. G. Krdmer und A. Spilker? untersuchten den
Schlick auf seinen Wachsgehalt und berechneten, dafl in dem
(Gesamtschlick etwa 2 oooooo Meterzentner (1 Meterzentner = 100 kg
Lecichenwachs vorhanden waren. Dies Wachs war nach Potoniés?!®
Untersuchung hauptséichlich der Rest einer abgestorbenen Mikro-
fauna. Diese scheint also einer der Hauptbildner des Erdols zu sein.

Bei der weiteren Schilderung der Umwandlung des Sapro-
pels in den Erdschichten wende ich der Ubersichtlichkeit halber
im folgenden in den Grundzigen die Engler’'sche Nomen-
klatur'! an.

Engler bezeichnet die Wachsbildung aus dem Fette der
Tier- und Pflanzenreste als den Anfang der Bituminierung.
Das Wachs nennt er ,Anabitumen* von ,dva* = hinauf.

Das Anabitumen wird nun von geologisch jingeren Schichten
tiberdeckt. Es wird der Wirkung von Wirme und Katalysatoren,
z. B. Sand, Thon, Kalkgestein ausgesetzt. Unter diesen Einflien
wird aus dem Wachs allmihlich Kohlenséure abgespalten. Dies

* Ber. chem. Ges. 32 (1899), S. 2941.
‘> H. Potonié, Jahrbuch der konigl. preull. geolog. Landesanstalt und Bergaka-
demie 25 (1904), S. 343.
" Engler-Hé6fer ,,Das ErdilY, Bd. 1, S. 35 ff.
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geschieht gemill dem Vorgange, den Engler!? in seinen grund-
legenden Versuchen experimentell sichergestellt hat. Die Wachs-
siduren werden in Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Diese letzteren
unterliegen dann der Polymerisation und Isomerisation.

Die Polymerisation schreitet hiufig vor bis zur Bildung des
univslichen Endproduktes. Dieses nennt Engler ,,Polybitumen*.
Ein Beispiel fiir letzteres ist das Bitumen des Wirttembergischen
Liasschiefers. Dies Bitumen ist in Losungsmitteln sozusagen unlos-
lich. Erst nachdem man den Schiefer eine Zeit lang erhitzt hat,
ihn, wie es heif}t, ,aufgeschlossen* hat, ist das Bitumen loslich
geworden. Es wurde dabei in das losliche mesomorphe Zwischen-
produkt umgewandelt.

Nun wird das Polybitumen bei weiterem Versinken in noch
groBere Erdtiefen weiteren Umwandlungen ausgesetzt. Es wird
gespalten, gekrakt. Dabei entsteht nach Engler ein Zwischen-
produkt zwischen Polybitumen und Erdol. Er nennt dasselbe
~Katabitumen* von ,xard* = hinab.

Der beinahe schwefelfreie Bergteer von Wels!'? in Tirol ist
ein solches Katabitumen. Er hat durchaus Schmierdlcharakter.
Benzine und leichtsiedende Kohlenwasserstoffe enthilt er nicht.
Er ist also noch nicht zur Bildung leichtsiedender Kohlenwasser-
stoffe entpolymerisiert. Als solches Katabitumen wird auch der
Asphalt eines Asphaltvorkommens in der Schweiz, im Val de
Travers!!, aufgefaBt. Hier liegt ein Produkt nicht von Schmierol-,
sondern von Asphalteigenschaften vor, weil das Bitumen sehr
schwefelhaltig geworden ist und daher harzige Konsistenz cr-
halten hat.

Durch weitergehende Spaltung entsteht nun aus dem Kata-
bitumen das Erdol. Dieses kann je nach der Zusammensetzuug
des urspriinglichen Sapropels, nach Art der Einwirkung von
Wairme, Katalysatoren usw. durchaus verschiedene Zusammen-
setzung haben. Insbesondere wird der Schwefel und die Anwesen-
heit von Schwefelverbindungen im Erdél bei den chemischen Um-
wandlungen wichtigen EinfluB gehabt haben.

2 Ber. chem. Ges. 21 (1888), S. 1816. Jahrbuch der konigl, preuB. geolog.
Landesanstalt und Bergakademie 25 (1904), S. 347.

'3 Engler-Hé6fer, Bd. I, S. 31 und 807: Diss. J. Tausz, Karlsruhe 1911.

'* Ebenda, Bd. II, S. 138.
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Ich mochte nebenher erwihnen, daB der Schwefel im Erdol
aus verschiedenen Quellen stammen kann: Schon das leichen-
wachs im Sapropel ist stets schwefelhaltig. Der Schwefel ist hier
in gebundener Form vorhanden. Er stammt ohne Zweifel von
abgestorbenen Resten von Schwefelbakterien.!> Insbesondere
wird aber wohl Berihrung mit den in der Natur weitverbreiteten
Sulfaten'?, welche von den Kohlenwasserstoffen reduziert werden.,
und mit Pyriten!’ Ursache der S-Aufnahme im Erdol sein.

So sind die Erdole verschieden zusammengesetzt. Die dem
Devon entstammenden Erdsle von Pennsylvanien enthalten meist
PParaffin-, die dem Mesozoikum und Tertidr entstammenden
kaukasischen meist Naphtenkohlenwasserstoffe. In den galizischen,
rumiinischen, den Erdolen von Borneo, Kalifornien befinden sich
reichliche Mcngen aromatischer Kohlenwasserstoffe, auBerdem in
miifliger Menge Phenole, Produkte, dic dem Erdole einen stein-
kohlenteerdhelichen Habitus geben.

Diese Ahnlichkeit ist mehrfach zur Stiitzung der Hypothese
herangezogen worden, daf} das Erdosl ganz allgemein oder wenigstens
in viclen Fallen aus der Steinkohle!® entstanden sei.

Bevor ich hierauf niiher eingehe, mochte ich noch die Weiter-
entwicklung des Erdolbitumens verfolgen.

Infolge des Auftretens von Gasen steht das Erdol schr hiufig
im Erdinnern unter Druck. Es wird oft bis zur Erdoberfliche
hinaufgetricben und kommt nun in hoheren Schichten mit Luft
in Berithrung.  Der Sauerstoff lost Autoxydations- und Poly-
merisationsprozesse aus, insbesondere in stark schwefelhaltigen
Erdolen. Dabei entsteht Asphalt. So kommt es, da Ober-
flichenlagerstitten von Erdol meist von Asphaltlagern iberdeckt
sind.

Dicsen Asphalt, das Endprodukt der Entwicklung des Bitumens,
nennt Engler ,Oxvbitumen®,

15 G. Kriimer u. A. Spilker, Ber. chem. Ges. 32 (1899), 8. 2940; 33 (1902},
S.1212; Engler-Hofer, ,,Das Erdolt, Bd. I, S. 34 und 677

1% Engler-Hofer, ,.Das Erdolt, Bd. I, S. 677 Bd. 1I, S. 30.

" Engler-Hafer, ,,Das Erdolv, Bd. I, S. 330: W. Steinkopf, Chem. Ztg.
1y1r, S.1ogs,

' Vergl. z. B. A, Pictet, Ann. de Chim. [l 10 (1918), S. 249 330 (Chem.
Centr. 1910, 11T, S, 220 220
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Ich kehre zuriick zu dem Zusammenhange zwischen Erdol-
und Steinkohlebitumen und mochte Ihnen nun insbesondere an
Hand der neueren Arbeiten zeigen, was Steinkohlebitumen ist.
Wir wollen den Entwickelungsgang desselben verfolgen, wie den
des Erdolbitumens und dann den Vergleich ziehen.

Als Substrat firr die Bildung der Steinkohle kommt hochstens
in untergeordnetem Mafle Sapropel, in der Hauptsache vielmehr
die Humussubstanz, also Pflanzensubstanz in Betracht.

So haben wir uns mit der Bildung der lorfmoore und mit
ihren Anhidufungen von Pflanzensubstanz zu beschiftigen.

Der Hauptbestandteil fir die Bildung des Humus in den
Mooren ist das Holz. Es!® besteht im Durchschnitt aus etwa:

Tabelle 2.
50—60°, Zellulose,
10—20°/, Hemizellulosen, darunter Dextrin-Arten
und Stirke,
20—30°/, Lignin,
3— 5°, Harz und Fett,
etwa 1%, Proteine.

Da Rinde mit zur Vertorfung kommt, so sind noch dic Kork-
substanzen hinzuzurechnen.

Was Zellulose ist, ist Thnen bekannt. Es ist ein hoch-
molekulares Kondensationsprodukt von Zuckerarten. Die Hemi-
zellulosen sind dhnlicher Natur, aber niedriger molekular. Teil-
weise sind sie wasserlosliche Substanzen, welche auf der Holz-
faser eine leimende, kittende Wirkung ausiiben. Teilweise be-
stehen sie aus Reservestoffen, aus Stirke. Das Lignin ist ein
hochmolekulares Kondensationsprodukt von Harzalkoholen. Es
ist mit der Zecllulose vergesellschaftet. Es steht entweder in
dtherartiger Bindung mit ihr, oder bildet mit ihr eine Adsorptions-
verbindung. Es dient der Festigung der Holzfaser. Es enthilt
Methoxylgruppen, im Gegensatze zur Zellulose, die keine solchen
enthilt. Diese Eigenschaft des Lignins ist fir seine Erkennung
von Wichtigkeit. Die Korksubstanz der Rinde besteht aus einem
hochmolekularen Polymerisationsprodukt von Fettsaure- Anhydri-

9 C.Schwalbe, ,,Die Chemie der Zellulose*!, Berlin, Borntraeger, 1911,5.441.
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den.?® Sie ist ein wachsartiger Korper, der mit Zellulose dhnlich
vergesellschaftet ist, wie das Lignin.

Diese Substanzen, einschliefllich dem Fette und dem Harze
des Holzes, machen in den Torfmooren zunichst einen ,Ver-
moderungsprozef* durch. Unter Vermoderung versteht man
cine Zersetzung bei Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit.
Dieser Proze3 wird spiter, wenn die abgestorbenen Pflanzenreste
tiberwuchert werden, von dem Prozesse der Vertorfung — bei
Zutritt von wenig Luft —, abgelost. In groBeren Tiefen der
Torfsubstanz wirkt endlich dieser Proze3 bei (zegenwart von
sehr wenig oder ohne Sauerstoff.

Diese Vorginge sind in den oberen Schichten durch die
Wirkung des Sauerstoffes charakterisiert. Aus den Kohlehydraten
wird Wasser wegoxydiert. Sie werden kohlenstoffreicher und
wasserstoffairmer. Mit zunehmender Tiefe verlangsamt sich diese
Zersetzung. Aus Tabelle Nr. 3 ersehen Sie die Kohlenstoffzu-
nahme und die Wasserstoffabnahme der Holzfaser, zunichst
wihrend des Vertorfungsprozesses und spiter, wihrend der
Fortsetzung desselben, wihrend des sogen. Inkohlungsprozesses,
der iiber Braunkohle und Steinkohle bis zur Bildung von
Anthrazit, dem Endprodukte der Inkohlung, fortschreitet.

Tabelle 3.

Sauerstuﬂ
+ Stickstoff

Kohlenstoff l ‘Wassersoff

v |

|
Holzfaser . . . 50°/o i 6°/s ! 44°

\

Torf . . . . . 50%% 6"/0 35°/o
Braunkohle . . . 69 °/o 5.5°%0 23.3 o
Steinkohle . . . 81°/, 50 S ¥R
Anthrazit . . . 95°% l 2,5% | 2,5 ”,’o

| \ ‘

Diese Vorgiinge sind im Laboratorium nachgeahmt worden.
Als erster ist hier vorgegangen Cagniard de la Tour.?! Spiter
haben in dieser Richtung gearbeitet Stein?2, Klason? und

** Ebenda, S. 482.

! Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 3 (1850), S. 540.

** Chem. Centr. 1901, II, S. 950.

3 Zeitschr. f. angew. Chemie 22 (1909), S. 1203; 23 (1910), S. 1232.
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Bergius?!. Es gelang durch Erhitzen von Holz mit Wasser unter
Druck auf Temperaturen von 300-—350° zunidchst Torfsubstanz,
dann Braunkohle, hierauf Steinkohle, endlich Anthrazitkohle dar-
zustellen. Die erhaltenen Substanzen stimmten in der Elementar-
zusammensetzung mit den entsprechenden natiirlichen Kohlen in
den Hauptziigen iberein. Natiirlich besteht keine vollkommene
Identitit zwischen den natiirlichen und kiinstlichen Kohlen, denn
die Zusammensetzung der Pflanzen des Tertidirs und des Carbons
ist eine ganz andere gcwesen, als die unserer heutigen. AuBer-
dem kommen in der Natur auBer Holz noch eine Reihe anderer
Substanzen, insbesondere derjenigen der Rinde, Blitter und Friichte
und auBerdem noch geringe Mengen von Sapropel mit zur In-
kohlung. Infolgedessen unterscheiden sich die natiirlichen Kohlen
von den kiinstlichen z. B. durch ihren hoheren Stickstoffgehalt.
Natiirlich bewirkt die Berihrung mit aus mineralischen Quellen
stammendem Schwefel den Schwefelgehalt der natiirlichen Kohlen
im Gegensatze zur Abwesenheit desselben in den kinstlichen.

Dieser Anschauung steht die Ansicht von E. Donath?* ent-
gegen, die wohl die Bildungsreihe Holz — Torf — Braunkohle
als bestehend anerkennt, nicht aber den Ubergang von Braun-
kohle zu Steinkohle und Anthrazit. Donath begriindet dieselbe
mit dem Hinweise auf das Vorhandensein von Methoxylgruppen,
also von Ligninsubstanz in Holz, Torf und Braunkohle, und im
Gegensatz dazu auf ihr IFehlen in der Steinkohle. Dicse Ansicht
ist aber nicht stichhaltig. Denn der Methoxylgehalt nimmt von
Holz iber Torf zur Braunkohle ab ?%. Es ist daher zu erwarten,
daf3 er mit noch weiterschreitender Inkohlung ganz verschwindet;
und dieser Zustand ist cben in Steinkohle und Anthrazit erreicht.
Ferner folgert Donath ?? aus dem homogenen muscheligen Bruch
und Glasglanz der Steinkohle, daB diese im Erdinnern unter dem
Gebirgsdrucke einen Zustand der Erhitzung unter Weichwerden
durchgemacht habe, und er behauptet, nur da, wo Holz diese
Druckerhitzung erfahren habe, kénne Steinkohle entstanden sein.

* F. Bergiue, ,,Die Anwendung hoher Drucke bei chem. Vorgingen und eine
Nachbildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle*, Halle (Knapp) 1913.
b Zeitschr. angew. Chemie 1906, S. 657,68.
* Vgl. Benedikt und Bamberger, Monatsh. f. Chem. 11 (1890), S. 204;
ferner Ges. Abh. zur Kenntnis der Kohle, 1. ¢, Bd. IT, S. 152; Bd. III, S. 331,
Osterr, Z. f. B. u. H. 30 (1902), S. 15/17, 29 43, 40/49.
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Dieser Ansicht 1aft sich entgegenhalten, daB natiirlich auch Braun-
kohle derartige Umwandlungsbedingungen gefunden hat und dabei
in Steinkolle iibergegangen ist. Dieser Vorgang wurde, wie schon
erwihnt, im Laboratorium durch die Versuche von Stein, Klason,
Bergius u. a. nachgeahmt. — '

Bei der Vermoderung in der Natur bilden sich aus der Zellu-
lose vorwiegend Humussiuren, braune Substanzen, welche sich in
Wasser kolloid 1osen und die braune IFFarbe der Moorwisser ver-
anlassen, Leichter als in Wasser 19sen sich diese Substanzen in ver-
dunnter Natronlauge und konnen aus der Losung mit Mineral-
siduren ausgefillt werden. Diese Eigenschaft hat veranlaft, daf}
man die Substanzen ,Siuren* genannt hat. Wahrscheinlich han-
delt es sich jedoch bei dieser LLosung und IFdllung nur um Dispersion
und Ausflockung von Kolloiden.

AuBer diesen loslichen Kolloiden entstehen aus der Zellulose
auch noch unlosliche Substanzen. Diesc sind gemischt mit Lignin-
substanz, Korksubstanz, Fettsubstanz und Harz. Das unlésliche
Produkt heifit Humin-Substanz.

Darin sind auch tierische Reste enthalten, I'ett- und Eiweif3-
reste, die aber eine untergeordnete Rolle bei der Vertorfung spielen.

Die Fettsubstanzen machen densclben Proze durch, wie auch
im Sapropel. Sic werden zu Wachs bituminiert. Die Harze
polymerisieren sich; sie verlieren ihren sauren Charakter. Sie
werden auBlerdem hydriert. So tritt im Torf der gesittigte Kohlen-
wasserstoff I'ichtelit?® auf, der aus dem Harzkohlenwasserstoff
Oktohydroreten entstanden ist. Auf diese Weise tiben die Harze
bei dem Vertorfungsvorgange eine allmihliche dehydrierende
Wirkung aus.

Der Torf ist nach dem vorigen schr kompliziert zusammen-
gesetzt. Er bestcht, um es nochmals zu wiederholen, aus Humus-
sauren und aus Huminsubstanz, in der ausser Celluloseresten,
Lignin-, Harz-, Wachs- und EiweiBreste enthalten sind.

Dic Harz-, Wachs- und Eiweifireste stellen nichts anderes
vor, wie Bitumen, und zwar nach Engler’s Nomenklatur: Ana-
bitumen. In demselben befinden sich allerdings im Gegensatze
zum Anabitumen des Sapropels von vornherein sehr hochpolymere
Korper, nimlich das Lignin und das Korkwachs.

* Vgl A, Tschirch ,,Die Harze und die Harzbehiltert, Leipzig, Borntraeger,
1got, 8. 080, Fo0j3.
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Man kann das Bitumen dem Torf durch Extraktion entzichen.
Dic Ausbeute betrigt etwa 4—35°/, davon.

D. Holde?* hat nun die Ausbeute dadurch erhoht, dafl er die
Extraktion bei erhohter Temperatur unter Druck unternahm. Er
hat in seiner Untersuchung zum erstcnmale das Prinzip der Druck-
extraktion des Bitumens angewandt. Dieser interessante Vorgang
ist wohl so zu deuten, dal ein Abbau hiherpolymerer Substanz
— vielleicht von unloslichem Harz und Korkwachs — zum los-
lichen Zwischenprodukt stattfindet.

Wir verlassen nunmehr den Vertorfungsprozefs und wenden
uns der Inkohlung zu!

Die Inkohlung beginnt, sobald der Yorf in ticfere Erdschichten
gelangt und von anderen geologischen Schichten iiberlagert wird.
Er verwandelt sich dabei zunichst in Braunkohle.

Wird Braunkohle untersucht, so bekommt man von den Be-
standteilen ein dhnliches Bild, wie auch von denen des Torfes.

Denun die Brauunkohlen enthalten wechsclnde Mengen an
Humussiuren, oder wie sie auch genannt werden ,,Huminsiuren®.

Die Ligninsubstanz ist darin durch Prifung auf Methoxyvl-
gruppen nachweisbar.

Durch Extraktion wird der Braunkohle Wachs, sogen. Mon-
tanwachs, und IHarz, sogen. Montanharz, entzogen. Das Montan-
wachs enthilt die Montansiure, eine Wachssiiure mit einer Kette
von 28 Kohlenstoff-Atomen im Molekiil. Diese Siure ist teilweise
mit Wachsalkoholen verestert, teilweise frei vorhanden.

Wird die mit Benzol unter Kochen extrahierte Braunkohle
nach dem Vorgange von Holde bei hoherer Temperatur, also
unter Druck extrahiert, — einc Arbeit, die F. Fischer3® aus-
gefihrt hat —, so wird eine bedeutend erhohte Ausbeute an
\Wachs-Harz-Gemisch erhalten. Sie ist je nach der Herkunft der
Braunkohle verschieden. Bei rheinischer Braunkohle werden ctwa
5—7°/o Extrakte erhalten. Sichsische Braunkohle liefert bei der
Kochextraktion etwa 12°/,, bei der nachfolgenden Druckextraktion
nochmals 12—-13°/, an Bitumen. Die rheinische Braunkohle
wiirde also in ihrer Zusammensetzung etwa dem Torfe dcr heutigen
Torfmoore entsprechen. Die DBraunkohlenwilder der siich-

* Mit. K. Materialpriif.-Amt GroB8- Lichterfelde West 27 (1009), S. 23-—23.
3 Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd. 1, S. 334.
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sischen DBraunkohle missen im Gegensatz dazu mit Pflanzen
von sehr hohem Wachs- und Harzgehalt bestanden gewesen sein.

Das Bitumen der Braunkohle ist nach der Engler'schen
Nomenklatur noch als Anabitumen aufzufassen, denn bei der Koch-
und Druckextraktion werden keine prinzipiell verschiedenen Re-
sultate gegeniiber der Torfextraktion erhalten.

Bei der in der Technik in groBem MaBstabe ausgeftihrten
Schwelung, d. i. Verkokung der Braunkohle wird dies Anabi-
tumen mit der darin enthaltenen unldslichen Lignin- und Kork-
wachssubstanz unter Spaltung und Kraken zersctzt und licfert
den bekannten Braunkohlenteer.

Geschieht die Schwelung bei etwa 800°, so resultiert ein Teer,
der mehr Erdosleigenschaften hat als Steinkohlen-Koksteer. Es sind
Paraffine, Olefine, hydroaromatische und wenig aromatische Kohlen-
wasserstoffe darin enthalten, ferner Phenole und Pyridinbasen.

Wird die Braunkohle im Gegensatze zum Vorigen, wie E.
Bornstein®! zuerst ausfihrte, bei etwa 450° also bei tiefer
Temperatur geschwelt. so erhilt man einen sogen. Tieftemperatur-
teer mit bedeutend hoherem Wasserstoffgehalt. Die aromatischen
Kohlenwasserstoffe verschwinden. Mehr Paraffin- und gesittigte
Naphtenkohlenwasserstoffe treten auf. Es sind aber noch be-
trachtliche Mengen an hydroaromatischen und harzigen Kohlen-
wasserstoffen, auBerdem ein hoher Prozentsatz an Phenolen vor-
handen. Der Phenolgehalt ist bedeutend hoher als im Schweltecr.

Hieriber haben F. Fischer’ und Mitarbeiter, insbesondere
W. Gluud und W. Schneider, umfangreiche Arbeiten durch-
gefithrt und mehrfach veroffentlicht.

Es erhob sich nun die Frage, welchen Bestandtcilen der
Braunkohle wichtige Teeranteile, wie Paraffin und Phenole ent-
stammen. Hiertiber gibt eine Arbeit von W. Schneider Auf-
schluB}, die im Kohlenforschungsinstitut in Miilheim a. d. Ruhr aus-
gefithrt worden ist, deren Bedeutung fir die Umwandlung des
Bitumens in der Natur und fiir die Teerbildung bisher aber nicht
gentigend hervorgehoben wurde, die ich daher ausfithrlicher be-
sprechen will.

' Journal f. Gasbeleuchtung 49 (r1900), S. 627, 648, 667.
A DR
* Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd. IIl, S. 323,
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Zunichst trennte Schneider die Braunkohle durch Koch-
und Druckextraktion folgendermassen:

Tabelle 4.
Benzolkochextrakt. . . . . . . . . 150°,
(bestehend aus: 29/, Montanharz
und 13°/, Montanwachs)

Benzoldruckextrakt . . . . . . . . S0,
(Wachs + Harz)
Huminsiuren . . . . .etwa 53,0°,

organischer Natur

Unloslicher (polym. Lignin u. Korkwachs

Ruckstand usw.) . . . . .etwa 100°,
Unloslicher :
Riickstand | Asche . . . . .rund 13,09,
Verlust . . . . . . . . . .ectwa 1,09,
100,0°/,

Als Benzolkochextrakt ecrhiclt er 15°/, der Braunkohle.
Diesen trennte er in Montanwachs (13°/,) und in Montanharz (2°/,).

Als Benzoldruckextrakt erhielt er weitere 8°/, der Kohle an
einem Wachs-Harz-Gemisch, das er nicht trennte.

Den Kohleriickstand kochte er erschopfend mit verdiinnter
Natronlauge und erhielt etwa 53,0°/, Huminsiuren.

Der nun verbleibende Riickstand enthielt 10°/, organische
Substanz, die m. E. in der Hauptsache aus hochpolymerer Lignin-
substanz besteht und polymeres Korkwachs, Harz, Protein usw.
enthalten kann, und 8,4°/, Asche. (°/, berechnet auf Kohle).

Diese Extrakte hat Schneider u. a. auf Methoxylgehalt und
N-Gehalt gepriift. Ferner hat er die Substanzen in der Glas-
retorte geschwelt. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 5
zusammengestellt. (S. Tabelle 5.)

Vergleichen wir in Tabelle 5, 1. Vertikalreihe, die Methyl-
zahlen, so sehen wir, dafl das noch montanwachshaltige Montan-
harz und das noch montanharzhaltige Montanwachs des Benzol-
Kochextraktes an sich die hochsten Methylzahlen liefern. Das
Gemisch Montanwachs + -Harz des Benzol-Druckextraktes gibt
eine etwas niedrigere Methylzahl, dagegen die unlosl. organische
Substanz wieder eine hohere und die Huminsiuren ihrerseits eine
verschwindend geringe Methylzahl.
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Tabelle §.
—_— - l
Methylzahlen ‘Stickstoffgehalu Teerausbeute
ber. auf die ange- l ber. ,entspre- | ber.aufdiean- ‘
wandte Sbst. | chend der Menge, ;gewandte Sbst.i‘
| mit der die Sub- !
: stanzen an der Zu- |
. sammensetzung
"der Kohle betei-
l ligt sind.**
Montanharz 3.4 ! 0,068 '
Montanwachs 2,0 0,26 Spuren hoch
Druckextrakt 1,2 ? 0,096
Huminsiuren 0,1 etwao,7°/,  fast kein
Unlosl. organ. l Teer
Substanz(polym. ‘ C 1,9
Lignin 4+ Kork- !l
wachs usw.). . 1,7 ! : 0,47 0//0 hoch
Urspringl. , j
- l ‘ !
Kohle . . . 1,08 | 0,6°/ i 23° .,

| !

Es fragt sich nun zunichst, welcher Quelle die die Methyl-
zahl liefernden Methoxylgruppen in den einzelnen Substanzen ent-
stammen. DaB die natiirlichen Harze34, wie man sie auch in den
Koniferenwildern des Tertidrs als vorhanden gewesen annehmen
kann, oft Methoxylgruppen enthalten, ist bekannt. Man kann
daher ihr Vorhandensein in den Substanzen der Extrakte auf
diese Quelle zuriickfithren. Der Methoxylgehalt der unloslichen
organischen Substanz wird ohne Zweifel durch Gegenwart von
Ligninrest verursacht, welcher als von vornherein im Bitumen
cingeschlossenes hochpolymeres, unlosliches Polymerisationsprodukt
in der Braunkohle noch vorhanden ist. Natirlich kann letzteres
auch zum polymeren Endprodukte umgcwandeltes Harz neben
Korkwachsresten usw. enthalten. Die kleine Methylzahl der
Huminsiuren deutet wohl auf von dieser adsorbierte Ligninsub-
stanz hin.

Die Prozentzahlen fiir Methoxylgehalt in der 2. Vertikalreihe
der Tabelle 5 geben den Prozentsatz wieder, mit dem die einzelnen
Substanzen, die die Braunkohle zusammensetzen, an dem Gesamt-

M Tschirch, L e Bl I S 34 35.
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methoxylgeha!t der Kohle beteiligt sind. Wir sehen hier, daB3 die
Extrakte (das Harz) nur einen verhiltnismaBig geringen, dagegen
die unlosliche organische Substanz weitaus den grofiten Anteil
an dem Gesamtmethoxylgehalt besitzen. Dieser Befund ist von
besonderem Interesse, denn cr gestattet die Annahme, daB die-
selbe unlosliche Ligninsubstanz, die dem Holze den Methoxyl-
gehalt gibt, in der Braunkohle, wenn auch in umgewandelter
Form, ebenfalls noch vorhanden ist.

Der Stickstoffgehalt (3. Vertikalreihe) der Braunkohle, cin
Abbauprodukt von hochpolymerem EiweiBrest, ist natiirlich in der
unloslichen organischen Substanz enthalten. Teilweise wird dic
Stickstoff-Substanz von den Huminsiduren adsorbiert worden sein.
Sonst wiren diese nicht stickstoffhaltig.

Die Teerausbeute (4. Vertikalrcihe) aus Wachs, Harz und der
unloslichen Substanz ist hoch, und zwar 60o—70°/, derselben. Die
Huminsiduren liefern fast keinen Teer. So sehen wir, dafl dic
Muttersubstanz des Teeres in der Kohle das Bitumen ist.

Es war nun von Interesse, die Zusammensetzung der aus den
cinzelnen Bitumenbestandteilen geschwelten Tecre zu untersuchen.

Tabelle 6 gibt hieritber AufschluB:

Tabelle 6.

o/, berechnet auf Teer
Teer des (der) - — i
Paraffin | Phenole

l
v
L

Montanharzes enthilt . . . . . . 0,5 °/o 11°/,
Montanwachses ,, e e 38°/, 3%
Druckextraktes G e e 29°/s 5%
Huminsiuren " e e — —_
Unloslichen '

organ. Substanz Ce e 50°, . 06°,

Das Paraffin entstammt der Wachssubstanz. Das Montan-
harz lieferte ein wenig Paraffin, weil es noch etwas wachshaltig
ist. Die unlosliche organische Substanz kann Paraffin aus der
Korksubstanz oder aus schon entstandenem Wachs-Polybitumen
liefern.
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Die Phenole entstammen dem Montanharz in den Extrakten
und der Ligninsubstanz in dem Unloslichen. Das Montanwachs
konnte Phenole geben, da cs harzhaltig war. So ist die I'est-
stellung von Wichtigkeit, daB die Phenole bei der Teerbildung
hauptsdchlich aus harzartigen Korpern entstehen.

Die Huminsiiuren sind zur Bildung von Paraffin und Phenolen
nicht befihigt.

Wir wollen damit unsere Betrachtung iiber die Zusammen-
sctzung der Braunkohle abschlieBen und uns der Steinkohle
zuwenden.

Die Steinkohle unterscheidet sich von der Braunkohle in ver-
schiedener Hinsicht:

Huminsduren konnen mit verdiinnter Natronlauge selbst bei
200° unter Druck nur mit verschwindender Ausbeute gewonnen
werden, wic I. Fischer*® neuerdings festgestellt hat. Die Lignin-
substanz ist in der Steinkohle durch Methoxylbestimmung oder
durch andere Methoden nicht mehr nachweisbar.

Harz- und Wachsrest sind zum Polybitumen geworden. Sie
sind als unlosliches Endprodukt vorhanden. Zum Teil hat sich
das Polybitumen in Katabitumen umgewandelt. Denn mit
L.osungsmitteln lassen sich bis zu 1°/, (berechnet auf Kohle) an
Kohlenwasserstoffen extrahieren. Das beste Losungsmittel ist,
wic F. Fischer gefunden hat, fliussige SO,, die etwa 1°/, cines
balsamartigen rotlichen Oles auszieht. Bei diesem Prozesse ver-
liert die Kohle ihre Festigkeit und zerfiallt zu Pulver. Dic
Iixtrakte sind vorwiegend ungesittigter Natur. Sie enthalten
hydroaromatische und Naphtenkohlenwasserstoffe. Pictet?¢ fand
in cinem Benzolkochextrakt Hexahydrofluoren, Hexahydrodurol,
Iexahydromesitylen und auflerdem Melen, einen festen, weiflen,
gesittigten, duBerlich paraffinartigen Naphtenkohlenwasserstoff.
der schon im Jahre 1839 von Brodic®' bei der trockenen Destil-
lation von Bienenwachs im Destillat erhalten wurde, also bei der
Vakuumverkokung der Steinkohle wahrscheinlich aus Wachsrest
entstanden ist.

* Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd. 111, S. 243.

" Ber. Chem. Ges. 44 (1911), S. 2394 Ber. chem. Ges. 48 (1915), S. 928 u. 933.
" B Co Brodie, Lieb. Ann. 71 (1849, S. 139,
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Die Benzoldruckextraktion der Steinkohle hat zuerst Rau3®
in Anwendung gebracht. Er extrahierte bei 200° und 14 Atmo-
sphiren und erhielt 1 bis 1'/,°/, Extrakt.

F. Fischer? extrahierte dann bei 250- -270° und 50 Atmo-
sphiren Druck. Er erzielte 6,5°/, Druckextrakt. Von diesem
waren nur 1°/, (berechnet auf Kohle) in Ligroin loslich. Der Haupt-
anteil des Druckextraktes, 35,5°/; der Kohle, ist ein Harz.

Diesc Untersuchungen deuten darauf hin, daB das Stein-
kohlebitumen vorwiegend aus Harzrest besteht, wie dies auch
von Picettt® angenommen wird.

Dies wird durch die Resultate der Koksteer- und der Tief-
temperaturverkokung bestitigt:

Der Koksteer enthilt kein Paraffin, hochstens Spuren davon,
vorwiegend aromatische, und, wie ich festgestellt habe, in sehr
betrichtlicher Menge (etwa 12 --13°/, des Teers) hochmolekulare,
rote harzige Kohlenwasserstoffe, auBerdem etwa 5-—10°/, Phenole
und in geringerer Menge Pyridinbasen.

Die Tieftemperaturverkokung liefert quantitativ ein andcres
Resultat. Sie wurde zuerst von Bornsteint! in wissenschaft-
licher Form durchgefihrt. Die Methode wurde von R. V.
Wheeler!? und von Pictet!® weiter ausgebildet. Der letztere
destillierte Kohle bei 350° und 30 mm Druck und erhielt ,,Vakuum-
teer. F. Iischer!* destillierte bei &hnlicher Temperatur in
einem Trommelofen mit einem leichten Unterdrucke.

Das Ergebnis ist folgendes: Die Paraffin-Ausbeute wiichst.
Sie betrigt etwa 1°/, des Teeres. Insbesondere steigt die Phenol-
ausbeute auBerordentlich an, und zwar auf 30—50°/, des Teeres
Die aromatischen Kohlenwasserstoffe verschwinden und werden

% Stahl und Eisen, 1910, S. 1236.
e
49 Ann. de Chemie (y) 10 (1918), S. 249 —330.
“4le
? ,,Die fliichtigen Bestandteile der Kohle, I, Journ. Chem. Soc. London 97
(1910}, S. 1917/35; dto ebenda 99 (1911), S. 64967 ; ferner ,,Dic Zusammensetzung
der Kohle*, Journ. Soc. Chem. Ind. 36 (1917), Suppl. S. 3.
44 Ber. chem. Ges. 46 (1913), S. 3343-
41 ¢ Bd II, S. 83

-
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durch hydroaromatische, zum geringen Teil durch Naphtenkohlen-
wasserstoffe ersetzt.

Die Bildung der nicht groBen Menge Paraffin bei der Tief-
temperaturverkokung beweist den verhiltnismalig geringen Gehalt
der Steinkohle an Wachsrest. (Der letztere wird bei der hohen
Temperatur des Koksofens zerstort).

Die ubrigen Bestandteile des Tieftemperaturteeres stammen
hauptsdchlich aus Harzresten. Dies ist insbesondere fir dic
Phenole, auch fiir die hochmolekularen, wahrscheinlich. Denn
ich habe gemeinsam mit W. [Forschner!® und A. Eisenhut!*
nachgewiesen, daB} die hohermolekularen Phenole des Tieftem-
peraturteeres hydroaromatische einwertige Phenole sind. Wir
konnten nachweisen, da8 sich dieselben durch Erhitzung auf
hohere Temperatur teilweisc weiter dehydrieren und depolymeri-
sieren, und daB sic dabei in geringer Menge in aromatische
bekannte Phenole iibergehen. Es gelang so, fir den Ubergang
von Harzalkoholen zu den aromatischen Phenolen wihrend der
Verkokung e¢inen Beweis zu bringen. Dies Resultat steht in
Zusammenhang mit dem Befunde von Pictett?, der feststellte, daf
Vakuumteer, direkt nach der Darstellung nur wenig Phenole und
statt deren hydroaromatische Alkohole enthilt, welche allmahlich
in hydroaromatische Phenole tbergehen, und zwar durch spon-
tanc Aufspaltung des Alkoholmolekiils. Pictet hat die niedriger-
molekularen Anteile dieser Alkohole und Phenole nidher unter-
sucht. Sie stimmen in Elementarzusammensetzung und Eigen-
schaften mit den von uns untersuchten hochmolekularen Phenolen
des Tieftemperaturteeres so weit ibercin, dal in beiden I7illen
sehr nahe verwandte Korper vorzuliegen scheinen.

Im weiteren Verlaufe unserer Arbeiten wurde noch festge-
steilt, daB dieselben hydroaromatischen Phenole in verhiltnismiBig
geringer Menge auch im Koksteer vorhanden sind, und ferner-
hin, daB derartige Phenole (auch solche anderer Teere, wie Braun-
kohlenteer) bei starker Erhitzung unter Atherifizierung und Poly-
merisation in duflerlich asphaltidhnliche Kolloide iibergehen,

¥ Vergl. Dissertation W. Forschner Karlsrube i. B, 1919.
¥ Vergl. Dissertation A. Eisenhut Karlsruhe i. B. 1918.

** Compt. rend. 165 (1917) S. 113,116 (Chem. Centr. 1917, 1L, S. 787).
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von denen ein Anteil sehr groBe Ahnlichkeit mit dem im Koks-
teer kolloid gelost vorhandenen und durch Zugabe von lL.gsungs-
mitteln ausfillbaren sogenannten ,freien Kohlenstoff* besitzt.
Da der Tieftemperaturteer diese letztere Substanz nur in schr
geringer Menge enthilt, so steht hoher Phenol- und geringer
Kolloidgehalt im Tieftemperaturtcer geringem Phenol- und hohem
Kolloidgehalt im Koksteer gegeniiber. Aus der Art der Ent-
stehung derartiger Kolloide zog ich den Schlufl, dafl bei der
niedrigeren Temperatur des Tieftcmperaturofens die Phenole er-
halten geblieben sind, daB} sie dagegen bei der hohen Tempera-
tur des Koksofens unter Bildung von Kolloiden und noch weiter-
gehender Dehydricrung umgewandelt, resp. z. T. zerstort worden
sind. Diese Recaktionen erkliren auch das Vorhandensein des
hoheren Phenolgehaltes im Braunkohlentieftemperaturteer gegen-
iiber dem niedrigeren im Braunkohlenschwelteer.

Ahnlich wie die Bildung der Phenole ist auch dic der hydro-
aromatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe auf die Zer-
setzung von Harzresten zuriickzufihren. Denn auch dic trockene
Destillation rezenter Harze!8 liefert derartige Kohlenwasserstoff-
gemische. So ist z. B. das aus dem Koksteer isolierte Reten ¥
auch ein Produkt der trockenen Destillation des Colophoniums usw.

Nach diesen Gegeniiberstellungen wollen wir nun die Eigen-
schaften des Steinkohlen- und des Braunkohlentieftemperaturteeres
mit einander vergleichen!

Die Ubersicht ist in Tabelle 7 gegeben.

Tabelle 7.

%l berechnet auf Teer
Paraffin} Pheno]el I\i:lll):' I h}igg%?zgaat.

Braunkohlen- : !
Tieftemperaturteer . |10-30°/, 35—10°, wenig{ wenig

Steinkohlen- ‘ ‘
Tieftemperaturteer . 1°/y  30-50°/, wenig! sehr viel

¥ A, Tschirch 1. ¢ 8. 254/255, S. 2067, S. 696 und S. 572/573.
9 G. LLunge und H. Kéhler ,,Die Industrie des Steinkohlenteers und
Ammoniaks®, V. Aufl,, 1912, Bd. I, S. 269; ferner A. Tschireh L c. S. 6y7.
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Man sicht, der Braunkohlenteer enthilt bedeutend mehr ge-
sittigte Kohlenwasserstoffe und weniger Phenole. Er ist daher
technisch der wertvollere.

Benzin, I.euchtol und Schmierolfraktion des Braunkohlenteers
stchcn dem Mineralsl bedeutend ndher als die Fraktionen des
Steinkohlenteers. Die hochstsiedenden Fraktionen des DBraun-
kohlenteers sind als NaBdampfzylindersle brauchbar. Ob die ent-
sprechenden Steinkohlenteerfraktionen dazu verwendbar sind, muf}
noch durch Dauerversuche erwiesen werden.

Fur dic Zusammensetzung des Steinkohlebitumens zeigt auch
dieser Vergleich, dal} es hauptsichlich Harz- und nur wenig Wachs-
rest enthilt, im Gegensatz zum Braunkohlebitumen, in dem sich
bedeutend mehr Wachsrest befindet. Die Pflanzen der Carbonzeit
miissen also auflerordentlich harzreich gewesen sein.

Ich m&chte nun zum Anthrazit iibergehen.

Der Anthrazit stellt das Endprodukt des Inkohlungsprozesses
vor. Er enthilt keln verschwelbares Bitumen mehr. Man nimmt
an, daB dasselbe bei dem Inkohlungsprozesée mit inkohlt und unter
Kohlebildung und Grubengasentwicklung vergast worden ist.
Derartige Kohle heifit entgaste Kohle.

Mit diesen Ausfilhrungen habe ich Ihnen den Werdegang
des Inkohlungsprozesses und die Verdnderungen, die das Bitumen
in diesem Prozesse erleidet, beschrieben.

Wenn wir nun den Zustand dieses Bitumens mit dem des
Erdoies vergleichen, so finden wir, daB ein direkter Vergleich
nicht moglich ist. Denn Braunkohlebitumen ist Anabitumen, Stein-
kohlebitumen Polybitumen, das Erdol dagegen umgewandeltes
Katabitumen. An dieser Verschiedenheit &ndert die Tatsache
nichts, daf} Mabery?® aus kanadischem Erdol und Pictet5! aus
dem Vakuumteer der Kohle je drei hochst wabrscheinlich iden-
tische Naphtenkohlenwasserstoffe isoliert haben. Denn bei der
Depolymerisation der Wachs- und Harzreste in der Natur und
im Laboratorium konnen natiirlich dieselben Korper entstehen.

* C. F. Mabery, Amer. Chem. J. 19 (1897), S. 419'82 (Chem. Centr. 1897,
I, S, 258 g9: ehenda 33 (1903) S. 25192 (Chem. Centr. 1905, I. S. 1348 '50).

“t Ber. chem. ties. 40 (1913), S. 3342:53; ebenda 48 (1915), S. 929.
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Gleichwohl wire es moglich, daB Steinkohlebitumen sich ge-
spalten hitte und in Erdol tubergegangen wire. Es soll zuge-
standen werden, dafl dies in Ausnahmefdllen’ vorgeckommen
sein kann. Wenn aber allgemein Erdol aus Kohle entstanden wire,
dann miften Anthrazit- und Erdollager regelmiBig miteinauder
vergesellschaftet sein. In der Regel miillte immer eines in der
Nihe des anderen vorkommen. Davon aber ist keine Rede.

Nun koénnte man annehmen, dafl das Erdol auBlerordentlich
grofe Strecken durchwandert und sich von den Kohleflézen weit
entfernt hitte. Dem widersprechen jedoch die geologischen Tat-
sachen auf das Entschicdenste.

Die Idec, dafl Erdol auch aus der Humussubstanz der Kohle
entstanden seci, und daB deswegen iiberhaupt kein Anthrazitriick-
stand geblicben wire, ist gdnzlich unhaltbar und heute verlassen.
Prinzipiell ist freilich der Ubergang der Humussubstanz in
Erdolkohlenwasserstoffe moglich. Schon M. Berthelot?* hat durch
‘Hydrierung mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor Steinkohle zu
80°/, ihres (rewichtes in eine erdolartige Flissigkeit verwandelt.
Bergius?® hat spiter bei Anwendung der Hochdruckhydrierung
(200 Atm., 400° ein dhnliches Resultat erhalten. Aber derartige
Hydrierungsmittel sind natiirlich in der Erde nicht vorhanden. So
ist auch die Bildung des Erdoles aus Humussubstanz der Kohle
ausgeschlossen.

Ein Hinweis auf den (rehalt mancher Erdole an Phenolen
kann auch nicht beweisend fur Herkunft des Erdoles aus Stein-
kohle sein. Denn die Phenole entstehen durch Dchydrierung von
Harzalkoholen. Derartige Harze koénnen aber im TFaulschlamm
vorhanden gewesen sein und bei der weiteren Umwandlung des
Bitumens die Phenole geliefert haben.

Ich bin am Schlusse meiner Ausfithrungen und mochte noch
einmal kurz zusammenfassen:

% Vergl. E. Donath, Zeitschr. f. Petrol. 12 (1916/17), S. 364,03,
5 Ann. Chim. Phys. XX. (1870), S. 530. M. Berthelot: ., Les carbures d’hydro-
genets 111, Paris 1901, Gauthicr-Villars, S. 270 —285.
3 Bergius und Billwiller, D. R. P. Nr. 304348 (Chem. Centr. 1919, IV,
S. 940); D. R.P. Nr. 301 231 (Chem. Centr. 1920, I, S. 374); D. R. P. Nr. 303893
(Chem. Centr. 1920, 1I, S. 6153).
Verhandlungen, 27. B3d. 9
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Die Substrate des Erdol- und Kohlebitumens sind dhnlicher
Natur. Sie bestehen hauptsichlich aus Fett- und Harzsubstanzen
in wechselnder Zusammensetzung und Mischung. Aber beide
Substrate haben ganz andere Bedingungen gefunden, unter denen
sie sich im Laufe der geologischen Epochen umgewandelt haben.

Sie sind nicht zwei Aste an demselben Baume, vielmehr zwei
Biume, die in dhnlichem Boden wurzeln, aber verschiedene Ent-
wicklungsbedingungen gefunden und daher durchaus verschiedene
Formen angenommen haben.















