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G. Hellmann als Forscher.

Zu seinem siebzigsten Geburtstag.

Von K. Knoch, Berlin.

Am 3. Juli 1924 feiert der o. Professor emerit.
der Berliner Universitat und frihere langjahrige
Direktor des PreuBlischen Meteorologischen Insti-
tuts, der Geheime Regierungsrat Dr. G. Het1mann,
seinen siebzigsten Geburtstag. Diese Feier bietet
eine willkommene Gelegenheit, entsprechend einem
Wunsche des Herrn Herausgebers dieser Zeitschrift,
riickschauend einen Uberblick Giber die umfassende
Tatigkeit Heritmanns als Forscher zu geben und
der bleibenden Verdienste zu gedenken, die er
sich in einem ungemein arbeitsreichen Leben auf
dem Gebiete der Meteorologie und der Klimatologie
erworben hat.

In der Antrittsrede, die Herti1mann in der 6ffent-
lichen Sitzung zur Feier des Leibniz-Tages am
4. Juli 1912 gelegentlich seines Eintritts in die
PreuBische Akademie der Wissenschaften hielt,
stellte er, bevor er seinen Entwicklungsgang als
Meteorologe schilderte, selbst fest, dal eine fach-
liche Ausbildung in der Meteorologie wahrend seiner
Studienzeit kaum mdglich war. Wohl hatte bove
ihn durch sein einstindiges Publikum tber Meteoro-
logie unmittelbar fir diese Wissenschaft gewonnen,
aber Herimann bezeichnet daneben Heinrich
w ira, den damaligen Leiter des Physikalischen
Zentralobservatoriums von St. Petersburg als den-
jenigen, dessen kritischer Sinn und instrumenteiles
Geschick auf ihn vorbildlich wirkten, als er als
Volontar unter ihm zu arbeiten Gelegenheit hatte.
Die Richtung, die Herimann in seinen wissen-
schaftlichen Arbeiten beachtete, zielte nach seinen
eigenen Ausfuhrungen in der erwéahnten Akademie-
antrittsrede darauf hinaus, die Beobachtungen
exakter zu machen, neue GesetzméaRigkeiten aus
ihnen abzuleiten und historischen Gedanken-
gadngen in der Meteorologie nachzugehen.

Von den bedeutenden Leistungen Hetimanns
auf diesenGebieten zeugt eine aulRerordentlich lange
Reihe groRerer und kleinerer Werke, Aufsdtze und
Mitteilungen. Leider verbietet es der zur Ver-
figung stehende Raum, sie alle hier anzufihren, so
daR sich dieser Aufsatz darauf beschranken muR,
ihren Gedankeninhalt nur anzudeuten und so
lediglich in groBen Zugen ein Bild des Forschers
G. Hertimann zu entwerfen, wobei auf die An-
fihrung der wenigen hervortretenden, aber trotz-
dem bedeutungsvollen Ergebnisse mancher wissen-
schaftlichen Kleinarbeit verzichtet werden muf.

Hetimanns Arbeit ist zu einem groRen Teile
mit seiner amtlichen Tatigkeit verbunden oder
doch von ihr beeinflult worden. Einige kurz orien-
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tierende Daten aus ihr seien vorausgeschickt.
Als 25 jahriger trat Helilmann am 1. Oktober 1879
beim Konigl. Meteorologischen Institut in Berlin
ein, das damals noch eine Abteilung des PreuB.
Statistischen Amtes bildete und seit dem am
4. April 1879 erfolgten Tode von H. W. Dove
unter der interimistischen Leitung von J. A. Arndt
stand. Bereits 1882 wurde Hellmann selbst,
gleichfalls interimistisch, mit der Leitung beauf-
tragt und versah dieselbe, bis 1885 W. v. Bezold
als Direktor des Instituts berufen wurde. 21
Jahre fruchtbarster Zusammenarbeit mit diesem
folgten, in denen in weitgehend-
stem MaRe mitbestimmend an dem Organisations-
werk mithalf, das das Institut auch auBerlich zu
einer selbstdndigen Statte der Forschung ausbaute,
bis er schlieRlich am 1. Oktober 1907 nach Bezolds
Tode selbst den Direktorposten Ubernahm. Das
PreuBische Dienstaltersgesetz zwang Hellmann
am 1. Oktober 1922 nach Erreichen des 68. Lebens-
jahres sein Amt als o. Universitatsprofessor nieder-
zulegen, und gleichzeitig trat er auch von der
Leitung des Meteorologischen Instituts zurtick, an
dem er in 43 jahriger ununterbrochener Tatigkeit
gewirkt und dessen Entwicklung er diese ganze
Zeit Uber beeinfluBt hatte.

Uberblickt man die lange Reihe derHetimann-
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schen Verdéffentlichungen, so heben sich, ent-
sprechend dem von ihm fir seine Arbeiten an-
gegebenen Ziele, deutlich 3 Gruppen hervor:

1. Arbeiten, die der Kritik und der Verbesserung
der Beobachtungen dienen; 2. solche zur Verarbei-
tung von Beobachtungsmaterial und 3. die For-
schungen zur Geschichte der Meteorologie. Dieses
Einteilungsprinzip legen wir auch der nachfolgen-
den Darstellung zugrunde.

1.

Die Meteorologie wird haufig als eine ,Physik
der Atmosphéare“ bezeichnet, da sie bestrebt ist,
die Vorgange in der Atmosphére auf allgemein-
gultige Gesetze der Physik zurickzufihren. Leider
befindet sie sich, was ihre Arbeitsmethoden an-
betrifft, der Physik gegenlber in einem auBer-
ordentlich schwerwiegenden Nachteil. W&hrend
der Physik in ausgedehntem MaRe das Experiment
mit selbstgewéhlten Versuchsbedingungen zur Ver-
figung steht, mufR sich die Meteorologie der fort-
laufend angestellten Beobachtungen bedienen, die
die ohne unsere Beeinflussung sich abspielenden
Vorgange in der Atmosphéare uberwachen sollen.
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Die GroRe und das Wechselvolle dieser Erschei-
nungen macht ein Netz von Beobachtungen not-
wendig, das far rein meteorologische und fir klima-
tologische Zwecke recht dicht sein muB und, abge-
sehen von den besonderen Aufgaben dienenden
Observatorien, im allgemeinen nur mit verhéltnis-
maRig einfachen Instrumenten ausgertstet werden
kann. Dieser Umstand gibt den Arbeiten Her1-
manns, die auf eine Kritik und eine Verbesserung
der Beobachtungen hinzielen, eine grundlegende
Bedeutung, da von der Gite und der richtigen Ein-
schatzung der Beobachtungen selbstverstandlich
auch alle aus ihnen gezogenen SchluBfolgerungen
abhéangig sind.

Hetimann hat sich zwar, wie spater noch naher
auszufihren sein wird, mit fast allen meteorologi-
schen Elementen beschaftigt, am eingehendsten
aber doch mit dem Niederschlag, mit dem er sich
als Leiter der Abteilung, die die Bearbeitung der
Niederschlagsbeobachtungen besorgte, auch amt-
lich zu befassen hatte. So ist es naturlich, daR
sich die Verbesserung der Nieder-
schlagsbeobachtungen besonders angelegen sein
lieR3.

Die geplante Einrichtung eines dichten Netzes
von Regenstationen in Norddeutschland, die im
Rahmen der Reorganisation des PreuR. Meteoro-
logischen Instituts lag, lieR es winschenswert er-
scheinen, zu untersuchen, ob die bisher an den
deutschen Stationen gebrauchten Regenmesser ver-
schiedener Konstruktion auch voneinander ab-
weichende Ergebnisse lieferten und welcher Form
der Vorzug zu geben sei. Als von Juni 1886 bis
Marz 1887 auf einem frei gelegenen Grundstiicke
zu GroB-Lichterfelde bei Berlin eine Versuchs-
aufstellung zur Erprobung der verschiedenen
Thermometeraufstellungen unterhalten wurde,
wurden auch gleichzeitig verschiedene Regen-
messertypen durch vergleichende Beobachtungen
geprift. Herimann hatin einer kritischen Studiel)
das Ergebnis dieser Vergleichsmessungen gezogen,
die den Nachweis erbrachten, daR der von Henr1-
mann Selbst konstruierte Regenmesser sehr wohl
geeignet war, bei Einrichtung eines dichten Netzes
von Beobachtungsstationen Verwendung zu finden,
zumal er sich auch durch den billigen Herstellungs-
preis von den &andern Messern vorteilhaft unter-
schied, was ihn fur MassenVerwendung sehr ge-
eignet machte. Die Trennung des Messers in
2 Teile hatte sich gerade bei diesem Versuchsfelde
als notwendig herausgestellt.

Schon vor Beginn dieser Untersuchungen war
Hertimann daran gegangen, gleichfalls mit Hilfe
eines Versuchsfeldes, das er mit Unterstitzung
des Berliner Zweigvereins der Deutschen Meteoro-
logischen Gesellschaft mit 1885 beginnend west-
lich von Berlin eingerichtet hatte, weiteren fur die
Aufstellung der Regenmesser wichtigen Fragen
nachzugehen. Es sollte ermittelt werden, wie nahe
Regenstationen aneinander liegen mussen, um die

X) Preul. Met. Institut, Abhandlungen 1, Nr. 3.
Berlin 1890.
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wahre Niederschlagsverteilung wirklich zu erfassen.
Diese Frage wurde zwar nicht geldst, dafur ver-
mittelten die Messungen aber eine genaue Kennt-
nis des die Angaben auBerordentlich stérenden
Windeinflusses oder mit anderen Worten die heute
als etwas Selbstverstadndliches erscheinende Be-
deutung der freien und geschitzten Aufstellung
der Regenmesser trat damals augenfallig hervor *).

Der Verbesserung und Verfeinerung diente
ferner die Konstruktion von neuen Instrumenten,
besonders da das damals vorhandene Instrumenta-
rium noch recht verbesserungsfahig war. Neben der
schon erwdhnten Neukonstruktion des Hell-
mannschen Stationsregenmessers, der fir das
regen- und schneereichere Gebirge eine besondere,
wesentlich vergroBerte Form erhielt, lieR Herr-
mann nach seinen Angaben einen selbstschreiben-
den Regenmesser? bauen, der sich als sehr brauch-
bar erwies und in grofRer Zahl im Inland und Aus-
land Verbreitung gefunden hat. Schwimmer- und
Abheberungsprinzip sind bei diesem Apparat zur
Anwendung gebracht worden. Da dieser im all-
gemeinen aber nur fir Niederschlage in flussiger
Form Verwendung finden kann, wurde er durch den
Bau eines selbstschreibenden Schneemessers er-
ganzt, der unter Benutzung des Briefwagenprinzips
die Veranderungen der Gewichtsmengen in geeig-
neter Form zur Aufzeichnung bringt3).

Eine recht praktische experimentelle Neuerung
ist auch die auf Hellm ann zurickzufihrende An-
fertigung eines leichten Reise-Heberbarometers,
das in glicklicher Weise die Nachteile des viel
schwereren GeféaRheberbarometers (Wild-Fuess)
vermeidet4).

Grundlegenden Wert fiur die richtige Ein-
schatzung der Temperaturangaben, wie sie die ver-
schiedenen Aufstellungsarten und Beschirmungen
der Thermometer ergeben, besitzen Hetimanns
Untersuchungen Uber die Aufstellung der Thermo-
meter zur Bestimmung der Lufttemperatur, die
an dem Instrumentarium des Potsdamer Observa-
toriums durchgefihrt wurden. Bei dieser Gelegen-
heit sind vor allem zum ersten Male Temperatur-
registrierungen im alten preuBischen Thermometer-
gehduse mit denen in der freistehenden Thermo-
meterhitte verglichen. Die Ergebnisse sind in
4 Mitteilungen niedergelegt wordenb5).

Im Zusammenhang mit den Arbeiten, die eine
Kritik meteorologischer Beobachtungen ermaog-
lichen, sind auch die sehr wichtigen Untersuchungen
Uber die Bewegung der Luft in den untersten
Schichten der Atmosphéare zu erwahnen. Ihre
Ergebnisse geben neben ihrem rein meteorologischen
Wert fur die Dynamik der Atmosphére eine gute

* Berl. Zweigverein d. Dtsch. Met. Ges. 5.-9. Ver-
einsjahr, 1888/92. Zusammenfassung: Met. Zeitschr.
1892, S. 173 —181.

2 Met. Zeitschr. 1897, S. 41—44,
3) Met. Zeitschr. 1906, S. 337 —339.
4) Met. Zeitschr. 1897, S. 35° —35i-

5) Berichte Uber die Tatigkeit des K. PreuB. Met.
Instituts in den Jahren 1908—1911. Anhang.
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Unterlage fur die Kritik der bisherigen Anemo-
meteraufzeichnungen, die besonders daran kranken,
daB sie von der Héhe der Anemometer Uber dem
Erdboden sehr abhdngen und auch im dubrigen
von der Umgebung der Aufstellung stark beein-
fluBt werden. Als in Nauen bei Berlin im flachen
Geldnde die Masten der Funkenstation errichtet
waren, erkannte Herimann sofort, welche ideale
Gelegenheit sich hier bot, durch Anbringen von
Registrieranemometern auf den verschieden hohen,
luftigen Gittermasten die Windzunahme in den
untersten Schichten zu studieren. Aus den Auf-
zeichnungen, die daraufhin in Nauen in Héhen von
2—258 m gewonnen und fur die ganz bodennahen
Schichten bis zu 2 m durch besondere Messungen
eines Versuchsfeldes auf den Nuthewiesen bei
Potsdam ergdnzt wurden, ergab sich das Gesetz:
In der Luftschicht unterhalb 2 m Uber dem Erd-
boden verhalten sich die mittleren Windgeschwin-
digkeiten zueinander wie die vierten Wurzeln aus
den zugehorigen Hohen, fur die Hdéhen oberhalb
16 in sind die Windgeschwindigkeiten den fiinften
Wurzeln aus den entsprechenden Hdhen proportio-
nal. Neben dem Wert fir die Wissenschaft haben
sich diese Arbeiten als sehr nutzbringend fir die
Technik erwiesen, von der ihre Ergebnisse sehr
h&ufig benutzt werdenl).

2.
Zu dem schon erwdhnten Reorganisationsplan
des Meteorologischen Instituts gehorte es, Nord-
deutschland mit einem gentigend dichten Netz von

Niederschlagsstationen zu Uberziehen, um die
Verteilung der Niederschldage studieren und be-
sonders in Einzelfallen Uberwachen zu kodnnen;

eine Notwendigkeit, die sich bei den verschieden-
sten Fragen der Wasser- und Landwirtschaft
herausgestellt hatte. Die Schaffung dieses Regen-
stationsnetzes nahm, von geleitet,
1887 ihren Anfang, indem zunéachst in der Provinz
Schlesien ein Netz ins Leben gerufen wurde. Von
Osten nach Westen fortschreitend, wurde ahnliches
auch in den ubrigen Provinzen geschaffen, bis mit
dem Jahre 1892 der urspringliche Plan fur alle
preuBischen Provinzen mit EinschluB der nord-
deutschen Staaten durchgefihrt worden war. Das
Netz umfalRte damals rund 1900 Stationen.
Nachdem 10 Jahre verflossen waren, ging Heut1-
sofort daran, das reiche Beobachtungs-
material auszubeuten und vor allem die mittlere
Verteilung des Niederschlags auf Grund eines ein-
heitlichen, jeweils einer gleichen Periode entstam-
menden Materials zu studieren. So entstanden unter
Benutzung auch 4&lterer Beobachtungen die be-
kannten Herimann sehen ,Provinzregenkarten*,
die in erster Auflage in den Jahren 1899 bis 1903
erschienen und, nachdem ein zweites Jahrzehnt
verflossen war, in zweiter Auflage (1911 bis 1914)
neu bearbeitet wurden2. In ihr wurde neben der
X) Sitzungsber. d. K. PreuB. Akad. d. Wiss. 1914.
S- 415—487; 1917, S. 174—197; 19*9. S. 404 —416,
2 Die Karten sind im Verlag Dietrich Reimer
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Darstellung der mittleren Verteilung des Nieder-
schlags im Jahre nun auch der Versuch gemacht,
die Verteilung der Niederschldge in den einzelnen
Monaten zu behandeln.

Neben der Bearbeitung der aus dem neu-
geschaffenen Netze stammenden Beobachtungen,
erwies es sich weiter als notwendig, eine moglichst
umfassende und kritische Bearbeitung alles vor-
handenen Beobachtungsmaterials Gber die Nieder-
schlage vorzunehmen. Aus Grinden der Wasser-
wirtschaft muBte man sich dabei auf die FluB-
gebiete beziehen und diesen entsprechend weit Uber
das deutsche Gebiet hinausgehen. Im Jahre 1890
wurde mit besonders bewilligten Mitteln im Preu-
Rischen Meteorologischen Institut diese Bearbei-
tung begonnen, und nach 15 jahriger Arbeit konnte

Hetimann In einem Textband aus der wertvollen
sammelnden und Kkritischen Arbeit seiner Mit-
arbeiter die Zusammenfassung der Ergebnisse

bringen. Das breit angelegte Werk: ,,Die Nieder-
schlage in den Norddeutschen Stromgebieten® 1),
bietet in zwei stattlichen Tabellenbdnden die
monatlichen und Jahresbeobachtungen von rund
4000 Stationen in kritischer Sichtung bis 1890.
Diese stellen damit ein Quellenwerk dar, das einen
dauernden Wert behalten wird. Die Verarbeitung
des Ganzen geschieht im Textband. Hier werden
nach den verschiedensten Gesichtspunkten hin
die riesigen Zahlenmassen gemeistert und in klarer,
methodisch scharfer Darstellung die GesetzmaRig-
keiten im Auftreten der Niederschlage in Nord-
deutschland entwickelt. Wissenschaft und Praxis
haben seinerzeit das Werk mit begeisterter Zu-
stimmung aufgenommen und es unter die Standard-
Werke der meteorologischen Literatur eingereiht.

Das Hellmannsche ,,Regenwerk”, wie man das
vorstehend erwdhnte Werk in Fachkreisen zu
nennen pflegt, war noch nicht abgeschlossen, als
sich dem Meteorologischen Institut abermals wieder
aus dem Zwang der Verhdaltnisse heraus eine neue
groBe und wichtige Arbeit bot, deren Oberleitung,
da sie in sein engeres Arbeitsgebiet der Nieder-
schldge schlug, wiederum Herimann Ubertragen
wurde. Als im Juni 1903 ein ungewdhnlich starkes
Hochwasser der Oder und ihrer linken Nebenflusse
groRen Schaden anrichtete, wurde auch das Me-
teorologische Institut von der Staatsregierung auf-
gefordert, sich dariber zu duflern, ob nicht durch
eine rechtzeitige Vorhersage der Erscheinung ihr

(Berlin) erschienen und umfassen folgende Gebietsteile
(in Klammern das Erscheinungsjahr der 2. Auflage):
OstpreuBen (1911); Schlesien; WestpreuRen und Posen
(1912); Brandenburg und Pommern, GroRherzogtiimer
Mecklenburg-Schwerin und Mecklenburg-Strelitz; Sach-
sen und Thuringische Staaten; Schleswig-Holstein,
Hannover, Oldenburg, Braunschweig, Hamburg, Bre-
men, Lubeck, Harz (1913); Westfalen, Waldeck,
Schaumburg-Lippe, Lippe und Grafschaft Schaumburg;
Hessen-Nassau, Rheinland, Hohenzollern und Ober-
hessen (1914).

X) Berlin: Dietrich Reimer 1906, 8°. |. Bd., Text:
V, 386 + 189 S. 3 Taf. 1 Karte. Il. Bd., Tabellen:
VII + 722 S. 11l. Bd., Tabellen: VII + 872 S.
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wirksam begegnet werden koénne. Hetimann
empfahl damals u. a. auch eine umfassende und
kritische Aufarbeitung des Uber die fruheren
Sommerhochwasser vorliegenden meteorologischen
Beobachtungsmaterials. In seiner Untersuchung
des Wolkenbruches vom 2. bis 3. August 1888 im
Gebiet der oberen QueiB und Bober hatte zwar
Hertitmann schon auf die dabei in Betracht kom-
menden Depressionen der Zugstrale Vb hin-
gewiesen, doch muf3te eine eingehendere, systema-
tische Untersuchung aller Félle weitere Klérung
der Hochwasserbedingungen erwarten lassen. Auch
in diesem Falle bewilligte das Vorgesetzte Ministe-
rium besondere Mittel. Sie gestatteten es, im Jahre
1904 eine kleine Abteilung zusammenzustellen,
die sich zunachst mit der genauen Darstellung
aller seit dem Jahre 1888 aufgetretenen Oder-
hochwasser beschéaftigte. Die dann aus dem karto-
graphischen Materiale gezogenen Ergebnisse sind
in dem Werke: , Meteorolo-
gische Untersuchungen tGber die Sommerhochwasser
der Oderl) niedergelegt, das nach einem Textband
vor allem einen Atlas von 55 Foliotafeln bringt.
In diesem Atlas sind alle bei den Hochwassern
aufgetretenen Wetterlagen und die Niederschlags-
verteilungen auf Grund eines so reichhaltigen
Beobachtungsmaterials dargestellt, wie es vorher
noch nie geschehen war und in dieser Ausfuhrlich-
keit auch noch nicht wieder versucht wurde. Es
gelang festzustellen, in welchem Umfange neben
den Depressionen der ZugstraBe Vb auch noch
andere Momente an der Herausbildung der kata-
strophalen Wetterlage mitwirken. Die Beziehungen
zwischen Luftdruck und TemperaturVerteilung, die
hier im Gegensatz zu den von Westen her anziehen-
den Depressionen die hohe Temperatur im Osten,
die niedrige im Westen (was sich leicht aus der
Richtung der Luftzufuhr erklart) zeigt, wurden
eingehend erdrtert. Als wesentliche Punkte fur
die Entstehung starker Niederschldage wurden nach
dem Luftdruckbild erkannt: Winde aus ndord-
licher Richtung auf das Gebirge zuwehend, eine
wesentliche Verzégerung des Minimums Uber
Schlesien, Verstarkung des Gradienten auf der
Westseite des Minimums und Hinaufreichen der
nord-studlichen Richtung der Isobaren bis an die
Ostsee. DaB man daneben nicht die Vorhersage
der zu dem Hochwasser fithrenden Wetterlage
ergrindete, kann nicht uberraschen, wenn man
den Stand der allgemeinen Wettervorhersage
berucksichtigt und dabei bedenkt, daR die Hoch-
wasserwetterlagen sicherlich ganz besonderer Natur
sind. Die genaue Analyse der Witterungserschei-
nungen rechtfertigte aber allein die aufgewandte
Muhe und Arbeit.

Entstammten die beiden eben besprochenen
Werke der amtlichen Tatigkeit Hertimanns als
Leiter der Niederschlagsabteilung des Meteoro-
logischen Instituts, so war es natdrlich, dalR er
nach seiner Ernennung zum Direktor des Instituts

# Berlin 1911. gr 8°, X, 235 S. Mit einem Atlas.
Verdffentl. d. K. Preuf. Met. Instituts, Nr. 230.
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den weitgehenden Plan faBte, eine Klimatologie
von Norddeutschland bearbeiten zu lassen; einen
Plan, der spater dann zu einer Klimatologie von
ganz Deutschland ausgedehnt wurde. Die Be-
arbeitung konnte 1913 nach erfolgter Bewilligung
der notwendigen Mittel begonnen werden. Leider
waren Krieg und Geldentwertung schuld daran,
dalR die Arbeit sich stark verzdgerte wund der
urspringliche Plan immer mehr eingeschréankt
werden mufte. So kam es, daR man sich 1918
schlieflich angesichts der sehr zusammengeschmol-
zenen Mittel mit der Herstellung eines Atlas be-
gnugen mufRte, dem die Kartenunterlagen in Form
von Tabellen und Erléduterungen beigegeben
wurden. Hellmann und seine Mitarbeiter
G. V. Elsner, H. Henze und K. Knoch haben es
selbst immer bedauert, dal im ,,Klima-Altas von
Deutschland“ 1) nicht noch weitere, wichtige Er-
gebnisse aus dem reichhaltigen Beobachtungs-
material der deutschen Netze gebracht werden

konnten, aber die schon erwdhnten Grinde
zwangen gebieterisch zur Einschrédnkung. Der
Klima-Atlas ist aber auch in seiner jetzigen

Form ein Werk, wie es dhnlich nur in wenigen
Staaten besteht, und das selbst Staaten mit alteren
Beobachtungsnetzen noch nicht besitzen. Im
Verein mit den beiden anderen Werken, dem
,,Regenwerk” und dem ,Oderwerk*” legt er Zeugnis
davon ab, wie Hellmann es verstanden hat, die
Krafte des ihm anvertrauten Instituts zu groflen
Arbeiten zusammenzufassen; zu Arbeiten, die in
dieser Grundlichkeit und unter Zuruckgehen auf
die Quellen nur von staatlichen Instituten aus-
gefihrt werden kdénnen.

Als eine kleinere, aber auch notwendige wichtige
Untersuchung sei in dieser Beziehung noch die
Bearbeitung der Berliner Beobachtungsreihe, was
Niederschlag, Gewitter und Temperatur anbelangt,
zusammen mit G. und G. v.
erwahnt?.

Neben diesen groRen Werken, die der amtlichen
Tatigkeit Hertimanns entstammen und die be-
weisen, wie eng die Geschichte des Meteorolo-
gischen Instituts als einer Forschungsanstalt mit
Hetimanns Namen verknupft ist, verdanken wir
ihm eine weitere groRBe Zahl von Untersuchungen,
in denen meteorologisches Beobachtungsmaterial
verarbeitet wird. Es kann nur auf einige hingewie-
sen werden.

In der Arbeit: ,Untersuchungen UUber die
Schwankung der Niederschldge“3 ging
mann Uber Deutschland hinaus und betrachtete die

Schwalbe Elsner

Heltl-

Niederschlagsschwankungen an 42 J4ber ganz
Europa verteilten Stationen. Dieses kritisch
gesichtete, ziemlich homogene Beobachtungs-

material wertvoller langer Reihen fir ein gréf3eres

Berlin 1921. Verlag Dietrich Reimer. Quer 2°,
87 Karten, 40 S. Erlauterungen und Tabellen.

2) Abhandl. d. PreuB. Met. Instituts 1, Nr. 4;
Ill, Nr. 6.

3) Berlin 1909. 4°, 81 + 28 S. Abhandl. d. PreuR.
Met. Instituts 111, Nr. 1.
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Gebietin Ubersichtlicher Form zur Verdffentlichung
gebracht zu haben, ist an und fir sich eine ver-
dienstvolle Arbeit, die vielen anderen Forschern
die Weiterarbeit wesentlich erleichtert. Das von
Hetimann als ,Schwankungskoeffizient* bezeich-
nete Verhaltnis der gréften zu der kleinsten Jahres-
summe erwies sich nach diesen Untersuchungen als
sehr geeignet, die Homogenitédt einer langeren Beob-
achtungsreihe leicht zu Uberprifen, da diesesVer-
héaltnis Uber ziemlich weite Strecken konstantbleibt.

Allgemein angenommen ist Hetitmanns ,Sy-
stem der Hydrometeore“1), in dem versucht
wird, alle Niederschlagsformen madglichst zu einem
einheitlichen System zusammenzufassen und zu
begrinden. In ihm werden 3 Hauptgruppen unter-
schieden: die unmittelbare Kondensation des
Wasserdampfes an oder nahe der Erdoberflache, die
unmittelbare Kondensation des Wasserdampfes in
der freien Atmosphére und die mittelbare Konden-
sation des Wasserdampfes in der freien Atmosphére,
jeweils getrennt nach flussiger und fester Er-
scheinungsform .

Andere Arbeiten Heri1manns beschéaftigen sich
mit der tdglichen und jahrlichen Periode der Nieder-
schlage, mit ihrer HA&ufigkeit und Dauer, mit
Sonderheiten ihrer Verteilung, mit regenarmen
und regenreichen Gebieten. Zwei neuere Arbeiten:
,Physiognomie des Regens in der gemaRigten
und in der Tropenzone“?2 und die erst in diesem
Jahre erschienene Untersuchung uber die jahrliche
Periode der Niederschlage in Europa3 bringen
den Beweis von der noch ungeminderten Schaffens-
kraftH eti1manns, die esihm ermdglicht, aus einem
groBen, nicht leicht zu Uberschauenden Material
die GesetzmaRigkeiten herauszufinden.

Auch die anderen Elemente, wie Temperatur,
Gewitter, Hagel, Wind, Sonnenschein, Nebel,
Halophdnomene gaben Herirmann reichlich Stoff
zu Einzeluntersuchungen. Seine Dissertation be-
schaftigte sich mit der taglichen Veranderung der
Temperatur in Norddeutschland. Spater folgten
Untersuchungen Uber die Veradnderlichkeit und den
jahrlichen Gang der Temperatur in Norddeutsch-
land. Die Anomalien der Witterung bestimmter
Zeitraume finden sich mehrfach behandelt. Her-
vorzuheben sind ferner die Untersuchungen Uber
die Stdérungen im jahrlichen Gang der Tempe-
ratur, in denen Hertimann meist auf Grund der
funftadgigen Temperaturmittel, aber auch unter
Heranziehung der langjdhrigen Tagesmittel der
Berliner Reihe, den auffallenden Wé&arme- und
Kéaltertuckfallen im Jahresverlaufe nachspurte.

Von Gesamtklimadarstellungen, die das Zu-
sammenwirken mehrerer Elemente behandeln, er-
wéahne ich nur solche fur Schlesien, den Brocken,
die Nord- und Ostseekliste, sowie fur die Iberische
Halbinsel. Fur letztere gab Heri1mann als erster

1) Abhandl. d. Preuf}. Met. Instituts V, Nr. 2.

2) Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1923,
S. 299 —316.

3) Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1924,
s. 122 —152.

Nw. 1924.
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gréRere Monographien derVerteilung von Feuchtig-
keit, Bewdlkung und Niederschlag.

Die Aufdeckung der GesetzméaRigkeiten in
dem Wechsel und der Aufeinanderfolge bestimmter
jahreszeitlicher Witterungstypen hat Hetimann
immer wieder angezogen. Bereits 1885 finden wir
eine in dieses Gebiet einschlagende Arbeit in den
Sitzungsberichten derAkademie, und auch spater bot
ihm die lange Berliner Beobachtungsreihe eine gute
Unterlage, die warmsten und kéaltesten Tage seit
1766, das Auftreten der strengen und milden Winter,
der warmen und kihlen Sommer zu verfolgen.

In einer anderen Gruppe von Arbeiten be-
schéaftigt sich Hellmann mit den Beimengungen
der Atmosphare, besonders mit deren Verfrachtung.
Gegen die Enhrenberg sehe Annahme von der Her-
kunft der zwischen den Kanarischen und Kapver-
dischen Inseln, dem sog. ,Dunkelmeer“ beobach-
teten Staubféalle aus Sidamerika, wandte er sich
1878 auf Grund einer systematischen Darstellung
des zeitlichen und rédumlichen Auftretens der Er-

scheinung, mit dem Ergebnis, daB diese Staub-
falle aus Afrika stammen. Hellm anns Theorie ist
inzwischen in die Literatur Ubergegangen. Er

konnte sie 1913 noch weiter stitzen, durch den
Nachweis, dalR auch die Beschaffenheit des Staubes
und auch die Richtung der Luftstromung fir die

Richtigkeit der von ihm vertretenen Ansicht
sprechenl). Auch sonst hat Hellmann den
Staubfallen seine Aufmerksamkeit gewidmet. Ge-

nauer untersuchte er den Staubfall vom 25726. Feb.
1896, den Staubfall vom 21. bis 23. Februar 1903
und gemeinsam mit M einardus den groflen Staub-
fall vom 9. bis 12. Méarz 19012, der sich in ge-
waltiger Ausdehnung uber Nordafrika, Sid- und
Mitteleuropa erstreckte. Die damals auf europé-
ischen Boden gefallenen Staubmengen schétzte
man auf 1800000 t. Der dabei ausgesprochene
Nachweis einer geradlinigen Luftbewegung von
Nordafrika bis nach Norddeutschland war fruher
in dieser Exaktheit noch nicht erbracht worden.
Ein Beispiel einer Stérung des optischen Verhaltens
der Atmosphére durch den von Vulkanausbrichen
herrihrenden Staub gab Hellmann in der Be-
arbeitung der ungewdhnlichen Trubung der Atmo-
sphéare im Sommer 1912, fir die er die durch den
Katmai-Ausbruch herausgeschleuderten Staub-
massen verantwortlich machen konnte.

Dal Herimann schlieBlich zu einigen Arbeiten
durch unmittelbare Naturbeobachtung angeregt
wurde, ist bei einem Meteorologen selbstverstand-
lich. Neben kleineren Mitteilungen nenne ich hier
sein Werk: ,Schneekrystalle, Beobachtungen und
Studien“ 3), das in den von R. Neuhauss be-
sorgten mikrophotographischen Aufnahmen zum
ersten Male in einwandfreier Form die ganze
Schonheit der Schneekrystalle vor Augen fuhrte.

X) Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss. 1913,
S. 272 —282.

2) Abhandl.
Berlin 1901.

3 Berlin: R. Mickenberger 1893. Gr. 8°, 62 S. 8 Taf.
72

d. PreuB. Met. Instituts Il, Nr. 1.
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schickte der Reproduktion der Auf-
nahmen eine umfassende Studie uber die Ent-
wicklung unserer Kenntnis der Schneekrystalle
von Magnus bis Glaisher
voraus und gab auBerdem eine Morphologie und
eine Klassifikation der Schneekrystalle.

Abweichend von den beiden bekannten Formen
von Eisregen, der als Eiskdrnerregen oder auch
als Glatteis auftreten kann, beschrieb Hertimann
nach einer Beobachtung vom 8. November 1912
eine dritte, von ihm als Eissplitterregen bezeichnete
Form. An aerologischen Aufzeichnungen machte er
es wahrscheinlich, daR damals die in einer hoheren
Schicht gebildeten Schneeflocken beim Herab-
fallen in eine warme Schicht gerieten, dabei schmol-
zen und spater in einer kalteren Bodenschicht
wieder in Eis verwandelt wurdenl).

Hellmann

Albertus James

3-
Das Bild, das in den vorhergehenden Aus-
fihrungen von Herimanns Schaffen gegeben
wurde, wiirde allein schon genigen, ihm eine

wichtige Stelle in der Entwicklung der Meteoro-
logie und Klimatologie einzurdumen. Erschopft
ist seineTéatigkeitdamit aber beiweitem noch nicht.
Hinzu tritt noch eine intensive Forschungsarbeit
auf dem Gebiete der Geschichte der Meteorologie.

Im Jahre 1922 sagte Hetimann, in einem kur-
zen Vorwort, das er dem damals gegebenen Ver-
zeichnis seiner 1883 — 1922 verdéffentlichten Schrif-
ten zur Geschichte der Meteorologie2vorausschickte,
er habe sich zu Beginn seine geschichtlichen Stu-
dien mit dem Gedanken getragen, eine Geschichte
der Meteorologie zu schreiben. Diese Absicht gab
er aber auf und entschloB sich zur Einzelforschung,
als er sah, daB nur unzuldngliche Vorarbeiten
bestanden, und viele Entwicklungsphasen noch
ganz unbearbeitet waren. Durch Zurickgehen auf
die Quellen ist dabei eine derartige Fulle von neuen
Tatsachen und Zusammenh&ngen aufgedeckt wor-
den, daB Hertitmann mitdieser Art Forschung unter
seinen Fachgenossen {Uberhaupt allein dasteht.
Wir mussen es daher sehr bedauern, daRR er seinen
Plan, eine Geschichte der Meteorologie zu schreiben,
aufgegeben hat, da kein anderer dazu so berufen
iSt, Wie Helilmann.

Gleich das erste groRere Werk, mit dem er sich
als Geschichtsforscher einfihrte, war sozusagen
ein Volltreffer. Um dem sehr fiahlbaren Mangel
einer meteorologischen Bibliographie abzuhelfen,
hatte auf dem 2. Internationalen
Meteorologen-Kongreff in Rom im Jahre 1879 den
Vorschlag gemacht, eine allgemeine meteorologische
Bibliographie gemeinschaftlich durch die ver-
schiedenen Nationen herauszugeben. Der Plan
wurde aufgegriffen und sollte von dem sog. Inter-
nationalen Meteorologischen Komitee in die Tat
umgesetzt werden, zerschlug sich dann aber spater.

X) Sitzungsber. d. K. Preufl. Akad. d. Wiss. 1912,
S. 1048 — 1050.

Hellmann

2 Beitrdge zur Geschichte der Meteorologie 3, S. 99

bis 102.
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Inzwischen hatte Hertitmann fur Deutschland mit
denVorarbeiten begonnenund brach sie glicklicher-
weise auch nicht ab, als er die Kunde von dem
Scheitern des ganzen Planes erhielt. Auf diese
Weise ist Deutschland in den Besitz des ,Reper-
toriums der Deutschen Meteorologie® 1) gekommen,
eines in der meteorologischen Fachliteratur einzig
dastehenden Nachschlagewerkes, das die ,Leistun-
gen der Deutschen in Schriften, Erfindungen und
Beobachtungen auf dem Gebiete der Meteorologie
und des Erdmagnetismus von den dltesten Zeiten
bis zum Schlisse des Jahres 1881" zunéchst quel-
lenmaRig, dann aber auch zusammenfassend gibt.
Die Titel der sich anschlieBenden vielen Mit-
teilungen und Aufsdtze sind in dem schon er-
wahnten Verzeichnis (bis 1922) von Hetimann
selbst zusammengestellt. Seine Forschungen be-
schaftigen sich hauptséchlich mit der Aufhellung
der alleraltesten und der mittelalterlichen Meteoro-
logie, mit der Entwicklung der meteorologischen
und der erdmagnetischen Kartographie, mit der
Entwicklungsgeschichte meteorologischer und mag-
netischer Instrumente, schlieRflich mit der Volks-
meteorologie, wie sie sich in den sog. Bauernregeln
auBert. Von den gréBeren, mehr zusammenfassen-
den Abhandlungen fuhre ich an: Die Anfange der
Meteorologie? ;Magnetische Kartographie in histo-
risch-kritischer Darstellung3); Beitrdge zur Erfin-
dungsgeschichte meteorologischer Instrumented);
die Meteorologie in den deutschen Flugschriften
und Flugblattern des XVI. Jahrhundertsb).
Finfzehn Einzeluntersuchungen sind in den
3 Banden der ,Beitrdage zur Geschichte der Me-
teorologie6)“ zusammengefaBt worden. Unter
ihnen finden wir an erster Stelle unter dem Titel:
»Aus der Blutezeit der Astrometeorologie“ die
Druckschriften behandelt, die um J. Stsffiers
,,Sintflut“-Prognose fur das Jahr 1524 entstanden
sind; andere Aufsdtze bringen: Beitrdge zur Ge-
schichte der Instrumente, die theologisch-meteoro-
logische Literatur, die Vorlaufer der Societas Mete-
orologica Palatina, eine Entwicklungsgeschichte des
meteorologischen und klimatologischenLehrbuches,
die Witterungsangaben in den griechischen und la-
teinischen Kalendern, dieW etterVorhersage im aus-
gehenden Mittelalter, eine Geschichte des Hundert-
jahrigen Kalenders, die Meteorologie in auBerdeut-
schen Flugschriften und Flugbléttern, Beitrdge zur
Entwicklung unserer Kenntnisse vom Nordlicht.
Und endlich stelle ich an den SchluB meiner
Betrachtung eine Publikationsreihe, die meines
Wissens bisher in einem anderen Wissenschafts-
zweig noch kein Gegenstick gefunden hat. Es
sind die ,Neudrucke von Schriften und Karten

X) Leipzig: W. Engelmann 1883. 8°, XXII, 995
Spalten, 1 Taf.,, 1 Karte.

2) Met. Zeitschr. 1908, S. 481 —491.

3 Abhndl. d. PreuB. Met. Instituts 111, Nr. 3.

4) Abhandl. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1920. Phys.-
math. KI. Nr. 1

5 Abhandl. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1921, Nr. 1.

® Berlin: Behrend & Co. 1914 —1922.
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Uber Meteorologie und Erdmagnetismus“ 1). In
ihnen werden eine Reihe alter und neuer, sehr
selten gewordener Schriften und Karten unter
Anwendung von Faksimiledruck in glédnzender

Ausstattung von Druck und Papier einem grofRen
Kreise wieder zugénglich gemacht. Der Inhalt
der 15 Bande ist aber nicht mit der Bezeichnung
»Neudruck” erschépft, sondern das wissenschaft-
lich Wertvolle sind die Einleitungen, die .Her1-
mann jedem Band vorausgeschickt hat. Hier gibt
er bibliographische, biographische und sonstige
geschichtliche Tatsachen, die in den meisten Fallen
das Ergebnis schwieriger und mit sehr groRer Be-
harrlichkeit durchgefuhrter Quellenstudien sind.
Ein ungefahres Bild des reichhaltigen Inhalts sollen
die folgenden stichwortartigen Angaben vermitteln,
die sich auf die einzelnen Béande beziehen.

Nr. 1. Leonhard Reynmanns, Wetterbichlein aus
dem Jahre 1510; das dlteste meteorologische Werk,
das in deutscher Sprache gedruckt ist, seinerzeit ein
echtes Volksbuch, das 17 Auflagen erfuhr.

Nr. 2. Pascar, Recit de la grande experience de
Vtlquilibre des liqueurs aus dem Jahre 1648.

Nr. 3. Luke Howards grundlegende Arbeit: On
the modifications of clouds, London 1803, in der H oward
seine bekannte Klassifikation entwickelt. Besonders
wertvoll sind die 3 Wolkentafeln.

Nr. 4. Die alteste Isogonenkarte von Hattey
(1701), die ersten Isoklinenkarten von W niston (1721),
die Isoklinenkarte von J. C. wiicke fur die ganze
Erde (1768), die Humboldtsche Isodynamenkarte (1804)
und die Horizontal-lsodynamen von Hansteen (1825
und 1826).

Nr. 5. Die ,,Bauern-Praktik* aus dem Jahre 1508,
das verbreitetste der meteorologischen Biicher, von dem
wir 60 Auflagen kennen und das ins Franzdsische, Eng-
lische, Tschechische, Danische, Schwedische Ulbersetzt
wurde. Das Buchlein bringt in der Hauptsache eine
Vorhersage der Witterung des ganzen Jahres, abgeleitet
aus dem Verhalten des Christtages und der 12 Tage
von Weihnachten bis Epiphanias.

Nr. 6. George Hadleys Abhandlung: Concerning
the cause of the general trade-winds, London 1735, die
zundchst ganzlich verkannt, neuerdings aber in ihrer
Bedeutung fur die allgemeine Luftzirkulation nach
Gebihr gewlrdigt worden ist.

Nr. 7. Torricertis Briefwechsel mit Ricci Uber
die Messung des Luftdrucks und die Beschreibung des
Thermometers und Hygrometers, die zuerst zu fort-
laufenden meteorologischen Beobachtungen benutzt
worden sind, durch die Accademia del Cimento.

Nr. 8. Die erste Windkarte von E. Hari1ey (1686),
die erste Isothermenkarte von A. Humboldt
(1:817), eine der 13 synoptischen Karten aus dem Jahre
1846 von E. L oomis, die ersten Wetterkarten auf Grund
telegraphischer Wetterberichte (September 1863), die
erste Karte der mittleren Isobaren von E. Renou (1864).

Nr. 9. Henry Gellibrands Schrift: .4 discourse
mathematical on the variation of the magnetical needle.
Sie enthalt den ersten Nachweis von der Sakular-
variation der magnetischen Deklination.

Nr. 10. Eine Sammlung der seltensten und wich-
tigsten Schriften aus der ersten Zeit (1269 —1599) der
Erforschung des Erdmagnetismus vor WT Gilberts
~Nerk: ,,De Magnete".

*) Berlin: A. Asnher 1893 — 1904 (teilweisevergriffen).
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Nr. 11. Die ersten Arbeiten Uber Luftelektrizitat
von J. H. Winkler, B. Franktin, T. F. Dalibard,
L. G. Le Monnier (1746—1753).

Nr. 12. Einige charakteristische Beispiele der
Wetterprognosen und Wetterberichte des 15. und
16. Jahrhunderts, wie sie sich in Praktiken und Kalen-
dern, in Flugschriften und Flugblattern vorfinden.

Nr. 13. Die altesten meteorologischen Beobachtungs-
reihen aus dem 14. bis 17. Jahrhundert, darunter
bereits verabredet gleichzeitige und korrespondierende.

Nr. 14. Eine Reihe wichtiger und seltener Arbeiten
aus dem Gebiete der meteorologischen Optik: Arbeiten
Uber den Regenbogen von Theodoricus Teutonicus
(1311), R. Descartes (1637), I- Newton (1704),
G. B. Airy (1836); iiber das Brockengespenst und den
weiBen Nebelbogen von A. de Ulloa und P. Bonguer
(1744—48); uber Halophanomene von Joh. Hevel
(1662), J. T. Lowitz (1794), J. Fraunhofer (1825),
tber die Luftspiegelung von G. Monge (1797) und von
W. Scoresby (1821); schlieBlich tiber die Dammerung
von Athazen (um 1000) und von Mairan (1753).

Nr. 15. ,,Denkmaéler mittelalterlicher Meteorologie”,
die fur das 7. bis 15. Jahrhundert den Nachweis
erbringen, daf auch wahrend des ganzen Mittelalters
die Beschéftigung mit meteorologischen Fragen kaum
eine Unterbrechung erfahren hat.

Der Nachweis von dem hohen Alter der Meteoro-
logie als Wissenszweig, der sich als Volkswetter-
weisheit bis in die indogermanische Urheimat
zuruck verfolgen |&4Rt, das frihe Einsetzen von
Beobachtungen mit eigens hierfur gebauten In-
strumenten und eine gewisse Ehrenrettung des
Mittelalters, das in Fragen der Meteorologie durch-
aus nicht als ,finster® zu bezeichnen ist, sind all-
gemeine wichtige Ergebnisse Hetimann scher For-
schung.

Der Verfasser dieser Zeilen mufR um gutige
Nachsicht bei der Beurteilung des Versuches bitten,
ein so mannigfaltiges und reiches Schaffen zu
schildern, wie es Hetitmanns Werk darstellt. Ein
Werk, das Ubrigens nicht nur neben den mit der
amtlichen Tatigkeit verbundenen Verwaltungs-
geschaften zustande gekommen ist, sondern dann
erst voll gewiirdigt wird, wenn man bericksichtigt,
dall die Pflichten als Vorsitzender der Deutschen
Meteorologischen Gesellschaft und der Gesellschaft
fur Erdkunde zu Berlin, als Mitherausgeber der
Meteorologischen Zeitschrift, als Schriftfuhrer des
Internationalen Meteorologischen Komitees Heut1-
manns Arbeitskraft auBerdem in groRem MaRe in
Anspruch nahmen. Um so gréBer mull die achtungs-
volle Bewunderung sein fur das, was der Forscher
Hetimann der Wissenschaft bis jetzt gegeben hat.

Die Gluckwinsche, die heute die Fachgenossen
Herrn Hertimann zu Seinem siebzigsten Geburtstag
darbringen, gipfeln in dem Wunsche, daB ihm das
Schicksal noch viele Jahre vergdnnen maoge: Jahre
mit ungeschwéachter Schaffenskraft, in denen er
mit seinem far GesetzmaRigkeiten geschulten
Blick noch weiter mithelfen modge, dem so un-
geheuren Beobachtungsstoff der beobachtenden
Meteorologie wichtige Geheimnisse zu entlocken,
zur Ehre der deutschen Wissenschaft.
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Braus: Die zoologische Station zu Neapel.
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Die zoologische Station zu Neapel.
Von H. Braus, Wirzburg.

Am 26. April ist nun wirklich Professor Rein -
hard Dohrn als Direktor in die zoologische Station
zu Neapel eingezogen, nachdem dieses Ereignis
schon seit langem bevorzustehen schien und aus-
landische Zeitschriften (z. B. ,Science” am 22. IlI.
1924 und ,Nature” am 29. Ill. 1924) verfrihte
Glickwunschartikel dazu gebracht hatten. Am
15. Juni hat bponrn auch endglltig die Kkleine
Station in Ischia (Castell San Pietro bei Porto
d’Ischia) Ubernommen, um sofort die gerade dort
sehr notigen Instandsetzungen vornehmen zu
lassen. Damit ist sowohl das Hauptgebdude in
Neapel wie die wichtige Hilfsstation wieder in
den Hé&nden ihres ehemaligen Besitzers. Die ana-
tomische Gesellschaft, welche in jenen Apriltagen
in Halle tagte, begrifte ihn beim ersten Betreten
des Geb&udes, aus dem er mit Beginn des Krieges
hatte scheiden miussen, durch ein Telegramm aus
der deutschen Heimat, welches der Vorsitzende,
Professor H och~tetter ausWien, aufeinstimmigen
BeschluBR der Gesellschaft an Professor
gerichtet hatte. Viele andere Glickwinsche aus
den verschiedensten Landern folgten, sobald das
Faktum bekannt wurde, dall die Leitung der
Station wieder in Dohrns Héanden sei.

Reinhard hatte das Werk seines
Vaters Anton Dohrn als dessen Erbe ganz in alter
Tradition erhalten und emporgefuhrt. Wahrend
des Krieges mufite er Italien verlassen, ungewifl
was aus der Station und seinem d{brigen Besitz
werden wirde. Nach den Vertragen sollte die
Stadt Neapel, welche seinerzeit den Boden fur
das Geb&dude und seine erheblichen Erweiterungen
hergegeben hatte, im Jahre 1965 Besitzerin von
Haus und Inhalt werden. Wer hétte beim Jubi-
laum der Station, als Anton die Sympa-
thien der ganzen Welt, insbesondere auch der
Stadt, in der er wirkte, in ganz ungewdhnlichen
Ehrungen zum Ausdruck gebracht wurden, ahnen
kdonnen, daR dieses ,Unternehmen eines Deut-
schen auf italienischem Boden* vor der vertrag-
lich vereinbarten Zeit seinem gesetzlichen Besitzer
entrissen werden, und dal es langer, wechsel-
voller Kampfe nach Beendigung des Krieges be-
dirfen wirde, bis Reinhard als Direktor
wieder in die Station einziehen kdnnte. Bereits
bei der Begrindung der Station hatte der Krieg
1870/71 eine Verzogerung herbeigefihrt; die
Schwierigkeiten, welche Anton Dohrn zu Uber-
winden hatte, bis die Station im Jahre 1874 er-
6ffnet wurde, seine Mihen und Erlebnisse, welche
die Fundierung und Erweiterungen des Geschaffe-
nen erforderten, bis das von allen Sachkennern an-
fanglich fur unmadglich gehaltene Werk wirtschaft-
lich gesichert war und fur alle Zukunft auf fester
Basis zu stehen schien, hat sein Schépfer in einem
hinterlassenen Manuskript Uber die Grindungs-
jahre mit der ihm eigenen lebendigen Anschaulich-
keit geschildert;charakteristische Abschnitte daraus

Dohrn

Dohrn

Dohrn

Dohrn

hat Theodor Boveri in seiner Gedachtnisrede auf
Anton Dohrn verdffentlicht und im Ubrigen viele
Details daraus benutzt (Leipzig bei Hirzel 1910).
Der Sohn des Begrinders hat sich der Initiative
und Kunst des Vaters, Situationen zu erfassen und
Menschen zu behandeln, ebenburtig gezeigt. Der
Samen, welchen Anton Dohrn in so vielen Men-
schenherzen in aller Welt gesat hat, ist in dem
Gestrupp der vergangenen Zeit an vielen Orten
leben geblieben, und die Frucht ist dem Sohn jetzt
entgegengereift. So ist es gelungen, daB die Station
in die Hand von Reinhard Dohrn zurickgegeben
ist. Wir begluckwiinschen ihn zu diesem Erfolg!
Es wird uns seinetwegen schwer, zu vergessen, wie
es ohne den Krieg gewesen ware, zu vergessen,
wieviel er verloren hat. Aber er selbst als Huter
des vaterlichen Erbes, als bester Kenner der Ver-
héltnisse und des Landes, sieht in der jetzigen
Ordnung eine L6ésung des Knotens, welche der
Sache und seiner deutschen Heimat nitzen wird;
er betrachtet sie voll Mut und Zuversicht als ein
Pfand fur die Zukunft. So wollen wir uns ohne
zZogern hinter ihn stellen, damit er diese Zukunft
auch verwirklichen kann. Schwierigkeiten wird es
noch genug zu Uberwinden geben, bis alles wieder
im Geleise ist. Theodor Boveri hat sich einst
zum Dolmetsch der Gefuhle aller Biologen ge-
macht, als er vor dem Zoologenkongref in Graz am
18. August 1910 die Worte sprach: ,Lassen Sie uns
dieses Institut als ein Vermédchtnis Dohrns be-
trachten, das er der Obhut von uns allen anver-
traut hat“. Danach heiflt es jetzt zu handeln.
Waéahrend nach den urspringlichen Abmachun-
gen die Station einst an die Stadt Neapel fallen
sollte, ist nach den jetzigen Vertradgen der Besitz
auf eine autonome Korporation (,Ente morale“)
Ubergegangen; die Kontrolle derselben ist einem
Verwaltungsrat anvertraut, dessen stadndigen Vor-
sitz das Stadtoberhaupt von Neapel inne hat
und zu welchem Reinhara gehdrt. Die
Ubrigen 5 Mitglieder sind Italiener. Alle mussen
vom Unterrichtsministerium jedes 5. Jahr neu
ernannt werden. AuBerdem ist ponrn Direktor
der Station und als solcher zur Auswahl und An-
stellung seiner Mitarbeiter und Gehilfen, deren es
vor dem Krieg einen Stab von mehr als einem
halben Hundert gab, als verantwortlicher Leiter
berufen. Allerdings ist er dadurch beschrankt,
daB die beiden Vorstdnde der Abteilungen (der
zoologischen und physiologischen) Italiener sein
miussen; alle Ubrigen Angestellten kdnnen belie-
biger Nationalitdt sein. Samtliche Einzelheiten
der Direktion und Verwaltung sind Donhrn an-
vertraut, der allerdings nicht mehr frei wie als
Eigentimer waltet, sondern wie ein Instituts-
direktor bei uns dem Staate, so einem vom Staat
und der Stadt bestimmten Kuratorium, jedenfalls
nicht der Stadt allein verantwortlich ist. Der gute
Wille, seine nicht leichte Stellung zu er-
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leichtern, besteht bei den maRgebenden Stellen
durchaus, hatdoch die italienische Regierung gegen-
Uber anders gerichteten Tendenzen und Rich-
tungen diese Losung durchgesetzt. Wie sehr man
bemuht ist, dem Deutschen entgegenzukommen
und solchen entgegenzutreten, welche die Feind-
schaft aus dem Kriege zu verewigen versuchen,
hat nach dem Urteil der deutschen Teilnehmer
der Verlauf der 700jahrigen Feier der Grindung der
Neapler Universitat kirzlich beleuchtet.

Was war Neapel fir den Biologen und was kann
es wieder fur ihn werden? W ir kénnen in Deutsch-
land eine weitverbreitete Kenntnis der .Stazione
zoologica' von vor dem Kriege her voraussetzen.
Da sie im Baedeker durch 3 Sternchen als erste
Sehenswiurdigkeit bezeichnet ist, lockt sie alle
Besucher Neapels an, weit uUber die Kreise der
Biologen von Fach oder aus Liebhaberei hinaus.
Das herrliche Schauaquarium, welches A. Dohrn
seiner Grindung von Anbeginn an eingefiigt hatte,
um aus dem Besuch einen groBen Teil der Mittel
zum wissenschaftlichen Betrieb der Arbeitsraume
zu gewinnen, hatte sich ganz so entwickelt, wie der
Begrunder es sich gedacht hatte und verbreitete
durch die vielen Besucher noch dazu den Ruhm
seiner Schoépfung. So war die grofRe Stadt am
Meere — entgegen dem Rat bedeutender Zoologen
und Meereskenner in den 70er Jahren — mit Recht
von bohrn als Sitz der Station gewahlt worden,
weil nur hier ein so groBer Zudrang zahlender Be-
sucher zum Schauaquarium erwartetwerden konnte.
Mancher von ihnen wird sich erinnern, dalR man
aus einer schmalen Tur an der dem Eintritt gegen-
Uberliegenden Wand Besucher eintreten sah, welche
aus dem Inneren des Geb&udes kamen: das waren
die Gelehrten aus den Arbeitsraumen, welche sich
die Art der Beobachtung lebender Seetiere hinter
den groBen Glasscheiben der Aquarien zunutze
machten. Sieht man namlich von oben in die freie
Oberflache der Aquarien in der Richtung des ein-
fallenden Lichtstrahles hinein, so sehen viele Tiere
ganz anders aus als von dem Dunkel des allgemein
zuganglichen Raumes aus, durch die Glasscheiben
hindurch. Denn viele tragen Schutzfarben gegen
den Lichteinfall, die sie schwer unterscheidbar
gegen die Umgebung machen. So sind sie auch
vom Boote aus im freien Meer viel unscheinbarer
als in der Blickrichtung, welche wir im Schauaqua-
rium gewinnen. Diese Mdglichkeit die jedem
Forscher unbegrenzt und kostenlos zur Verfigung
stand, war von A. pohrn beabsichtigt und wird
wohl erst in Zukunft voll ausgenutzt werden, je
mehr die Lebensweise der Seetiere und speziell
ihr Verhalten zur Umwelt studiert werden wird.

Aber auch der Kunstwert des Gebdudes allein
lockte Besucher an, ist doch die Bibliothek ge-
schmuckt mit den Fresken von Marees, der viele
Jahre unverstanden, doch von selbst
schon frih voll erkannt, dem Freunde dieses herr-
liche Werk schuf. Hitdebranda, der Plastiker,
schmickte den Raum nicht nur mit Bildwerken
(Busten von K. E. V. Baer und Ch.Darwin), son-
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dern von ihm stammt auch die Einteilung des Rau-
mes, ja die kinstlerische Formung des altesten
Baues im Ganzen istaufihn zurickzufihren, der die
von A. b onrn selbst gegebenen Skizzen und Pléne
mit Ricksicht auf die Wirkung der Fassade einer
letzten Durchsicht unterzog. Die zweite starke
VergroBerung .welche eine physiologische Abteilung
hinzufigte und den alten Bau fast zuruckdrangte,
war doch ganz von dem urspringlichen Bau-
willen des Vorhandenen durchdrungen, so daf} ein
Gebdaude von seltener Harmonie in hellsten Farben
aus dem dunklen Grun der Steineichen heraus-
leuchtet, jenem einzigen Park der Villa nazionale
dicht am Meere, welchen kein Besucher vergessen
wird.

Die Station blieb wéhrend und nach dem Krieg
nominell gedffnet, aber die Zahl der Gelehrten war
bis jetzt praktisch gleich Null, wie der bekannte
Zoologe der Columbia University in New York,
Edmund B. Wiitson, in einem Artikel der ,Science”
vom 22. Il. d. J. bezeugt. Es rihrt das zum Teil
daher, daB auch die auf der Seite Italiens kampfen-
den Staaten, z. B. gerade die Vereinigten Staaten,
die Zahlungen an die Station einstellten. In Eng-
land scheint, trotzdem es seine Subventionen weiter-
zahlte, in der Neuzeit der Gedanke aufgetaucht zu
sein, dall man vielleicht heutzutage gar nicht mehr
Institutionen wie die Neapler Station ndtig habe.
In der ,Nature“ vom 29. Ill. d. J. ist dieser Ge-
danke mit triftigen Grinden bekdmpft. Aber es
verlohnt sich wohl auch hier darauf einzugehen,
um von der Betrachtung dessen, was die Station
vor dem Kriege war, auf ihre zukinftigen Auf-
gaben und ihr voraussichtliches Schicksal zu
schlieBen.

Theodor hat im Jahre 1910 den da-
maligen Stand der Station und ihre Bedeutung wie
folgt geschildert:

2Uber zweitausend Quadratmeter deckt heute
dieses Geb&ude, hundertundfinfzig Zimmer und
Sale umschlieRt es; funfzig Personen sind als Be-
amte, als Techniker, Zeichner, Fischer und Diener
dauernd dort tédtig. Wer zur Osterzeit die Station
besucht, der kann an die achtzig Forscher zu
gleicher Zeit an der Arbeit finden, und ein Rund-
gang von Zimmer zu Zimmer fuhrt ihn wohl durch
das ganze weite Gebiet der Biologie. Viele an-
gehende Biologen sind im Lauf von sechsunddreiflig
Jahren dorthin gezogen, um zum erstenmal die
Wunderwelt des Meeres in der Fille des Lebens zu
sehen. In viel gréBerer Zahl noch sind Forscher
aus fast allen Kulturlandern gekommen und immer
wieder gekommen, weil die wissenschaftlichen
Probleme, die sie sich gestellt hatten, nirgend anders
so gelost werden konnten, wie hier. Wieviel glick-
liche Arbeit, wieviel Entdeckerfreude hat dieses
Haus gesehen!

Mehr als zweitausendmal sind nunmehr die
Arbeitsplatze der Station besetzt gewesen; die Zahl
der wissenschaftlichen Untersuchungen, die dort
entstanden oder von dort aus unterstitzt worden
sind, vermag niemand mehr zu Uberblicken. Neh-
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men wir noch hinzu, was die zoologische Station
selbst an wissenschaftlicher Arbeit hervorgebracht
hat, welche Hilfe sie allen zoologisch Forschenden
durch ihren Jahresbericht leistet, was sie an Muse-
ums- und Unterrichtsmaterial Gber die ganze Erde
versandt hat, und erwégen wir endlich, daB dieses
Institut Vorbild und Ansporn war bei der Grin-
dung mancher zoologischen Stationen, wie solche
seither an den Kusten aller Lander entstanden sind,
so werden wir die Worte gerechtfertigt finden, die
in der groRen internationalen Adresse zum Jubilaum
der Neapler Station im Jahr 1897 enthalten waren:
Wir vermdgen uns Uberhaupt keine Vorstellung
davon zu bilden, welches der Stand der biologischen
Wissenschaften zur Zeit sein wirde, wenn der von
der zoologischen Station ausgehende EinfluRl unter-
blieben wére.

Wollen wir diesen EinflufR in mdéglichster Kirze
auf eine Formel bringen, so kdnnen wir sagen:
Anton Dohrns zoologische Station hat der Bio-
logie das Meer erst eigentlich erschlossen. Wohl
hatten schon seit langer Zeit immer wieder wunder-
bare Probeziige einzelner BeguUnstigter von den
Schétzen Kunde gebracht, die im Meer flir die
Wissenschaften des Lebendigen verborgen lagen;
auch haben, ungefahr gleichzeitig mit Dohrn, zwei
damals in der Zoologie fihrende Manner, Henri de
Lacaze-Duthiers in Frankreich und Louis Agas-
siz in Amerika, &hnliche Anstalten ins Leben ge-
rufen, von friheren kleinen Anfangen nicht zu
reden. Aber erst Dohrn hat — und dies bezeichnet
seine Bedeutung gegeniiber allem Vorhergehenden
und Gleichzeitigen — erst er hat diesen unermefR-
lichen Reichtum im weitesten Umfang nutzbar und
fur uns alle zugéanglich gemacht. Damit haben wir
einen objektiven MaRstab fir seine Tat.

Und wenn sodann jeder einzelne, der bei seinen
Untersuchungen von der Neapler Station entschei-
denden Vorteil gezogen hat, sich sagt, daR er mit
dieser seiner Arbeit doch auch einen Stein zu dem
unablédssig wachsenden Geb&ude unserer Wissen-
schaft hinzugefligt hat, so braucht er diesen eigenen
Anteil nur ins tausendfache sich vervielfaltigt zu
denken, um von einer anderen Seite her eine Schat-
zung der wissenschaftlichen Gesamtleistung zu
gewinnen, die durch bonrns Schépfung ermdglicht
worden ist.

UnermeRlich in der Tat missen wir nach solchen
Betrachtungen diese Wirkung fir die Biologie
nennen. Und so unbefriedigend ein solches Wort ist,
ich muB es dabei bewenden lassen. Nicht nur die
Zeit wiurde mir fehlen, ich durfte mich auch nicht
des Uberblicks riithmen, der ndtig ware, um im
einzelnen die Strdme neuer Erkenntnisse zu ver-
folgen, die sich von der zoologischen Station aus in
die verschiedensten Gebiete der Biologie ergossen
haben. Und in diesem Sinn allein bitte ich Sie, es
aufzunehmen, wenn ich aus dem reichen Wirkungs-
kreis der Station nur eine Seite besonders nenne:
ihre enge Verknipfung mit der Entwicklung jener
modernen Bestrebungen, die in ihrer Gesamtheit
durch den Namen kausale Morphologie wohl am
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besten gekennzeichnet werden. Wenn wir Uber-
blicken, was auf diesem Gebiet an Meeresorganis-
men erarbeitet worden ist, und wenn wir uns klar-
machen, daR viele dieser Leistungen unmadoglich
gewesen waren ohne die Arbeitsbedingungen, welche
die zoologischen Stationen gewahren, so scheint
mir der Anteil, den die &lteste und groRte dieser
Anstalten an einer der fundamentalsten Wendun-
gen in der Geschichte unserer Wissenschaft ge-
nommen hat, allein zu genigen, sie des hdchsten
Preises wirdig erscheinen zu lassen.”

Einige Stationen in Amerika und England,
welche nach dem Muster von Neapel gegrindet
worden sind, haben mittlerweile einen groBen Um-
fang erreicht und erfreuen sich regen wissenschaft-
lichen Lebens, z. B. Woods Hole. Keine hat jedoch
die Bedeutung, die Neapel hatte, und die dort
wieder schnell zu erreichen sein wird. Das Mittel-
meer ist aulerordentlich reich an Formen. Andere
Meere, zumal die nordischen, haben eine viel
groBere Fulle an Individuen, aber an der Formen-
fulle des Mittelmeeres fehlt es. Allerdings bringt
die Nahe der groRBen Stadt es mit sich, dall das
Meerwasser in Neapel nicht von tadelloser Be-
schaffenheit ist. Dafur ist aber in Ischia eine
besondere Untersuchungsstatte far Arbeiten an
empfindlichen Seetieren gegrindet, welche der
Station auch wieder angehdren wird. In Ischia ist
das Meerwasser von bester Beschaffenheit, da
die Insel ein Vulkan ist, dessen Spitze allein aus
dem Meere herausragt und dessen Seitenhédnge
unter Wasser steil zu grofRer Tiefe abfallen, wie es
in noch hoherem MaRe bei den allerdings viel ent-
fernteren Vulkanen des Stromboli und der Ubrigen
Liparen der Fall ist und hier wie dort einer reichen
Fauna bestes Gedeihen sichert. Andere Stationen
am Mittelmeer sind von friher her vorhanden oder
neu entstanden, so in Villafranca bei Nizza, in
Monaco, in Mervina, andere sind eingegangen, so in
Triest und die von der Akademie der Wissenschaf-
ten in Berlin subventionierte, friher dem Berliner
Aquarium gehdorige Station in Rovigno im Adriati-
schen Meer. Keine der Ubriggebliebenen hat die
Durchbildung aller Einrichtungen von Neapel, wo
Untersuchungsmaterial, technische Apparate und
Bibliothek in vollkommener Zusammenarbeit dem
Untersucher alles Notwendige fur seine Forschung
an die Hand gaben und geben werden, sobald der
Neuaufbau wieder Ordnung geschaffen haben wird.

Es ist wahr, dall die Arbeit ohne Hilfe einer
wohleingerichteten Station fur viele Probleme
madoglich und stets einen besonderen Reiz haben
wird. Ist doch die Idee bDonrns beeinfluBt ge-
wesen durch Johannes Mutier und seine Schiler,
welche mit einfachsten Mitteln am Meere arbeiteten,
in Nizza, Neapel, Messina und auch in den nordi-
schen Meeren. Selbst embryologische Arbeiten und
experimentelle Untersuchungen sind madglich in
improvisierten kleinen Aquarien mit kanstlicher
Durchliftung. Die Einbettungs- und Schneide-
technik, welche in Neapel so groRe Vervollkomm-
nung erfahren haben, lassen sich zur Not mit ein-
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fachen Apparaten in einem Privathause durch-
fihren. Es ist aber nicht Sache eines jeden Ge-
lehrten und eines jeden Alters vor Tagesanbruch
mit den Fischern auf See zu gehen und in der Barke
jedem Wetter ausgesetzt zu sein, um sich erst das
Tiermaterial zu verschaffen, das man in Neapel
fertig auf dem Arbeitsplatz vorfindet, wenn man
morgens sein Zimmer betritt. Nicht jeder Gelehrte
vermag mit sudlichen Fischern fertig zu werden,
Sprache und Sitte so zu beherrschen, um wun-
gerechtfertigte Zumutungen zuruckzuweisen und
allen Kkleinen Schicksalen des einsamen Lebens an
entlegenen Kusten gewachsen zu bleiben, ohne die
Arbeitslust zu verlieren. Und wirklich ist fur sub-
tilste experimentelle Arbeiten, welche gerade heute
die kausale Morphologie erfordert, groBe Ruhe und
Geduld notig, welche den ganzen Menschen ge-
fangen héalt. Neapel als Stadt ist lebendig genug,
das Neapler Volksleben so reich an Eindricken
eines eigenartigen Menschenschlages, die Um-
gebung der Stadt so fabelhaft reich an Naturschén-
heiten, daB der Gelehrte auBerhalb der Arbeit
reichste Anregung und beste Erholung findet.
Man mochte allen jungen Gelehrten, welche das
Meer noch nicht gesehen haben, winschen, daB
ihnen bald ein Aufenthalt in Neapel ermdglicht
werden kénnte, um das zu genieRBen, was die altere
Generation zu ihrer Ausbildung fast flir unentbehr-
lich hielt und was auch den meisten friher oder
spater zuteil wurde.

Man hat zwar gelernt Vieles an einheimischen
Tieren zu studieren und die StufRwasserfauna besser
auszunutzen als friher. Die Wissenschaft hat neue
Wege eingeschlagen, die mehr auf Inlandsstudien
basieren. Aber die marine Biologie wird darunter
nicht leiden. Im Gegenteil, die biologische Be-
trachtungsweise hat viele neue Gebiete erobert, fur
welche das Meer, seine Tiere und Pflanzen unent-
behrlich sind; vor allem fir die Physiologen wird
das neue grofRe Geb&ude der zoologischen Station
nicht umsonst gebaut sein. Die Durchsichtigkeit
der Eier, der sich entwickelnden und erwachsenen
Tiere vieler Arten ist ein unschéatzbarer Vorteil fur
die Betrachtung des Inneren im Leben; die Be-
obachtung im Aquarium wird erst voll ausgenutzt
werden, wenn auBer den Schnittserien gerade die
lebenden Tiere wichtigster Gegenstand der For-
schung sein werden, wie zu erwarten steht.

Wie sich in Zukunft die Aufgaben der Station
gestalten werden, dafir hat Reinhard Dohrn ein
Programm entworfen. Oberster Grundsatz bleibt
wie bisher, daB der Naturforscher seine Studien
mit groBter Okonomie an Zeit, Energie und Geld
durchfuhren kann. Die ganze Spannkraft des Ge-
lehrten soll der Arbeit selbst zugute kommen, das
Drum und Dran soll ihm die Verwaltung der Station
abnehmen. Der Stab Donrns wird aufmerksam
allen Richtungen der Wissenschaft folgen, um bei
der Organisation der Laboratorien, der Verfeine-
rung der Methoden und der Technik an der Spitze
zu bleiben. Da aber unter den neuen Verhéltnissen
nicht das ganze Feld der marinen Biologie gleich-
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maéaRig bestellt werden kann, so mufl auf manches
von vornherein verzichtet, anderes bevorzugt
werden. An erster Stelle wird die experimentelle
Biologie gepflegt werden. Die Ozeanographie da-
gegen wird aufgegeben und das Studium des
Fischereiwesens reduziert werden, da es andere
Einrichtungen dafir in Italien gibt. Die faunisti-
schen Arbeiten (speziell iber Okologie) werden fort-
gesetzt und mit allen Mitteln die Sammlung von
Typen fir faunistische und experimentelle Arbeiten
von vor dem Kriege vervollstandigt werden. Der
zoologische Jahresbericht mufite im Jahre 1914
unterbrochen werden; er wird nicht wieder fort-
gesetzt werden. Dafur werden die fritheren ,Mit-
teilungen® unter italienischem Titel neu erscheinen
(,Pubblicazioni della stazione zoologica di Napoli“).
Noch sind die Mittel fir die Durchfihrung dieses
Programmes nicht gesichert. Anton Dohrn hatte
die Station durch zwei ganz neuartige Einnahme-
quellen fundiert, einmal durch die oben besprochene
Verwertung der Einnahmen aus dem Schau-
aquarium fur die wissenschaftlichen Laboratorien,
Einnahmen, welche bei anderen Einrichtungen
dieser Art, von welchen er bei seinen Planen ausging,
dem Besitzer zufielen, ferner durch dassog. ,,Platze” -
system, welches mittlerweile auch in Deutschland
bei Forschungsinstituten Anwendung gefunden hat.
In Neapel wurden vor dem Krieg ca. 1/2 hundert
,Tische“ regelmaRBig subventioniert, d. h. jeder
der beteiligten Staaten oder Kdrperschaften zahlte
eine jahrliche Miete von 2500 Goldfranken fir den
Tisch. Da die meisten ,Tische“ in Zeiten des
gréfRten Andranges (um Ostern) ohne Erhdhung der
Kosten doppelt besetzt wurden, so wurden schlie3-
lich an die hundert Forscher gleichzeitig in der
Station untergebracht. Dies war der Gegenwert fur
regelmalige Unterstiitzungen durch das Deutsche
Reich (25—50 000 Goldfranken pro Jahr) und
Italien (5000 Goldfranken jahrlich). AuBer diesen
Summen steuerten an Platzmieten bei: Italien fur
13 Tische, Deutschland fir 12, Vereinigte Staaten
fur 5, Osterreich-Ungarn und RuRland fir je 4,
England fur 3, Holland und Belgien fir je 2, die
Schweiz, Ruménien und Japan fur je einen.
Deutschland und Osterreich-Ungarn, welche in
der Vergangenheit einen so groRen Anteil der finan-
ziellen Last trugen, sind inzwischen arm geworden.
Aber sie werden, so ist zu hoffen, nach wie vor
einen grofRen Teil der Forscher stellen kénnen,
welche ihre wissenschaftlichen Arbeiten in Neapel
durchfihren. Bereits jetzt sind verschiedene
Deutsche und Osterreicher wieder in der Station
an der Arbeit. Es ist Ehrensache irgendwie die
Mittel zu schaffen, daB Arbeitsplatze in gentigender
Zahl gemietet werden, um diese Arbeiten zu unter-
stitzen. In englischen und amerikanischen Zeit-
schriften wird eifrig geworben, um der Station neue
Mittel zuzufihren. Boveri, selbstvon leidenschaft-
licher Vaterlandsliebe erfullt, sagte 1910 vor dem
internationalen Zoologenkongref? bei der Gedécht-
nisrede auf Anton Donhrn :,,Wer ihn gekannt hat,
wei, daf er den Stamm, dem er entsprossen,
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weder verleugnen konnte noch wollte. Warmste
Vaterlandsliebe war in ihm lebendig als ein Gefihl
der Treue, des Dankes und der Verpflichtung gegen
den Boden, aus dem die Wurzeln seiner korper-
lichen und geistigen Existenz ihre Nahrung gezogen
hatten. Ganz fremd aber war ihm nationaler
Hochmut und nationale Eitelkeit. Die Unbe-
fangenheit, mit der er in ruhigen Zeiten sich selbst
zu analysieren vermochte, stand ihm auch zur
Verfugung bei der Vergleichung der Mé&ngel und
Vorzuge der eigenen und fremden Nationen. Wie
nicht leicht ein anderer vermochte er sich in frem-
des Nationalgefuhl hineinzudenken; er verstand
nicht nur, sondern er genofl die Eigenart des
Italieners wie die des Engldnders oder Ameri-
kaners.”

Das Echo ist nicht ausgeblieben. Amerikanische
und englische Gelehrte haben in ihren Ausfihrun-
gen Uber die Station besonders hervorgehoben, daR
das unterschiedslose Entgegenkommen gegen die
Besucher aller Nationalitdten ein Hauptfaktor fiur
den dauernden Aufstieg des Unternehmens ge-
wesen wéare, und daB sie sich jetzt zu helfen ver-
pflichtet fuahlten. Die Neubewilligungen aus
England enthalten eine beachtenswerte Beschréan-
kung gegen friher: sie sind, vorldaufig nur bis zur
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Neuernennung des Verwaltungsrates in 5 Jahren
gemacht, ein deutlicher Wink und eine Vertrauens-
kundgebung firReinhard Dohrn. Alle wissen, daB
unter seiner Leitung sich wieder das hersteilen wird,
was einstjedem in Neapel so sehr zustatten kam, daB
gleichsam dort ein standiger ZoologenkongreB tagte.
,,Es haben fast alle in der Station Arbeitenden mehr
oder weniger bewuBt aus ihrem wissenschaftlichen
Besitz Gastgeschenke dort zuriickgelassen, die, zu
einem Vorrat von unschéatzbarem Wert allmé&hlich
angesammelt, allen folgenden zugute kamen und
unmerklich an der fortwdhrenden Weiterentwick-
lung der Station mitwirkten* Jedes
Laboratorium hat seine eigenen kleinen Hand-
griffe, welche nicht gedruckt zu werden pflegen,
sich aber durch die Praxis leicht Gberiefern lassen.
Solche zwischen Forschern aus allen Landern aus-
zutauschen, war in Neapel mdglich. Was hier im
Kleinen geschah, war im GrofRen der Austausch von
Gedanken und Pldnen im personlichen Verkehr
unter solchen, welche sich naherkamen.

So mdge im 50. Jahr nach der ersten Eréffnung
der Station durch das Zusammenwirken aller die
jetzt beginnende neue Periode wieder einer Blite
zufihren. Dies wiinschen wir Reinhard Dohrn,
der Station und uns.

(Boveri).

Neuere Untersuchungen Uber den Aufbau der Kolloidel). II.
Von W oltfgang Pauli, Wien.

l.

Unter allen Kolloiden nehmen die Edelmetall-
sole eine besondere Stellung ein. lhre Gewinnung
und ihr Studium bildet einen Hdhepunkt unter
den wissenschaftlichen Leistungen der Kolloid-
chemie und ist mit den letzten Grundlagen der-
selben aufs engste verknupft. Die Merkwirdigkeit
des Phanomens, daB hier Edelmetallteilchen trotz
ihres hohen spezifischen Gewichtes, trotz Fehlens
aller chemischen Beziehungen zum Dispersions-
mittel, trotz des im allgemeinen geringeren und

eng begrenzten Reaktionsvermdgens in einer
Flussigkeit frei schwebend erhalten bleiben, muBte
auf den Forscher stets den tiefsten Eindruck
machen.

Betrachten wir zunédchst das kolloide Gold, ein
Objekt von besonderer Schéonheit der Reaktionen,
das durch die Arbeiten Zsigmondys leicht zu-
ganglich geworden ist und mit dem auffallenden,
die Koagulation anzeigenden Farbenumschlag von
Rot in Blau, der leichten Auflésbarkeit im Ultra-
mikroskop und der Fahigkeit, mit Metalloxyden
sog. Purpure zu bilden, den Gegenstand einer Reihe
klassischer Untersuchungen gebildet hat.

Dem Chemiker, der von seinem Standpunkte
die Eigenschaften des kolloiden Goldes unbefangen
Uberblickt, mussen sich sofort die auRerordentlichen
Schwierigkeiten aufdrédngen, hier das Vorhanden-
sein lediglich reinen Goldmetalls anzunehmen.

X) Zwei Vortrage, gehalten am 1. und 8. April 1924 in
der gemeinsamen Sitzung der chemisch-physikalischen
Gesellschaft, der mineralogischen Gesellschaft und des
Vereins der osterreichischen Chemiker in Wien.

W ir wollen nur die nachstliegenden, dieserAnnahme
widerstreitenden Erfahrungen anfihren:

1. Die Mdglichkeit, durch sehr kleine Mengen
ganz indifferenter Salze das kolloide Gold zu
flocken. Da kein Grund vorliegt, dabei an eine
unbekannte Feldwirkung der Salzionen oder an
eine Strahlung zu denken, so wiirde das metallische
Gold mit allen mdéglichen lonen reagieren kénnen,
um als neutrales Aggregat auszufallen, ein Ver-
halten, das chemisch ohne Analogie dasteht.

2. Die Uberraschende Tatsache, dalR man eine
groBe Zahl von Flockungen mit schwachen Sauren,
Alkalisalzen u. a. oft sogar nach 24 Stunden durch
Spuren von NH40H unter Bildung des roten Sols
wieder lésen kann. Filr eine solche Reaktions-
fahigkeit des reinsten Metalles mit so schwachem
Alkali fehlt uns jedoch jeder Anhaltspunkt.

3. Die Unmdglichkeit, kolloides Gold durch
Schitteln mit Quecksilber zu amalgamieren.

4. Kennen wir jene Krafte nicht, welche das
Zusammentreten der kleinen Goldteilchen und ihr
Ausfallen hindern sollten, wenn dieselben aus
reinstem Metall bestinden.

Alle diese Fragen schienen jedoch gegenstands-
los oder wurden génzlich unterdrickt durch ge-
wisse Beobachtungen, welche fir das Vorliegen
des reinen Metalls als einzigen Bestandteil der
roten Goldsolteilchen beweisend galten.

Zsigmondy hatte im Jahre 1898 in 61,2 mg
mit NaCl aus dem Sol gefalltem Goldpulver beim
Glihen im Kohlensaurestrom nur 1/10 des Sauer-
stoffs nachweisen kdonnen, der sich daraus hatte
entwickeln missen, wenn das Gold als sauerstoff-
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armste Verbindung, als AuaO zugegen gewesen

ware, und diese kleine Menge O konnte noch zum
Teile der am Goldpulver festgehaltenen Luft ent-
stammen, da auch Stickstoff anwesend war.

Als zweite Stutze fur die reine Metallnatur
des kolloiden Goldes wird die Identitéat des Rontgen-
spektrums des in geeigneter Weise gefallten Gold-
gels mit dem des blanken Goldpulvers angefiihrt
und der gelungene Versuch, das Rdéntgenogramm
zu Schéatzungen der Teilchengréfe im kolloiden
Gold zu benutzen.

Ha&lt man jedoch diesen Erfahrungen die Mdg-
lichkeit entgegen, dafR ahnlich wie bei den Oxyd-
und Sulfidsolen eine Oberflachenschichte iono-
gener, vom Kern der Kolloidteilchen verschiedener
Molekile auch beim Goldsol vorliegen kdnnte,
dann gelangt man zu ganz anderen Anforderungen
hinsichtlich der Beweiskraft von Versuchen fir
die ausschlieBliche Metallnatur des kolloiden Gol-
des. Fur diesen Fall kdme z. B. der Gasanalyse
Zsigmondys Kkeinerlei Bedeutung zu. Es héatte
sogar weniger als die Halfte des von ihm gefundenen
Sauerstoffs fur die Deckung des O-Gehaltes einer
Hille um die Kolloidteilchen gentgt.

Ebensowenig kann der Ubereinstimmung des
Rontgenogramms gefédllten kolloiden und ge-
pulverten metallischen Goldes irgendeine Beweis-
kraft gegen das Bestehen einer den Solteilchen
anhaftenden Schicht einer anderen Goldverbindung
zukommen. Denn eine solche wird keine merkliche
Stérung des Bildes hervorrufen, falls nur die Haupt-
masse der Teilchen aus metallischem Gold besteht.

Unter diesen Umstdnden erschien eine experi-
mentelle Prifung der Frage nach der Konstitution
des kolloiden Goldes, unter Rucksichtnahme auf
bisher nicht in Betracht gezogene Madglichkeiten,
dringend geboten.

1.

Der Versuch, die Zusammensetzung des Gold-
sols zu erfahren, konnte unter Zugrundelegung der
an den Oxyd- und Sulfidsolen bewd&hrten Auf-
fassung von zwei Seiten her unternommen werden.
Entweder durch Ermittlung der den negativ ge-
ladenen Solteilchen entsprechenden positiven Gegen-
ionen oder durch den direkten Nachweis der iono-
genen Komplexe am Golde. Diese Untersuchungen
setzen allerdings einen hohen Grad der Reinheit
des Sols voraus. *

Die bestausgearbeitete Methode der Goldsol-
darstellung ist die Reduktion von Goldchlor-
wasserstoffsaure mit Formol nach ZzZsigmondy,
welche in einer vorher mit Kaliumcarbonat neutra-
lisierten Ldésung bei Siedehitze erfolgt. Wir haben
liler mit dem Kation Kalium sowie mit den Anionen
Formiat, CI, HCOs neben den Solteilchen zu
rechnen. Es ist nun gelungen, mit dem Falten-
dialysator, einer sehr einfachen, aber auRerordent-
lich wirksamen Anordnung, Goldsole ohne Ver-
lust schon nach 3 Tagen von der Leitfahigkeit
235'i0-6 r. O. auf eine solche von 11 >10“6 zu
bringen und bei gentiigendem Goldgehalt des Sols
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selbst auf 5*io~6 und darunter zu kommen.
Damit ist die GrélRenordnung des Solgehaltes an
leitenden Bestandteilen mit 10“5n und zugleich
der notwendige Grad der analytischen Genauigkeit
bekannt.

Man wird zunéchst, als Folgerung der herrschen-
den Anschauung, im Dispersionsmittel des Sols
auf Au-lonen fahnden muissen, denn nur solche
kénnten vom reinen Goldmetall in Ldésung ge-
schickt werden, wobei dann die Kolloidteilchen
negativ Zuruckbleiben. Allein alle Versuche, im
Flockungsfiltrat groRer Solmengen Goldionen nach-
zuweisen, die sich auch in der Vergiftung der
Platin-Gaselektrode bei der H-lonenbestimmung
aufs empfindlichste bemerkbar gemacht hétten,
sind gescheitert, ebenso die direkte Probe, eine
kathodische Wanderung von Gold im Sol mittels
des Uberfuhrungsapparates festzustellen. Da sich
ein frisch hergestelltes Sol bei potentiometrischer
Messung des Flockungsfiltrates als praktisch
neutral erwies, so sind darin von positiven Gegen-
ionen nur Kaliumionen in Betracht zu ziehen,
deren Bestimmung in unserem Falle ganz aus-
sichtslos ware.

Hier kommt uns nun die folgende Beobachtung
zur Hilfe. Wir wissen von den positiven Metall-
hydroxydsolen, daR dieselben bei fortlaufender Dia-
lyse einem hydrolytischen ProzeRR unterliegen, dem-
zufolge abgespaltene S&ure fortwandert, wéhrend
das Hydroxyd am Sol zurickbleibt. Es war nun in
analoger Weise denkbar, da beim negativen Goldsol
z. B. Kaliumhydroxyd hydrolytisch gebildet wird
und durch die Pergamentpapierwand hindurch-
tritt, wahrend die am Golde etwa hdngende Gold-
saure nicht dialysabel ist und Zurtckbleiben mufte.
Das ist nun wirklich der Fall. Sobald die Sol-
leitfahigkeit durch Dialyse auf gegen 2o0-io_e
gesunken ist, treten freie H-lonen im Goldsol auf,
die sich bald bis zu einem konstanten Maximum
erhdhen. Ein solches Entstehen freier H-lonen,
die mit dem Sol in der Dialysierzelle festgehalten
erscheinen und in einer ursprunglich neutralen
Flussigkeit gebildet wurden, ist anders als auf die
angefihrte Weise kaum zu verstehen. Sie missen
die Gegenionen der negativen Goldteilchen dar-
stellen. Ihr Auftreten in reinsten Solen ist un-
vereinbar mit der Annahme, daR die Solteilchen
lediglich aus reinem Metall bestehen, und bildet
einen stringenten Beweis fur das Vorhandensein
eines an ein Kolloid gebundenen S&aureanions.

H-lonen lassen sich aber unter allen lonen
am sichersten und leichtesten bestimmen, und trotz-
dem hier eine direkte potentiometrische Messung
im Sol nicht madglich ist, er6ffnen sich verschiedene
Wege, um zur Kenntnis ihrer Konzentration zu
gelangen. Als ein solches Verfahren kann die
Leitfahigkeitstitration mit Barytlauge verwendet
werden, deren Prinzip wir beim As2S3Sol kennen-
gelernt haben. Sie fuhrte z. B. bei einem sehr
reinen Goldsol zu einer H-lonenkonzentration von
11,4 " 10~6n. Berechnet man aus dieser H-lonen-
konzentration die Leitfadhigkeit des Sols, indem
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man den Solteilchen eine mittlere Beweglichkeit
von u = 50 zuweist, so gelangt man zu einem
Werte 4,56 «io-6, wahrend die direkte Bestim-
mung 5- io-6 ergab. Es ist also umgekehrt auch
moglich, bei reinsten Solen, unmittelbar von der
Leitfahigkeit ausgehend, zu einem plausiblen Wert
der H-lonenkonzentration im Sol zu kommen.

Man wird sich schlielich vorstellen mussen,
daBR, ahnlich wie etwa bei Sulfidsolen, auch bei der
Flockung des Goldsols mit Salzen die freien
H-lonen des Sols im Flockungsfiltrat erscheinen
werden. In der Tat ergaben direkte potentiome-
trische Bestimmungen der H-lonen im Flockungs-
filtrat, und zwar unabhé&ngig davon, ob dasselbe
mit 0,005 n-BaCl2 oder mit 0,2 n-KCIl erhalten
worden war, eine H-lonenkonzentration, um den
Wert 1e«io-5n, wiederum in geniigender Uber-
einstimmung mit den auf zwei anderen unab-
hédngigen Wegen erhaltenen GroéfRRen.

1.

AuBerordentlich groB werden die Schwierig-
keiten, sobald man von der anderen Seite her
vorzudringen sucht und den direkten Nachweis
der ionogenen Komplexe anstrebt. Wir kennen
nunmehr aus der Konzentration der Gegenionen
die zu erwartenden Mengenverhaltnisse dieser
ionogenen Komplexe, die bei der Unmadglichkeit,
hoher konzentrierte Edelmetallsole herzustellen,
sehr geringe sind. Immerhin ist vor allem ein
Nachweis gelungen, daB namlich das geflockte
und gewaschene Goldgel nicht unbetrachtliche
Anteile festgebundenen Wassers enthéalt, welches

sowohl im Exsiccator, als auch beim Trocknen
bei ioo° C unter Gewichtskonstanz festgehalten
wird. Bei 7 Solen bestimmte sich in einzelnen
Gelproben von einem Trockengewicht bis zu

2,6 g rund ein Molekul festgebundenen Wassers
auf 15 Goldatome. Auch dieser Nachweis erscheint
uns mit der rein metallischen Natur der Gold-
teilchen unvereinbar, wobei es gar nicht ausge-
schlossen, ja nach mannigfachen Erfahrungen
wahrscheinlich ist, dal die Flockung mit einer
teilweisen Wasserverarmung der Teilchen einher-
gehen kann. Erst beim Erhitzen verschwindet
mit dem Wasser, wie ein Hauch, auch die Farbe
des Goldgels, und es tritt die des metallischen
Goldes auf. Wir sind demnach geneigt, den am
Golde hangenden Komplex im Sinne werners
als Aquokomplex anzusprechen und dem Wasser
eine gewichtige Rolle in der Konstitution des
kolloiden Goldes zuzuschreiben, wie dies auch fir
die friher besprochenen Kolloide gilt und Uberdies
fur das durch eine der Goldsolbildung ganz analoge
Reaktion dargestellte Platinmoor von seiten R. W il -
geschehen ist.

Weitere Untersuchungen werden jedoch durch
verschiedene, bisher unbekannt gewesene Ver-
anderungen sehr erschwert, welchen das Goldgel
leicht unterliegt und die wiederum nur verstand-
lich sind, wenn es sich nicht um das Vorliegen
des reinen Metalles handelt. Man kann das Gold-
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sol durch kleine Konzentrationen von Mineral-
saure, die sich inden GroBenordnungen 2—3+10“4n
bewegen, als dunkelblauen Niederschlag flocken.
Dieser Niederschlag ist z. B. bei Verwendung von
Salzsadure sofort nach der Bildung nicht wieder
in Ammoniak léslich, wohl aber ist die Flockung
mit Kohlensdure oder Essigsaure durch Spuren
Ammoniak auch nach 24 Stunden zum roten Sol
reversibel. Diese Reversibilitdit kann aber durch
Siedehitze oder durch Anwendung von Kkleinen
Mengen nicht féllenden Neutralsalzes vernichtet
werden. Es gibt also in dem Gel noch sekundare,
irreversible Veréanderungen.

Von einem &ahnlichen Gesichtspunkte aus ist
auch die folgende Erfahrung zu beurteilen. Flockt
man Goldsol etwa durch ein Bariumsalz aus —
ein Vorgang, der beim As253Sol ein betréchtlich
Ba-haltiges Koagulat liefert —, so findet sich bei
grindlichem Waschen des Goldgels auch in groBe-
ren, selbst aus 40 1Sol gewonnenen Mengen keine
Spur von Barium, ebenso nicht nach Auflésung
des Niederschlages in Kdnigswasser. Da wir eine
Fernwirkung der zugesetzten Bariumionen nicht
annehmen kdénnen, so missen dieselben wohl mit
den Goldteilchen anlaBlich der Flockung in Ver-
bindung getreten sein. Aber diese Verbindung
wird durch die Einwirkung des Wassers wieder
zerlegt, und damit stehen wir vor einer kompli-
zierenden Erscheinung, die sich schon in geringerem
MaRe auch beim Arsentrisulfidsol als Komplex-
ablésung hat erweisen lassen, im Falle des Goldes
jedoch beherrschend in den Vordergrund tritt.

Unter dem gleichen Gesichtspunkte kénnen
wir auch der Tatsache, daf® wir in gut gewaschenen,
groBeren Mengen Goldgel keinerlei ablésbaren O
mittels eines empfindlichen Verfahrens nachweisen
konnten, keine Beweiskraft fir die Struktur der
Goldteilchen im Sol zumessen. Es mussen vielmehr
die Untersuchungen des Goldgels verlassen und
durch direkte am Sol ersetzt werden, worlber
erst in einem spéateren Zeitpunkte in anderem
Zusammenhange berichtet werden soll.

Wenn wir an der kurzen Bezeichnung Acidoide
fur solche Sole festhalten wollen, die H-lonen als
Gegenionen der Kolloidteilchen besitzen, dann
wirde das As2S3Sol, das solche H-lonen und
kein anderes Kation gleich von seiner Erzeugung
her enthé&lt, ein 'primares Acidoid, dagegen das
Goldsol ein sekundares Acidoid vorstellen, da die
freien H-lonen darin nicht von vornherein vor-
handen sind, sondern erst durch einen sekundaren
ProzeR freigesetzt werden. Man kann durch vor-
sichtige Neutralisation ein jedes acidoide Sol in
ein stabiles salzartiges oder Haloid verwandeln.
Die Feststellung und Messung des acidoiden
Charakters hat sich als ein Verfahren von all-
gemeiner Bedeutung fir die Kennzeichnung von
Solen entwickeln lassen.

V.

zunéachst die Untersuchungen
um uns ahnlichen, in mancher Hin-

Verlassen wir
am Goldsol,
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sicht diese ergdnzenden an Silbersolen zuzuwenden.
Unter den verschiedenen Solen dieser Art mufBte
vor allem eine Auswahl getroffen werden, da nur
solche mit genligend genau bestimmbaren Bestand-
teilen fur die Zwecke einer Konstitutionsermitt-
lung geeignet waren, was sowohl die zur Sol-
herstellung verwendeten Silberverbindungen als
auch die passenden Reduktionsverfahren ein-
schréankt.

Hier fand sich nun eine uberaus wertvolle,
dltere Untersuchung vor. V. Kohischutter hatte
im Jahre 1908 ein Silbersol durch Reduktion des
Silberoxyds AgaO mit H2bei 600C gewonnen und
durch eine kombinierte Anwendung von Leitfahig-
keitsmessung und analytischer Silberbestimmung
vor und nach der Solflockung einen Einblick in
den Solaufbau angestrebt. Das AgaO bildet geldst
eine stark basische Flussigkeit, die in Ag+ + OH"'
dissoziiert und K ohischutter Nahm nun damals
an, dafl in seinen Solen eine grofRe Zahl von Silber-
atomen mit einer Anzahl der vorhandenen OH-
lonen unter Aufnahme ihrer Ladung und Bildung
negativer Kolloidteilchen von dem Aufbau [xAg +
yOH] reagiert. Er konnte ferner durch die Be-
handlung des Sols mit H2in der Platinschale auf
dieser metallisches Silber niederschlagen, das, wie
indirekte Differenzbestimmungen anzeigten, aus
reduziertem AgaO der Solteilchen selbst stammte.
Dabei verschwand auch alles von der Herstellung
verbliebene Uberschissige AQOH aus der Ldsung,
und es blieb ein auBerordentlich reines Sol von sehr
niedriger Leitfahigkeit, meist 7—8-i0-6, zuruck.
So willkommen diese, uns bei der ersten Aufstel-
lung unserer Theorie nicht ndher bekannte Arbeit
mit ihrem Versuch einer komplexchemischen Auf-
fassung sein muBte, und so hoch dieselbe als erster
VorstoB gegen die Lehre von der reinen Metall-
natur der Edelmetallsole auch heute noch zu
bewerten ist, so schwierig und widerspruchsvoll,
ja unserer Vorstellung geradezu entgegenstehend,
erschien sie bei nédherer Betrachtung. Denn die
Anlagerung von OH-lonen an metallisches Silber
bei Anwesenheit von Silberionen entspricht nicht
unseren Erfahrungen, nach denen gerade die Ag-
lonen aufgenommen werden miuRten, deren Ad-
sorptionsverhéltnisse an Silbermetall erst in jung-
ster Zeit von v. Euter untersucht worden sind.
Dies wirde aber zu einer positiven Teilchenauf-
ladung fihren. Ferner ist gerade das von Kohi-
schutter als Bestandteil der Solpartikelchen nach-
gewiesene, durch Pt + H2Behandlung entfern-
bare AgaO anscheinend fir das Solverhalten gar
nicht malgebend, denn das Sol bleibt nach dessen
Beseitigung in seinen Eigenschaften unverandert
zurick.

Auch die n&here Bericksichtigung der Kon-
stitution der Ag20-L6sung laRt erst recht die kaum
Uberwindbaren Schwierigkeiten erkennen, die hier
einem Verstandnis der Bildung von negativen
Silbersolteilchen im Wege stehen. Die analytischen
Bestimmungen lehren, dall von AgaO bei 250eine
Menge entsprechend 216 «10"4 G-Atomen Silber
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im Liter geldst ist, und diese stark alkalische
Flussigkeit ist nach B sttger nur zu 64,3% disso-
ziiert. Da jedoch in dieser recht verdinnten
Lésung das ganze OH praktisch frei oder aktiv
vorhanden sein muRBte, so ergibt sich daraus nach
unseren heutigen Anschauungen, daB etwa 1/3 des
Agéd0 durch komplexe Bindung in Losung gehalten
sein muB, indem neben Ag+- lonen auch die kom-
plexen [AgaO]+-lonen vorhanden sind, analog den
in Wasser jetzt angenommenen [H30]+-lonen.
Wohl wére theoretisch auch die lonisation durch
Autokomplexzerfall nach 2Ag2 -> [AgO] ~ *Ag +
denkbar, welche negative Argentationen liefern
wurde. Allein diese Reaktion muf in der stark
alkalischen Flissigkeit so zuricktreten, daBl sie
praktisch kaum in Betracht kommt. Unter diesen
Verhéltnissen bedurfte es neuer Versuche zur Auf-
klarung der Konstitution dieses Silbersols.

Bei wiederholter Prifung zeigte es sich vorerst,
daB Eintritt und Dichte der Solbildung sehr vari-
ieren konnte und daB hier anscheinend die Be-
schaffenheit des auch von Konhischutter ver-
wendeten Kipp-Wasserstoffs mitspielen mufte.
GrofRte Reinheit der Reagenzien und Vorlage von
6 Spiralwaschflaschen, von denen 3 Metallsalz-
lI6sungen enthielten, verlegte den Eintritt der
Solbildung, die sonst in 8— 12 Stunden ganz ab-
geschlossen war, auf die 30. Stunde, und nach
weiteren 18 Stunden war das Ergebnis nur ein
ganz dinnes Sol. Als jedoch statt des Kipp-
W asserstoffs elektrolytisch mit Lauge erzeugter
H2, der gut mit H2504 gewaschen war, zur Ver-
wendung kam, blieb das Sol ganz aus. Nun konnte
man erst die Bedingungen der Silbersolentstehung
experimentell Ubersehen.

Zunachst zeigte sich, daR der im Kipp-H2
vorhandene, solbildende Bestandteil eine Spur
von H2S ist, welcher auch bei allerreinsten Rea-
genzien durch die Reduktion der H2502 seitens
des nascierenden H2 gebildet wird. In der Tat
enthalt das Silbergel, und zwar nur der mit Kipp-H
hergestellten Sole, als regelmaligen Bestandteil
ausschlieBlich der Kolloidteilchen Schwefel, der
mittels eines eigenen Mikroapparates unter allen
Kautelen einwandfrei nachgewiesen werden konnte.
Das ist die eine Type der nach diesem Verfahren
gewinnbaren Silbersole.

Aber auch mit reinstem Elektrolytwasserstoff
lassen sich Silbersole hersteilen, wenn man dem-
selben Spuren von Alkali, z. B. mittels Durch-
leitens durch Laugen oder Ammoniak beisetzt
oder der zur Solerzeugung dienenden AgaO-L6sung
etwas Alkalicarbonat hinzufigt. Das ist die
zweite Type der aus Ag,0 mittels H herstellbaren
Silbersole.

Es war nun zur genaueren Kenntnis des Sol-

aufbaues notwendig, die so hergestellten Sole
weitgehend zu reinigen. Es ist gelungen, diese
Reinigung in sehr vollkommener Weise mittels

des zu diesem Zwecke
dialysators durchzufuhren.
Sole sinkt dabei

konstruierten Falten-
Die Leitfahigkeit der
innerhalb von 8 Tagen selbst
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auf 5* io-6 und darunter.
ist die Solflussigkeit alkalisch
einzige positive Gegenionen Ag-lonen, die der
Dissoziation von AgOH entstammen. Nach der
Solreinigung durch Dialyse enthalt die Flussigkeit
keine Silberionen mehr. Dagegen sind wahrend
der Dialyse H-lonen aufgetreten, die mittels der
Leitfahigkeitstitration leicht nachgewiesen werden
kénnen und mit AbschluB der Solreinigung ihr
Maximum erreicht haben. Wir konnen daraus,
so wie beim Gold, auf das Bestehen eines negativen
Argentatkomplexes an den Silberteilchen schlieBen,
der ihnen die negative Aufladung erteilt.

Da von vornherein nur Ag-lonen als Gegenionen
vorhanden sind, so muR es mdglich sein, dieselben
durch Behandlung des Sols in der Platinschale
mit H2 als Silber auf dem Pt niederzuschlagen
und direkt durch H-lonen zu ersetzen. Das ist
auch wirklich der Fall, und damit wurde zugleich
auf einem anderen Wege als durch Hydrolyse,
namlich durch direkte lonensubstitution, ein se-
kundéres acidoides Sol gewonnen.

Man kann nun die H-lonen im Flockungsfiltrat
potentiometrisch oder unmittelbar im Sol mittels
Mikrotitration aus dem Tiefpunkte der bei Baryt-
zusatz erfolgenden Leitfahigkeitssenkung bestim-
men. Die folgende Figur gibtein Bild einiger solcher
Titrationen. Es zeigte sich, daf die potentio-
metrisch und titrimetrisch ermittelten H-lonen
miteinander befriedigend Ubereinstimmten. Man
kann ferner aus der Leitfahigkeit der Sole die
freien H-lonen berechnen unter der Annahme
einer mittleren Aquivalentleitfahigkeit der Kolloid-
ionen um 50 r. O., die sich auf direkte Geschwindig-
keitsmessungen stiitzen laBt. Die folgende Tabelle
zeigt die praktisch befriedigende Ubereinstimmung
der so gewonnenen Werte.

Vor der Reinigung
und enthélt als

Tabelle 8. (Subersole.)
Sol Ag mg/Liter Leitlial-wliogieit [H'] aus K [H] titrim.
1 20,6 7.2 1,8 .10-5 1,9 -io-5
2 18,0 5.5 135.i°_* 1,52-10-5
3 25,8 8,0 2,0 .10-5 1,9 -10-5
7 37.72 4.5 1,25.i0-° 1,14+10—0
9 20,4 3.8 0,95-i0-5 0,76-i0_°

Niemals fand sich, genau so wie beim Golde,
eine Uber die Fehlerbreite erheblich reichende
Erhdhung des Wertes der titrierten H-lonen Uber
die aus der Leitfahigkeit ermittelten, wie das
dagegen beim As2S3-Sol die Regel ist. Wir durfen
daraus schlieBen, daR unsere Gold- und Silbersole
keine merkliche Uber die freien H-lonen hinaus-
gehende Reserve an solchen H + nachdissoziieren-
den, ionogenen Komplexen besitzen.

An den reinsten Silbersolen, gleichgiltig, ob
dieselben als S-haltig mit Kipp-H oder aus Elektro-
lyt-H hergestellt sind, 1aRt sich direkt zeigen, daR
dieselben, wie dies Kohischutter indirekt be-
wiesen hat, tatsdchlich an die Kolloidteilchen ge-
bundenes AgaO enthalten. Dieses AgzO ist reak-
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tionszuganglich, also oberflachlich vorhanden,
denn es laRt sich in der Platinschale mittels H2
vom Sol entfernen und an dieser als blankes Metall
niederschlagen. Es kann bis 20% und mehr des
Gesamtsilbers betragen. Bei diesem Vorgang wird
weder das Aussehen noch die H-lonenzahl des
Sols geandert. Dieses Ag20, auf welches Koni-
seine Auffassung mitbegrindete, hat
also keine fur die Solstabilitdt wesentliche Funk-
tion.

Welches Bild kdénnen wir uns nun von den
ionogenen Komplexen in unseren Silbersolen

schiatter

machen? Denn daB es sich hier auch nach der
Behandlung mit [H2 + Pt] nicht um reine Silber-
teilchen handelt, das lehrt nicht nur das Vor-
handensein freier H-lonen sowie eines nicht un-
betrachtlichen Gehaltes an chemisch gebundenem
Wasser, sondern auch die erhalten gebliebene
spezifische, wenn auch etwas trédgere Reaktions-
fahigkeit mit kleinsten Mengen von Chloriden,
die bei reinem Metall ausgeschlossen ist.

W ir mussen, wie schon ausgefihrt, annehmen,
daR in reinster Ag20-Losung die Reaktion 2 Ag02
“m[AgO] ~-Ag +, welche merkliche Mengen nega-
tiber Ag-haltiger Komplexionen zur Aufladung
der Kolloidteilchen liefern kénnte, praktisch nicht
in Betracht kommt. Darin diarfen wir wohl den
Grund erblicken, weshalb bei Einwirkung von
reinstem Wasserstoff jede SoThildung ausbleibt. Es
miuissen vielmehr erst Umstande hinzukommen,
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welche die Entstehung negativer Argentatkom-
plexe begunstigen. Als solche durfen wir den
Eintritt des Hydrosulfidions betrachten. So wie
bei Ersatz des O im Wassermolekil durch S eine
ganz bedeutende Verstdrkung der H-Dissoziation

erfolgt, so darf wohl in Ubereinstimmung mit
allen Erfahrungen auch die Entstehung eines
Komplexes wie etwa |Ag”™”™jj als ionisationsfor-

dernd betrachtet werden. Dal bei den mini-
malen Konzentrationen des verfugbaren HS--lons
keine vollstdndige Substitution des O an Silber-
oxyd erfolgt, das lehrt uns ja auch der bis 20%
gehende Gehalt dieser Kolloidteilchen an sub-
stituierbarem AgaO. Wir kdénnen demnach mit
aller Wahrscheinlichkeit im Kipp-Wasserstoffsol
als den ionogenen Bestandteil einen Sulfargentat-
komplex betrachten.

Anderenfalls bildet sich das Silbersol mit
reinstem Elektrolytwasserstoff nur bei Gegenwart
von etwas Alkali. Wir erkennen hier ohne weiteres,
und die verschiedensten Erfahrungen bestatigen
dies nur, daB hier durch Alkaliionen die Bildung
negativer, silberhaltiger Komplexionen befdrdert
wird. Das groRvolumige Alkalimetall als AufRen-
ion verstarkt die lonisation der Verbindung
[AgO]K+ betrachtlich, und das Argentation kann
nun in genidgender Menge als aufladendes Kom-
plexion zur Verfugung stehen.

Es scheint ferner, dall diese komplexen Silber-
ionen in der Art, wie dies in anderen Fallen aus
den Arbeiten W erners bekannt ist, Ag20-Mole-
kile einlagern kénnen, wobei die typische Koordi-
nationszahl 6 erreicht wird. Dann wirde es ver-
standlich, dalR dieses AgaO ohne EinfluB auf die
Ladung bleibt und ohne tiefere Solanderung ent-
fernt werden kann. Da ein jeder ionogene Kom-
plex 4 oder 5 AgaO aufnehmen koénnte, so wirde
gerade die groRe Menge des von den Kolloid-
teilchen festgehaltenen AgaO eher im Sinne einer
solchen Einlagerungsverbindung sprechen.

DaR die unvermeidbaren Spuren Kieselsdure,
die aus dem Jenaerkolben wéahrend der stunden-
langen Reduktion in der Wéarme in das Sol uber-
gehen, als ionogener Solanteil nicht in Frage
kommen, wurde durch die Solerzeugung in Fein-
silberkolben mit H2Zuleitung durch ein Silberrohr
mit voller Sicherheit nachgewiesen.

Auch eine andere Art naher studierter Silber-
sole zeigte in den Hauptziigen konstitutive Uber-
einstimmung mit den bisher betrachteten. Sie wur-
den aus einer LOsung von Chlorsilber in Ammo-
niak, welche die lonen AgCl~, Ag(NH3+ enthailt,
durch Reduktion mit Hydrazinhydrat gewonnen.
Auch hier wird eine Anzahl von Silberatomen durch
einen negativen Silberkomplex, der in diesem Falle
Chlor enthalt, lésungsstabil gemacht, und auch
diese Sole konnten durch Dialyse in Acidoide Uber-
gefihrt werden. Die aus ihnen mit Barium nieder-
geschlagenen Gele geben gewaschen das Barium
ebenso vollstdndig ab wie die Goldgele. Aber
soviel kédnnen wir auf Grund unserer Beobachtun-
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gen heute schon mit Sicherheit sagen, daR dieses
Verhalten auf eine sekundédre Verédnderung im
Gel zurickzufiuhren ist.

V.

Durch die Mdglichkeit, Edelmetallsole groRer
Reinheit herzustellen und in Sole mit H-lonen,
in Acidoide Uberzufihren, gelangen wir mittels
H-Messung zur Kenntnis der Konzentration der
Gegenionen und damit der negativen Kolloid-
ladungen selbst. Wir wissen weiter aus der Uber-
einstimmung der Werte der dazu benutzten ver-
schiedenen Verfahren, daR hier praktisch samt-
liche reaktionsfahigen ionogenen Komplexe auch
freie H-lonen dissoziieren, also an der Teilchen-
oberflache gelegen sind. Sie bilden die Hulle um
einen Kern von Metallatomen, deren normale
Raumgitterstruktur das Roéntgenogramm anzeigt.

Wir kénnen zunachst aus den Analysendaten
und den H-lonenkonzentrationen die von einer
Ladung getragene Atomzahl bestimmen. Sie
schwankte bei unseren Goldsolen um 25—30 Gold-
atome, bei den Silbersolen zwischen”io—30 Silber-
atomen. Wir koénnen ferner die TeilchengroBe
dieser schonen und gleichteiligen Sole aus Zé&h-
lungen im Ultramikroskop entnehmen. Sie er-
mittelte sich bei unserem reinsten Goldsol, wie
Ublich als Wirfelkante gerechnet, mit 27 w*. Aus
den rontgenographischen Untersuchungen scher-
geht hervor, dal ein Goldteilchen von der
linearen Ausdehnung 1,86 fifi aus 95 Elementar-
bereichen zu 4 Atomen, also aus 380 Atomen
besteht. Ein Teilchen von den in unserem Falle
ermittelten Dimensionen mufl also 1 440 000
Atome enthalten oder, da hier auf 25 Goldatome
eine Ladung entféallt, 57 000 negative Ladungen
tragen. Wir kdénnen ferner aus den Elementar-
bereichen einer Kante berechnen, wie viel Gold-
atome sich auf der Oberflache eines solchen Kol-
loidteilchen befinden missen und kommen zu
einem Werte von etwas Uber 76 000 Atomen. Aus
dieser in den GrdéfRenordnungen geniigend sicheren
Berechnung ergibt sich, dal die in der Oberflache
des Solteilchens befindlichen Goldatome weitaus
an Zahl hinreichen, um die ionogenen Aurat-
komplexe zu tragen. Die anfangs uberraschend
wirkende grofe Ladungszahl eines Teilchens er-
scheint bei genauerer Betrachtung als eine uner-
lakliche Bedingung der Kolloidstabilitat und der
groBen Beweglichkeit der Teilchen im elektrischen
Felde, die nahe an die GréBenordnung von lonen-
beweglichkeiten heranreicht. Ahnlich  konnten
fur einige Silbersole mit kleineren Teilchen deren

rers

lineare Dimensionen zwischen 15 und 16 ufx
ultramikroskopisch bestimmt wurden, Ladungs-
zahlen von 8—10000 Ladungen pro Kolloid-

teilchen ermittelt werden und auch hier zeigte es
sich, daB die Oberflache der Teilchen praktisch
vollstdandig mit den aufladenden Komplexen be-
deckt ist, eine Tatsache, die fur das chemische
und physikalische Verhalten der Edelmetallsole
von Wichtigkeit sein muf.
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Wahrend die bisherige Auffassung eine andere
Variationsmaglichkeit als die TeilchengroBe bei
diesen Solen nicht zulaRt, tritt nun auch der
ionogene Anteil selbst als mitbestimmend hinzu.
Es scheint, dafl, mindestens bei den meist Ublichen

Darstellungsverfahren, die Goldsole sehr wenig
in ihrer Zusammensetzung variieren. Denn Aus-
gangsmaterial und Prinzipien der Herstellung

kehren dabei mit geringen Abdnderungen wieder.
Damit moéchten wir es in Zusammenhang bringen,
dal nur in seltenen, bisher nach den Prinzipien
der Solkonstitutionsermittlung nicht untersuchten
Fallen aufféllige Abweichungen der Soljarbung
auftreten. Wir sind insbesondere mit Zsigmondy
der Ansicht, dalR der bekannte Umschlag des Gold-
sols von Rot in Blau wobei an Stelle der griinen
braune Ultramikronen treten, nicht von einer
Anderung der TeilchengroRe bestimmt ist. Bei
kolloidem Silber, das auflerordentlich prachtige
ultramikroskopische Bilder liefert, kommen auch
bei nahezu gleicher TeilchengroBe die grofRten
FarbVariationen vor, die anscheinend mit Varia-
tionen der Teilchenhulle in Verbindung stehen.
Hier ergibt sich durch den Wechsel des ionogenen
Komplexes z.B.in bezug auf den Schwefelgehalt und
die Moglichkeitvon Einlagerungsverbindungen aller
Art eine auBerordentliche chemische Mannigfaltig-
keit und Abstufung der Schichtdicke, die wohl
far die Farbung nicht gleichgultig sein dirfte. Es
soll jedoch in dieser Frage hier nicht Uber den
speziellen Fall hinausgegangen werden, zumal
dies bei anderer Gelegenheit aus AnlaB besonderer
Versuche nachgeholt wird.

V.

Bei allen bisherigen Erdrterungen ist still-
schweigend eine Annahme eingefihrt worden, die
indessen noch einer n&heren Prifung bedarf,
namlich die Voraussetzung, dafl unsere Kolloide
als Elektrolyte von recht hoher Verdinnung an-
gesehen werden kénnen und daf hier die lonen-
theorie in der gleichen Form wie bei diesen an-
gewendet werden kann. Insbesondere gilt dies
fur die Berechnungsweise der Gesamtleitfahigkeit
aus den einzelnen lonenbeweglichkeiten und die
Verwendung der Ergebnisse potentiometrischer
Messungen. Denn die Vorstellung, dafl einem
Kolloidteilchen eine auBerordentliche groRe Zahl
von Gegenionen zugehort, fiuhrt dazu, diese lonen
nicht mehr in der ganzen Flussigkeit gleichmé&Rig
verteilt, sondern in groRter Dichte um die Kolloid-
teilchen angeordnet zu denken. Und damit erhebt
sich die Frage, ob ein solcher Unterschied in der
lonenverteilung, der zu einer gruppenweisen Zu-
sammenfassung derselben fuhrt, auch Verschieden-
heiten gegeniber dem Falle hervortreten laRt, in

welchem alle lonen sozusagen als gleichmaRig
verteilte Punktladungen, wie etwa bei einem
idealen stark verdinnten bindren Elektrolyten

gedacht werden kénnen. Es scheint nun, daB,
wenigstens in bezug auf Leitfahigkeit und elektro-
motorische Wirkung, ein etwa vorhandener Unter-
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schied in die Grenzen unserer Versuchsgenauigkeit
fallt. Denn die auf verschiedenste Weise bestimm-
ten und berechneten H-lonen in Solen zeigten
eine fir unsere Zwecke befriedigende Uberein-
stimmung, wie dies z. B. aus der Tabelle 8 der
Silberionenmessungen hervorgeht.

Immerhin kénnte man hier die Einwendung
erheben, daR es in den untersuchten Beispielen
nicht maglich war, die H-lonen im Sol selbst
potentiometrisch zu messen, sondern wegen Ver-
giftung der Elektroden nur im Flockungsfiltrat.
Wir haben deshalb ein acidoides Sol untersucht,

dessen Teilchen keinerlei Giftwirkung auf die
Gaselektrode ausiben koénnen. Es ist dies das
Mastixsol. Dasselbe wird durch Auflésung von

Mastixharz in kaltem Alkohol hergestellt, der die
verschiedenen nicht wasserléslichen Mastizinsauren
aufnimmt, die beim Eintragen der klaren alko-
holischen Ldsung in Wasser in einem Verhaltnis,
daR ein ca. 22proz. Alkohol resultiert, ein zuné&chst
stabiles, schwachmilchiges Sol bilden. Dieses hat
zugleich den Vorzug, von Haus aus elektrolyt-
frei herstellbar zu sein. Nach seinen Bestand-
teilen war ein Acidoid zu erwarten und das laRt
sich nicht nur durch die Leitfahigkeitstitration,
sondern alich durch direkte potentiometrische Be-
stimmung des Sols leicht erweisen.

Allein die in der Ublichen Weise erfolgte Be-
rechnung der Leitfahigkeit aus der gemessenen
H-lonenkonzentration ergab viel zu groBe Werte
gegeniiber der im Versuche gefundenen Leitfahig-
keit. Um diese Werte zur Ubereinstimmung zu
bringen, mufte man fur unser Sol statt der bekann-
ten hohen H-lonenbeweglichkeit 350 nur eine solche
von 176 r. O. einsetzen. Nun wissen wir, daB nach
den neueren Anschauungen, die auf Arrnenius
und bDannee1 zuriuckgehen, die hohe Wanderungs-
geschwindigkeit der H-lonen nur eine schein-
bare ist, dadurch bedingt, daf die H-lonen auf
ihrem Wege Wassermolekile treffen, mit denen
sie sich vereinigen, wahrend andere H-lonen von
den Molektlen abgegeben werden. Die Be-
rechnung lehrt, dal diese Wegverkirzung um die
Molekildurchmesser zur Erklarung der abnorm
hohen Beweglichkeit der H-lonen ausreicht. Wenn
nun an Stelle der Wassermolekile eine merkliche
Menge Alkoholmolekile treten, dann wird auch die

H-lonenbeweglichkeit entsprechend Kkleiner er-
scheinen. In der Tat zeigten fortlaufende Mes-
sungen an hochverdunnter Schwefelsdure, daf

wohl die potentiometrische H-lonenbestimmung
vom wechselnden Alkoholgehalt unbeeinfluBtbleibt,
daB hingegen die Leitfahigkeit mit steigendem
Alkoholgehalt absinkt und bei der im Sol vor-
handenen Alkoholkonzentration, in der gleichen
Weise berechnet, fir das H-lon ebenfalls eine
Beweglichkeit von 176 ergibt. Es findet sich also
selbst unter so verwickelten Verhéltnissen die
Ubereinstimmung im ionischen Verhalten eines
Sols und eines typischen Elektrolyten wieder.
Man kann jedoch, wie sich schlieBlich gezeigt
hat, das Mastixsol durch gentigendes Kochen unter
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Verjagen des Alkohols in ein eine Zeitlang stabiles
Hydrosol umwandeln und in der Tat fuhrt hier die
potentiometrische H-lonenbestimmung zusammen-
gehalten mit der elektrischen Leitfahigkeit zum Be-
weglichkeitswert des H-lons im wéasserigen Medium.

Wé&hrend wir also innerhalb unserer Versuchs-
genauigkeit Leitfahigkeit und Potentiometrie von
Solen ebenso wie in den Lésungen eines verdiinnten
Elektrolyten behandeln kénnen, muR jedoch das
Gleiche durchaus nicht fur alle tbrigen Beziehungen
gelten. So wird die Frage erst zu prifen sein, ob
nicht beim osmotischen Druck die eigenartige
lonenverteilung im Sol sich dahin geltend macht,
daB hier die Kolloidteilchen mit ihren Gegenionen
mehr oder weniger als ein Ganzes wirken, daB also
die lonisation wenig oder gar nicht im osmo-
tischen Druck zum Ausdruck kommt. In diesem
Sinne wirden einige, allerdings sparliche Angaben
in der Literatur sprechen, nach denen Bestim-
mungen der TeilchengroBe eines Goldsols aus dem
osmotischen Druck einerseits und aus dem Rd&nt-
genogramm anderseits befriedigend Ubereinstim-
men (Scherrer), wahrend die Beteiligung der
lonen am osmotischen Druck die aus diesem er-
schlossene Teilchenzahl auf mehr als das 1000 fache
des experimentell bestimmten Wertes erhdhen
mufBte. In dergleichen Artsind auch Beobachtungen
am Institute mit Herrn Privatdozent Dr. Schwar-
an hochgereinigten Hamoglobinlésungen
zu verwerten, deren nachweisbare Dissoziation
von 33% im osmotischen Druck Uberhaupt nicht
zum Ausdruck kommt. Hier handelt es sich um
ein fur die Kolloidchemie auBerordentlich wichtiges
Problem1), in welchem offenbar zutage tritt, daB
unsere elektrischen MefRRverfahren zugleich die ent-

zacher

* Vor allem wird es eines Umbaues der wichtigen
Donnanschen Theorie der Membrangleichgewichte von
Kolloidelektrolyten bedurfen, welche in ihrer gegenwar-
tigen Fassung die Gultigkeit der van t’Hoffschen Theorie
fur die lonen in verdinnten Ldsungen einschliel3t, eine
Voraussetzung, die eben flr unsere Gegenionen der
Kolloidteilchen nicht zutrifft. J. G. Donnan hat
ubrigens selbsti. J. 1911 am Kongorot die Beobachtung
gemacht, daB dessen Dissoziation bei der Messung des
osmotischen Druckes nicht angezeigt wird. Gé&nzlich
entwurzelt wird die auf falschen Fiktionen beruhende
Erklarung der Eigenschaften der Eiweilkdrper von
J. Loeb aus der Anwendung der Donnanschen Theorie.
Durch den Zusammenbruch der Loebschen Annahmen
wird jedoch die von dem Verfasser und seinen Schilern,
sowie von W. B. Haray begrindete chemische Theorie
des kolloiden Verhaltens der Proteine, die ferner in
B. T. Robertson und inshesondere s. P. L. Sérensen
so hervorragende Vertreter gefunden hat, in keiner
Weise beruhrt.

Wahrend der Drucklegung dieser Vortrage ist eine
ausgezeichnete Arbeit von Einar Hammarsten einge-
gangen, welche auf Grund sorgfaltiger Messungen von
E. und H. Hammarsten zeigt, ,daR der osmotische
Druck der Elektrolyte bei sehr grofem Verhéltnis
zwischen den Volumen der lonen derselbe ist wie fir
Nichtelektrolyte*".

Beziglich der Theorie dieser Erscheinungen muf}
auf die neuesten Untersuchungen von N.Bjerrum
sowie von P. Debye verwiesen werden.
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gegengesetzten lonen trennen, wéahrend dies bei den
die Molekile anzeigenden Methoden nichtder Fallist.

Die an den Solen gemachten Erfahrungen
lassen sich auch vom Standpunkte der klassischen
Helmholtzschen Theorie betrachten, welche aus der
Annahme einer elektrischen Doppelschicht an den
Grenzflachen die wichtigsten Beobachtungen Uber
elektrischen Transport in Capillaren und Diaphrag-
men und Uber die Fortbewegung suspendierter
Teilchen zu Uberblicken gestattet. Wir wissen es
heute, daR diese Theorie insofern nur eine ein-
seitige und formale Darstellung der Erscheinungen
bietet, als sie fir bestimmte Falle, die sich auf den
EinfluR der chemischen Beschaffenheit der Wand
oder des Diaphragmas und den Wechsel der lonen
in der AuRenschicht beziehen, keinen Raum laRt.
Von G. V. Hevesy Stammt nun ein solcher Ver-
such, die Leitfadhigkeit von Solen auf Grund der
Helmholtz sehen Doppelschichttheorie zu be-
handeln. Hevesy geht von dem Gedanken aus,
daR die in nicht zu weiten Grenzen schwankende,
mittlere Beweglichkeit verschiedener lonen und
von Teilchen verschiedener GroRe darauf hinweise,
daB dieselben bestrebt sind, sich auf ein gleiches
Potential aufzuladen. Damit wére auch die Re-
lation zwischen Ladungszahl und TeilchengroRRe
festgelegt und er findet daraus fur grofRere Teilchen
die Ladungszahl proportional dem Quadrate des
Teilchenradius, also der Teilchenoberflache. In
der Tat zeigen seine Berechnungen fir Teilchen von
denjenigen Dimensionen, wie wir sie in unseren
Gold- und Silbersolen bestimmt haben, auch die
GroBenordnungen der von uns gefundenen Ladungs-
werte.

Wir wissen heute den tieferen Grund dieser
Ubereinstimmung. Er liegt in der Bildungsweise
und dem chemischen Aufbau der Kolloidteilchen,
der es mit sich bringt, daB im allgemeinen deren
Oberflache praktisch vollstdéndig mit ionogenen
Komplexen bedeckt ist, denen eine Schichte von
Gegenionen im &ufleren Medium entspricht. Diese
Anordnung deckt sich nun mit den rein physi-
kalischen Voraussetzungen der Helmholtzschen
Theorie. Aber wir missen uns hiten, eine zwangs-
laufige kausale Beziehung zwischen TeilchengréfRle
und Ladungszahl in dem Sinne anzunehmen, als
ob die letztere durch die erstere in Wirklichkeit
eindeutig gegeben ware. Im Gegenteil, es ist in
unser Belieben gestellt, bei unverédnderter Teilchen-
gréBe durch Eingriffe an den ionogenen Kom-
plexen die Relation: Teilchenradius zur Ladungs-
zahl, in gewissen, durchaus nicht engen Grenzen
abzuandern. Wir wissen nun auch aus der Er-
fahrung, daB die duReren Belegungen der Doppel-
schicht, das sind unsere Gegenionen, praktisch
vollkommen an der Solleitung teilhaben und daR
dieser Anteil, da es sich auch um H-lonen handeln
kann, sogar rund das Siebenfache des von den Dis-
persoidteilchen getragenen ausmachen kann. Mit
diesen zwei, aus den neu hinzugekommenen Tat-
sachen sich ergebenden Einschrankungen bieten
die Darlegungen G. V. Hevesys einen wertvollen
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theoretischen Einblick in die far die elektrische
Solleitfahigkeit maRgebenden Umstande.

VII.

Die hier verwendeten Vorstellungen von der
Solkonstitution sind auf Versuchsergebnisse an
Kolloiden mit wasserigem Dispersionsmittel ge-
grindet und waren somit vorlaufig auf Hydrolsole
zu beschranken. Manche Umstédnde sprechen
dafur, daB ihrer Ausdehnung auf Organosole, auf
Zerteilungen in den verschiedenen organischen
Lésungsmitteln, keine grundséatzlichen Bedenken
entgegenstehen. Es hat sich schon am Mastixsol
gezeigt, daB die mit dem Alkoholgehalt sich stetig
dndernden Eigenschaften des typischen Elektro-
lyten in genau der gleichen Weise auch am alkohol-
haltigen Sol hervortreten und dessen physikalisch-
chemisches Verhalten ohne weiteres verstéandlich
machen. Es durften nun, wie es scheint, weiterhin
die folgenden Beziehungen auch fir andere Organo-
sole gelten. Organische Léosungsmittel sind Flussig-
keiten mit viel Kkleinerer Dielektrizitdtskonstante
als das Wasser. Bekanntlich wird angenommen,
daB, wie bei elektrostatischen, entgegengesetzten
Ladungen udberhaupt, auch bei den lonen eines
Elektrolyten mit abnehmender Dielektrizitatskon-
stante des Mediums deren wechselseitige Anziehung
wachst. Darauf wird auch die geringere lonisation
in den organischen Ldsungsmitteln zurickgefuhrt.

Nach den Vorstellungen, die w arter
entwickelt hat, werden wir aber in weitere An-
wendung derselben auch erwarten dirfen, daB die
Anziehung der entgegengesetzten lonen, nicht nur
eines und desselben, sondern auch zweier be-
nachbarter heteropolarer Molekile in Medien
kleiner Dielektrizitdtskonstanten eine verstarkte
sein wird, was eine Steigerung der Assoziation der
einzelnen Molekiile zu gréReren Verbanden zur
Folge haben mufl. Ein solches Verhalten ist auch
in den ausgedehnten Untersuchungen P. W ardens
an Elektrolyten in organischen Lodsungsmitteln
festgestellt worden. Eine groRe Zahl assoziierter
Molekiile neben einer geringeren von ionisierten in
einem Teilchen vereinigt, ist aber, wie wir gesehen
haben, im wesentlichen das Kriterium des kolloiden
Aufbaus. Wahrend sich jedoch, um im wasserigen
Mittel diesen lonisationsunterschied zu erzielen,
im allgemeinen zweierlei Molekulgattungen, eine
unlésliche und eine ionogene, im Solteilchen ver-
einigen mussen, erscheint es durch die starke
Assoziation im organischen Mittel nicht unmdg-
lich, dall dieselben Molekiille miteinander zu kol-
loiden Teilchen vereint sind und nur zu einem
kleinen Teil ionisieren, dafl also im Gegensatz zum
heteromolekularen hier in gewissem Sinne ein iso-
molekularerl) Aufbau der Kolloidteilchen besteht.

K ossel

) Eine groRe Bedeutung durfte in diesem Zusam-
menhange gewissen Isomerien zukommen, insbesondere
werden auch in der Kolloidchemie Gleichgewichte in
der Art derjenigen zwischen Pseudosauren und echten
Séuren, deren Entdeckung wir den grundlegenden
Arbeiten von A. Hantzsch verdanken, eine grof3e Rolle
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Auf diese Art wird man sich wohl die Bildung von
kolloiden Solen in organischen Medien denken
miuissen, wie sie z. B. C. Neuberg in Methylalkohol
gewonnen hat. In solchen Medien wird die Bil-
dung einfacher lonen infolge der vorhandenen star-
ken assoziierenden Kréafte Uberhaupt sehr zuriick-
treten, unter Umsténden vollstdndig verschwinden,
gegenuber der Bildung komplexer lonen. Es
werden also beiderlei lonen durch Assoziation von
neutralen Anteilen stark vergrdoBert sein. Wir
begegnen hier als Folge der durch die kleine Dielek-
trizitdtskonstante verstérkten elektrostatischen
Feldwirkungen &ahnlichen Erscheinungen, die wir
bei gewissen Salzen mit hoherwertigen Metallionen,
z. B. dem dreiwertigen Aluminium und noch mehr
dem 4 Ladungen tragenden Zirkon, hier aber als
Resultat der starken elektrostatischen Felder um
die Metallionen, gefunden haben. Es ist dies die
Bildung von entgegengesetzten Komplexen, die
im elektrischen Strome einen Metalltransport nach
beiden Polen hervorruftt E. Hatschek und
P.C. L. Thorne (London) haben jingst an aus
Nickelcarbonyl im Toluolbenzolgemisch herge-
stellten Nickelsolen die Uuberraschende und un-
erklarte Beobachtung gemacht, daB hier eine
Solwanderung nach beiden Polen stattfindet, ein
Phdnomen, das, wie wir glauben mdchten, nun-
mehr viel von seinem auffélligen Charakter ver-
liert und an analoge Erfahrungen bei Hydrosolen
angeschlossen werden kann.

VIII.

Wir haben es bei der Anfuhrung verschiedener
Soltypen bisher unterlassen, gewisse organische
Kolloide zu erwahnen, wie die kolloiden Farbstoffe,
die kolloiden Kohlenhydrate und die groBe Klasse
der Proteinkorper. Sie haben vielfach den Gegen-
stand spezieller Untersuchungen gebildet. Man
kann die zwei erstgenannten in ihrem Aufbau den
anorganischen Kolloiden ohne weiteres anreihen,
indem hier Molekilaggregate von ionogenen Kom-
plexen ihre Ladung empfangen. Dasselbe laRt sich
aber auch bei den Proteinen sagen, nur ist der
chemische Charakter der Verbindung der neutralen
Molekule untereinander viel starker betont durch
die anhydridartige Verkettung einer grofRen Zahl
von Aminosduren, von denen nur eine oder wenige
ionogen sind. Dal bei diesen organischen Kolloiden
die miteinander fest verbundenen neutralen Mole-
kile, zum Unterschied von solchen in anorganischen
Hydrosolen, isoliert mehr oder weniger wasserldslich
oder lyophil sein kdnnen, daB sie, wie bei den
Aminosauren, nicht identisch, sondern nur vom
gleichen Typus zu sein brauchen, das scheint uns
an dem grundsatzlichen Zusammenhang aller dieser
Erfahrungen nichts zu dndern. Gerade wegen der

spielen. Dies gilt nicht nur fir viele bisher von diesem
Standpunkte nicht betrachtete organische, kolloide
Séuren, deren Salze molekulardispers sind, sondern wohl
auch fur anorganische, wie die Kieselsaure oder Zinn-
saure, bei denen die Pseudoform den neutralen, die ecnte
Séureform den komplexen, ionogenen Anteil beistellt.
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sonst so starken Verschiedenheit der Objekte
dirfte der Hinweis von Interesse sein, dalR die hier
vorgebrachten Vorstellungen Uber den Aufbau der
anorganischen Kolloide ihren Ausgang von unseren
Erfahrungen an Proteinkdrpern genommen haben.
Den gleichen Ausgangspunkt nahmen die aus-
gezeichneten und vielseitigen Arbeiten Mac Bains
Uber den kolloiden Charakter von Seifenlésungen,
die den Autor fur dieses Gebiet zu den unserigen
in mancher Hinsicht verwandten Anschauungen
fuhrten,undwirmochten hierhinzufiigen, daB neuere
Erfahrungen an den Edelmetallsolen ganz uner-
wartete und tiefere Ahnlichkeiten mit einschla-
gigen Reaktionen bei Proteinen gezeitigt haben.

Als das Ergebnis unserer seit dem Jahre 1916
fortgefihrten Untersuchungen an anorganischen
Kolloiden l4Rt sich wohl bezeichnen, daB es tat-
sachlich eine konstitutive Gemeinsamkeit der verschie-
denen Kolloide, einen allgemeinenBauplan derselben,
wie wir es seinerzeit bezeichnet haben, geben durfte.

Die bisher von einzelnen Autoren oft betonte
Bedeutung von anwesenden, sog. aktiven Elektro-
lyten fir die Stabilitdt von Kolloiden steht mit
unseren Vorstellungen bestimmter aufladender
ionogener Komplexe nur in einem indirekten Zu-
sammenhang. Denn diese aktiven Elektrolyte,
z. B. HCIl in unserem Eisenoxydsol, H2S im Arsen-
trisulfidsol, sind in Wirklichkeit Produkte einer
hydrolytischen Zersetzung der ionogenen Kom-
plexe, deren Fortschreiten schlieBlich zur Aus-
flockung des Kolloides fiuhrt.

Den oft und in verschiedener Weise gebrauchten
mit zahlreichen unklaren Vorstellungen von seinem
morphologischen Ursprung her durchsetzten Aus-
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druck Micelle und Micellarionen, dessen Gebrauch
eine vorausgehende Klarungs- und Verstadndigungs-
arbeit notwendig machen wirde, mdéchten wir ohne
eine solche ablehnen und wollen nur von Kolloid-
ionen und den Gegenionen als Bestandteilen reiner
Sole sprechen. Uberflussig moéchte uns heute er-
scheinen, aufEinwendungen einzugehen, die einer zu
engen Auffassung der chemischenVerbindungen ent-
springen und der Bedeutung der Molekil- und Kom -
plexverbindungen nicht Rechnung tragen, welche
zur Zeit unserem Verstandnis vielfach selbst naher
stehen als gewisse Atomverbande im engeren Sinne.

Die hier entwickelten Anschauungen haben zum
Ziele, die Kolloidchemie auf allen Gebieten inniger
an die Chemie anzuschliefen, ihre breite Verbin-
dung mit der Komplexchemie auf der einen und der
Krystallphysik auf der anderen Seite herzustellen.
Auf ihrem Boden wird erst verstandlich, daR es
weder durch elektrische noch durch starkste mecha-
nische Zerstdubung gelingt, in reinstem Wasser
und PlatingefaBen stabile Zerteilungen zu erzielen,
sobald nur die Mdéglichkeit einer Mitwirkung iono-
gener Komplexe zuverlassig ausgeschaltet wird.

Manches, was sich unseren Darlegungen natur-
gemaBR hatte anfigen lassen, muflte wegen des
begrenzten Rahmens derselben zurickgestellt wer-
den, noch mehr bleibt wohl der weiteren Forschung
Vorbehalten. Aber die im Gange befindlichen
Versuche lassen die bestimmte Hoffnung zu, daR
auf dem eingeschlagenen Wege noch viele tiefe
und Uberraschende Einblicke in die chemischen
Reaktionen und den Zusammenhang der Kon-
stitution der Kolloide mit deren physikalischen
Eigenschaften zu gewinnen sind.

Mitteilungen aus verschiedenen Gebieten.

Die Konstitution der Cellulose, des Hauptbestand-
teils der Membran aller Pflanzenzellen und namentlich
der pflanzlichen Faserstoffe, hat sich den jahrzehnte-
langen Bemihungen der organisch-chemischen For-
schung noch immer nicht ganz entschleiert. Zwar
kennt man langst die elementare Zusammensetzung,
die der Formel C6H1005 entspricht, und auch die Md&g-
lichkeit, daB noch eine kleine Menge Wasser als kon-
stitutiver Bestandteil diese Formel erweitert, ist un-
wahrscheinlich geworden, seit die Rontgenographie die
mikrokrystallinische Struktur und den Symmetrie-
grad der Cellulose aufgedeckt hat. Was aber noch
unbestimmt bleibt, ist zweierlei: Einmal die Molekular-
groBe, d. h. die Zahl der Gruppen C6H1005, deren
Vereinigung eine ,Molekel* Cellulose bildet, und so-
dann die Bindungsart der Atome in der Molekel, also
das, was der organische Chemiker die Struktur der

Molekel nennt. Freilich ist in beiden Beziehungen
die Fragestellung recht problematisch. Der Begriff
der Molekel als des kleinsten sich selbstandig fort-

bewegenden Teilchens eines Stoffes hat eigentlich nur
fur den gasférmigen und flissigen Zustand Bedeutung;
in beide ist die Cellulose an sich nicht tberfihrbar, und
von den wenigen Losungsmitteln fur Cellulose ist es
Unsicher, wieweit sie beim Ldsungsvorgang gleichzeitig
chemisch eingreifen. Im krystallisierten Zustande, fur
den die selbstdndige Fortbewegung der kleinsten Teil-
chen wegfallt und die einzelnen Atome oder Atom-

gruppen durch die Gitterkréfte zusammengehalten
werden, ist auf physikalischem Wege feststellbar nur
der ,Elementarkorper”, d. h. die kleinste geometrische
Einheit, durch deren Parallelverschiebung der Krystall
sich gedanklich aufbauen 4Rt und die daher auch
schon die physikalischen und chemischen Eigenschaften
des ganzen Stoffes aufweisen sollte, fur Cellulose nach
der Rontgenanalyse wahrscheinlich (CeHIu054. Es
ware denkbar, daB auch schon ein Bruchteil des Ele-
mentarkdrpers in chemischen Eigenschaften mit diesem
Ubereinstimmt, aber das wird immer schwer zu beweisen
sein, wenn sich der Stoff, wie die Cellulose, nicht
schmelzen oder verdampfen IaRt: in diesem Falle bleibt
also die GroRe der ,Molekel® schon begrifflich un-
bestimmt. Was aber die Bindungsart innerhalb der
Cellulosemolekel betrifft, so steht die Struktur und
stereochemische Konfiguration innerhalb einer C6H 1005-
Gruppe fest — es ist diejenige eines d-Glucoseanhydrids,
wobei nur die Stelle des Wasseraustritts noch unsicher
bleibt —, und es handelt sich nur um die Art, wie die
einzelnen C6H1005-Gruppen verkettet sind, ob durch
»Hauptvalenzen" (Polymerisation) oder ,Neben-
valenzen“ (Assoziation, Aggregation). Bedenkt man
nun, dal wir von dem Wesen der Valenzkréafte und von
dem Unterschied zwischen Hauptvalenzen und Neben-
valenzen wie auch zwischen Nebenvalenzen und Gitter-
kraften uns noch kein anschauliches oder gar mathe-
matisch fixierbares Bild machen kdénnen, so erscheint
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auch hier die Fragestellung unscharf, und man wird
weitere Aufklarung kaum in Form exakter Beweis-
fuhrung, sondern einstweilen nur durch mehr oder
weniger Uberzeugende Analogieschlisse erwarten dir-
fen, wie sie in der organischen Chemie so vielfach zu
den schonsten Erfolgen gefuhrt haben.

In dieser Richtung bewegen sich auch die mehr-
jahrigen Arbeiten von Kurt Hess und seinen Mit-
arbeitern, der neuerdings zu bemerkenswerten SchluB3-
folgerungen Uber das Wesen der Cellulose gelangt istl).

Unter den von ihm eingeschlagenen Wegen ist der
wichtigste die Untersuchung der Ldsungen von Cel-
lulose in Kupferamminhydroxydlésung. Die Cellulose
bildet darin mit dem Kupfer einen anionischen Kom-
plex, aber nicht vollstandig, sondern nur bis zu einem
Gleichgewichtszustand, der sich einfacher gestaltet,
wenn man der Lésung noch Alkali hinzufigt. Er ent-
spricht dann — wenn man zunachst die einfachste
Méglichkeit voraussetzt — der Gleichung:

(CeH06)' + Cu(NHJY4OH)2 ~ (CeHT706CuU)' + 4NH3
+ 2h2 .

Zur Ermittelung der Gleichgewichtskonzentrationen
benutzten die Verfasser die Eigenschaft der Cellulose,
in alkalischer Lésung an sich das polarisierte Licht nur
sehr schwach zu drehen, wahrend die optische Aktivitat
durch die Komplexbildung mit dem Schwermetall
auBerordentlich gesteigert wird. Das Drehungsver-
mogen kann also als MaB fur die Konzentration des
Kupfer-Cellulose-Komplexes benutzt und danach auch
die Konzentration der unverbunden gebliebenen An-
teile der beiden Komponenten berechnet werden. Die
vom Massenwirkungsgesetz geforderte Beziehung zwi-
schen diesen Konzentrationen erlaubt dann, zwischen
der obigen einfachen Formulierung des Gleichgewichts
und den zahlreichen anderen Mdglichkeiten — hoheres
Molekulargewicht des geldsten Celluloseanions, anderes
Verhéltnis zwischen Cu und C6im Komplex — zu ent-
scheiden. Allerdings mussen dabei einige Voraus-
setzungen gemacht werden, die sich nur dirch Wahr-
scheinlichkeitsgrinde beweisen lassen, namentlich die-
jenige, daB in der Losung nur ein einziger Kupfer-
Cellulose-Komplex vorhanden ist. Da zunachst weder
die Formel dieses Komplexes noch die des Cellulose-
anions noch das spezifische Drehungsvermdégen des
Kupfer-Cellulose-Komplexes bekannt sind, gestaltet
sich die Rechnung etwas verwickelt. Immerhin gelingt
es den Verfassern, aus ihren bei wechselndem Kupfer-
und Cellulosegehalt angestellten Messungsreihen, die
scharfe und gut reproduzierbare Drehwerte ergaben
(als Licht wurde die blaue Quecksilberlinie benutzt),
die Folgerung wahrscheinlich zu machen, dall die Kom-
plexbildung sich tatsachlich nach obigem einfachen
Schema vollzieht, die Cellulose also in der ammoniaka-
lischen Kupferlésung als einfache C6-Gruppe sich ldst.

Da nun die Auflésung der Cellulose und die Ein-
stellung des Gleichgewichts sehr rasch verlaufen, und
da anderseits aus dieser Lésung durch Ansduern ein
Stoff ausfallt, der sich in seinen Eigenschaften, auch
in der mikrokrystallinen Struktur und im Réntgenbilde,
nicht wesentlich von der urspriinglichen Cellulose unter-
scheidet, so folgert Hess, dall der Lésungsvorgang von
keinem hydrolytischen oder sonstigen tieferen Eingriff
begleitet ist, und daB somit auch in der festen Cellulose
die Gruppe C6H100B die eigentliche strukturchemische
Einheit darstellt, die nicht weiter polymerisiert, sondern
nur in lockerer Bindung zu gréReren Komplexen asso-

# Uber Cellulose. VIII. Mitteilung.
Hess, Wilhelm W eltzien und Ernst Messner.
d. Chem. 435, 1—144. 1923-

Von Kurt
Ann.
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ziiert ist: Cellulose ist nach Hess in strukturchemischem
Sinne ein Glucoseanhydrid, dessen besondere Eigen-
schaften, namentlich die Unldslichkeit, sich durch die
starke Neigung zur Assoziation erklaren. Das von
anderen Autoren als wesentlichster Baustein der Cel-
lulose angesehene Anhydrid der Cellobiose C12H20010
wéare danach nicht ein Abbauprodukt der Cellulose,
sondern eher ein Aufbauprodukt.

In gewissem Sinne eine Stitze fir diese Auffassung
bilden andere Untersuchungsreihen der Verfasser, aus
denen sich u. a. ergab, daB das Verseifungsprodukt
von Triacetylcellulose mit der natirlichen Cellulose
und mit der aus der Kupferlésung wieder ausgefallten
Cellulose Uubereinstimmende Eigenschaften aufweist;
besonders beweisend dafur sind die Gleichgewichte
der verschiedenen Praparate in der Kupferlésung, aus
denen sich die gleichen Drehwerts- und Massenwir-
kungskonstanten berechnen. Auch die Ausmessung der
Roéntgenogramme steht der Identitdt nicht entgegen.

Freilich zeigen die Substitutionsderivate der Cel-
lulose — Acetate, Alkylather — bei Gefrierpunkts-
messungen ihrer Ldsungen je nach der Art der Préa-
parate, aber auch mit wechselnder Konzentration der
Lésungen wechselnde Molekulargewichte, und ferner
je nach der Art ihrer Herstellung sehr verschiedene
Loslichkeitseigenschaften. Merkwirdig ist es nun, daB
diese verschiedene L&slichkeit sich von den Derivaten
auf die daraus regenerierten Cellulosen Ubertrégt, trotz-
dem diese anscheinend im strukturchemischen und
krystallinischen Bau identisch sind. Hess versucht
die Unterschiede, z. B. der nach verschiedenen Ver-
fahren hergestellten Cellulosetriacetate, durch verschie-
denen ,,Aggregations“-Grad der gleichen strukturellen
und krystallographischen Einheiten zu erklaren, der
auch bei der Verseifung zu Cellulose erhalten bleiben
soll. Dem steht aber entgegen, daB die verschiedenen
Cellulosepréaparate in Kupferlésung zu Ubereinstim-
menden Gleichgewichten mit den gleichen Konstanten
fuhren, obwohl sie nach der Ausféllung aus diesen
Losungen wieder die alten Loslichkeitsunterschiede
zeigen. DalR, wie Hess andeutet, irgendwie assoziierte
oder aggregierte Molekeln das chemische Gleichgewicht
mit der Massenwirkung einfacher, nicht assoziierter
Molekeln beeinflussen konnten, erscheint fur den
Physikochemiker eine unzuldssige Annahme. Hier
bleibt also noch ein Widerspruch, dessen Aufklarung
weiterer Forschung Vorbehalten bleiben muR, wie sie
durch die interessanten Ergebnisse dieser Arbeit
zweifellos bei ihrem Autor wie auch bei anderen
Celluloseforschern angeregt werden wird. Fr. Au.

Methode zum Nachweis des Anregungszustandes von
Atomen. (Hermann Senftleben, Bericht in der
Sitzung der Ges. zur Befdrd. der ges. Naturw. zu
Marburg vom 19. Méarz 1924.) Bringt man in einem
Gemisch von mehreren Gasen eine der Komponenten
desselben durch &auRere Energiezufuhr in einen an-
geregten Zustand, so kann diese Anregungsenergie,
wie aus den Untersuchungen von Franck und seinen
Mitarbeitern hervorgeht, durch StéBe zweiter Art auf
die andern Komponenten Ubertragen und zur Anregung
resp., wenn diese Gase mehratomig sind und die Energie
ausreicht, zur Dissoziation derselben verwandt werden.
Nun ist die Anderung des Dissoziationszustandes eines
Gases mit einer Anderung des Warmeleitvermdégens
desselben verbunden, welches sich nach einer elektri-
schen Methode (schieiermacher) in relativ einfacher
Weise und mit grofer Genauigkeit messen lait.

Wird als dissoziierendes Gas Wasserstoff und als
primar anzuregender Dampf Quecksilberdampf be-



Heft 27. 1
4- 7. 1924

nutzt, so ruft die Bestrahlung eines solchen Gemisches
mit ultraviolettem Licht einen groBen, scharf ein-
setzenden Effekt hervor, der in einer betrachtlichen
Zunahme des Warmeleitvermogens des Gasgemisches
besteht. Dieser Effekt und damit das Eintreten einer
Dissoziation kann nach der erwahnten Methode sehr
scharf vermittels elektrischer Messungen nachgewiesen
werden. DaRB es sich hier um eine Energietbertragung
vom Quecksilberdampf auf den Wasserstoff handelt,
ist dadurch bewiesen, daR die Anderung des Warme-
leitvermdgens vollig verschwindet, wenn der Queck-
silberdampf mit flissiger Luft ausgefroren wird. Ist
ein mit Quecksilberdampf geflulltes Absorptionsrohr
zwischen Lichtquelle und MefRgefaR eingeschaltet, so
ist kein Effekt festzustellen; dieser tritt aber sofort auf,
sobald der Quecksilberdampf durch Ausfrieren aus dem
Absorptionsrohr beseitigt wird. Da dieser Dampf nur
die Resonanzlinien 184g A. E. und 2537 A. E. absor-
biert, die erstere Linie aber wegen der Dicke der be-
nutzten Quarzplatten nicht wirksam sein konnte, so
ist durch diesen Versuch gezeigt, da die Linie 2537
A. E. den beobachteten Effekt hervorruft. Dies IRt
sich auch direkt durch Untersuchungen in spektralzer-
legtem Licht beweisen, indem die Anderung des Warme-
leitvermdgens plotzlich einsetzt, wenn Licht der Wellen-
lange 2537 A. E. auf das Gasgemisch auffallt. Wird
der Wasserstoff durch nicht dissoziierbare Gase (Edel-
gase) ersetzt, so tritt keine Anderung des Warmeleit-
vermdogens auf; es ist aber eine gewisse Erwadrmung des
Gases nachweisbar, die wohl in der Umwandlung der
Resonanzenergie des Quecksilberdampfes in Trans-
Iﬁltionsenergie der angestoBenen Atome ihre Ursache
at.

Der beobachtete Effekt erlaubt also, das Auftreten
von Anregungszustédnden eines Dampfes scharf nachzu-
weisen, indem man den Dampf mit einem dissoziier-
baren Gase mischt und die Anderungen des Warmeleit-
vermogens desselben beobachtet. Umgekehrt ange-
wandt ergibt der Effekt eine aussichtsreiche Methode
zur Bestimmung der Dissoziationswdrmen mehrato-
miger Gase. Man schlieBt die Werte fir die Dissozia-
tionswarmen zwischen bekannte Anregungsstufen ein
und Uberbrickt eventuelle zu grofRe Spriinge zwischen
diesen Stufen durch Zusatz von Translationsenergie
vermittels Temperaturerhéhung. Auch zur! Beant-
wortung verschiedener anderer Fragen bezuglich des
Energieumsatzes ber St6fRen zweiter Art bietet die ange-
gebene Methode gute Verwendungsmdoglichkeit. Ver-
suche nach verschiedenen Richtungen hin sind im Gange.

Hermann Senftleben.

Eine

Bestimmung von — aus Messungen des

Zeeman-Effektes. Zur Bestimmung der spezifischen
Ladung des Elektrons wird im allgemeinen die Methode
der Ablenkung im magnetischen Felde benutzt. Diese
zu einer Prézisionsbestimmung auszuarbeiten, macht
bekanntlich erhebliche Schwierigkeiten. Dagegen er-
gab sich aus Bohrs Theorie des H-Atoms und>He+-lons
unter Berlcksichtigung der Mitbewegung des Kernes
eine Abhéngigkeit der Rydberg-Konstante vom Atom-
gewicht, aus der sich die spezifische Ladung berechnen
1aBt. Dieser Weg wurde von paschen beschritten; die

genaue Durchrechnung von Flamm ergab den Wert
e
~N = 17686 «io7i 0,002g, der bis jetzt als der zuver-

lassigste gegolten hat. Im Astrophys. Journ. 58, 14g.
*923 verdffentlicht nun H. D. Babcock eine Arbeit, die

eine Neubestimmung von — aus dem Zeeman-Effekt
m
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enthalt. DaR man aus dem Zeeman-Effekt = bestimmen

kann, folgte schon aus H. A. Lorentz’ Theorie des
Zeeman-Effektes. Bekanntlich ist die Frequenzdifferenz
der Aufspaltung des normalen Zeeman-Triplets

(H = magn. Feldstarke, c = Lichtgeschwindigkeit). Die
Schwierigkeit, diese Beziehung zu einer Préazisions-

. e . . .
bestimmung von = zu benutzen, liegt in dem kleinen

Betrag der Aufspaltung und in der Notwendigkeit, die
Feldstarke H sehr genau zu messen. Der Umstand,
dem trotzdem das Gelingen des Versuches zu verdanken
ist, besteht in der Mdéglichkeit, die Zahl der Messungen
zu hé&ufen, die Aufspaltungen auf einer groRBeren Zahl
von Platten an zahlreichen Linien zu messen und aus

vielen Einzelwerten das Mittel zu bilden. Babcock

bestimmt fur 4g verschiedene Platten o wobei 40

Linien des Chromspektrums aus dem blauen Spektral-
gebiet und 76 andere Linien von Chrom, Titan, Zink
und Barium benutzt werden. Diese Linien haben im
allgemeinen natirlich einen anomalen Zeeman-Effekt;
die Aufspaltungen sind also rationale Bruchteile der nor-
malen Aufspaltung. Die Aufspaltungsfaktoren werden
aus umfangreichen Studien des Zeeman-Effektes ent-
nommen. Es werden vor allem solche Linien benutzt,
deren Aufspaltungsfaktoren kleine Nenner haben. Be-
sonders gunstig aber sind Linien mit vielen Kompo-
nenten, weil jede derselben einen Wert fur die Auf-
spaltung A v gibt. Besondere Sorgfalt wird auf die
Messung der Feldstarke verwendet, die mit Probespule
und ballistischem Galvanometer erfolgt. Als Resultat
der Arbeit ergibt sich der Wert der spezifischen Ladung

£ - 1761 07

m

mit einem durch sorgféltige Abschatzung aller Fehler-
quellen berechneten wahrscheinlichen Fehler von 1 Ein-
heit auf 1800. Die tatsachliche Unsicherheit dieses
Wertes schatzt der Verf. auf 2 bis 3 Einheiten auf
1800. Der Wert weicht, wie man sieht, von dem von
Fi1amm berechneten um einen Betrag ab, der die Fehler-
grenze des letzteren Ubersteigt. Babcock sieht eine Be-
statigung fur die Richtigkeit seines Wertes darin, daR
sich aus ihm, wie Birge gezeigt hat, fur die Planck-
sche Konstante der Wert h = 6,556-10 ~2Z/ ergibt,
wéhrend Birge als wahrscheinlichsten Wert aus 7
anderen, verschiedenen Methoden h — 6,557 ' 10“ 27
findet. W. Grotrian.

Rontgenanalyse von Flussigkeitsgemischen. Be-
kanntlich hat pebye bei der Durchleuchtung des Ben-
zols mit monochromatischem Licht einen Diffraktions-
ring erhalten, den er urspringlich auf die Wechsel-
wirkung der Atome im Benzolmolekil, spéter jedoch,
als &ahnliche Effekte auch bei anderen Flissigkeiten
gefunden wurden, auf die Wechselwirkung zwischen
Molekilen zuruckgefuhrt hat. Inzwischen haben sich
verschiedene Forscher fur die eine oder andere Alter-
native ausgesprochen. In einer kurzlich erschienenen
vorlaufigen Mitteilung untersucht R. w yckoff X) zur
Klarung dieser Frage Flussigkeitsgemische von Benzol
und Kohlenstofftetrachlorid, Kohlenstofftetrachlorid
und Jodmethylen, und Glycerin und Wasser in Mischun-
gen von 50 Vol.-%. Die photometrierten Absorptions-
kurven der Mischungen sind im Rahmen der (vorléaufig

X) Am. Journ. of Science Vol. V, Juni ig23, S. 455.
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nicht sehr erheblichen) Messungsgenauigkeit Superposi-
tionen aus den Kurven der Komponenten. Bei konzen-
trierten wasserigen LOsungen von Chlorkalium und
Eisenammoniakalaun findet sich nur die Absorptions-
kurve des Wassers mit etwas verédnderter Intensitat.

Diese Beobachtungen sprechen dafir, daB die
Ursache der beobachteten Diffraktionsringe nicht
zwischen den Molekilen, sondern innerhalb der ein-
fachen oder assoziierten Molekiile liegt. Eine Bestati-
gung dieser Folgerung findet w ycko ff in der Tatsache,
daB nach seinen Versuchen das flissige Quecksilber
— eine sicher einatomige Flussigkeit — keine Diffrak-
tionsringe gibt. Amorphe Stoffe geben bekanntlich die-
selben Ringe wie die Flussigkeiten. Von allen festen und
flussigen Stoffen geben nur Quecksilber und auffallen-
der Weise das Kalium bei gewo6hnlicher Temperatur
weder Flussigkeitsringe noch Krystallinterferenzen.

G. Masing.

Magnetische Temperaturmessung beim Héarten von
Stahl. Bekanntlich verliert das Eisen seine Magnetisier-
barkeit bei ca. 770°. Bei Kohlenstoffstdhlen sinkt
diese Temperatur bis auf ca. 715°. Die Umwandlung
ix—y liegt bei diesen Stédhlen bei 715—800°. Die Né&he
der beiden Temperaturgrenzen ermdéglicht es, den Ver-
lust der Magnetisierbarkeit als Kriterium fir die Er-
reichung der zur Hartung erforderlichen Temperatur
(oberhalb der Umwandlung « —y) zu benutzen. Dieses
Verfahren hat bereits eine gewisse technische Bedeutung
gewonnen (Verfahren von Lorentz), weil es der sonst
Ublichen Temperaturmessung des Ofens oder der Er-
hitzungsflussigkeit gegeniiber den groBen Vorteil hat,
die Erreichung der notwendigen Temperatur im Stahl-
stick selbst mit Sicherheit anzuzeigen, wahrend eine
Temperaturmessung des Bades niemals die Gewéahr
bietet, daR das Stiick in allen seinen Teilen tatsachlich
bereits die vorgeschriebene Temperatur erreicht hat.
Auch ergibt sich die Mdglichkeit, fiur Spezialstahle,
deren Umwandlungstemperaturen andere als bei
Kohlenstoffstahlen sind, ohne Vorversuch gleich die
richtige Temperatur zu treffen.

Hier findet das magnetische Verfahren jedoch als-
bald seine Grenzen, worauf H. scott1) hinweist, weil
in manchen Stahlsorten, und zwar in erster Linie in
Silicium- und Chromstéhlen, die Temperaturen der
magnetischen und der <x~y Umwandlung weit auseinan-
der liegen (bis auf mehrere Hundert Grad). Die Fest-
stellung der Temperatur der magnetischen Umwandlung
nitzt also nichts fir die Feststellung der erforderlichen
Hartungstemperatur.

Bedauerlicherweise versagt bei den Spezialstédhlen
auch das andere naheliegende Verfahren, den ther-
mischen Effekt bei der Erhitzung eines Stiickes direkt
zu verfolgen, da bei diesen die Umwandlungen mit
starken Verzdgerungen und sehr undeutlich auftreten.
Eine sichere Methode wiirde die Ausdehnungsmessung
ergeben, da die a—y Umwandlung bekanntlich mit
einer erheblichen Volumenanderung verknipft ist. Die
Anwendung dieser Methode in der Technik ist wegen der
groBen technischen Schwierigkeiten wohl ausgeschlos-
sen. Bei den Spezialstédhlen, bei welchen die Einhaltung
der richtigen Ha&rtungstemperatur besonders wichtig
und schwierig ist, versagen also alle direkten Methoden
der Temperaturmessung und man ist auf die indirekte
Methode der Temperaturmessung im Ofen angewiesen.

G. M asing.

* Chem. and Metall. Eng. 1923, S. 212.
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Annual Report of the Director of the Department
of Terrestrial Magnetism. (Yearbook of the Carnegie
Institution of Washington Nr. 21, 1922. 266 S.) Die
erdmagnetische Vermessung der Weltmeere, eines
der Hauptziele des Carnegie-Instituts, konnte nach
17 jahriger Tatiigkeit mit dem Jahre 1921 als vorlaufig
abgeschlossen angesehen werden. Im Berichtsjahr
war daher die Arbeit der verfugbaren Beobachter auf
Messungen zu Lande gerichtet, namentlich zum
Zweck einer genaueren Erforschung der Sakularvaria-
tionen, die einen komplizierteren Charakter haben,
als man zeitweise glaubte. — Im Zusammenhang mit
den elektrischen Vertikalstromen in der Erdatmo-
sphére, die L. A. Bauer indirekt aus der geographi-
schen Verteilung der erdmagnetischen Kraft erschlossen
hatte, wurden Messungen der bisher nur wenig syste-
matisch erforschten Strome in der Erdoberflache in
Angriff genommen, und zwar zunéchst am Watheroo-
Observatorium (West-Australien). Gemessen wird das
horizontale Spannungsgefélle in der Erdrinde, woraus
sich unter Annahmen uber die Leitfahigkeit des Erd-
bodens die Stromstarke ergibt. Eine vorbereitende
Bearbeitung der langsten verfiigbaren Reihe von Erd-
strommessungen (am Ebro-Observatorium zu Tortosa,
1910 —1921) durch L. A. Bauer zeigt, dalR der resul-
tierende Erdstrom in Tortosa ziemlich genau vom
magnetischen Nordpol der Erde gegen Sud-Sid-Ost
gerichtet ist. Der gemessene Spannungsabfall (etwa
0,2 Volt/km im Mittel; bis zu 1 Volt/km bei elek-
trischen Stérungen) 148t auf eine Stromstdrke von
1/30 Ampere pro gkm schlielen; die oben erw&hnten
Vertikalstrome sind etwa von derselben GrofRenord-
nung, wahrend die luftelektrisch gemessenen Vertikal-
strdome 10 000 mal schwacher sind. — Das magne-
tische Erdfeld und seine Anderungen steht zum Erd-
strom nicht im Verhaltnis von Ursache und Wirkung,
wie kaum anders zu erwarten, da die erdmagnetischen
Variationen zum grof3ten Teil durch Stréme in den
Uber 100 km hohen Atmosphérenschichten bedingt
sind. Dagegen besteht insofern ein Zusammenhang
zwischen Erdstrom, Erdmagnetismus, luftelektrischem
Potentialgefalle und Polarlichthdufigkeit, als alle diese
Erscheinungen sowohl in ihrem jahrlichen Gang (Ex-
treme zu den Aquinoktien) wie in ihren Anderungen
wéhrend der 11 jahrigen Sonnenfleckenperiode einander
auffallend ahnlich sind. — Die langjahrigen Versuche
von s. J. Barnett Uber Magnetisierung durch Ro-
tation, die den Versuchen von Einstein und de Haas
Uber Drehimpulse beim Ummagnetisieren entsprechen,
fuhren zu folgendem Resultat: ,Die Rotation eines
ferromagnetischen Koérpers ist, bei einer Umdrehung
pro Sekunde, &quivalent der Versetzung des Kdorpers
in ein axiales magnetisches Feld der Starke —3,55
X 10—7 GaufR.“ Die auf 10% geschatzte Unsicherheit
ist in Anbetracht der &uflerst schwachen Felder ge-
ring; die Bedeutung des Ergebnisses fur die Theorie
der Magnetonen wird diskutiert. — s. J. Mauchly
beschreibt die luftelektrischen Instrumente des Car-
negie-Instituts und macht Vorschldge zu einer Or-
ganisation der Beobachtungen des Erdstroms und des
Polarlichts. H. U. sverdrup berichtet tUber die mag-
netischen Beobachtungen, die mit Unterstitzung des
Instituts auf der Maudexpedition Roald Amundsens
1918 — 1921 an der sibirischen Nordkiste angestellt
wurden (s. Nippoldt, Naturwissenschaften 3,37. 1923).

J. Bartels.
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