DIE NATURWISSENSCHAFTEN

Elfter Jahrgang.

26. Oktober 1923.

Heft 43.

Die Form der Stoffe im chemischen Vorgangl.
Von V. Kohlschiitter, Bern.

Jedem experimentierenden Chemiker ist die
Tatsache geldufig, daB ein und derselbe feste Stoff
je nach seiner Herstellungsweise auffallig ver-
schiedene Formen annehmen kann. Von solchen
Formen lassen sich die einen nicht in die anderen
tberfihren, sondern lediglich Art und Bedingun-
gen des Vorgangs, der zu ihnen fihrt, driicken
einer jeden ihre Eigenart auif: ein bestimmter
BildungsprozeR liefert eine bestimmte ,,Bildungs-
form*“. — Anderseits greift die Form u. U. ent-
scheidend in den Verlauf chemischer Vorgéange
ein: Die gleiche iStoffart verhdlt sich in verschie-
denen Formen verschieden; die Verwendbarkeit
eines Stoffes flir bestimmte chemische Zwecke ist
vielfach an eine bestimmte Form gebunden; die
einzelne Form erscheint daher hé&ufig als ein
chemisches Individuum.

Diese zweifache Erfahrung rechtfertigt es, die
Form der Stoffe im chemischen Vorgang zum
Gegenstand einer Betrachtung zu machen, uni
zwar in doppelter Richtung: als sein Ergebnis
und als Ursache von Erscheinungen, die von ihr
ausgehen.

Die Unterschiede der Formen, um die es sich
handelt, sind im allgemeinen nicht in, einer che-
mischen Isomerie zu suchen, wenn auch Molo-
kularverschiedenlieiten nicht ausgeschlossen sind;
noch weniger sind sie auf Polymorphie zurilick-
zufihren, denn verschiedene Bildungsformen
treten als identische Phasen in das heterogene
Gleichgewicht ein. Thr Wesen liegt vielmehr in
der Art, wie eine gegebene Masse Materie den
Raum erfillt, wie sie zerteilt und wieder zum
Kdrper zusammengefallit ist. Da sie aber durch
bestimmte chemische oder physikalisch-chemische
MaRnahmen hervorgerufen werden und durch
solche — und nur durch solche! — reproduzier-
bar sind, halben sie auch unter chemischem Ge-
sichtspunkt als ,,natlirliche Formen*“ zu gelten.

Hiermit ist ihre Betrachtungsweise vorge-
zeichnet. Jede natdrliche Form eines einheit-
lichen Stoffes muf als tatsdchliches Erzeugnis
ihres Bildungsvorganges gewertet werden; sie ge-
hdért zur Reaktion selbst, &hnlich etwa wie die
Gleichgewichtskonzentration, mit der ein Vorgang
dbsehlieRt, und ist der Inbegriff der Auswirkun-
gen aller Umstdnde, die in ihrem Bildungsvor-
gang -mitsprechen.

1) Vortrag beim Stiftuinigtsfelt -der Chemischen GeAuswirkung der einzelnen Faktoren
i. B.
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Eine solche genetische Auffassung bestimmt
zugleich die Art ihres Studiums.

Die klassische Chemie, als Lehre von der Zu-
sammensetzung und Konstitution der Stoffe, be-
trachtet den einheitlichen Ko&rper unabhéngig
von seiner Form; ihre Formulierungen enthalten
nichts dUber den Zustand, in dem der Stoff auf-
tritt.

Auch die Kristallographie, die speziell den
geformten Stoff zum Gegenstand hat, bietet nicht
die Mittel, einen groRen Teil natlrlicher Formen
irgendwie ausreichend zu beschreiben, denn fir
das, was sich als spezifische Form der Beobach-
tung aufdréngt, ist meist viel charakteristischer
als die An- oder Abwesenheit bestimmter Ele-
mentarkdrper, die durch die Rdntgenspektroskopie
nachgewiesen werden, der ZusammenschluR der
Materie auferhalb bzw. Uber den Raumgitterver-
banden.

Beide Zweige sind aber natirlich FuBBpunkte
jeder morphologischen Betrachtung; denn nicht
nur .muB man in jedem Fall wissen, mit welcher
Art von Materie man es in einem Objekt von be-
sonderer natdrlicher Form zu tun hat, sondern
man muf auch die rein chemischen Umsténde
kennen, im deren Gefolge seine Bildung und Um-
wandlung eintritt, und sich klar werden, an
welche Seiten seiner chemischen und Kkristallo-
graphischen Natur morphologische Erscheinun-
gen anknupfen kdnnen. Da jedoch jede Form
ihre Entstehung bestimmten' Vorgdngen verdankt,
haben wir uins’vor allem an die physikalische Che-
mie zu halten, das eigentliche Fcid fur die Er-
forschung von Vorgéngen in stofflichen Syste-
men, denn sie nimmt ja auch schon den einheit-
lichen chemischen Ko&rper nur als den Endzu-
stand, mit dem ein reagierendes System zur vor-
laufigen oder endglltigen Ruhe gelangt.

So kommen wir dazu, in einem bestimmt
geformten Reaktionsprodukt die Verkdrperung
einer Entwicklung zu sehen, die nicht verstanden
wird, wenn man es nur chemisch- und physi-
kalisch-anatomisch untersucht; eine Art Physio-
logie der Form mufR die deskriptive Morphologie
ergadnzen und ihr zur Basis -dienen.

Damit sind bestimmte Aufgaben gestellt: Es
gilt, die formbestimmenden Umstdnde in den
BiMungsvorgédngen zu ermitteln und nach ihrer
Wirkungsweise festzulegen; weiter die charakte-
ristischen Ziige einer Form zu bezeichnen und als
im Ent-
schlieflich  die

stehuagsproze® zu erkennen;
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Eigenschaften und das Verhalten der Produkte
als Folge solcher Formelemente zu verstehen.

Ilhre Grundlagen hat die Morphologie in die-
sem Sinne auBer in der Kenntnis der rein che-
mischen und kristallographischen Tatsachen in
der Kinetik zunéachst der molekularen Vorgdnge
und weiterhin der Phasenbildungen mit allen
Weiterungen, die sich aus deren Betrachtung er-
gaben, insbesondere auch den kapillarchemischen
Erscheinungen. Sie stiitzt sich demgemaR auf die
Zusammenfassungen von Erkenntnissen, die in
diesen Richtungen in der Kolloidchemie, der
Lehre von den erstarrenden Schmelzen und ver-
wandten Wissensgebieten vorliegen.

Diesen Zweigen gegeniiber sind Forschungen,
wie sie hier ins Auge gefallt werden, angewandte
physikalische Chemie. Denn wahrend jene auf
Verallgemeinerungen und Gesetze ausgehen, be-
schéftigen sich diese vielfach mit etwas Einmali-
gem, das sich in ganz gleicher Weise vielleicht
nicht in einem zweiten Falle wiederholt.

Morphologische Fragen aber gehen die eigent-
liche Chemie an, weil eben nicht nur die che-
mischen Reaktionen die Form der Stoffe be-
stimmen, sondern auch diese auf jene zurlck-
wirken. Die Aufgabe ist daher, die physikalisch-
chemische Morphologie mit der préparativen Che-
mie zu verflechten, und es ist ihr einige Be-
deutung beizumessen, weil das Verstandnis der
natirlichen Formenwelt eine Arbeit dieser Art
voraussetzt, und weil auch die technische Stoff-
erzeugung und -beherrschung den Einblick in den
engen Zusammenhang chemischer und morpho-
logischer Umsténde fordert.

Alles dies wurde hervorgehoben, um das
Problem ins Licht zu rucken. Und noch ein Wort
Uber die Methode, nach der in diesem Gebiete vor-
zugehen ist, muB gesagt werden. Man kann an
die Vorgédnge streng systematisch nach der Weise
der physikalischen Chemie herantreten, die ein-
zelnen formbestimmenden Faktoren in ihrer Wir-
kung verfolgen, und allgemeingiltige Gesetze
suchen. Aber wo solche Beziehungen {bersicht-
lich sind, befinden wir uns meist noch weit ent-
fernt von den Erscheinungen der Wirklichkeit;
die gleichzeitige Berlicksichtigung mehrerer Um-
stinde dagegen fihrt sehr schnell zu hdchst ver-
wickelten Systemen. Daher ist es haufig vorzu-
ziehen, die Aufkldrung einzelner markanter Bei-
spiele zu versuchen. Hierdurch wird allein schon
etwas fir die Chemie geleistet, denn es werden
Objekte, die vorwiegend ihrer Form wegen als
etwas Besonderes erscheinen, rationell beschrie-
ben. Zugleich aber liefert die Auflésung der fir
einen Fall charakteristischen Verknotung ver-
schiedenartiger Faktoren F&den in die Hand, die
nun ihrerseits in anderen Verschlingungen, ver-
folgbar sind. Damit gewinnt die einzelne Form
doch noch wieder allgemeine Bedeutung: sie zeigt,
was lberhaupt maoglich ist, und wird so zum Para-
digma, das zum Verstandnis anderer Falle und
zur Entwicklung umfassenderer Vorstellungen
verhilft; es fallt ihr eine Rolle zu, wie sie in der
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Konstitutionschemie etwa der Indigo und andere
Kdérper gespielt haben.

Auch diese Untersuchungsart bringt den
Gegenstand in die Sphédre der Chemie. Sie er-
klart zugleich, warum hier in der Hauptsache
eine Reihe von Einzelfdllen behandelt wird. Der
Zusammenhang zwischen ihnen ergibt sich an
Hand gewisser Prinzipien allgemeiner Art. Wenn
zwischen verschiedenen Objekten sich dann immer
wieder Berlhrungspunkte ergeiben, so ist dies
wohl ein Zeichen dafiir, daR Grundsatzliches er-
fallt wurde.

Zu jenen einfachen Leitgedanken gehdrt der,
daB die natdrlichen Formen zustande kommen
durch Verdichtung aus den molekularen Zer-
teilungen, die im Gas, der Ldsung, der Schmelze
vorliegen. Der normale Endzustand fur eine
solche Verdichtung ist die vollstandige Einord-
nung des Stoffes im Raumgitter, also der einheit-
liche Kristall. Beide Zustdnde entsprechen Ex-
tremen des Energieinhalts, denn in der moleku-
laren Aufteilung befindet sich die Materie auf
dem hochsten, im Kristall .auf dem tiefsten
Energieniveau. Wenn letzteres bei der Formung
des Stoffes nicht erreicht wird, so missen Wider-
stande an der Arbeit sein. Daher ist den Wirkun-
gen nachzugehen, die in den Verdichtungsvorgang
eingreifen, den Kristallisationsproze verzdgern,
storen, unterdricken. Damit wird die Frage nach
den Bildungsbedingungen gewissermalien umge-
kehrt: wir fragen nicht, was eine bestimmte na-
tirliche Form schafft, sondern, was den Stoff
u. U. hindert, seine normale Form als Kristall
anzunehmen.  Tatséchlich sind die natirlichen
Formen zum groBten Teil Kompromisse zwischen
dem Kristallisationsvermdgen und dessen Stérun-
gen, und hier liegt auch bereits eine der Ur-
sachen fir das unterschiedliche chemische Ver-
halten verschiedener Formen, denn dieses muB ja
der Energiestufe entsprechen, auf der der Stoff
bei seiner Verdichtung angelangt ist, wenn auch
die Wirkung der Form sich hierin nicht
erschopft.

Solche Stérungen, die spezielle Bildungsfor-
men als Abweichungen vom normalen Kristall
geben, sind schon die Wachstumsbeeinflussungen
einzelner Kristalle, die durch bestimmte ,L0-
sungsgenossen“ hervorgerufen werden. Wenn
Chlornatrium aus einer Ldsung, die z. B. Harn-
stoff enthalt, in Cuboktaedern kristallisiert, so-
wird die einfachste Form, der Wirfel, durch An-
bringung weiterer Flachen kompliziert. Der Ein-
fluR der Fremdstoffe geht dahin, daB schnell-
wachsende Flachen in langsamwachsende ver-
wandelt werden, und setzt an der nach, den Rich-
tungen verschiedenen Verteilung der Kristall-
‘bestandteile in einer Gitterebene an. Er ist von
besonderem Interesse, weil in ihm ein sehr un-
mittelbarer chemischer Stérungseffekt vorliegt,
doch soll die Betrachtung auf Gebilde beschrankt
bleiben, die erst durch Vereinigung einer groferen
Zahl von Individuen zu typischen Formen wer-
den — wo also die Zerteilung des Stoffes und'
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seine Zusammenfassung zum Korper, .somit die
Art der Raumerfiillung und nicht die Gestalt
eines einzelnen Kdrpers mit seiner &uferen Um-
grenzung- das Bezeichnende ist.

An einigen Objekten dieser Art sollen zundchst
'‘bestimmte formgebende Faktoren und ihre Aus-
Wirkungsweise, die bei allen Bildungsvorgéangen
zu bericksichtigen ,sind, veranschaulicht werden.

Ich wahle dazu Falle, die mir bei eigenen Un-
tersuchungen eine Orientierung gegeben halben2),
obwohl auch sonstige Beispiele leicht beizubringen
waéren.

Bekanntlich ist die Phasenbildung als rein
physikalischer Vorgang von zwei Grofen be-
herrscht: der Zahl der Kerne, die sich in einer
homogenen Phase bilden und der Geschwindig-
keit, mit der solche Kerne zu gr6Reren Phasen-
teilchen heranwachsen. Beide hdngen von der
Natur der Stoffe und den &uBeren Bedingungen
ab, namentlich der Ubersattigung der homogenen
Phase, an deren Stelle bei chemischer Stoffbildung
die Reaktionsgeschwindigkeit tritt. Ebenso be-
kannt ist, dal die Ausbildung der neuen Phase
vom Verhaltnis der Kernbilldung zum Wachstum
pbestimmt wird und Beeinflussungen der Form
besonders aus der Verschiebung ihres Verhélt-
nisses folgen.

Geht man von der Formbildung aus dem gas-
formigen Zustand in ihrer einfachsten Gestalt,
der Dampfverdiohtung, also einer rein physikali-
schen Zustandsanderung, aus, so ist hier bestim-
mend fur die Form zundchst die Unterkihlung,
denn sie bedingt den Ubersattigungsgrad und die
Schnelligkeit der Verdichtung. Je kleiner beide
sind, desto leichter werden grofe Kristalle er-
halten. Fir die Wirkung entgegengesetzter Be-
dingungen wurde ein reichhaltiges Anschauungs-
material gewonnen, indem Metalle im Lichtbogen
verdampft und unter gleichzeitiger Oxydation in
einem groBReren Luftvolumen rasch verdichtet wur-
dend. Die dann als Rauch entstehenden Oxyde
sind so feinteilig, daB sie nur durch elektrische
Niederschlagung erfaBt werden kénnen. Ihr Zer-
teilungszustand bleibt dabei erhalten und man be-
kommt sie in einer Form, die als ein einfaches
Haufwerk &duferst feiner, nur locker zu groReren
Kornchen zusammengefalSter Teilchen zu charak-
terisieren ist, wie daraus hervorgeht, dal die Pro-
dukte sich — geeignete Stoffart vorausgesetzt —
spielend zu kolloiden L&sungen zerteilen lassen.

So einfach scheinbar dler Ubergang Dampf-» Fest
ist, so geht doch auch bei ihm schon ein Ein-
fluR auf die Bildungsform von dem Medium aus,
in welchem er erfolgt. Bei gleichem Temperatur-
sprung bestimmt die Art des unbeteiligten Gases
sowie sein Druck den Zertei'lungszustand der Pro-
dukte.- Das schwerere Gas bewirkt eine feinere
Zerteilung als das leichtere, und in derselben

2) Auf solche beziehen eich dlie ohne Autornamen

gegebenen Literaturhinweise.
3) Zeitsohr. f. Elektrochemie 27, 225, 1921.
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Richtung wirkt Druckerhéhung beim gleichen
Gas4). Der Effekt ist auf die innere Reibung
des Mediums zurickzufithren, die molekulartheo-
retisch von der freien Wegldnge der Molekeln
abhangt, und wird vorstellbar, wenn man dafir
die StoBe der Gasmolekeln verantwortlich macht,
die — so wie sie die Brownsche Bewegung schwe-
bender Teilchen verursacht — die Vereinigung
kleinerer Teilchen zu groBeren erschwert. Wie
empfindlich ein sich verdichtender Stoff auf Ein-
flusse des Mediums reagiert, trat bei anders-
artigen Versuchen hervorb).

Wenn in stark verdinnten Gasen Atomstrahlen
auf ein Metall treffen, veranlassen sie durch
ihren Aufprall die Ausschleuderung von Metall-
atomen, die sich nach Verlust ihrer vom stoRenden
Atom Ubernommenen kinetischen Energie im Gas-
medium zu Teilchen vereinigen und als disperse
Héaute auffangbar sind. Der Dispersitatsgrad
solcher Niederschldge 148t sich an ihrer noch
nicht dem kompakten Zustand entsprechenden
Leitfahigkeit und der spontanen Anderung
beurteilen, die diese mit der Zeit erfdhrt. So er-
gibt sich, daB z. B. in Argon wesentlich dispersere
Gebilde entstehen als im Wasserstoff. Offenbar
behindern Adsorptionsschichten aus dem Fullgas
das Metall zundchst am ZusammenschluB zu
Kristallen und halten seine Teilchen getrennt.

In der hernach beobachteten allméhlichen An-
nédherung an den metallischen Zustand tritt ein
weiterer allgemeiner formbestimmender Faktor in
die Erscheinung: die Tendenz zur Teilchenver-
groBerung, die sich in verschiedener Weise be-
tatigen kann.

Bei unmittelbarer Bertithrung feinster Teilchen
sucht das Kraftfeld, das in né&chster Umgebung
eines Kristalls besteht, Atome anderer Kristéall-
chen dem Raumgitterverbande einzugliedern und
verursacht eine unmittelbare ,Sammelkristalli-
sation®.

Vorstufen einer solchen sind vielleicht in der
eigentiimlichen Fadenbildung zu sehen (die z. B.
bei Zinkoxydrauch so charakteristisch auftritt),
indem Teilchen von kolloiden Dimensionen bereits
vektoriell orientiert, aber noch nicht dem einheit-
lichen Gitter einverleibt sind, das sie bei hin-
reichender molekularer Beweglichkeit aufnehmen
wirde.

Bei sehr kleinen Teilchen oder unterkihlten
Tropfen konnen weiter Oberflachenkrafte die
Vergroferung entweder unmittelbar oder durch
Erhdhung des Dampfdrucks der kleineren Teil-
chen herbeifuhren, so dal das Wachsen auf dem
Umwege lber den Gaszustand erfolgt.

Auch rein chemische Molekularvergroferungen
werden u. U. die Grundlage fiir Formanderungen
in diesem Sinne und damit fir die Entstehung
verschiedener Bildungsformen a'bgeben. Ein Bei-
spiel liegt wahrscheinlich bei den auffallig wech-
selnden Formen vor, mit denen der rote Phosphor
auftritt. Ich ziehe es hier auch deswegen heran,

4) Zeiftechr. f. Elektrochemie 18, 837, 1912.
5) Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 373, 1912.
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weil neuerdings das Verhaltnis von Prot und
Pyjoi. mehrfach diskutiert wurde (Marchwald,

Stock), ohne daB dabei Bildungweisen von P rot
genugend beriicksichtigt wurden:, die es m. E. aus-
schlieBen, ihn als einfaches und einheitliches
Polymerisationsprodukt anzusprechen.

Prot entsteht aus P4-Dampf ibei gewdhnlicher
Temperatur sowohl durch Glimmentladung6) als
auch durch vorsichtige Oxydation mit Sauerstoff
von sehr kleinem Druck?. Der Mechanismus
kann nur der sein, daB primdar eine Aufspaltung
von P4-Molekeln und eine Vereinigung der Spal-
tungsstiicke untereinander oder mit ungespaltenen
P 4Molekeln zu den Molekeln des roten Phosphors
stattfindet. Dessen Verdichtung zu Teilchen wird
von der anwesenden Gasart rein physikalisch in
der vorher geschilderten Weise beeinfluBt; aber
das Medium muB auch tauf die Reaktion
XP4+ x P2-> (PHx «(PJy oder xP 3" (P2x wirken
und damit Einfluf auf die MolekulargréBe haben,
so daB hier chemische und rein morphologische Vor-
gadnge eng ineinandergreifen zur Hervorrufung
einer Reihe wechselnder Bildungsformen, an deren
Ende der aus dem SchmelzfluR und auf andere
Weise einheitlich kristallisiert erhdltliche violette
Phosphor stehen wiirde, wenn von weiteren Kom-
plikationen abgesehen wird.

Die hier fir Formungsvorgédnge unter den
extrem einfachen Verhéltnissen in Gasphasen be-
zeichneten Faktoren machen sich im Prinzip mehr
oder minder gleichartig auch bei Verdichtungen
in anderen Medien geltend. Aus der gleichen Gold-
oder Silberlésung Averden mit verschiedenen
Reagentien sehr verschiedene Metallfallungen er-
halten, die dem Formtypus nach im wesentlichen
wieder ,Haufungsformen* sind, deren Unter-
schiede aber durch die verschiedene Entwicklung
und Art der Zusammenlagerung der Einzelteilchen
bedingt werden. MaRgebend ist zuerst die Natur
des Fallungsmittels, d.h. sein Reduktionspotential
und seine Wirkungsgeschwindigkeit; doch kom-
men Einflisse des Mediums hinzu, insbesondere
solche bestimmter lonenarten, die auf die Keim-
Bildung und das Teilchenwachstum wirken und
kapillarchemischer bzw. kapillarelektrischer Natur
sind.

Von diesen Objekten aus sind auch die Uber-
gange zu den kolloiden Zerteilungen ohne weiteres
Ubersehbar, die hier ausdriicklich 'beiseitegestellt
werden; bei ihnen gehdrt das Medium gewisser-
mafen mit zur Form, wahrend die betrachteten
Produkte auch getrennt von ihm etwas Spezi-
fisches sind.

Soweit die Formbildung einfach auf den Ge-
setzméaRigkeiten der Phasenbildung beruht, 4Rt
sie sich nun noch unter einen &ndern Gesichts-
punkt stellen, der zu einer gewissen Klassifikation
fihrt und namentlich Prozesse abgrenzt, die be-
sonders mannigfaltige und auffallende Produkte

6) eZeitechr. f. Elektrochemie 20, 110, 1914.
7) Ber. D. Chem. Ges. 47, 1088, 1914.
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liefern und vor allem die Formungsvorgange in
der Natur beherrschen.

Die Kernbildung ist ein rein molekular-
kinetischer Vorgang, denn die Molekeln missen
in einer gewissen Zahl und Anordnung Zusammen-
treffen, damit ein Kern entsteht; das Wachsen
der Kerne aber ist an Phasengrenzen lokalisiert:
Der Kern gliedert andere Molekeln an und kann
nach der dreidimensionalen Gittersymmetrie fort-
wachsen. Solange die Keime gleichmdaRig im
Reaktionsraum verteilt sind, bleibt das Ganze
eine Raumreaktion, deren Ergebnis ,Haufungs-
formen® der friher gekennzeichneten Art sind.
Zu ausgesprocheneren Bildungsformen, die schon
in gewissem Sinne als ,organisiert* betrachtet
werden konnen, fuhrt es, wenn auch die Keim-
bildung ortlich gebunden ist, m. a. W., wenn
Molekeln auf ihrer ersten Verdichtungsstufe
durch irgendwelche Bedingungen in bestimmte
Lage zueinander gezwungen werden. Wenn fester
Stoff aus einer chemischen Reaktion hervorgeht,
heilt das, daR diese Reaktion selbst lokalisiert ist.

Solche Vorgange kann man — lediglich um
sie von andersartigen zu unterscheiden — ,topo-
cliemische* nennen. Es geh6ren dazu zundachst
viele Bildungsvorgédnge fester Stoffe, weiterhin
aber mussen zu ihnen Reaktionen gezéhlt werden,
die an einem festen Stoff ansetzen, denn auch sie
sind ortlich gelbunden, und mit einer bestimmten
Form sindl bestimmte topoehemische Bedingun-
gen gegeben. Hier miindet der Gegenstand z. T.
in die Kinetik heterogener Reaktionen aus, spe-
ziell die Reaktionsverzégerungen und -beschleu-
nigungen auf morphologischer Grundlage, doch
sollen hier vornehmlich einige Bedingungen und
Folgen einer solchen Lokalisation bezliglich der
Formentwicklung besprochen werden.

Der Ubersichtlichkeit halber halten wir
zunachst wieder an Vorgénge in Gasmedien.

Wenn verdinnte Metallddmpfe sich inmitten
anderer Gase hinreichend langsam verdichten, so
entstehen mitunter eigenartig zerfaserte oder ver-
zweigte Gebilde. Sie sind der Ausdruck einer
zerfahrenen, von ihrem Ziels — der Entwicklung
eines einheitlichen Gitters — abgelenkten Kri-
stallisation, weil die Ausscheidung zwar von ein-
mal vorhandenen Keimen weitergeht, aber infolge
der Stérung durch das Medium immer neue An-
satzstellen erh&lt. Das Metall braucht dabei ur-
springlich nicht als wirklicher Dampf vorhanden
zu sein; es genlgt der ,Pseudogaszustand“, der
sich vorlbergehend ausfoilden muB, wenn ein an
sich nicht gasformiger -Stoff aus gasformigen
Verbindungen chemisch abgeschieden wird. Auf
‘diese Weise lassen sich durch Erhitzen des etwas
flichtigen Schwefelsilbers in Wasserstoff oder
Sauerstoff die in der Natur als ,,Haar-“ oder
»Moos“silber anzutreffenden Formen nachahmen,
oder eigentiimliche Wachstumsformen von Kupfer
durch Reduktion seiner flichtigen Halogenide
erzeugen8. Dieselben Reaktionen liefern, bei

uns

8);, Liebigs Annalen 390, 340, 1912.
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héherer Dampfkonzentration rasch betrieben und
etwa durch Erhitzung von auBen an die GefaR-
wandungen verlegt, 'zusammenhdngende disperse
Schichten aus feinsten Einzelteilchen, die ganz
den Eindruck galvanischer Uberziige machen
kénnen 'und morphologisch tatsadchlich das gleiche
sind.

Damit kommen wir von selbst auf einen &rt-
lich gebundenen Bildungsvorgang sehr typischer
Art: die elektrolytische Metallabscheidung, bei
der die ausschlaggebenden Verhdltnisse recht
tbersichtlich und fir die Stoffbildung aus L6-
sungen Uberhaupt aufschluBreich, zugleich aber
von groler praktischer Bedeutung sind. Sie muR
ja als ein KristallisationsprozefR aufgefallit werden,
der sich von anderen nur dadurch unterscheidet,
dall er an eine Fldche verlegt ist. Sein Ergebnis
bestimmen daher, soweit Mechanismus und Be-
dingungen der Phasenbildung in Betracht kom-
men, dieselben Faktoren wie bei den vorher be-
trachteten Vorgangen: die Reaktionsgeschwindig-
keit als MaB der Ubersattigung, die nunmehr
durch die Stromdichte gegeben ist, und die Be-
schaffenheit desi Mediums, d. h. des Elektrolyten.

Spezifisch elektrochemische Faktoren, die
vielleicht auch mitsprechen, sollen hier beiseite
bleiben; d'afir sei mehr Gewicht auf die stoff-
lichen Einflisse gelegt, um die Ergebnisse fir
chemische Erscheinungen auswertbar zu machen.
Zu ihnen gehdrt zuerst die Natur des Metalls,
besonders sein Kristallisationsvermdgen, denn aus
der Konkurrenz zwischen diesem und seinen
Stérungen gehen ja Uberhaupt die Bildungsformen
hervor. Einzelne Metalle, z. B. Blei, besitzen
eine ausgesprochene Neigung zur Bildung groBer
Kristalle; bei anderen ist die Fahigkeit zu kri-
stallisieren an sich gering, wie bei den Metallen
der Eisengruppe. Es handelt sich um eine indi-
viduelle Eigenschaft der Elemente, fur die die
Grundlage in der Atomstruktur vermutet werden
kann; hier mag geniigen, sie als Formungsfaktor
hervorzuheben wund festzustellen, daB einzelnen
Atomarten eine besondere Empfindlichkeit, auf
Stérungen zu reagieren, eigen ist.

Zu letzteren z&hlt das schon von Haus aus
nicht sehr kristallisationsfahige Nickel9). Es
1&Rt sich 'die Ansicht begrunden, dal das Auf-

treten dichter glatter Nickelniederschlage durch
eine Wasserstoffbelegung der Kathode veranlaBt
wird, die auch die Wasserstoffiiberspannung an
Nickelkathoden verursacht und den in. ihr ent-
stehenden Metallniederschlag in derselben Weise
dispers halt, wie die Gasadsorptionshdaute bei den
friher erwdhnten Metallschichten von der Atom-
strahlenzerstdubung. Der hohe Dispersitdtsgrad
bedingt dann wie dort eine spontane Struktur-
dnderung durch Sammelkristallisation, die sich in
messend verfolgbaren Kontraktionen und schlief3-
lich  dem charakteristischen Abblattern von
Nickelnieder Schlagen mechanisch auswirkt.

Die so hervorgerufene Form zieht aber auch

9 Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 300, 1918. — Belv.
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ein besonderes chemisches Verhalten nach sich,
denn man kann auf sie die ‘'betréchtliche Er-
schwerung der Nickelabscheidung zurickfihren,
die sich in ihrer anomalen Polarisation &ufert.
Wie feinste Stoffzerteilung den Dampfdruck und
die Loslichkeit erhdht, so vermehrt sie auch den
elektrolytischen Ld&dsungsdruck; das frisch abge-
schiedene Metall greift also mit einem anderen
Druck in das elektromotorische Gleichgewicht
und damit die rein chemisch als Reduktionsvor-
gang zu betrachtende Ausscheidung ein. Das
mechanische und elektrochemische Verhalten wird
in gleichem Sinne durch Depolarisationswirkun-
gen beeinfluBt; beide stehen also jedenfalls in
einem Zusammenhang, und man sieht an diesem
Beispiele, wie sich chemische Erscheinungen mit
morphologischen verketten kdnnen.

Von der Ldsung, also vom Medium, geht bei
der Metallfallung mitunter ein EinfluR auf die
Abscheidungsform durch die vorhandenen Anionen
aus. Sein Ansatzpunkt entspricht mdglicherweise
jener Wirkung von Ldsungsgenossen auf das rela-
tive Wachstum einzelner Fldchen, so daB er wie
dort auf ein chemisches Moment zurickfihren
wirde.

Eine andere Wirkung von Ld&sungshestand-
teilen kehrt die Adsorption als formbestimmenden
Umstand hervor. Die bekannte glatte Ab-
scheidung des Silbers aus cyankalischer L&-
sung beruht daraufl), dal kolloides Silber-
cyanid, das im Gleichgewicht mit dem ge-
I6sten  Komplexsalz steht, als Adsorptions-
schicht auf der Kathode eine bestimmte Kern-
verteilung veranlaBt und das Kristallwachstum
stort; in anderen Fé&llen Ubernehmen kolloide
Hydrolysationsprodukte dieselbe Funktion1l). Die
kolloiden Stoffe gehdren dem Elektrolyten von
Natur an; sie sind oft nur in Spuren zugegen und
verraten sich bisweilen tberhaupt erst durch ihren
EinfluB auf die Abscheidung, aber sie differen-
zieren diese hdchst charakteristisch durch ihre
von einer Salzlésung zur anderen wechselnde Be-
schaffenheit. Bezeichnend ist, dal sie nur bei
Beginn der Metallablagerung, ja u. U. blof vorher,
vorhanden zu sein brauchen. Auf einer Elektrode,
die mit einer solchen Adsorptionsschicht versehen
ist, wachst eiin Niederschlag auch in Lésungen, die
sonst grobkristalline Formen geben, mit der typi-
schen Form weiter, die er nur in jenen kolloid-
haltigen Flissigkeiten erhdlt, so dal gewisser-
maRen eine Vererbung der Form durch Vermitt-
lung derartiger Schichten mdglich ist.

Die allgemeine Bedeutung dieser Erscheinun-
gen ist, daB mit ihnen natirlich bei jeder Ab-
scheidung fester Produkte aus Lo6sung zu
rechnen ist.

Eine ortliche Bindung der Stoffbildung aus
Losung, die durchaus den Bedingungen an Elek-
troden entspricht und deren Folgen fir die Form-
entwicklung hat, kann auf mannigfaltige andere
Art zustande kommen. Sie liegt vor, wenn an der

10) Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 181, 1913.
u) Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 172, 1913.
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Grenzfldche eines festen Stoffes unter Verbrauch
seiner Substanz neue feste Kdrper entstehen; es
sind die Verhéltnisse, die z. B. bei der Rost- und
Patinabildung bestehen und die Variabilitat ihrer
Produkte erklaren. — Auch dadurch kann eine
stoffbildende Reaktion aus 'dem Raume an eine
Phasengrenze verlegt werden, dal von den Reak-
tionskomponenten eine oder mehrere adsorbiert
werden. Dies ist der Kern z. B. der Spiegelsilber-
bildung, bei der im {brigen ein kunstvoller che-
misch-morphologischer Mechanismus die Reaktion
bedingtl?). — Weiter kdnnen Grenzflachen eine
Stoffausscheidung an sich fesseln, indem sie die
zu ihr fihrende Reaktion durch nicht ndher zu
bestimmende Komtaiktwirkung oder wiedierum
unter Beteiligung mit ihrer Substanz beschleu-
nigenl3.

In allen diesen Féllen sind in letzter Linie die
allgemeinen Faktoren der Phasenbildung fur die
Form ausschlaggebend; sie werden aber durch die
topoohemischen Umstdnde in Verbindung mit den
rein chemischen Reaktionsbedingungen auf einen
ganz 'bestimmten morphologischen Effekt abge-
stimmt, so dal die Form des Reaktionsproduktes
in der Tat als ein Teil der Reaktion erscheint.

Y.

Von diesen Vorgangen in flissigen Medien sei
noch einmal zu einem solchen zuriickgekehrt, bei
dem aus der Gasphase in o&rtlich gebundener
Reaktion typisch geformter Stoff entsteht; er
schlieRt sich systematisch den vorausgehenden an,
zeigt aber zugleich, wie die gewonnenem Gesichts-
punkte und Erfahrungen das Verstandnis fir
spezielle morphologische Objekte liefern.

An metallischen Kontaktflachen entsteht durch
Zersetzung von Kohlenoxyd schon bei 500°
Kohlenstoff, und zwar in graphitischer Form.
Nun haben Debye und Scherrer die Raumgitter-
struktur des Graphits ermittelt und gleichzeitig
nachgewiesen, daR kein chemischer Unterschied
zwischen amorphem Kohlenstoff und Graphit
auBer im Entwicklungsgrad des Gitters besteht.
Uber diesen schénen und sehr popular gewordenen
Erfolg der Rontgenspektroskopie vergit man
leicht, daR die chemische Frage eigentlich erst
hiermit beginnt. Denn einmal stellt Graphit mit
seinen mannigfaltigen Ausbildungsformen einen
bestimmten Typus von schwarzem Kohlenstoff
dar, der als solcher abzugrenzen ist, ebenso wie
das — trotz der unzweifelhaften Ubergiange — fiir
amorphe Kohle gilt. AuBerdem sagt der kristall-
optische Konstitutionsbeweis nichts Uber die Be-
dingungen und den Mechanismus der Bildung
beider Formen. Wodurch wird diese auf den gra-

phitischen oder den rufRartigen Typus gelenkt?
Durch ein groRes Tatsachenmateriall4 4Rt
sich die Anschauung belegen, dal (Uberall)

Graphit entsteht, wo sich Kohlenstoff aus einer

12) Lieh. Ann. 387, 86, 1912.
Ber. D. Chem. Ges. 54, 196, 192tl. — Zeitschr.
1 Elektroch. 14, 49, 1908.
14) Zeiitsdir. f. allg. u. anorgan. Ch. 105, 35, 1918.
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Form molekularer Zerteilung durch Vorgéange ab-
scheidet, die irgendwie 6rtlich gebunden sind, wie
es insbesondere bei Reaktionen an Grenzflachen
oder in Grenzschichten der Fall ist. Diese Auf-
fassung schlieBt die Annahme ein, dal keine
Allotropie besteht, und fihrt sam.it zum gleichen
Resultat wie die Réntgenometrie; sie wird ihrer-
seits begrundet durch das De'bye-Scherrersehe
Strukturbild. Dieses liefert fir die Graphit-
bildung die Bedingungen, dal 1. eine Verkettung
von C-Atomen in llickenlos von Sechsringen be-
deckten Ebenen, 2. eine Ubereinanderlagerung
solcher Ebenen wunter vertikaler Verbindung
durch die schwécheren vierten Valenzen statt-
findet. Diese Bedingungen werden nun eben bei
der Bindung der Reaktion an Grenzflachen ver-
wirklicht: Wo die ausgedehnter® Entwicklung des
Gitters gestort wird, wie bei der Bildung im
Raum, kommt es nicht zur Bildung von typischem
Graphit, sondern das aus zusammengehduften
Gitterbruchstiicken bestehende Reaktionsprodukt
stellt ,,amorphe” Kohle dar.

Die nur an Kontaktflachen verlaufende Reak-
tion 2CO ~ C+ CO02gibt demgemaR je nach der
Ausgestaltung des Reaktionsortes ,,Graphit” oder
»RUB“: Feinstes, lockeres Nickelpulver, das die
OO0-Spaltung katalysiert hat, 148t nach der Ldésung
in Sé&ure Kohlenstoff von ganz ruBartigem Ein-
druck zuruck, eine glatte elektrolytische Nickel-
schicht dagegen einen dinnen Graphitbelagls).

In dieser topochemischen Befdrderung der
Graphitbildung auf zunéchst physiikalisch-mor-
phologischer Grundlage stecken auch bereite
chemische Momente: nicht nur wird die Ver-
kettung von Sechisrinigsystemen befdrdert und
werden die schwachen nach oben und unten ge-
richteten Valenzen durch die drtliche Reéktions-

bindung in ihrer Wirksamkeit unterstiitzt, son-
dern es wird offenbar auch schon der fir den
schwarzen Kohlenstoff charakteristische Ring-

schluB von CO aus, in dem ja C in atomistischer
Isolierung voriiegt, an der Kontaktflache topo-
chemisch beglinstigt. Vielleicht ist dies die Vor-
aussetzung fir alle &hnlichen Falle, in denen man
aus einfachen Verbindungen schwarzen Kohlen-
stoff erhdlt. Jedenfalls erweist sich die Graphit-
bildung als eine sehr charakteristische topo-
chemische Reaktionsfolge, die noch weiter ver-
langert werden kann, wenn eine weitere Bildungs-
weise graphitischen Kohlenstoffs in die Betrach-
tung einbezogen wird, die zugleich zu einem
anderen Typus Ortlich gebundener Vorgénge lber-
leitet.

Bekanntlich 148t sich Graphit durch gewisse
Agentien zu ,Graphitsdure* oxydieren, ein Pro-
dukt, das &uBerlich die Form des Ausgangs-
materials zeigt, jedoch eine lhochdisperse Pseudo-
morphose darstellt. Die Substanz bildet sich nur
aus ,,Graphit“, d. h. ihre noch unbekannten Mo-
lekulariverknipfungen werden durch die struktu-
relle Eigenart des graphitischen Kohlenstoffs mit

15 Helv. ehim. acta. 4, 821, 1921.
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seinen ausgedehnten und uUbereinandergelagerten
Sechsringefeenen herbeigefiihrt. Beim Erhitzen
entsteht aus ihr wunter Versprihen ein samt-
schwarzer, duRerst lockerer Ruf}, der chemisch als
Graphit, aber als ein — man mdchte sagen — bis
'zu den Elementarkdrpern pulverisierter Graphit,
angesproehen werden muB. Erfolgt diese Zer-
setzung unter nur maRigem mechanischem Druck,
so kann es -wieder zu einer vollkommeneren G itter-
entwieklung kommen und das Produkt zeigt auch
als Masse graphitische Eigenschaftenl6).

Bildungsvorgénge, die sich als Ab- oder Um-
pbau yon Gitteranordnungen vollziehen, kénnen
auch sonst zu besonderen Formen fihren und
chemische Vorgdnge beeinflussen. lhr topo-
chemisoher Charakter wird anschaulich, wenn auf
die schon einmal herangezogene Vorstellung vom
.Pseudogaszustand“ zuriickgegriffen wird, der
auch im Momente des Zusammenbruchs eines
Raumgitters bestehen muf, insofern dann die ein-
zelnen Bestandteile in molekularer Aufteilung
vorhanden sind, ohne die kinetische Energie zu
deren Aufrechterhaltung zu besitzen. Infolge-
dessen verdichten sie sich um gewisse Zentren,
und der Stoff ordnet sich in disperser Form im
Raum des ehemaligen Kristalls. Der Zerteilungs-
grad, bei dem er festgehalten wird, und die Art
der Zusammenfassung der letzten Teilchen zu
groBeren Einheiten wird offenbar durch die ur-
springliche Verteilung im Raumagitter geregelt.
Die einfachsten Beispiele liefert die thermische
Zersetzung von Verbindungen mit gasférmigen
Bestandteilen. Die duferen Bedingungen, unter
denen der ProzeR sich abspielt, und die Gegenwart
anderer Stoffe, die Funktionen eines Mediums
Ubernehmen, pflegen aber den Grindvorgang im
Effekt stark zu uberlagernly).

Jener tritt daher vielfach ungestdrter in die
Erscheinung, wenn der topochemische Kristall-
abbau nicht aus dem Innern heraus erfolgt, son-
dern die Reaktion von auBen, gleichmaRig Schicht
um Schicht erfassend, in den Kristall ein-
dringtl8). Diese Bedingung 148t sich erfillen,
wenn eine kristalline Verbindung in einer geeig-
neten Reaktionsflissigkeit unter Bildung eines
schwerldslichen Produktes in der Weise umgesetzt
wird, daR der Zutritt des Reagens und der Aus-
tritt 16slicher Nebenprodukte ungehindert bleiben.
Die &uBere Form der Kristalle wird dann u. Il.
vOllig erhalten und beweist, daR der neue Stoff
den Raum in gleichméaRBiger disperser Verteilung
erfullt, die in erster Linie von derjenigen im ur-
springlichen Gitter abhdngt, wenn auch die son-
stigen Umstdnde mit den oben behandelten An-
satzstellen ihre Wirkung uben. Der Effekt laRt
sich, soweit er den Verteilungszustand des Stoffes
in den Pseudomorphosen betrifft, u. a. an den
Umsetzungsprodukten, die beim Eintrdgen ver-
schiedener Kupfersalze in Natronlauge entstehen,

16) Zeitechr. f. allig> u. anorgan. Ch. 105, 121, 1918.
17) Liebigs Ann. 398, 1, 1913.
18) Zeitsehr. f. allg. u. anorg. Oh. 105, 1, 1918.
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unmittelbar beobachtenl9, doch beschrédnkt sich
der EinfluB der mit der Kkristallinen Substanz
wechselnden topochemisohen Bildungsbedingun-
gen nicht auf die Hervorrufung einer verschie-
denen Dispersitat fir das entstehende Kupfer-
liydroxyd. Die Kompression, unter der gewisser-
maRen die Neubidung des Stoffes vor sich geht,
kann auch chemische Kondensations- und Poly-
merisationsvorgange beférdern, die auf dem ver-
schiedenen Grade der Anndherung und der Art
der Lagerung der Molekeln in den Teilchen be-
ruhen. Dies aufBert sich speziell bei Cu(Ol1l1)2 in
der Geschwindigkeit des spontanen Ubergangs in.
CuO, bei anderen Stoffen — z. B. AI(OH)3 wo
die Molekularformel und der chemische Charakter
der Verbindung besondere Angriffspunkte fir
eine Kondensation unter W asseraustritt bietet —
im verschiedenen chemischen Verhalten der Pro-
dukte.

Ein interessanter Fall solcher topochemisohcr
Reaktionsbeeinflussung liegt beim Bleioxyd vor2d),
das bekanntlach in einer gelben und einer roten
Modifikation existiert.

Beide Formen konnen bei Raumtemperatur
aus der gleichen Losung erhalten werden, wo die
gelbe Form die unbestdndige ist. Letztere ent-
steht dann immer aus molek ulargeldsten!
Pb (OH)2, die rote immer aus dem primdr sich
bildenden, ebenfalls instabilen festen Hydrat
8PbO .H20 durch pseudomorphen Abbau, — spon-
tan, wenn dieses in geeigneter Dispersitat auf-
tritt, — durch méaRiges Erhitzen aus- gréfReren
Individuen. Dabei wird die gelbe ,Stufe Uber-
schlagen; durch eine bestimmte Form wird also
ein Widerstand beseitigt, der sich sonst der An-
nahme des den Stabilititsbedingungen ent-
sprechenden Zustandes entgegenstellt; die Form,
mit der der iStoff in die Reaktion einrtritt, lenkt
m. a. W. den Reaktionsverlauf zu einem bestimm-
ten Produkt, und zwar auf einer chemischen
Grundlage, denn es liegt nahe, die Molekularver-
schiedenheit des geldsten und festen Hydrates in
den beiden Oxyden als erhalten zu betrachten.

V.

Der Sinn des Studiums topochemischer Vor-
gange von der Art der pseudomorphen Umwand-
lungen wird deutlich, wenn -man 'bedenkt, dal
hier Erscheinungen dem Auge und dem Mikro-
skop zugdnglich werden, die man sich wegen der
kontinuierlichen Abstufung der Dispersitdt auch
ins ultmmikroskopische Gebiet fortgesetzt vor-
stellen muR.

Was hier gemeint ist, wird anschaulich illu-
striert durch Beobachtungen {ber die Umwand-
lung des elementarein Arsens2l).

Von dessen beiden Modifikationen tritt die
gelbe, reguldre, hochst wunbestdndige Form

19) Zeitechr. f. allg. u. anorg. Ch. 111, 93, 1920.
Dort auch Figuren.

2) Ber. D. Chem. Ges. 56, 275, 1923.

21) Lieb. Ann. WO, 268, 1913. — (Vgl. die Abbil-
dungen.)
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(D. ca. 2) immer; zuerst bei der Verdichtung aus
dem molekularen Zustand auf, um sich sehr
schnell in die metallische hexagonale (D. 5,7)
umzuwandeln. Mit ihr werden die zahlreichen
Bildungsformen des metallischen Arsens, das man
als schwarzen dispersen Spiegel, als braune
Féallung oder kolloide Zerteilung, als grauschwar-
zen Rauch usw. erhdlt, im Rohbau angelegt. In-
folge des Zusammenbruchs des reguldren Gitters
stellt dann jedes Strukturelement einer solchen
ein disperses Metallkorn dar, dessen Teilchen auf
Grund der Stoffverteilung im urspriinglichen
Kristall in eine bestimmte Anordnung gebracht
sind. An groReren Individuen kann man die hier-
durch bedingte regelméaRige Deformation der
Pseudomorphosen wunmittelbar beobachten, die
auch an ultramikroskopischen Teilchen vorhanden
sein muB. Man erkennt also eine Dispersitat, die
diejenige der ersten Bildungsform unterlagert,
und kann auf die Struktur von ,Mizellen” extra-
polieren, — diesen Begriff im Sinne der neueren
Kolloidchemie gebraucht, d. h. zur Bezeichnung
von Teilchen disperser Gebilde soweit ihre Struk-
tur und Zusammensetzung in Betracht kommt.

Hiermit berlhren wir ein besonderes, viel-
leicht das wichtigste Gebiet topodhemischer Vor-
gange, das der Mizellarreaktionen, denn struktu-
rierte Mizellen liegen auch den wirklich oder
scheinbar amorphen Bildungsformen zugrunde,
die als Niederschldge aus Losungen ausfallen, —
von natirlichen Produkten ganz abgesehen, und
als natirlich geformte Kérper missen die Mizellen
als Erzeugnisse ihres Bildungsvorganges und als
Ausgang weiterer chemischer Erscheinungeh be-
trachtet werden.

Uber die Bildung von NiederSchlagen hat un-
langst jHaber2) wichtige Erwagungen angestellt
und dargelegt, daR zwei Faktoren die Nieder-
srhlagsform bestimmen: die ,,Haufungsgeschwin-
digkeit® wund die ,Ordnungsgeschwindigkeit®,
deren Verhéltnis bei sonst gleichen Bedingungen
von der Bildungsgeschwindigkeit abhangt.

Dies tritt in die Erscheinung, wenn derselbe
Stoff nach der gleichen Reaktion, nur unter
Wechsel einzelner bestimmender Umstédnde, her-
gestellt wird. Produkte, die auf diese Weise in
mersohiedener Form erhalten werden, kann man
als ,homologe* Bildungsformen bezeichnen2).
Solche homologe Formen lassen sich z. B. durch
elektrolytische Fallung von Metallhydroxyden er-
zeugen, wo die Stromdichte den abstufenden Fak-
tor in die Hand gibt. Ihre Unterschiede lassen
sich verfolgen an der Sedimentationsgeschwindig-
keit, fur die die GroRe der Mizellen und ihre
Zusammenfassungen sowie die Differenz ihrer
Dichte gegen das Medium malgebend sind, denn
verschiedene Mizellen enthalten festen Stoff und
Flissigkeit in verschiedenem Verhaltnis.

Die Mizellen treten aber auch als morpho-
logische Einheiten in Reaktionen ein. Wenn
dabei von verschiedenen Bildungsformen aus aber-

2) F. Haber, Ber. D. Ghem. Ges. 55, 1717, 1922.
23> Zeitschr. f. El'ektroch. 29, 30, 1923.
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mals feste Stoffe entstehen, so sind die Reaktions-
produkte infolge der &rtlichen Bindung des Vor-
gangs an die Mizellen wiederum als Bildungs-
formen unterscheidbar, die beim Ausgang von
einer Reihe homologer Formen mit diesen korre-
spondieren; es sind ,substituierte® Bildungs-
formen, die ihren Charakter von den urspring-
lichen Kdrpern empfangen, so dalR diese sich ge-
wissermafRen als chemische Individuen verhalten.
So lassen sich z. B. aus homologen Bildungsformen
von Cu(Oll)2durch chemische Umsetzung Reihen
von CuO-, Cu2S-, Cu20- usw. Formen mit den
morphologischen Unterschieden der zugehorigen
Ausgangssubstanz gewinnen.

Zu den chemischen Vorgdngen, in die die
Mizellen als solche eingehen, gehdren viele Pepti-
sationen. Die in festen dispersen Produkten vor-
gebildeten Mizellen reagieren mit dem Kolloidisie-
ri ngsmittel nach Art groer Molekeln und ver-
teilen sich in der Flussigkeit in solcher Weise,
dal der Prozefl als eine Vorstufe vollstdndiger
chemischer Auflésung angesehen werden kann.

Einer solchen Kolloidisierung unterliegen
z. B. auch die pseudomorphen Abbauprodukte
kristallisierter Substanzen. Hierin drickt sich
nicht nur ihr disperser Charakter aus, sondern
die Unterschiede der aus verschiedenen Pseudo-
morphosen entstehenden Sole verraten zugleich
die Verschiedenheit der chemischen und physika-
lischen Verdichtungszustdnde, in denen das dis-
perse Material bei Herstellung aus verschiedenen
Kristallarten infolge wechselnder topochemischer
Bedingungen auftritt2).

Auch innerhalb der Mizellen kdnnen sich che-
mische Vorgange albspielen, die unter besonderen
Bedingungen der Ortlichen Reaktionsbindung
stehen, denn die Mizellen sind eben selbst ge-
formte disperse Gebilde, die Teile des Mediums
mit den darin enthaltenen Fremdstoffen ein-
schlieBen.

Eine solche intramizellare Reaktion ist die
spontane Entwdsserung von gefédlltem Cu(OH)2
die in verschiedenen Mizellen unter Konservie-
rung ihrer Form mit verschiedener Geschwindig-
keit vor sich geht. Dem chemischen Mechanis-
mus nach handelt es sich um eine amphotere Neu-
tralisation, auf deren Verlauf und Ergebnis die
verschiedene Lagerung und Anndherung der
Cu(OH)2-Molekeln in den Mizellen Einfluf
hat2).

Als ein anderer Fall durfte die Kristallbil-
dung in kolloiden Metallésungen (Ag, Au) an-
zusprechen sein, die auf dem Umwege (ber um-
kehrbare Reaktionen mit lonen in den Mizellen

(Ag-j-Ag” Agy und Ag-f Fe* *en Ag* + Fe- o)
zustande kommt2).

SchlieBlich sind die Mizellen als kérperliche
disperse Gebilde osmotischen und kapillaren Wir-
kungen zugdanglich; sie kénnen Quellungen er-

24) Zeitsehr. f. Elektroch. 22, 145, 1916. — Zeitschr.
f. allg. u. anorg. Ch. W5, 1, 1918.

2%) Zeitechr. f. allg. u. anorg. Ch. 111, 193, 1920.

22 Zeitschr. f. Elektrbch. 28, 554, 1922.
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fahren und, wenn sie membranartig abgegrenzt
sind, als osmotische Zellen fungieren. Auf dieser
Grundlage entwickeln sich z. B. die charakte-
ristischen Erscheinungen bei der Abléschung ge-
Ibrannten Kalkes, die einerseits von der Bildungs-
form des benutzten CaO bedingt sind, anderseits
in vielen Einzelheiten die Besonderheiten ihrer
Struktur zutage treten lassenZ). Gerade die dis-
persen pseudomorphen Umwandlungsprodukte, zu
denen auch der Kalk gehort, bieten die Voraus-
setzungen fur ein solches Ineinandergreifen che-
mischer, kapillarchemischer und osmotischer
Effekte.

Dies ist endlich deswegen von Interesse, weil
es der Weg ist, auf dem eine hochst eigenartige
Gruppe von Bildungsformen entsteht: die jener
gegliederten, vielfach hochst symmetrisch und
zierlich gestalteten Individuen, die man z. B.
leicht mit CaCO03 erhélt. Sie haben nichts mit
Kristal'lformen zu tun, haben vielmehr immer zu
Vergleichen mit Organismen verlockt und sind
von biologischer Seite haufig als Modelle oder
wohl gar Grundlagen organismischer Bildungen
bearbeitet worden; es sei nur an die Unter-
suchungen Biutschlis erinnert. Tatsachlich sind
es ,organisierte“ Formen im friher gekennzeich-
neten Sinne, denn sie sind verursacht durch eine
mit der Bildungsreaktion gegebene Abstimmung

) Hellv. chilm. acta 6, 337, 1923.
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von Kernverteilung und Wachstumsbeeinflussung
in Verbindung mit chemischen, osmotischen und
kapillaren Verdnderungen, die von primar ent-
stehenden Formen ausgehen. Solche Ausbildungs-
formen dienen vielfach, 'z B. in der Mikroanalyse,
als Merkmal spezieller Stoffarten, die Form st
aber nicht der AusfluB ihrer chemischen Natur,
sondern eine Folge der Bedingungen, unter denen
sie entsteht. —

So bedingen sich chemische Vorgange und
Form der Stoffe gegenseitig in der mannig-
faltigsten Weise. Die behandelten Beispiele

sollten die Tatsache beleuchten und andeuten, von
welchen Seiten her die Zusammenhange zuganglich
werden. lhre Berlcksichtigung wird nicht nur
die Beurteilung chemischer Erscheinungen for-
dern, sondern kann auch die Ldsung bestimmter
Aufgaben unterstitzen. Insbesondere sei noch
einmal hervorgehoben, daf fur den gréBten Teil
der stofferzeugenden Naturprozesse und fir sehr
viele Darstellungsverfahren der Praxis topo-
chemische Reaktionsbedingungen das Bezeich-
nende sind. Es erscheint daher nicht undenkbar,
daB durch die bewullte Einfuhrung solcher Be-
dingungen in die Synthese von Naturprodukten
der Unterschied behoben werden kann, der jetzt
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Zur Quantentheorie der Dispersion.

C. G. Darwin hat kirzlich. (Nature 110, 841, 1922;
Proc. Nat. Acad. Arner. 9, 25, 1923; Nature 111, 771,
1923) einen Versuch einer Quantentheorie der Disper-
sion verdffentlicht, welcher im ersten Augeniblick trotz
mancher Schwierigkeiten einen sehr bestechenden Ein-
druck hinterilaRit. Fair seine Betrachtungen ist die An-
nahme wesentlich, daB die Wellentheorie im freien
Vakuum Geltung hat. Er betrachtet die wvon der
Strahlung beinfiuBten  Gaamolekile (,-atome) als
ruhend und l4Rt sie nach Wahrscheinlidhkeitsgesetzen
befahigt werden, sekundéare Kugelwellen auszusenden,
deren Frequenzen mit den Quantenspektralfrequenzen
der Molekille (Atome) dbereinstimmen. Weitgehend
unabhéngig von der genauen Fassung gewisser Einzel-
heiten gelangt man dann zu einer Dispersionsforrnel.
welche — umd das ist! der wesentliche Fortschritt —
an Stelle der klass!sch-elektromagnetisch-inechanisehen
Eigenfrequenzen der Molekulsorte deren Quanten-
frequen-zen enthdlt. Der Schreiber dieser Zeilen hat
unabhdngig von Darmn bereits vor ldngerer Zeit ganz
ghnliche Versuche unternommen, Diisipersionsformeln
von der angegebenen Bauart izu konstruieren (angekin-
digt Wien. Anz. 1922, S. 79, auch abgedruokt Natur-
wissenschaften 11, 411, 1923); seine Ergebnisse schie-
nen ihm aber aus Grinden unbrauchbar, die Darwin
nicht fir sehr schwerwiegend! zu halten scheint. Wie
namlich auch Darwin gefunden hat, gelingt es auf dem
oben angedieuteten Wege nicht, die Unverletzlichkeit
eines stationdren Energiegleichgewichtes zwischen
Strahlung und Materie sicherzusteilen. Der Zweck vor-
liegender Zeilen ist est, diesen Punkt sowie die Frage
der Wellentheorie ndher zu beleuchten und einen Weg
ku weisen, der berechtigte Aussichten fir die Ldsung
dieser Schwierigkeiten zu bieten scheint.

noch vielfach zwischen dem kinstlichen wund
naturlichen Erzeugnis besteht.
1 Was die Wellentheorie anbetrifft, so ist vielfach

die Meinung verbreitet, da® man sie auBerhalb der
Quantenatome unbedenklich als gultig ansehen und im
Zusammenhdnge damit die elementaren Strahlungs-
prozesse als periodisch auffassen kénne. Abgesehen von
dter Problematik einer Aussage, die sich grundsatzlich
nur auf das Vakuum bezieht und daher experimentell
unkontrollierbar bleiben muR, scheint auch das Bohr-
sche Korrespondenzprinzip nidht zu ihren Gunsten zu
sprechen. Um dies einzusehen, braucht man sich nur
zu vergegenwartigen, diaB in der Maxwell-Lorentzscheu
Elektrodynamik die Periodizitdit der ausgestrahlten
Welle durch die Periodizitat der Schwingungsbewegung
von speziell als quasielastisch gebunden vorausgesetz-
ten Elektronen verursacht wird (quasielastisch, damit
die Schwiingungsfrequenz energieunabhangig wird). Die
Frequenz dieser Schwingung ist hierbei das Primére
fur die Welle, nicht die Wellenlange, welche erst durch
die Geschwindigkeit der Lichtausbreitang ihre Bedeu-
tung erhdlt. Wie die Bohrsche Frequenzbedingung
zeigt, kann der elementare iStrahlungsvorgang in der
Quantentheorie zunédchst auch nur durch die in ihr
auftretende, .als ,,Frequenz“ bezeiehnete Zahl von der

Dimension sec—x gekennzeichnet werden und nicht
durch eine ,Wellenldnge“. Da diese Zahl jedoch
grundsatzlich verschieden ist von den mechanischen
Frequenzen, welche die periodische oder qiuasi-
'‘periodische  Innenbewegung der Atome in ihren
(.stationdren Zustdnden charakterisieren, kann aus

dieser Periodizitadt hier nicht mehr auf eine solche der
ausgesandten Strahlung geschlossen werden. Fihrt
man nun den Grenziibergang zu ,langen“ Wellen aus,
so ergibt sich nach dem Korrespondenzprinzip, dal
die in der Bohr»sehen Frequenzbedingung auftretende
»Frequenz“-Zahl asymptotisch gegen eine mechanische
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Schwingungsfrequenz der inneren Bewegung des be-
trachteten Atomsystems konvergiert. Der Schluf von
dier Periodizitat der letzteren auf jene des Strahlungs-
vorganges (bleibt also auch hier prinzipiell unaus-
fuhrbar.

2. Wie die bekannte Einsteinsche Ableitung das
Planckschen Strahlungsgesetzesl fir beliebige Atom-
systeme beweist, existiert fur ruhende Molekile oder
Atome eiin Ener(jiegleieigewicht mit der Strahlung nur
dann, wenn die ersteren monochromatisch, und zwar
ausschlieBlich von Strahlung ihrer eigenen Spektral-
frequenzen beeinfluft werden. Es laBt sich leicht eiu-
sehen, dal die von Einstein hierzu eingefiihrten An-
nahmen die einzig mdglichen sind, wenn man eich auf
jenen Geltungsbereich der Einsteinschen Ableitung be-
schrénkt, in dem die Anndherung an hier maglicher-
weise waltende, bislang noch unbekannte Kausal-
gesetze durch WahrscheinlichkeitSA.iiiiauhime'a. als hin-
reichend betrachtet werden kann. Dann sagt die
Einsteinsche Ableitung aber ferner aus, 'dal jede
Strahlungsibeeinflussung von beliebiger, Dispersion
erzeugender Frequenz bei ruhenden Molekilen not-
wendig zu einem Widerspruch mit dem zweiten
Hauptsatz der makroskopischen Strahlungsthermo-
dynamik fihren muR. Mit diesem Ergebnis scheint
.uns — selbst abgesehen von jedem auf die Be-
nutzung der Wellentheorie gegriindeten Einwand —
der oben erwdhnten Darwinschen und jeder &hn-
lichen Dispersionsbetrachtung das Urteil gesprochen.
Die obige Feststellung, daB es bei Darwins und des
Verfassers bisherigen Versuchen nicht maéglich ge-
wesen ist, die Unverletzlichkeit desl Energiegleich-
gewichtes zwischen Strahlung und Materie sicher-
zusteilen, muf also jetzt dalhin erweitert werden, daR
ein derartiges Gleichgewicht bei ruhenden Atomen und
Molekilen prinzipiell unméglich ist.

3. Milt dieser Erkenntnis scheint die Frage nach
einer Quantentheorie der Dispersion nach einer ganz
bestimmten Richtung hin geférdert: Ohne Mitberick-
sichtigung der Translationsbewegung kein Dispersions-

strahlungsgleichgewicht! ~ Welche Bedeutung dieser
Feststellung im Hinblick auf diie rein thermischen
Wirkungen an bestrahlter Materie zukommt (der

eigentliche Gegenstand der Warmestrahlung ist in
letzter Zeit ziemlich aus der Mode gekommen!), be-
darf wohl keiner né&heren Erlauterung. Die gleiche
Folgerung hétte, wenn auch weniger bindig, im An-
schluR an Einsteins bekannte /mpuisgleic)igewichts-
betrachtung gezogen werden kénnen; da hier aber be-
kanntlich auch schon bei den iSpektrallinienfrequenzen
auf :den EinfluR der Transilationsbewegung Ricksicht
genommen werden muB, wére sie hier in weniger
durchsichtiger Form erhalten worden.

4. Die Einsteinsche Ableitung -des Planckschen
Strahlungsgesetzes bezieht sich, streng genommen nur
auf ein Strahlungsfeldl in welchem keine anderen als
die Spektralfrequenzen der gerade benutzten Sorte von
Atomen oder Molekilen vertreten sind; alle ubrigen
Frequenzen, welche izu Dispersionsvorgdngen AnlaR
geben mufRten, werden ja durch die Ableitung, welche
u. a. die Bohrsche Frequenzbedingung liefert, von
selbst ausgeschlossen. Fir die erstgenannten Fre-
quenzen zeigt Einstein, dal mit jedem elementaren
Bmissions- bzw. Absorptionsvorgang, bei welchem nach
der Frequenzhedlingung der Energiebetrag hv um-
gesetzt wird, auch der Umsatz von gerichtetem Im-
puls yverknﬂpft ist. Da das Folgende aus der Einstein-

sehen Darstellung nicht unmittelbar ersichtlich wird,
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moge hervorgehoiben werden, dal die Existenz eines
solchen, bei der Wechselwirkung zwischen Strahlung
und Materie auftretenden, gerichteten Impulses be-
reits aus dem Wienschen Verschiebungsgesetze gefol-
gert werden kann, abgesehen von seiner absoluten
GroBRe also nicht als quantentheoretische Folgerung
angesehen zu werden braucht. Aus deim Strahlungs-
gesetze, das man zu diesem Zwecke fiir beliebige Dis-
persionsfrequenzen als empirisch gegeben ansehen kann,
ergibt sich mit Benutzung dieses Umstandes, daB die
Betrdge hv und w bei
Strahlung ganz beliebiger Frequenz mit Materie die
gleiche Rolle spielen missen wie bei Spektrallinien-
strahlung.

der Wechselwirkung von

5. Diese Feststellung ermdglicht es, auf das Vor-

kommen einer neuen Art von Quantenlbergéngen unter
dem EinfluB monochromatischer Strahlung zu schlie-
Ben, welche im folgenden der Einfachheit halber als
,Translationsquantenibergange*  bezeichnet  werden
mogen. Fir jedes Atom oder Molekil), das sich in
seinem wten Quantemzustande mit der Energie Em be-
findet undleine gegen die Einfallsrichtung des Lichtes
beliebig orientierte Translationsgeschwindigkeit v be-
sitzt, existiere eine gewisse Wahrscheinlichkeit Cp' v 5
in der Zeiteinheit unter dem EinfluR von Strahlu’ng
einer beliebigen Frequenz v aus dem wten in den
n ten Quantenizustand Uberizugehen, seine Translations-
geschwindigkeit nach Richtung und GroBRe (t/) tzu ver-
andern und gleichzeitig eine Sekundéarstrahlung von
der Frequenz v' au&zusenden. Sieht man den Fnergie-
und Impulssatz fiir einen derartigen Vorgang als
exakt gultig an, so ist leicht ein,Zusehen, daR der mit
der Aussendung der Strahlung von der Frequenz V'

verbundene RiickstoR eine andere Richtung haben

wird, als der bei der ,Absorption“ von hv aufgetretene
Der Energiesatz z. B. ergibt bei Vernachléssi-

gung der Relativitdtskorrektionen, wenn M die Masse
des Molekils bedeutet, die Bedingung:

I» 2 M v 2

2~"“Em-j-h\ — 2~1 En+ hv -Q@
v' kann im allgemeinen groBer oder kleiner sein als
Man Uberzeugt sich lieioht, dia? solche ,Translations-
quantenibergénge* das StrahlungBgleichgewicht nicht
zu storen vermdgen, wenn zu jedem derartigen Vor-
gange auch die Existenz des inversen vorausgesetzt
wird. Wegen der durch sie bewirkten Richtungsénde-
rung der Strahlung solll im Falle m —n von normaler
Zerstreuung, bei m% n von anomaler Zerstreuung
gesprochen Averden. Die letztere geht ersichtlich m
echte Absorption bzw. Emission durch Einstrahlung
[Einstein) (ber, wenn v'= 0, bzw. v = 0. oder:

A Mv’2
Vi, Fm — <>-~~Fn (En> Em)

Mv2 Mv’i i

IT +€EM— > -f-En-)-hv' (En
vernaehildssiigt man némlich die Translationsglieder,
welche, wie Schrédinger gezeigt hat, den Dopplereffekt
ergeben, so werden diese Beziehungen einfach mit der
Bohrschen Frequenzbedingung identisch. Wie aus dem
nahen Zusammenhang zwischen Zerstreuung und Di-
spersion hervorgeht, wird! man erwarten dirfen, durch

geeignete Verfiigung Uber die GroBen Cp\l, zu einer
neuen' Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes

@

bzw. E-m)
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und..einer quantentheoretischen Deutung der Dispersion
gelangen au konnen. Man sieht auch ohne néhere
Rechnung, daf in den Gleichgewichteformeln an indi-
viduellen Konstanten aufler gewissen Mittelwerten der

GroRen CF N nur die durch die kritischen Spektral-

frequenzen (2) der Molekiile gekennzeichneten Energie-
differenzen auftreten konnen; das Eingehen der letz-
teren und nicht irgendwelcher mechanischer Schwin-
gimgisfrequenzen in die Dispersionsformel erscheint
dann bereits von vornherein einigermalen gesichert,
wie es die experimentelle Erfahrung verlangt. Der
Verfasser mochte sich Vorbehalten, auf diese und einige
weitere, im Zusammenhang mit den jlngsten Betrach-
tungen von Ladenburg und Reiche (Naturwissenschaften
11, 584, 1923) naheliegende Fragen demnéchst an
anderer (Stelle ausfihrlicher zuriickzukommen und hofft
dann auch Uber die .Ableitung der Dispersionsformel
selbst einiges Nahere mitteiien zu kdnnen.

6. Im Vorangehenden- wird also der
vertreten, dla® sich die Dispersionsphdnomene im
wesentlichen allein auf Grundl von Energie- und
Impulsbilanzen verstehen lassen werden, von der un-
erlaBlichen Benutzung der klassischen Theorie im
Grenzfall ,langer* Wellen natiirlich abgesehen. Wenn
er sich in dem angedeuteten Sinne als durchfiihrbar
erweist, wadre dargetan, daB hier entgegen den ein-
gangs erwdahnten Versuchen die Begriffsbildungen der
Wellentheorie und namentlich .die Frage der Lichtaus-
breitung keine Rolle spielen. Eine starke Stutze fur
ihn bilden die Ergebnisse lber die Zerstreuung hin-
reichend kurzwelliger Ré&ntgenstrahlen, insbesondere
die hierbei festgestellte Frequenzerniedrigung der seit-
lich zerstreuten »Sekundarstrahlung; die sehr erfolg-
reichen Theorien dieser Erscheinung von A. H. Comp-
ton (Phys. Rev. 21, 483, 1923) und P. Debye (Phys.
ZiIS. 24, 161, 1923) gehen aus obigen Ansétzen fir sehr
groRe Werte von y und V direkt hervor. Zweifellos
wird man bei diesen und den vargeschlagenen .Anwen-
dungen von Energie- und Impulssatz in der Folge nicht
stehenlbleiben konnen. Es hat den Anschein, als ob
mit jeder beliebigen Richtungsénderung eines Licht-
strahles Vorgange von ganz dahnlicher Beschaffenheit
verknlpft sein wirden, wie die oben beschriebenen
.TranslationsquantenUbergénge“. Die formale Anwen-
dung der Einsteinischen Impulsfolgerung ergébe dann
grundséatzlich eine Frequenzanderung bzw. -erniedrigung
des Lichtes bei jedem, Reflexions-, Brechungs- und Beu-
gungsvorgange, eine Konsequenz, auf welche in etwas
Speziellerer Weise bereits W. Duane (Proc. Nat. Acad.
Amer. 9, 158, 1923) unabhédngig von den oben behan-
delten Fragen aufmerksam gemacht hat. Eine ge-
nauere Prufung zeigt, daB die 'dadurch bedingten Ab-
weichungen von der klassischen Wellentheorie unter
den gunstigsten experimentellen Umstdnden inter-
ferometrisch sogar bequem! mefbar gemacht werden
kdénnen muBten. Bis zu einer Verwirklichung der-
artiger Zukunftshoffnungen, welche in mancherlei
Hinsicht geeignet waren, das Dogma von der Unent-
behrlichkeit wellentheoretischer Uberlegungen in der
Optik der Reflexion und Interferenz zu zerstoren, ist
aber vielleicht noch ein sehr weiter Weg.

Wien, den 15. September 1923.

Universitat, Il. Phys. Inst. Adolf Smekal.

Zur Theorie des Phanomens der Blut-
kérperchensenkuDg.
Das bereits den alten Anzten bekannte, von
Fahraus wiederentdeckte Phanomen der beschleunigten
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Senkung der roten Blutkdrperchen bei der Schwanger-
schaft und bei zahlreichen Krankheiten hat auBer durch
Fahréus eine besonders eingehende theoretische Er-
forschung durch die Hobersche iSchule erfahren. Es
steht fest, daR die beschleunigte Blutkdérperchen-
senkung (BKS.) Hand in Hand geht mit einer Ver-
mehrung des Anteils der Glolbuiline im Plasma bzw.
mit einer Verringerung der Stabilitdt dieser Eiweil3-
korper. Am langsamsten geht die BKIiS. in einer Al-
buminlésung vor sich, stdrker wirken die Globuline
und unter diesen am stdrksten das Fibrinogen. Es
ist ferner nachgewiesen, daR bei der BKS. eine Ver-
klebung der Erythrozyten sowie eine Verringerung
ihrer elektrischen Ladung stattfindet. Durch die fol-
gende Auffassung sucht die Hobersche Schule diesen
Tatsachen gerecht zu werden: Die roten Blutkdrper-
chen sollen je nach dem relativen Anteil der ver-
schiedenen EiweiBkdrper in dem betreffenden Milieu

Standpunktmem oder weniger von diesen adsorbieren und da-

durch deren physikalisch-chemischen Charakter, ins-
besondere (deren Flockungstendenz, annehmen. Die
Flockungstendenz der Plasmaeiweifle wird ihrerseits
als eine Funktion der Lage ihrer isoelektrischen
Punkte (IEP.) angesehen, derart, daR das amlwenigsten
stabile Fibrinogen seinen IEP. naher am Neutralen
haben solll als das stabilere Serumglobulin, dessen IEP.
wiederum weniger weit im iSauren liegt, als der des
noch stabileren Albumins, wéahrend) der IEP. der Ery-
throzyten selbst am weitesten im sauren Gebiet liegt.
Eine Anreicherung der ErythrozytenoberfTache mit
Fibrinogen muB daher nach dieser Theorie die starkste
Entladung dies roten Blutkdrperchens bewirken. Und
da die elektrische Ladung maRgebend ist fir die
iSuspensionsstlabilitdt, so mufl das Fibrinogen auch die
starkste BKS. herbeifuhren. Wé&hrend nun fir den
IEP. des Albumins und des Globulins verlaRliche Daten
Vorlagen, fehlten .diese bisher fur das Fibrinogen. Bei
meinen Untersuchungen Uber Blutgerinnung nahm ich
nun eine Bestimmung dieser Gréfe vor und fand zu
meiner Uberraschung, daR der IEP. des Fibrinogens
praktisch fast an derselben Stelle liegt wie der des
Albumins, also weiter im sauren Gebiet als der des
Globulins, was sich mit der soeben skizzierten Theorie
in ihrer augenblicklichen Form nicht gut vertrégt.
Durch eine kleine Modifikation derselben, zu der ich
auf Grund weiterer Beobachtungen gekommen bin und
die ich hier zur Diskussion stelle, kommt man viel-

leicht etwaslweiter. Ich fand, daR der IEP. des Fi-
brins — des bei der Blutgerinnung entstehenden Um-
wandlungsproduktes dies Fibrinogens — am weitesten

nach dem Neutralen 'zu liegt; ferner wurde ich zu der
Vorstellung gefuhrt., daB die Gerinnung des Fibrino-
gens durch das sog. Fibrinferment (das| Thrombin) nur
ein Weg ist, um das Fibrinogen in Fibrin (berzu-
fihren, daR hierzu u. a. aber auch die katalytische
Wirkung gewisser Membranen féhig ist. Mir scheint
nun die Annahme naheliegend, dal eine derartige Um-
wandlung des Fibrinogens in das wegen der Lage
seines IEP. bei Blutreaktion nur schwach geladene
Fibrin auch an der Oberflache des Erythrozyten statt-
finden konnte, wodurch eine besondere starke Ent-
ladung derselben in einem fibrinogenreichen Milieu —
bzw. in einem solchen mit Fibrinogen von sehr ge-
ringer Stabilitdt — gut erklart wurde. Auch wirde
sich, wie mlir scheint, die .Agglutination der Erythro-
zyten auf diese Weise zwanglos deuten lassen, da ja
das Fibrin ein sehr klebriger zaher Stoff ist.
Kiel, den 20. September 1923. Edgar WohMsch.
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Uber Vererbung und Fertilitit bei Heterostylie.
Bateson und Gregory verdanken wir die Feststellung,
daB (die Heterostylie durch ein mendelndes Faktoren-
paar 'bedingt ist; und zwar it idde Langgriffligkeit bei
Primula homozygot und rezessiv (aa), die Kurzgriffiig-
keit heterozygot und dominant (Aa); infolgedessen
ergibt .die ,legitime” Kreuzung Langgriffel X Kurz-
griffel und umgekehrt wieder die beiden Ausgangs-
formen in gleichem Prozentsatz, wéhrend die ,illegi-
timen* Kombinationen Langgriffel X Langgriffel und
Kurzgriffel X Kurzgriffel sowie Selbstbefruchtung; von
Langgriffeln und Kurzgriffeln haufig génzlich oder
teilweise ohne Erfolg sind; der ganze Sinn der Erschei-
nung, beruht ja darauf, dal Selbstbefruchtung vermieden
werden soll. G. v. Ubisch beobachtete nun eine Rasse
von Primiuld malacoides, bei der die Differenzen in der
Griffellange fehlten und Narbe und Staubbeutel in der-
selben Etage standen (Zeitschr. f. Bot. 15, 1923); es
fehlte hier dias normale Gen fir Heterostylie, und es
ist duBerst interessant, dal diese Form in hohem MaRe
selbstfertil war. Wahrend es sich hier bei der ,Sub-
heterostylie“ um eine erbliche Eigenschaft handelt,
tritt sie vielfach auch als individuelle Modifikation
bei typisch lieterostylen Bassen auf, und schon Darwin
hat darauf hingewiesen, dall auch in diesem Fall Selbst-
befruchtung zu einem vollen Samenansatz fiihrt. Dies
drangt nach G. v. Ubisch zu der Auffassung, daB Fer-
tilitdt und Sterilitat nicht als fester Charakter vererbt
wenden, sondern daB sie eine Funktion sind von der
AusbildungsweiBe der Sexualorgane. Werden Indivi-
duen, die genotypisch heterostyl sein sollten:, durch
irgendwelche auBere Einflisse (z. B. Etiolement) sub-
heterostyl, dann geht gleichzeitig die Selbststerilitat in
Selbstfertilitat tber, und die Differenzen zwischen legi-
timer und illegitimer Kreuzung verschwinden. Offen-
bar kommt es darauf an, 'daB Narbe und Staubbeutel
dasselbe Niveau einnehmen missen, wenn die Befruch-
tung von glnstigem Erfolg, begleitet sein soll; dies ist
der Fall bei den ,legitimen Kombinationen“ (Narbe
eines Kurzgriffels X Antheren eines Langgriffels und
umgekehrt) und bei allen Kombinationen mit sulb-
heterastylen Individuen. Um diese Verhdltnisse zu
erkldren, stellt G. v. UbiSch folgende Hypothese auf:
LWir kénnen uns die Sache etwa so vorstellen, dal ein
chemischer Stoff zur Befruchtung, ndétig ist, der in
einem bestimmten Mengenverhéltnis in beiden Ge-
schlechtsorganen ausgebildet wird, nehmen wir einmal
an, in gleicher Menge. Ist nun das Organ lang, so
wird die Konzentration des Stoffes gering sein; ist das
Organ kurz, so wird sie gro sein; sind beide Organe
gleich lang, so wird auch die Konzentration gleichgrof3
sein. Bei legitimer Bestdubung, mag sie nun eine nor-
male legitime Fremdbestdubung sein oder die Selbst-
bestdubung einer abnormen Blite mit gleichhoher
Narbe und Staubbeuteln, kommen also gleiche Konzen-
trationen zusammen,”“ Darin soll das MaRgebende des
Erfolges liegen. G. v. Ubisch gibt selbst zu, daR die
Vorstellung von dem Zustandekommen abgestufter Kon-
zentrationen etwas grob ist; immerhin ist nicht von
der Hand zu weisen, daB in der ldee ein richtiger Kern
steckt. Jedenfalls hat schon Jost auf die Mdoglichkeit,
die eigenartigen Bestdubungsverhdltnisse bei Hetero-
stylen durch solche Konzentrationsunterechiede zu er-
klaren, aufmerksam gemacht.

Die Abweichungen vom ,,mechanischen*“ Zahlenver-
haltnis der Lang- und Kurzgriffel bei heterostylen

Pflanzen. Aus dem im vorigen Referat gegebenen
Vererbungsschema fir Heterostylie folgt, daf lang- und
kurzgrifflige Individuen sich normalerweise das
Gleichgewicht halten missen. Die rezessiven Laug-
griffel (aa) liefern Keimzellen von der Konstitution a,
die heterozygotischen Kurzgriffel (Aa) dagegen zweierlei
vog. der Konstitution A und a; es sind daher zweierlei
Kombinationen méglich, Aa (d. h. Kurzgiffel) und aa
(d. h. Langgriffel), und diese beiden Kombinationen sind
gleich wahrscheinlich. Nun werden aber verschiedent-
lich Abweichungen von diesem Schema beobachtet der-
art, dal der eine oder der andere Typus dominierte.
Correns nahm hier an, daB madglicherweise von den
beiden Sorten von Pollenschlduchen, die bei den Kurz-
griffeln auftreten missen (ndmlich 50 % ,kurzgriffel-
bestimmende® und 50% langgriffelbestimmende), die
eine der anderen in der Konkurrenz uberlegen ist. DaR
mindestens fiur manche Félle eine andere Deutung
notig ist, zeigen Versuche von Laibach (Biol. Centralbl.
43, 1923), die sich auf Lein (Linum austriaoum) er-
strecken; hier wird das ,mechanische” Verhéltnis da-
durch gestort, daR neben der legitimen Befruchtung
auch Selbstbefruchtung stattfindet, und zwar vor-
wiegend bei den Langgriffeln, wo Selbstbestaubung
manchmal bei einem Drittel der Bliuten von Erfolg be-
gleitet ist. Das muf}, da 11 X 311 nur Langgriffel
geben kann, natiirlich zu einem Ubergewicht von
Langgriffeln fuhren. Wie weit das genen kann, be-
obachtete Laibach an einem isolierten Bastard von
Langgriffeln, der ca. 10 m von einem gemischten
Bastard lag. Hier waren natirlich die Bedingungen
fur Selbstbestdubung besonders gunstig; und tatséch-
lich ergatb die Analyse der Nachkommenschaft ein Ver-
haltnis von 80,91 Langgriffeln : 19,09 Kurzgriffeln,
Laibach nimmt an, daR derartige Verschiebungen bei
Gattungen, die wenigstens in beschranktem MaRe selbst-
fertil sind, im Freien h&ufig auftreten konnen.

Der Ambrosiapilz der Termiten. Wie zahlreiche
Ameisen (vor allem die Blattschneidier), so treiben
auch verschiedene Termitenarten Pilzzucht in ihren
Bauten. Als Substrat fur ihren ,,Ambrosiapiliz*

eine Bezeichnung, die Neger auf alle von tierischen
Organismen zu Erndhrungszwecken kultivierten Pilze
ausdehnt — dient in der Regel zerkautes Holz.
Die kohlrabiartigen Wucherungen, die von (den Ter-
miten verzehrt werden (,Termitenkohlrabi“), ent-
sprechen Konidiosporen. Eine einwandfreie systema-
tische Zuweisung des Pilzes' war bisher nicht mdglich.
Im Hinblick auf den Ameisenkohlrabi!, deren Zugehorig-
keit zu der Gattung Rozites, einer idem Schuppenpilz
(Piholiota) verwandten Gattung, schon lange feststeht,
legte den Gedanken nahe, daR es sich auch hier um
einen Hutpilz handeln kénnte. Tatséchlich treten in
den Nestern dann und wann Fruchtkdrper einer Form
auf, die den Namen Collybia enrhiza (bzw. Volomia
enrhiiza) erhalten hat. Es gelang nun A. Ramb (Ann.
jard. bot. Buitenzorg 32, 1923) der Nachweis, daB es
sich hier nicht etwa um einen ,Unkrautpilz®* der
,Puzgérten“ handelt — als solche fungieren Xylaria-
und Pepipaarten —, sondern daR wirklich der ver-
mutete Zusammenhang besteht. Aus Gewebefragmen-
ten, die dem Stiel des Collybiafruohtkdrpers unter dem
Kautelen steril entnommen wurden, konnte in Rein-
kultur typisches Termitenkohlrabi gezqgten werden.
Aulerdem konnte Raut zeigen, dalR — wiederum in
Ubereinstimmung mit den Ameisen — verschiedene
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Termitengattungeri auch verschiedenartigen Kohlrabi
kultivieren.

Ein Mutualismus zwischen subterranen Copepoden
und Schwefelbakterien. Eiue mutmaRlich als Symbiose
zu deutende Wechselbeziehung, zwischen einem Cope-
poden (Cyclops albidus) und einer Schwefelbakterie
(Beggiatoa) beschreibt W. YAegelmayer auf Grund von

Material, idlas aus Grubenschachten des Saargebiets
stammt (Biol. Centrallbl. 43, 1923). Die Bakterien-
faden bilden einen dichten Uberzug auf der Ober-

flache des Krebstieres undi verschonen nur die Extremi-
tdten. Andere Tiere 'desselben Milieus (Paramécien,
Nematoden, Oligochdten usw.) erwiesen sich als bak-
terienfrei. Offenbar handelt es sich hier um eine ge-
setzmaRige Bevorzugung, denn fljgt man einem tie-
rischen Gemisch, idas auch kinstlich von Bakterien
befreiten Cyclops enthdlt, Beggiatoen bei, dann wird
bloR dieser besiedelt. UlberldBt man dagegen solche
»~gereinigte“ Cyclopsindividuan sich selbst, dann gehen
sie nach kurzer Zeit ein, soweit sich der Beggiatoen-
filz nicht aus erhalten gebliebenen Besten regeneriert.
Das deutet auf eine feste Abhd&ngigkeit. Sucht man
nach den gegenseitigen Leistungen, so kommt fir die
Beggiatoa bessere Ausnitzung des N&hrmediums in
Frage, da sie von dem Krebs immer nach neuen Stellen
fortbewegt wird. Die Bqggiatoafdden dagegen sollen
nach der .Auffassung Ziegelmayers fiir Cyclops ,,Stabili-
satoren* darstellen, die das Schwimmen erleichtern.
Er schlieft dies daraus, dal von Bakterien befreite
Individuen eigenartig© Torkelbewegungen ausfihrten.
Das konnte aber auch die Folge der ibelgenommenen
Prozedur des Reinigens sein: das Wasser wird er-
warmt, damit der II"S ausgetrieben wird und] die
Beggiatoen dadurch a/bsterlben.  Ziegelmayer alber
geht optimistisch weiter und nimmt an, da auch die
auBergewdhnliche Kdérpergroe der Individuen und der
;Stabilisierungsapparat in einer kausalen Beziehung
zueinander stehen. AuRerdem weist er auf die Mdg-
lichkeit hin, dal aus dem Stoffwechsel der Bakterien
gewisse Vorteile -fir 'die Krebse erwachsen. All das
gehort vorldufig noch ins Gebiet der Hypothese, bildet
aber erwiunschte Angriffspunkte fir weiteres Experi-
mentieren.

Periodische Blutenbildung bei Orchideen. In
Buitenzorg auf Java kann man die Beobachtung
machen, dall eine bestimmte Orchideenart an ein und
demselben Tag in der gesamten Nachbarschaft mit der
Blute einsetzt, und dal verschiedene Orchideenarten
einen ganz gesetzmaRigen gegenseitigen Blitenrhyth-
mus aufweisen. Dieses merkwirdige Verhalten er-
klart sich nach statistischen Aufzeichnungen von
Arens (Ann. Jard: Bot. Buit. 32, 1923) in der Weise,
daR hier eine sehr enge Beziehung zwischen Aufbliihen
und Regenfall besteht. So bliht Dendrobium crume-
natum 9—10 Tage, Dendrobium pumilum 10—11 Tage,
eine dem D. linearifoMum verwandte unbestimmte Form
ca 30 Tage nach einem stdrkeren Regenifall, dem ein
paar trockene Tage vorangegangen sind. Anscheinend
sind es die Luftfeuchtigkeitsverhaltnisse, die hier die
entscheidende Rolle spielen. (Sehr aufféllig ist, dia ein
&hnlicher Rhythmus auch in ziemlich weit aus-
einanderliegenden Gewé&chshdusern in Europa zu ver-
zeichnen ist, flir die Arens ebenfalls meteorologische
Faktoren verantwortlich macht. Aus der Tatsache,
daR in der Dendrobiumbliute zwischen Hamburg und
Utrecht eine Differenz von 1—2 Tagen besteht, leitet
er die Vermutung ab, daR hierbei etwa das Wan-
dern eines barometrischen Minimum® mit seinen
Folgeerseheinung-en malgebend sein kdnnte.
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Die neue Flora von Krakatau. Im Jahre 1883 ist
die Vegetation der Krakatauinseln durch einen vulka-
nischen Ausbnuch génzlich zerstért worden. Da diese
vollig sieh selbst UGberlassenen, unbewohnten Inseln
40 km vom Festland »biiegen, so war es von groRem
Interesse, festzustellen, wie langer Zeit es bedurfte,
bis sie sich wieder mit einem Pflanzenkleid Uberzogen
hatten. Das war natlrlich nur durch Ferntransport
von Samen undl Frichten durch Wind, Végel und
Meeresstromungen madglich, und es bot sich somit in
schonster Weise Gelegenheit, Beobachtungen iber die
Verbreitungsmaglichkeit der Pflanzen zu sammeln. So
wurden denn die Inseln in ldngeren Intervallen von
Botanikern aufgesucht. Die neueste Statistik, der die
folgenden Daten entnommen sind, stammt von W.
M. Docters van Leeuwen (Ber. d. d. bot. Ges. 40, 1922).
1886 (3 Jahre nach dem Ausbruch) besuchte Treub die
Inseln und konnte 25 Pflanzenarten (darunter 14 Pha-
nerogamen) feststellen, die sporadisch uber die Aschen-
flache wverteilt waren. Im Jahre 1896 war nach
Penzig die Flora schon auf 62 Gefapflanzen (50 Pha-
nerogamen, 12 Kryptogamen) angewachsen. Es began-
nen sich schon einzelne Pflanzenformationen heraus-
zubilden, so vor allem die charakteristische Pes-Capraa-
Formation der Meereskiste mit ihrer typischen Ge-
nossenschaft, im Innern Savanne mit Grésern und
niederen Strduchern. Nach zehn weiteren Jahren
(1906) fuhrt Ernst eine Liste mit 103 GefaRpflanzen
(88 Phanerogamen und 15 Kryptogamen) an. Zu
dieser Zeit war die Differenzierung der Formationen
schon wesentlich weiter fortgeschritten und die ersten
Ansdtze zur Waldbilding vorhanden. Seit dem Jahre
1919 war Docters van Leeuwen selbst wiederholt auf
den Inseln und konnte das Pflanzenverzeichnis auf
262 Arten (198 Phanerogamen, 64 GefaRBkryptogamen)
vermehren. Das Vegetationshild hatte sich inzwischen
vollig gedndert. An Stelle des lockeren Baumwuehses
hatte sich im Innern typischer Urwald gebildet, der
zum Teil undurchdringlich war. Stimme und Aste
waren mit zahlreichen Lianen und Epiphyten uber-
kleidet. So ist erst nach mehr als einem Menschen-
alter ein Zustand erreicht worden, der wenigstens
einigermaBen dem urspriinglichen entspricht.

Neue Mittel zum Frihtreiben. Zu den vielen Mit-
teln, durch welche auf experimentellem Weg ,Frih-
treiben* erzielt werden kann, gehdrt nach den neuesten
Angaben von 0. Richter (Ber. d. d. bot. Ges. 1922)
auch konzentrierte Schwefelsdure. Man  braucht
knospentragende Sprosse von Rofkastanie und Linde
nur 10—20" einzutauchen und dann sorgfaltig abzu-
spilen, um sehr auffdllige Resultate zu erhalten. Bei
langerer Einwirkung sterben zwar die direkt betroffe-
nen Knospen ab, dafir schlagen aber die Nachbar-
knospen prachtig aus. Nach Richter handelt es steh
bei diesen Erfolgen um eine Verwundunigsreaktion, und
demnach ware vielleicht wie bei der ,,Quetschrnethodie®
undlder ,Einstichmethode“ von Weber als wirksames
Agens das Auftreten von Wundhormonen anzunehmen,
die dann sekundédr die mannigfachen bis zum Aus-
treiben ablaufenden Prozesse auslésten. Wie konzen-
trierte Schwefelsdure wirkt auch konzentrierte Kali-
lauge, 1% CuS04, 10 % Mg*S04 und schlieflich auch
elektrischer Strom, aber nur bei Knospen, 'die direkt
von einem Funken durchschlagen worden sind und da-
bei kleinste Verletzungen erlitten haben. Richter weist
darauf hin, daB sein H2S04-Verfahren dem (blichen
Atherverfahren und Warmbad gegeniiber den Vorzug;
sehr kurzer Einwirkungsdauer, dem Quetsch- und Ein-
stichverfahren gegenuber den Vorzug sehr leichter
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Handhabung aufweist, so daB eg sich vielleicht in der
gértnerischen Praxis bewdahren wird.

Fruhtreiben durch Quetschen. DaR das Frihtreiben
ruhender Sprosse durch Verletzungen verschiedener
Art (Stiche, Schnitte) aiusgeldst werden kann, iRt schon
von verschiedener Seite nachgewiesen worden. In einer
kurzen Mitteilung (Ber. d. deut. bot. Ges. 40, 1922) be-
richtet nun F. Weber (ber Versuche, in denen es ge-
gluckt ist, denselben Vorgang durch Quetschen der
Zweige vermittels eines Quetschhahnes herbeizufiihren.
Nun hat neuerdings Raberlandt gezeigt, daf 'durch den
PreRsaft verletzter Zelten offenbar unter Beteiligung
von Wundho;rmonen Zellteilungen im pflanzlichen Ge-
webe ausgelést werden kénnen. Friedl Weber gelangt
daher zu der Auffassung, daR sowohl in seinen Quetsch-
ais auch bei den friheren Verwundungsversuchen
Wundhormone die maRgebenden Agentien waren, und
spricht weiterhin die Vermutung aus, daB sich dieselbe
Annahme auch fir einige andere Frihtreibemethoden,
deren Kausalitdat noch keineswegs  klargestellt ist,
durchfithren 14Rt; das gilt vom Warmbad, vom Ather-
uind von anderen chemischen Verfahren. In allen diesen
Féllen kodnnen oberflachlich gelegene Zellen derartig
geschadigt werden, daR Wund- oder Nekrohormone ent-

stehen. Auf diese Weise wére es moglich, die ver-
schiedenen Methoden unter einem Gesichtswinkel zu
betrachten.

Astronomische

Bemerkungen zur Aufnahme von funkentelegra-
phischen Zeitsignalen. Das Referat uber die Aufnahme
von funkentelegraphischen Zeitsignalen in Heft 34
dieses Jahrganges enthalt eine Anzahl von ungenauen
Angaben unidi Irrtimern grundsétzlicher Art, die in
adhnlicher Form bereit® verschiedentlich aufjgetaucht
sind und' von denen die wichtigsten einmal richtig-
gestellt werden mussen.

Vor der Abgabe eines jeden Nauener Zeitsignals
werden die Signaluhren der Deutschen Seewarte zu
Hamburg, die mit der GroRfunkstelle Nauen durch
ein Telegraphenkabel verbunden ist, so genau wie
moglich auf ,richtige Zeit* eingestellt (selbstverstand-
lich unter Berlcksichtigung der bekannten Reaktions-
zeit der gesamten Signalanlage iSeewarte—Nauen).
Entsprechend wird in Paris bei der Auslosung der
,»Onogo“-(Signale dies Eiffelturmes (9h 30ma. m. mittl.
Zeit Greeinw.) verfahren. Dagegen ist die Abgabezeit
der Koinzidenzsignale des Eiffelturmes nicht an eine
ganz bestimmte Zeit gebunden; vielmehr werden be-
kanntlich ataf dler Pariser Sternwarte die Abgabezeiten
desi 1. und des 300. iSiigimalipunktes in jedem Falle er-
mittelt und eine halbe (Stunde nach der Signalabgabe
funkentelegraphisch mitgeteilt. — In allen Féallen aber,
sowohl in Hamburg als auch An Paris, sowohl bei der
Einstellung der Signaluhren alis auch bei der Bestim-
mung der Albgiabezeiten, kann immer nur operiert
werden mit extrapolierten Zeitangaben, gewonnen mit
Hilfe der astronomischen Prdizisionspendeluhren. Erst
im AnschluB an die jeweils néachste Zeitbestimmung
kann der ExtrapoTationsfehler festgestellt werden; erst
di&ntn ist es maglich, die endglltigen Korrektionen der
vorauifigegangenen Signale abzuileiten. Diese Arbeit
wirdlin Hamburg fiur die Nauener Signale sofort nach
Ausflihrung einer jeden Zeitbestimmung erledigt, und im
nachsten Beidbachtungszirkular der , Astronomischen
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Die Natur-
LWissenschaften

Zur Elektrophysiologie der Berberisbliite. DaR die
reizbaren Staubgefdle des Sauerdorns (Berberis) wie
die Blatter der Sinnpflanze nicht bloR auf StoRreize,
sondern auch auf elektrischen Strom reagieren, ist
schon durch friihere Versuche von Stern bekannt. Diese
Experimente fiuhrten zu folgender Feststellung: bei
niederer Spannung (40 Volt) ergab sich eine starkere
Reaktion an dem Minuspol, bei hoher Spannung eine
ganz ausgesprochene Piuspolaritdt. In einer neueren
Untersuchung (Zeitsehr. f. Bot. 14, 1922) hat sich Stern
eingehender, mit diesen Vorgéngen beschaftigt und ge-
langt zu folgendem Ergebnis: Bei nur wenig uber-

schwelligen Reizen geben Kondensatorentladumgen,
Gleichstrom wund Induktionsschldge unipolare Reak-
tionen, wahrend bei starker Reizung bipolare Aus-

schldge zu verzeichnen sind. Die unipolaren Reaktio-
nen sind hauptsichlich an die Anode gekettet. Off-
nungsschldge sind wirkungsvoller als SchlieBungs-
schldge. Eine Reizleitung konnte nicht ermittelt wer-
den. Schwache Reize werden summiert — es handelt
sich also wie bei Mimosa nicht um eine , Alles-oder
Nichts-Reaktion*, haufig wiederholte Reizung hat Er-
midung zur Folge. Neu ist die Tatsache, dal bei sehr
starker Reizung auch die Kronblatter nach innen
schnellen. Stern fuhrt dies darauf zurick, dal Staub-
blatter und Kronblatter an der Basis gemeinsam inse-

riert sind und offenbar im gemeinsamen Besalteit
Turgesizienzénderungen eintreten. Stark.
Mitteilungen.

Nachrichten* erfolgt die Verdffentlichung. Dieses

schnelle Verfahren ist bisher stets anerkannt worden,
und es ist ganzlich unverstadndlich, wenn Herr Bern-
heimer schreibt, dal die Beobachtungen der Seewarte
»,hach geraumer Zeit fur einen ldngeren Zeitraum ver-
offentlicht wirden, und dla® dieses Verfahren sich in

Zukunft nicht aufrechterhalten lieRe“. Es ist (loch
nicht maglich, den Fehler noch! am selben Tage
funjkentelegraphiseh mitzoiiteilen, wenn dieser Fehler

erst nach der néchsten Zeitbestimmung zu Hamburg,
also nach einigen Tagen, deren Anzahl noch dazu vom
Wetter abh&ngig ist, abgeleitet werden kann. Genau
ebeniso werden an einer ganzen Anzahl von Orten die
endgultigen Korrektionen der Pariser Koinzidenzsignale
ermittelt, die an die nachgefunkten Abgabezeiten an-
zubringen sind.

Nach jeder Aufnahme eines Nauener Signals wird
auf der Seewarte mit Hilfe einer neuen, vollstandigen
Uhrvergleichung der Signialfehler (wohlgemerkt: der
Fehler gegenuber der extrapolierten Zeit! Ein anderes
Vergleichsobjekt existiert ja nicht) sofort berechnet.
Dieser Fehler beruht (abgesehen Von der kleinen Un-
sicherheit, die von der iSignalregistrierungl und von den
astronomischen Uhren herriuhrt) auf zwei Ursachen:
1. darauf, daR es nicht immer gelingt, die Signaluhren
auf die Hundertstelsekunde genau einzustellen; 2. dar-
auf, daB idie Reaktionszeit der Signalanlage verénderlich
ist, wobei die Amplitude der Schwankung allerdings
nur .'etwa + 0501 betrdgt. Der Gesamtbetrag der an-
geflihrten Fehler liegt fast stets innerhalb der Grenze
+ 0S03. Stollen derartig kleine Betrdge in jedem Falle
nachgefunkt werden? DaR erst dadurch das Nauener
Zeichen ,praktisch unmittelbar bedeutungsvoll* wtirde,
kann im Ernst niemand behaupten. Es dirfte kaum
einen Fall geben, in dem die Verdffentlichung der
Signalfehler nach zwei oder drei Wochen nicht genigt.
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Im Ubrigen wirde der durch sofortiges Nachfunken
der vorldufigen Korrektion erzielte Vorteil in gar
keinem Verhéltnis zu der aufzuwendenden Leistung
stehen; wenige Leute werden sich einen richtigen Be-
griff davon machen kdnnen, welche Kosten dem Deut-
lichen Reiche erwachsen, wenn die Groffunkstelle
Nauen taglich zweimal auch nur fir jeweils wenige
Minuten in .Anspruch genommen wird.

Nebenbei ©ei noch erwédhnt, dal der mittlere Extra-
polationsfehler im ZeitdiienRfcbetr.iecbe der Seewarte nicht
groRer alia (derjenige der Pariser Sternwarte ist; jedoch
sei nochmals nachdricklich betont, daB es fiir die Ver-
wendung von funktelegraphischen Zeitsignalen bei der
Durchfiihrung von scharfen L&ngenbestimmungen ziem-
lich gleichgultig ist, ob der 'durchschnittliche absolute
Betrag der endgultigen Signalkorrektionen um einige
Hundertsteilsekunden gréBer oder kleiner ist; wesent-
lich ist nur, daR hinreichend genaue Korrektionen, von
mehreren zuverldssigen Stationen bestimmt, vorliegen.

Herrn Bernheimers Ansicht, (da ,fiur L&ngenbe-
stimmungen nur ein Koinzidenzsignal als einwandfrei
erscheint”, ist in dieser Fassung nicht richtig. Die
Frage nach dem Verwendungsibereich der verschiedenen
Signalsysteme, die schon oft, meistens jedoch in un-
richtiger Form, behandelt werden ist, 14Bt sich nur
erdrtern im Zusammenhang mit der Betrachtung der
Hilfsmittel, »die fir die Signalaufnabme zur Verfiigung
stehen. Wer ohne Benutzung weiterer Hilfsmittel die
Koinzidenzen zwischen den im Telephon hérbaren
drahtlosen Punktsignalen und den Schlagen seiner
Uhr beobachtet, kann nicht damit rechnen, eine Ge-
nauigkeit der Signalaiufndhme von + 0801 (das ist die
beliebte, so oft angegebene Zahl) zu erreichen. Die
innere Genauigkeit der Beobachtungen ist kein brauch-
bares Kriterium fir die Zuverl&ssigkeit der gewon-
nenen Uhrkorrektion. Erst durch Verwendung ge-
wisser elektrischer Einrichtungen (Ubrigens ganz ein-
facher Art) und bestimmter Schaltungen kann die Ein-
wirkung der menschlichen Sinne auf das Beabachtungs-
resultat so weit ausgeschaltet werden, daR man bei der
Aufnahme eines Koinzidenzsignals eine absolute Genauig-
keit von einer Hundertstelsekunde, bei sehr groRer
Ubung des Beobachters' sogar von einigen Tausendstel-
sekunden erzielen kann. Eine véllige Ausschaltung' des
persdnlichen Moments wird nur gewd&hrt durch Vor-
richtungen fur die automatische Registrierung der
drahtlosen Zeichen, und ibei Verwendung solcher Ein-
richtungen 14Rt sich auch bei der Aufnahme der
,Onogo“-Signale eine Genauigkeit von einigen Tausend-
teilen der Sekunde erreichen. Ja, man ist unter Um-
stdnden nicht einmal auf ein ,Zeitsignal“ angewiesen,
sondern auch aus der an verschiedenen Orten dirch-
gefihrten selbsttdtigen chronographischen Aufzeich-
nung eines beliebigen Telegramms irgendeiner Funk-
station lassen sich unter Zugrundelegung von astro-
nomischen Zeitbestimmungen die Léangenunterschiede
zwischen den einzelnen Orten ableiten. Man erkennt,
dal fur die Verwendungsmaglichkeit der verschiedenen
Signale nicht nur das Signalsystem maRgebend ist,
sondern dafl auch die fir die Signalaufnabme zur Ver-
figung stehenden Hilfsmittel eine Rolle spielen, und
man sieht auch, daB die Fortschritte der Technik den
Unterschied zwischen ,wissenschaftlichen* (Koinzi-
denz-) Signalen und ,gewdhnlichen“ (Onogo-) Signalen
ku einem gewissen Teile verwischt haben.

Durch dies alles soll der groBen Wichtigkeit der
Koinzidenzsignale natirlich in keiner Weise Abbruch
getan werden. In einer groBen Zahl von Féllen kom-
men eie allein in Frage, schon deshalb, weil die allge-
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meine Einfuhrung von Vorrichtungen fir die selbst-
tatige Registrierung von Funkzeichen wegen der hohen
Kosten fur Beschaffung undl Unterhaltung der recht
komplizierten Apparatur vorldufig nicht moglich sein
wird. Die Seewarte hat sich daher bereits seit langem
bemiht, die Aussendung von Koinizidenzsignalen durch
die GroBfunkstelle Nauen zu erreichen. Lediglich die
Finanzverhéltnisse des Reiches halben die Ausfiuhrung
des Planes bisher verhinderte Es besteht jetzt jedoch
Aussicht, daB in einiger Zeit Nauener Koinzidenz-
signale eingefuhrt werden; (ber den Zeitpunkt, des
Beginns ihrer Abgabe wage ich vorlaufig jedoch keine
Angaben zu machen. 11. MalmJcopf.

Die Sterntemperaturen. In  der Nature vom
4. August 1923 (Vol. 112, Nr. 2805) gibt H. Dingle
einen zusammenfassenden'Aufsatz Uber die Sterntempe-
raturen, dem die beiden hier wiedergegebenen, sehr in-
struktiven Figuren entnommen sind.

Es bestehen augenblicklich izwei Mdoglichkeiten zur
Bestimmung der Sterntemperaturen, Einmal lassen
sich aus der Beschaffenheit der Absorptionslinien
Schliisse auf die Temperatur der absorbierenden Atmo-
sphére ziehen. Eine zweite Methode beruht auf der
Bestimmung der Intensitatsverteilung ion kontinuier-
lichen Spektrum. Unter der Annahme, dal der Stern
wie ein schwarzer Strahler leuchtet, ergeben die Strah-
lungsgesetze den Betrag der Sterntemperatur. Es ist
allerdings unbekannt, welcher Schichtdiese Temperatur
zuzuordnen ist; wahrscheinlich gehért sie der unmittel-
bar unter der Atmosphédre liegenden Photosphére an,
wofiir auch die nahe Ubereinstimmung der durch die
beiden Methoden erhaltenen Temperaturwerte bei den
einzelnen Sternen spricht. Fir das Innere der Sterne
sind bedeutend héhere Temperaturen als die direkt be-
stimmten anzunehmen. Die durch die zweite Methode
gewonnenen Werte beizeichnet man als effektive Stern-
temperaturen. Die Fig. 1 enthé&lt fir eine Anzahl von
Sternen solche effektiven absoluten Temperaturen (nach
Ch. Nordmann) zusammen mit einpr Reihe von Tem-
peraturen, wie sie bei irdischen Vorgdngen auftreten.

Doch ist wohl zu beachten, daR diesen effektiven
Temperaturen eine erhebliche Unsicherheit anhaftet.
Besonders A. Brill hat neuerdings auf diesen Umstand
hingewiesenl). Fir die Intensitdtsverteilung im kon-
tinuierlichen Spektrum der Sterne liegen neben den
Beobachtungen von Ch. Nordmann vor allem zwei aus-
gedehnte Mes,sungsreihen vor: ‘die im visuellen Teil
des Spektrums von Wilsing, Scheiner und Mdinch er-
haltenen Werte und die photggraphiBch von Il. Rosen-
berg hergeleiteten, Die fur beide Reihen getrennt auf
Grund des Planckschen Strahlungsgesetzes bestimmten
-effektiven Sterntemperdturen zeigen starke systema-
tische Unterschiede. Die heiBesten Sterne ibersteigen
bei der optischen Messungsreihe des Potsdamer Obser-
vatoriums kaum 15000°; bei der photographischen
Reihe Rosenbergs erreichen die Temperaturen dagegen
unendlich hohe Betrdge. A. Brill hat nun durch eine
vergleichende Diskussion der beiden Reihen nachweisen
konnen, daR diese Unterschiede nicht auf systematische
Fehler in .den Messungsreihen selbst zurlckzufiihren
sind; vielmehr verhalten sich dde Sterne nicht wie
schwarze Strahler. Die unmittelbare Anwendung des
Planckschen Strahlungsgesetzes izur Herleitung der
effektiven, iSterntemperaturen kann also nur zu néhe-
rungsweise richtigen Werten fiihren, die besonders fir

A A. Brill, Spektralphotametrisehe Untersuchungen,
I. Ajbh. Astron. Nachr. 218, 209 (1923); Il. Abh.
Astron. Nachr. 219, 21 (1923).
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hohe Temperaturen unter Umstdnden von der Wahr-
heit sehr stark abweichen kénnen. In ausfuhrlichen
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Fig. 1. Effektive absolute Temperaturen ausgewéhlter
Sterne iim Vergleich zu den absoluten Temperaturen
einiger irdischer Vorgénge.

Tabellen seiner zweiten Abhandlung gibt A. Brill die
Intensitatsverteilung im kontinuierlichen Sipektrum der
einzelnen Spektralklassieu und Unterklassen an und

Die Natur-
LWissenschaften

liefert damit das Material fur eine weitere Diskussion
Uber .die Verwendbarkeit dieser Intensitdtebestiimmungen
izur Ermittlung- der Sterntemperaturen. Trotz der Un-
sicherheit, die den in Fig. 1 gegebenen Zahlenwerten
zukommt, vermdgen diese doch die Reihenfolge, in der
die Sterne sich ihrer Temperatur nach ordnen lassen,
richtig wiederzugeben.

Dieses letztere iRt besonders zur Beurteilung des
Zusammenhanges wichtig, in welchem die Sterntempe-
raturen mit den Entwicklungsstufen der Sterne stehen.
Die hier bestehenden Verhdltnisse sind! durch Figl 2
veranschaulicht. Die Entwicklung der Sterne ist von
einem gewissen Anfangsstadium niedriger Temperatur
ab durch eine fortschreitende Kontraktion gekennzeich-
net. Dabei durchlauft der Stern die charakteristischen
Spektralkldssen in einer ganz bestimmten Reihenfolge.
Da jeder Spektralklasse eindeutig eine gewisise effek-
tive Temperatur zukommt, so ist die Sternentwicklung

c’ynnasse a

Muifiionen Jahre

Fig. 2. Entwicklungsgang von Sternen verschiedener
Masse (Abhéngigkeit der erreichbaren Maximaltempe-
ratur und der Entwicklungsdauer von der Masse).

von einer kontinuierlichen Temperaturdnderung —
einem raschen Ansteigen und einem langsameren Ab-
fallen — begleitet. Doch ist der Temperaturverlauf
nicht fir alle Sterne derselbe. Fig. 2 zeigt vielmehr,
in welcher Weise er nach den Untersuchungen Edding-
toriis von der Masse abhéngt. Nlur die Sterne mit groRer
Masse (etwa dem Siebenfachen der Sonnenmasse) er-
reichen das Stadium der B-Sterne und damit die groB-
ten bei den Sternen vorkommenden Temperaturen.
Sterne von Sonnenmasse gelangen hdchstens zum Sta-
dium ider A-Sterne und durchlaufen ihre ganze Ent-
wicklung in kiirzerer Zeit als die Sterne grofRer Masse.
Bei Sternen kleinerer Masse dréngt sich die Entwick-
lung' weiter zusammen; sie erreichen bei /7 der Son-
nenmasse Hochsttemperaturen, die der augenblicklichen

Sonnentemperatur entsprechen, und koénnen bei- noch
geringerer Masse génzlich unsichtbar bleiben.
A. Kopff.

Berichtigungen.

Zum Aufsatz: Die Anomalie des Erdmagnetismus
und der Gravitation iim Kiursker Gouvernement in
Heft 33, und zwar zu S. 706, Spalte 2: Die ersten vier
Zeilen sind nach rechts au verschieben; sie gehdren vor
die erste Zeile der Spalte 1 auf S. 707.

Zum Aufsatz von Northrop in Heft 34, S. 713, und
zwar zur Uberschrift. Das Wort ,,durch” fehlt. Sie muf
natiirlich heiBen: Ist die Hydrolyse der EiweilRkdrper
durch Pepsin und Trypsin als homogene Reaktion auf-
.zufassen?

Zum Aufsatz: Die Projektion der geologischen Karte
in Heft 38, und ziwar zu S. 794, Spalte 2. Die Zahl
1 :600 000 auf Zeile 10 muB mit der Zahl 1 : 3 000 000
auf Zeile 11 vertauscht werden.

Zu dem Bericht: Spektroskopische Mitteilungen in
Heft 41, S. 845. Unter dem Bericht fehlt der Name des
Referenten: Walter Grotrian, Berlin-Potsdam.
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