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Die Permeabilität von Membranen1).
V on L . M i c h a e l i s , z .

Seit den ältesten T agen  der Zellph ysiologie  ist 
die A ufm erksam keit der Forscher auf die Z ell
m em bran gerichtet. Sei es, daß es sich um  grobe, 
im  M ikroskop leicht sichtbare M em branen, w ie die 
Cellulosehaut der P flanzenzellen, h an delt oder um  
ultram ikroskopisch feine M em branen, die m an als 
äußerste G renzschicht des Zelleibes annehm en 
m ußte, auch w o sie m ikroskopisch w egen allzu 
großer F einheit n icht sichtbar w aren. D as V o r
handensein einer solchen, sei es präform ierten  oder 
nicht präform ierten M em bran an beliebigen  Z ell
oberflächen, ganz abgesehen vo n  etw a außerdem  
noch vorhandenen leich t sichtbaren  gröberen M em 
branen, kann w ohl als allgem ein angenom m en 
w erden, und w er etw a z. B . an der m ikroskopisch 
v ö llig  unsichtbaren M em bran der roten  B lu tk ö rp er
chen noch zw eifelte, der w ird geAviß von  ihrem  
V orhandensein überzeugt w erden, w enn er einm al 
gesehen hat, w ie m an diese M em bran unter dem  
M ikroskop m it dem P E T E R F is c h e n  M ikrom anipu
lator anritzen  kann, und wie dann der In h a lt des 
B lutkörperch en s ausläuft. D er große E in b lick  in 
die F un ktion  solcher M em branen geschah in der 
Periode der Forschung, die etw a durch die N am en 
M. T r a u b e , P f e f f e r , d e  V r i e s , H a m b u r g e r  

charakterisiert ist. D as E rgebn is dieser F orschung 
ist, daß die Zellm em bran für eine R eihe von 
gelösten Substanzen undurchgängig, für andere 
durchgängig ist. Insbesondere fiel es sofort auf, 
daß die M em branen o ft für E lek tro ly te  un durch
gängig sind. D ie von T r a u b e  gefundene N ieder
schlagsm em bran, w elche bei der B erüh run g von  
K u p fersu lfat und F errocyan kalium  entsteht, schien 
eine gute Analogie für die physiologischen M em 
branen. Ihre E igen sch aft w urde darin  erkan nt, 
daß sie für W asser durchgängig, aber beinahe für 
alle in W asser gelösten Substanzen undurchgängig 
ist. Diese M em bran begann dann eine sehr Avichtige 
R olle in der reinen P h ysikoch em ie  zu spielen, 
weniger experim entell als theoretisch, nachdem  
v a n ’t  H o f f  gezeigt h at, w ie m an m it H ilfe einer 
solchen M em bran in Form  des osm otischen Stem 
pels chem ische R eaktion en  in reversib ler W eise 
ausführen kann, w elche un ter gew öhnlichen U m 
ständen irreversibel verlaufen. So ist die sem i
perm eable M em bran zu einem  der w ich tigsten  In 
strum ente der p hysikalisch en  Chem ie geworden, 
allerdings zu einem  Instrum ent, w elches in der 
P raxis nur in ganz w enigen A usnahm efällen  und 
auch nur in gröbster A nn äherun g realisierbar ist

*) Sammelbericht über eine Serie von Arbeiten aus 
dem Biochemischen Institut der Aichi-Medizinischen 
Universität in Nagoya, Japan, von L. M i c h a e l i s , A. 
F u j i t a  und S. D o k a n , publiziert in der Biochem. 
Zeitschr. und Journ. of gen. physiol.

Z t. N a go y a  (Japan).

und daher m ehr als ein fik tives Instrum ent von 
größter theoretischer T ragw eite  betrach tet w erden 
kann. D ie durch den N am en v a n ’t  H o f f  ch arak
terisierte Periode der p hysikalisch en  Chemie nim m t 
die sem iperm eable M em bran als ein gegebenes 
Instrum ent hin und brau ch t sich um  die innere 
U rsache der Sem iperm eabilität n icht zu küm m ern. 
E in e zw eite Periode der Forschung, zeitlich  n atü r
lich die erste überkreuzend, such t die innere U r
sache der Sem iperm eabilität aufzuklären. Schon 
M. T r a u b e , der E n td eck er der N iederschlags- 
m em bran, legte sich diese F ragen  vo r und kam  zu 
dem R esultat, daß die U rsache der Sem iperm eabili
tä t  ein räum liches M ißverhältn is zw ischen der 
Porenw eite der M em bran und der G röße des 
M oleküls des n icht perm eierenden Stoffes sei. 
K lein e M oleküle können eindringen, große nicht. 
D iese A nschauu ng erschien späteren Forschern 
zu n aiv, nachdem  sich auch andere m ögliche U r
sachen für die Sem iperm eabilität gezeigt hatten. 
U nd doch is t diese ursprüngliche A nschauu ng durch 
die neuesten U ntersuchungen glänzend gerecht
fertig t worden. So h a t in neuester Z eit C o l l a n d e r  
gezeigt, daß die F errocyankupferm em bran  Stoffe 
oberhalb einer gewissen M olekulargröße n icht 
durchläßt. W asser, H arnstoff, A cetam id  passieren 
die TRAUBEsche M em bran, Zu cker aber nicht. D er 
Zusam m enhang von  M olekulargröße und Perm e
a b ilitä t  ist bei der TRAUBEschen M em bran ganz 
über jeden Zw eifel erhaben.

D ie Gründe, w elche diese sog. M olekularsieb
w irkung der M em branen zw eifelhaft m achten, 
waren, daß inzw ischen ein zw eiter M echanis
mus bekan n t w urde, w elcher ebenfalls zu dem  
E ffe k t einer verschiedenen P erm eab ilitä t der M em 
branen für verschiedene M olekülarten  führte. 
Diese A nschauung beginn t m it der sog. L ip o id 
theorie der M em branw irkung von  O v e r t o n . 

Dieser schreibt den physiologischen M em branen 
eine fettartige  B eschaffen heit zu und nim m t an, 
daß die M em bran nur für solche Stoffe  durch
gängig ist, w elche in F etten  löslich ist. D er U m 
stand, daß die m eisten E lek tro ly te  und der Zucker, 
w elche n icht fettlöslich  sind, im  allgem einen nicht 
durch die M em bran dringen, sowie der U m stand, 
daß die P erm eabilitä t vieler fettlöslich er Stoffe, 
insbesondere der N arko tica , ihrer F ettlö slich keit 
p arallel geht, begün stigte  die L ipoidtheorie. A ber 
als vö llig  ausreichend h a t sie sich n ich t erwiesen, 
denn es h a t sich z. B . durchaus n ich t als zutreffend 
herausgestellt, daß die n ich t lipoidlöslichen E le k 
tro lyte  die M em branen schlechtw eg n icht passieren 
können. So w urde z. B . schon von  Z u n t z  gezeigt, 
daß Anionen w ie CI' und H C 0 3' die M em bran des 
B lutkörperchens passieren können,w ährend G ü r b e r
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zeigte, daß die K ation en  die M em bran des B lu t
körperchens nicht passieren können, w ovon nach 
den U ntersuchungen vo n  G r i j n s  nur das N H 4-Ion 
ausgenom m en w erden m uß. E ine noch a n d e r e  

Theorie ist die H aftd ru ckth eorie  von  I. T r a u b e . 
E r nim m t an, daß alle diejenigen Stoffe die M em 
branen leich t durchdringen können, w elche die 
G renzflächenspannung der um gebenden Lösung 
gegen die M em bran erniedrigen. Solche capillar- 
a k tive n  Sto ffe  werden durch A dsorption an der 
G renzfläche der M em bran zu hoher K on zen tration  
angeh äu ft und w erden dadurch leichter perm eabel. 
E in e E n tsch eidung zwischen der O v E R T O N s c h e n  

und der T R A U B E s c h e n  T h e o r i e  ist deshalb schw ierig, 
w eil im  allgem einen die L ipoidlöslichkeit der v e r
schiedenen Stoffe  ziem lich genau parallel ihrer 
F ettlö slich keit geht. Im m erhin bedarf die T r a u b e -  
sche Theorie zu ihrer D urchführung m ehr H ilfs
annahm en und stö ß t auf m ehr A usnahm efälle 
als die O v E R X O N s c h e  Theorie. U m  ein B eispiel zu 
erwähnen, kann die T R A U B E s c h e  T heorie ohne eine 
gewisse, ziem lich gekünstelte  H ilfsannahm e die 
P erm eab ilitä t der Zellm em branen für Chloroform  
n icht erklären, w eil Chloroform  durchaus n icht 
die O berflächenspannung des W assers, w e n i g s t e n s  

die gegen L u ft, erniedrigt, während die O v e r t o n -  
sche Theorie hier gu t zu trifft, w eil Chloroform  
ausgesprochen gu t fettlö slich  ist.

U nd doch ist auch  diese T heorie n icht um 
fassend. Sie g ilt  nur für eine R eihe von  E rsch ei
nungen. Sie kan n  z. B . n icht erklären, w arum  die 
B lutkörperch en  für A nionen perm eabel und für 
K atio n en  im perm eabel sind. U m gekehrt konnte in  
einer vo n  unseren A rbeiten  gezeigt werden, daß die 
A pfelsch ale  für K atio n en  perm eabel, für Anionen 
aber im perm eabel, ferner z. B . für A ceton im per
m eabel ist. W enn irgendeine M em bran zu den 
Lipoidm em branen zu rechnen ist, so is t es gew iß 
die A pfelschale, w elche aus einem  dünnen hom o
genen w achsartigen  Ü berzug besteht. U n d doch 
tr ifft  hier w eder die L ipoidtheorie noch die H a ft
drucktheorie noch die reine M olekularsiebtheorie 
zu. D a  die P erm eabilität durch eine dieser Theorien 
einheitlich n ich t erk lärt w erden könnte, so schlug 
N a t h a n s o n  die M osaiktheorie vor, indem  er an 
nim m t, daß die M em branen m osaikartig  aus lip oid 
artigen T eilchen  und aus nichtlipoiden, etw a nach 
A rt  der T R A U B E s c h e n  M em bran gebauten T e i l c h e n  

zusam m engesetzt sei und daß die lipoiden B e sta n d 
teile  veran tw o rtlich  seien für die P erm eabilitä t der 
lipoidlöslichen, die anderen B estand teile  für die 
der besser w asserlöslichen Bestandteile. B eson 
ders w ich tig  ist aber der U m stand geworden, daß 
die P erm eabilität der lebenden Zelle je  nach dem  
R eizzustan d  derselben veränderlich  ist. D as alte 
Problem  der Ph ysiologie, der A ktionsstrom  des 
M uskel und N erven, w ird auf eine Ä nderung der 
P erm eabilität für Ionen durch den R eiz zu rü ck
geführt. E m b d e n  h a t gezeigt, daß die M em bran 
der M uskelzelle je  nach ihrem  R eizzustan d ihre 
P erm eabilitä t für Phosphationen ändert, um  nur 
ein B eispiel zu erwähnen. W ir sehen som it, daß

die F rage nach dem  inneren W esen der Perm eabili
tä t  der Zellm em branen eines der w ichtigsten  P ro
blem e der Ph ysiologie geworden ist. D ie an physio
logischen M em branen ausgeführten  U ntersuchungen 
sind äußerst zahlreich. Sie sind technisch schw ie
rig, w egen der V eränderlichkeit der P erm eabilität 
nur um  so kom plizierter, und dem gegenüber be
steh t eine große L ücke in der E rken n tn is der W ir
ku ng gewöhnlicher toter, nicht reizbarer M em 
branen. E s erscheint fast aussichtslos, das W esen 
der physiologischen M em branw irkung zu ergründen, 
solange noch so w enig über das W esen von  gew öhn
lichen M em branen bekan n t ist. Ü ber die W irku n g 
toter M em branen ist fast nur über die W irku n g 
der T R A U B E s c h e n  N iederschlagsm em bran etw as G e
naueres b ekan n t und selbst für diese seit Jah r
zehnten bekan n te M em bran kon nte noch in den 
letzten  Jahren durch C o l l a n d e r  eine w esentliche 
B ereicherung der rein phänom enologischen K e n n t
nisse erbracht werden. D ie ältere Annahm e, daß 
die M em bran nur für W asser, aber n icht für ge
löste Stoffe  durchgängig sei, is t gar n icht zu
treffend. F ü r kleine M oleküle ist diese M em bran 
durchaus durchgängig.

U n ter diesen U m ständen m uß man sich fragen, 
ob der Ph ysiologie heute n ich t mehr gedient ist, 
wenn m an die K enn tnisse der toten  M embran 
erst ein w enig erw eitert. D ie G esetze der M em 
bran perm eabilität schon heute an lebenden O b
jekten  theoretisch zu fördern, scheint m ir ebenso 
aussichtslos, als w enn m an es unternom m en hätte, 
die G esetze der E le k triz itä t auf der B asis der 
physiologischen A ktionsström e zu entw ickeln, 
w ährend doch der um gekehrte W eg allein gangbar 
sein kann.

Im  folgenden soll über einige A rbeiten  berich tet 
werden, w elche im  allgem einen die W irku n g von 
M em branen auf die D iffusionsfähigkeit gelöster 
Stoffe  studieren sollen. A uch  der V erfasser h a tte  
die A bsicht, in V erfo lg  der vorliegenden U n ter
suchungen sich zum  Studium  der M em branen 
an physiologische O b jekte  zu wenden, und w ählte  
als A usgan gspu n kt die A pfelschale, nach den U n ter
suchungen von  J a c q u e s  L o e b  und B e u t n e r  

ein hervorragend gutes O bjekt, noch dazu m it 
konstanter, durch R eize n icht beeinflußbarer 
Perm eabilität. A b er sehr bald zeigte  sich, daß 
selbst dieses einfache O b je k t für ein gründliches 
Studiu m  zu unhandlich  ist. D a  es sehr ba ld  gelang, 
eine künstliche M em bran herzustellen, w elche in 
ihren E igensch aften  ein getreues A b b ild  der 
A pfelsch ale  ist, w an dte sich der V erfasser, obwohl 
von  physiologischen G esichtspun kten  geleitet, 
zunächst absich tlich  von  physiologischen O bjekten  
ab und beschränkte sich auf eine E rw eiterung 
der K enn tnisse einfacher M em branen, von  denen 
w ir noch so w enig wissen. Im  w esentlichen w urde 
die P erm eab ilitä t für E lek tro ly te  untersucht, 
jedoch w ird auch gelegentlich von  N ich telektro lyten  
die R ede sein. D as gem einsam e R e su ltat dieser 
U ntersuchungen m ag in kurzen W orten  dahin



Heft 3. ]
15. 1. 1926J

M i c h a e l i s :  Die Perm eabilität von Membranen. 35

vorweggenom m en werden, daß alle M em branen 
die re la tiv e  B ew eglichkeit des Anions eines E lek tro 
lyten  zu der des K ation s verändern, und zw ar in 
einer W eise, welche n icht nur von  der chem ischen 
N a tu r des E lektrolyten , sondern auch vo n  der 
A rt  der Membran abhän gt. D iese T atsach e ist 
n ich t völlig unbekannt. Sie spielte einm al in der 
G eschichte der physikalischen  Chem ie eine R olle, 
als die Ü berführungszahlen gem essen w urden. B ei 
den hierzu erforderlichen A p p araten  han delte  es 
sich um das technische Problem , die verschiedenen 
Abteilungen des Ü berfüh ru ngsap parates m echa
nisch so w eit zu isolieren, daß bei der E n tn ahm e 
von Flüssigkeitsproben aus verschiedenen A b 
teilungen des A p p arates keine D urchm ischung 
eintreten kann. U m  ci;es zu erreichen, wrurde die 
Zw ischenschaltung vo n  M em branen aus G elatine 
oder Schweinsblase em pfohlen, und es handelte 
sich um  das Problem , ob diese M em branen keinen 
E in flu ß  auf die Ü berfüh ru ngszahl des sie durch
w andernden E lek tro ly ten  hätten . D er E in flu ß  der 
M em bran konnte bei dieser F rageste llu n g nur als 
eine Störung, n icht als ein an sich interessantes 
P roblem  au fgefaßt w erden und das w ich tigste  war, 
nach M em branen zu suchen, w elche m öglichst 
eine solche Störu ng nicht gaben. B ei dieser F ra ge
stellun g konnte naturgem äß das Problem  der 
M em branw irkun g nicht gründlich  behan delt w er
den. Sp äter w urde dann das Problem  der M em bran
w irku n g als solches von G i r a r d  behandelt, jedoch 
is t es durch diese U ntersuchungen zu einer K la r
h eit n icht gekommen.

W ir beginnen aus der R eihe unserer U n ter
suchungen m it einem  sehr einfachen O bjekt, w elches 
in einer gewissen B eziehun g sofort eine allgem eine 
G esetzm äßigkeit erkennen ließ  und zun ächst die 
reine Phänom enologie der M em branw irkungen um  
ein deutliches S tü ck  bereichert, aber auch, w ie w ir 
sehen werden, einen deutlichen  F ingerzeig  für die 
Theorie der M em branw irkung gibt.

D ies ist das gew öhnliche P ergam en tp apier, 
w elches in F orm  der S c h l e i c h e  R - S c H U E L L s c h e n  

D ialysierh ülsen  verw endet w urde. E in e  solche 
M em bran ist b ekan n tlich  für alle n ichtkolloidalen  
Stoffe durchgängig, ja  der B egriff des kolloidalen 
Zustandes nach der ursprünglichen F assu n g von 
G r a h a m  hän gt von  dem  K riteriu m  der D u rch 
gän gigkeit des gelösten Stoffes durch eine M em 
bran von Pergam entpapier oder ähnlichen S to ffen  
ab. Man konnte daher n ich t erw arten, in einer 
solchen M em bran eine volle A nalogie zu p h ysio 
logischen M em branen zu finden, w elche für gewisse 
M oleküle von re la tiv  kleiner Größe schon ganz 
undurchgängig sind, und dennoch haben sich diese 
M embranen als sehr lehrreich erwiesen. D ie  M e
thode der U ntersuchung bestand darin, daß zw ei 
verschiedene E lek tro lytlö su n gen  durch eine solche 
M embran getrennt w urden und die P o te n tia l
differenz der beiden Lösungen gem essen w urde. 
E s handelt sich hier um  ein D iffusionsp oten tia l. 
Dieses w urde verglichen m it dem jenigen D iffusions
potential, welches bei freier B erüh run g der L ösu n 

gen ohne M em bran gefunden w ird. Im  F alle  der 
M em bran b ild et sich schnell ein zeitlich  einiger
m aßen stationäres D iffusionsgefälle zw ischen den 
beiden E lek tro lytlö su n gen  aus, und der P o te n tia l
unterschied h ä n gt daher von  der re lativen  B ew eg
lich k eit des A nion s und des K atio n s innerhalb 
der M em bran ab. A m  einfachsten sind A n o rd 
nungen, bei denen zw ei Lösungen des gleichen 
E lek tro ly te n  in verschiedener K on zen tration  die 
M em bran berühren. D ie P o ten tia ld ifferen z E  be
trä g t in diesem  F alle  n ach  der NERNSTschen 
Theorie

u v
w w' , c,

E  =  0 ,0 5 8 -------  -----• log —
J  U  +  V °  c2

(u, v B ew eglichkeit des K a tio n s und A nions; w, w ' 
W ertigk eit des K atio n s und A nions; cv  c2 K o n zen 
tration  der beiden Lösungen), und aus dem  P o 
ten tia l kan n  daher das V erhältnis der B ew eglich 
k e it des K atio n s (u ) zu der des A nions (v) be
rechnet werden. B e i freier B erüh run g der L ösun 
gen finden w ir u  und v für die freie D iffusion  in 
W asser, bei E in sch altu n g der M em bran die ent
sprechenden W erte, w ie sie fü r die in den Poren 
der M em bran sich bewegenden Ionen g ü ltig  sind. 
E s ergab sich nun das gem einschaftliche R esu ltat, 
daß durchw eg die relative Beweglichkeit des A nion s  
kleiner ist in  der M embran als bei freier D iffusion. 
D ie folgende T abelle  zeigt den Potentialu nterschied 
zwischen je  zw ei Lösungen einer E le k tro ly ta rt  in 
den K on zentrationen  0,1 n und 0,01 n.

Tabelle 1.
Diffusionspotential zwischen einer 0,1 molaren und einer
0 ,0 1  molaren Lösung der folgenden Salze, in Millivolt; 
das Vorzeichen bezieht sich auf die verdünntere Lösung:

a

bei freier 
Berührung

b
bei Zwischenschaltung 

einer Membran aus 
Pergamentpapier

Unterschied 
von b und a

KCl . . . . 0 +  10 +  IO
NaCl . . . . —  IO +  0,5 +  10,5
LiCl . . . . -  15 — 4 +  II

CaCl, . . . . -  18 -  13 +  5
MgCl2 . . . . — 21 -  17.5 +  4-5
AICI3 • • • • -  25 -  23 +  2

HCl . . . . +  36 +  37 +  1

KBr  . . . . O +  11 +  11
k 2s o 4. . . .
K 3-Ferro-

+  15 +  27,5 +  12,5

cyanid . . -)- 22 +  35 +  13
NaOH . . . -  32 -  14 +  8

D ie R esu ltate  sind etw as in dividuell für jedes 
E xem p lar einer Pergam enthülse, aber der Sinn 
der A bw eichun g ist stets derselbe. D ie obige 
T abelle  is t nur ein individuelles Beispiel.

D as allgem eine R e su ltat dieser M essungen ist, 
daß überall die verdünntere L ösun g ein p o sitiveres 
P o ten tia l h at bei G egen w art der M em bran als bei 
freier B erührung. So ist beispielsw eise bei der
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B erüh run g von 0,1 und 0,01 n -K C l die verdünntere 
L ösun g bei freier B erüh run g auf dem gleichen 
P o ten tia l wie die andere, bei G egenw art der M em 
bran ist die verdünn tere um  io  M illivolt positiver, 
ein W ert, der für ein bestim m tes E xem p lar einer 
M embran ziem lich genau reproduzierbar ist, aber 
bei verschiedenen E xem plaren  etw a zwischen 6 
und 16 M illivo lt variieren  kann. In  dem  in der 
T abelle  i  p rotokollierten  F a ll ist also das P o ten tia l 
der dünneren L ösun g um  io  M illivolt positiver 
als bei freier Berührung. E in e entsprechende K e tte  
m it N aC l g ib t bei freier Berührung ein P o ten tia l 
vo n  — io  M illivo lt für die verdünntere Lösung, 
aber +  °»5 M illivo lt bei G egen w art der M em 
bran. D ie verd ünn tere Lösun g w ird  also w iederum  
durch die M em bran um  etw a io M illiv o lt  positiviert. 
Vergleichen w ir solche D iffusionsketten  m it ve r
schiedenen E lek tro lyten , so finden wir, daß bei 
allen Salzen  aus zwei einw ertigen Ionen der G rad 
der P o sitivieru n g ziem lich genau der gleiche ist. 
Ist das K a tio n  zw eiw ertig, so is t die P ositivieru n g 
bedeutend geringer, e tw a  nur 5 M illivolt. B ei 
den dreiw ertigen  Ionen ist eine P o sitivieru n g 
kaum  m ehr zu bem erken. U n ter allen einw ertigen 
K atio n en  b ild et das H -Ion  eine A usnahm e. E s 
verh ält sich ungefähr w ie die dreiw ertigen Ionen, 
d. h. das D iffusionsp oten tia l zwischen zw ei H C1- 
Lösungen verschiedener K o n zen tration  w ird  durch 
die M em bran n ich t m it Sicherheit beeinflußt. 
V ergleichen w ir die Salze m it A nionen verschiedener 
W ertigk eit, so ergibt sich eine ebenso klare G esetz
m äßigk eit n icht, die N atu r des A nions scheint von  
geringerem  B elan g zu sein.

D ie M em bran aus Pergam entpapier scheint 
nur ein B eisp iel für eine ganze R eihe anderer 
M em branen zu sein, w elche sich im  P rinzip  ebenso 
verh alten, obw ohl sie chem isch aus ganz ve r
schiedenen Substanzen bestehen. B isher w urden 
aus der K lasse  ähnlicher M em branen genauer durch
un tersu cht M em branen aus P araffin , W achs, 
M astix, K a u tsch u k . D ie M em branen w urden in 
der W eise hergestellt, daß ein zylindrisches, beider
seits offenes G lasgefäß an seinem unteren Ende 
m it einer Scheibe F iltrierp ap ier verschlossen und 
das P ap ier m it der m em branbildenden Substanz 
du rch trän k t w urde. D ie Substanzen w urden 
je  nach ihrer N a tu r in geschm olzenem  Zustand 
oder in geeigneter L ösu n g (z. B . in B enzin  oder 
Ä th er gelöst) auf das P ap ier gebrach t und dort 
zur E rstarrun g gebracht.

E s ist sehr auffällig, daß eine M em bran aus 
einer absolut n ichtleitenden Substanz w ie P araffin  
die M essung vo n  Potentialunterschieden sogar m it 
dem  einfachen K om pensationsverfahren  leich t 
gestattet. D ie M em branen erscheinen vö llig  w asser
dicht, w enigstens insofern, als aus den m it der 
M em bran verschlossenen G efäßen kein W asser 
austropft. D agegen erw eisen sie sich als etw as 
durchlässig für beliebige gelöste Stoffe, w enn man 
D iffusionsversuche m it zw ei w ässerigen Lösungen 
anstellt, w elche durch die M em bran getrennt sind. 
D ies zeigt deutlich, daß der T ran sp ort der d iffun

dierenden Stoffe, w elcher auch die A usbildung der 
Potentiald ifferenz verursacht, n icht durch die Sub
stan z der M em bran selbst geschieht, sondern durch 
äußerst feine Spalten derselben, w elche bei der 
Schrum pfung während der E rstarru n g der im 
flüssigen Zustande auf das P ap ier aufgetragenen 
m em branbildenden Substanz entstehen mögen. 
W ir haben hier einwandsfreie Beispiele von  Mem
branen vo r uns, w elche auf die D urchlässigkeit 
gelöster S toffe  nur in  ihrer E igensch aft als M olekül
siebe E in flu ß  haben können. E in  D u rch tritt etw a 
von  N aC l durch die Substanz des P araffin  selbst 
hindurch erscheint ausgeschlossen. E in  Beispiel 
von  der elektrom otorischen W irku n g dieser Mem
branen ist in der folgenden T ab elle  2 gegeben. 
D er stärkste  E ffe k t zeigt sich bei K a u tsch u k  und 
M astix, etw as kleiner ist er bei W achs, und noch 
ein w enig kleiner, etw a ebenso groß wie beim  
Pergam entpapier, is t er bei P araffin . W iederum  
kann m an deu tlich  erkennen, daß der elektro
m otorische E ffe k t der M em bran durchw eg darin 
besteht, daß die verd ünn tere Lösun g positiver 
ist als ohne M em bran. W iederum  zeigt sich, daß 
der positivierende E ffe k t  der M em bran auf alle 
Salze, w elche aus zw ei einw ertigen  Ionen bestehen, 
ziem lich genau der gleiche ist. E r beträgt bei 
Paraffin  etw a 13, bei W ach s e tw a 21, bei M astix  
24 — 28, bei K a u tsch u k  23 — 29 M illivolt. Diese 
W erte  sind für P araffin - und W achsm em branen 
nur sehr w enig in dividuell vo n  der M em bran ab
hängig, bei M astix  und K a u tsch u k  hängen sie 
von der H erstellun gsart der M em bran ab. W iederum  
finden wir, daß dieser E ffe k t  bedeutend kleiner 
ist, w enn das K a tio n  zw eiw ertig ist und m eist 
noch mehr, w enn es dreiw ertig ist. In  einigen F ällen  
ist hier der E ffe k t =  o oder scheint sogar in einen 
allerdings zw eifelhaften  negativierenden E ffe k t 
um zuschlagen. B e i dem  vierw ertigen  Thorium  
ist der E ffe k t bei P araffin  und W achs ebenfalls =  o, 
während er in vie lleich t etw as zw eifelhafter W eise 
bei K au tsch u k , aber in energischer W eise beim  
M astix  in eine N egativ ieru n g der verdünnteren 
Lösun g um schlägt.

B e i H C l ist für Paraffin, W achs und K a u tsch u k  
die W irku n g der M em bran p raktisch  =  o. B e i 
M astix  ist die positivierende W irku n g gerade noch 
zu erkennen. W enn m an A nionen vo n  versch ie
dener W ertigk eit vergleich t, so ko m m t m an ebenso
wenig w ie beim  P ergam en tpapier zu einer klaren 
G esetzm äßigkeit. Im  allgem einen sch ein t die 
höhere W e rtigk eit des A nions den positivierenden 
E ffe k t der M em bran etw as zu verm indern, jedoch 
ist das n icht so regelm äßig.

Einen neuen T y p u s einer M em bran vo n  ganz 
überraschender E igen sch aft finden w ir im  K ollo
dium. W enn dies allerdings in  gew öhnlicher W eise 
hergestellt w ird, w ie m an es als D ialysierm em bran 
benutzt, so is t der E ffe k t  im  Prinzip  derselbe 
w ie bei den vorher genannten M embranen, nur 
kleiner, so d a ß  eine solche M em bran kein sehr v o r
teilh aftes U n tersuchu n gsobjekt ist. Man brau ch t 
aber nur eine leichte M odifikation  in der H erstel-
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Tabelle 2.
Eine 0,1 11- und eine 0,01 n-Lösung der folgenden Salze sind durch die Membran getrennt. Die Zahlen geben in 
M illivolt das Potential der verdünnteren Lösung. Die eingeklammerte Zahl gibt an, um wieviel das Potential 

der verdünnteren Lösung positiver ist als es ohne Anwesenheit der Membran wäre.

KCl NaCl LiCl CaCl2 MgCl2 CeCl3 Th(No3)4 HCl KJ k 2So4 K 3FeCy„

+ 13 + I _ 5 _ 12 _ 14 _ 20 _ 14 + 39 + II + 25 + 28

( + 13) ( + 13) ( + 14) ( + 8) ( + 8) ( + 2) ( + 2) ( + 1) ( + 12) ( + 12) ( + 6)

+ 2 1 + 9 + 2 — 1 1 — 1 1 _ 24 — 14 + 38 + 18 + 31 + 34
( + 2 1) ( + 2 1) ( + 2 1) ( + 9 ) ( + 1 1 ) ( _ 2) ( + 2) ( 0) ( + 19) ( + 18) ( + 12)

+ 24 + 17 + 10 — 7 — 8 — 23 — 29 + 42 + 23 + 28 + 35
( + 24) ( + 29) ( + 29) ( + 13) ( + 14) ( - I) ( -  I 8 )(!) ( + 4 ) ( + 24) ( + 15 ) ( + 13)

+ 2Q + 12 + 6 — 1 1 _ 1 1 — 24 — 19 + 35 + 18 + 28 + 28

( + 29 ) ( + 24) ( + 25) ( + 9 ) ( + 1 1 ) ( - 2) ( _ 3 ) ( - 3 ) ( + 19) < + 15 ) ( + 6)

0
12 1 - 19 | - 20 22 22 16 + 38 I + 13 + 22

Paraffin . j

Wachs
■ {

Mastix . |

Kautschuk -!

Diffusions- | 
potential 

ohneMembran I

lun g der M em bran anzuw enden, um  überraschende 
W irkun gen  zu erhalten. In  der R egel werden 
Kollodium m em branen hergestellt, indem  m an Glas- 
gefäß.e m it einer Lösung von  K ollodium  in A lkohol 
und Ä th er ausgießt und, sobald die V erdun stung 
des L ösun gsm ittels eine ablösbare, zusam m en
hängende M em bran erzeugt h at, diese von  der 
G lasw an d ab löst und in W asser ,,ko a gu liert“ . 
Sobald  die H ülsen m i+ W asser in B erüh run g ge
kom m en sind, ändern sie ihre P erm ea b ilitä t n icht 
mehr. W enn m an aber die H ülsen vo r der B erü h 
rung m it W asser an der L u ft  w eiter trocknen lä ß t 
so verlieren sie allm ählich  ihre D urchlässigkeit, 
und eine bis zur K o n stan z ausgetrockn ete und 
eingeschrum pfte K ollodium m em bran  g ilt  im  all
gemeinen als undurchlässig und unbrauchbar. 
G erade diese ausgetrockn eten  M em branen er
wiesen sich nun als besonders interessant. In  der 
T a t  erscheinen sie bei gröberer B e trach tu n g  
undurchlässig für W asser und alle gelösten Stoffe. 
N ach  w ochenlanger B eobach tu n g kan n  m an eine 
D iffusion  von  H C l oder vo n  K C l n ich t n ach  weisen. 
A u ch  der D u rch tr itt vo n  W asser is t n ich t ohne 
w eiteres erkennbar.

A b er der D u rch tr itt vo n  H C l is t n ur dann n icht 
nachweisbar, w enn m an eine H C l-L ö su n g durch 
die M em bran von  reinem  W asser trenn t. W enn 
man aber eine H Cl- und eine K C l-L ö su n g  durch 
die M em bran trenn t, so fin det zw ar langsam , 
aber von T a g  zu T a g  fortschreitend, eine D iffusion  
statt. N ach 1 — 2 T agen  begin n t die K C l-L ö su n g 
sauer zu werden, und n ach  m ehreren T agen  findet 
m an K ‘ in der H C l-Lösung. K ö n n te  m an solche 
M embran von  so großer D ünne hersteilen w ie eine 
Zellm em bran, so kön nte m an diese D iffusion  
zweifellos in sehr ku rzer Z eit nachw eisen. L ä ß t  
man K C l gegen N aC l diffundieren, so fin det m an 
nach einigen Tagen K ' in der N aC l-L ösung. G egen 
reines W asser erscheint dagegen sowohl K C l w ie 
N aCl als vö llig  undurchgängig. Schon diese V e r
suche legen den G edanken nahe, daß K o llodium  
für K ation en  durchlässig und für A nionen undurch

lässig ist, und w ir h ä tten  hier ein G egen stück zu 
der M em bran des B lutkörperchens, w elche um 
gekehrt für K atio n en  undurchlässig und für 
A nionen durchlässig ist. —  Bevor- w ir nun zu der 
feineren potentiom etrischen A n a lyse  der K o llo d iu m 
m em bran übergehen, w ollen w ir versuchen, durch 
D iffusionsversuche zu entscheiden, ob die U n 
durchlässigkeit für A nionen auch für die O H '-Ionen  
gilt. H ierüber zeigen die E xperim en te folgendes: 
W enn m an 0,1 n .-K a lilau ge  durch*K ollodium  von  
destilliertem  W asser trennt, so w ird  das W asser 
schon nach einem, spätestens n ach zw ei T agen  
alkalisch. E s  w äre aber verfrüht, hieraus auf eine 
D u rch lässigkeit für O H '-Ionen  zu schließen, denn 
es b esteh t auch die M öglichkeit, daß die K '-Ion en  
der L auge sich gegen die H ’-Ionen des reinen W a s
sers austauschen. In  diesem  F alle  w ürden also 
nur die K -Io n e n  w irk lich  diffundieren und die 
ihnen äquivalen ten  O H '-Ion en  w ürden von  dem  
reinen W asser selbst gebildet w erden. M it H ilfe 
einer einfachen therm odyn am isch en  Ü berlegung 
könnte m an ausrechnen, bis zu w elcher K o n zen 
tration  das K O H  in dem  W asser sich verm ehren 
kann, um  im  G leich gew icht m it der Laugenlösung 
zu stehen. Zur w eiteren  E n tsch eidu n g dieser F rage 
dient ein D iffusionsversuch zw ischen gleich konzen
trierten Lösungen von  K O H  und K C l. D aß  das 
d '- I o n  durch die M em bran n ich t diffundieren 
kann, w issen w ir schon aus den früheren Versuchen. 
E s b esteht nun ein starkes K on zentrationsgefälle  
der O H -Ionen. W enn  also die O H -Ionen durch
gängig w ären, so m üßte K O H  in die K C l-L ösun g 
diffundieren, obw ohl die K ’-K on zen tration  beider
seits gleich ist. D er Versuch zeigt nun, daß die 
K C l-L ösun g bei der D iffusion  gegen K O H  sehr 
vie l langsam er alkalisch  w ird als bei der D iffusion  
gegen reines W asser. D er V ersuch leidet an der 
technischen Sch w ierigkeit, daß das K o llo d iu m  
durch die L auge allm ählich  korrodiert w ird  in fo lge 
von  Verseifung, denn K ollodium  ist ja  ein  E ster. 
G ew öhnlich erw eisen sich nun die H ü lsen  der 
D iffusionsversuche m it K C l und K O H  als zer-^
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fressen, wenn die K C l-L ö su n g alkalisch  zu w erden 
beginnt. So b leibt denn als R esu ltat übrig, daß 
jedenfalls die D iffusion  vo n  L auge gegen W asser 
leich t stattfin d et, w ähren d die D iffusion von  L auge 
gegen K C l zum  m indesten  sehr erschw ert wird, 
ohne daß w ir ein M ittel haben, zu entscheiden, ob 
sie nur verlan gsam t oder ganz u n terdrü ckt wird. 
D ie V erhältn isse  liegen also um gekehrt, wie bei 
den D iffusions versuchen m it H Cl. B e i H C l w ird 
der D u rch tr itt  erst dadurch erm öglicht, daß m an 
auf der anderen Seite der M em bran dem  W asser 
K C l h in zu fü gt; bei K O H  erfo lgt um gekehrt der 
D u rch tritt gegen reines W asser ganz leicht und 
w ird durch Zu gabe vo n  K C l zum  W asser zum  m in
desten sehr erschw ert. Soviel über die verh ältn is
m äßig rohen D iffusionsversuche.

E in  v ie l feineres M ittel zur B eurteilu n g der 
Ion en perm eabilität sind die potentiom etrischen 
Versuche. W enn m an z. B . eine 0,1 n .-Salzsäure 
und eine 0,01 n.-Salzsäure durch eine solche K o l
lodium m em bran tren n t und das P o te n tia l der 
beiden Lösungen un ter E lim inierung aller sonstigen 
D iffusionspoten tiale  m ißt, so fin det m an, daß die 
verdünn tere Lösun g in der R egel um  50 M illivo lt 
p ositiver ist. D ie Zahl ist nur etw a innerhalb 2 bis 
3 M illivo lt reproduzierbar und etw as für die H ülsen 
individuell. M an kom m t bis zu Potentiald ifferenzen 
von  55 M illivo lt, und das is t gerade der B etrag , 
den m an erw arten  m üßte, w enn die M em bran für 
H -Ionen durchlässig und für Cl-Ionen undurch
lässig ist. W enn  die A k tiv itä te n  der H -Ionen sich 
w ie 1 : 1 0  verh alten, sind 57 M illivolt zu erw arten. 
D a bei einem  K on zentrationsverhältn is vo n  1 : 1 0  
i ie  A k tiv itä te n  sich etw as w eniger als 1 : 1 0  un ter
scheiden, m uß m an einen kleinen A b zu g  an den 
57 M illivo lt anbringen. Ä hn lich  g ib t eine K e tte  
0,1 n .-H C l und 0,001 n .-H C l etw a 110 M illivo lt 
usw. So h a t es zunächst den Anschein, daß die 
K ollodium m em bran sich ebenso verh ält, w ie die 
zuerst von  C r e m e r  beschriebene und besonders 
vo n  H a b e r  b earbeitete  Glasm em bran, w elche m it 
m ehr oder w eniger V ollkom m enheit je  nach der 
G lassorte eine ausschließlich für H -Ionen reversible 
funktionierende M em bran darstellt. A b er der 
w esentliche U nterschied  der K ollodium m em bran 
gegen die G lasm em bran b esteh t darin, daß z. B . 
eine K e tte  m it 0,1 n .- und 0,01 n .-K alium ch lorid  
p raktisch  genau dieselbe Potentia ld ifferenz gibt, 
n äm lich in der R egel 45 — 52 M illivolt. D asselbe 
g ilt  für K on zentrationsketten  m it irgendeinem  
Salz, w elches aus irgendeinem , w enn nur ein
w ertigen, K a tio n  und einem  A nion vo n  beliebiger 
W e rtig k e it besteht. D as zeigt folgende T abelle.

B e i Salzen m it zwei- und m ehrw ertigen K atio n en  
erh ält m an überh aup t keine konstanten  P otentia le . 
Sie schw anken stark  und sind bei den zw eiw ertigen 
K a tio n en  n ich t einm al dem  Vorzeichen nach 
sicher. B e i den höherw ertigen K atio n en  sind sie 
etw as fester, aber es h a t sich durch eine besondere 
U ntersuchung herausgestellt, daß in diesen F ällen  
die M etallionen selbst, wie A 1‘" oder T h " “ , d irekt

Tabelle 3.

Konzentrationsketten, 0,1 n : 0,01 n-Lösungen des 
gleichen Salzes, mit Kollodiummembran. Elektromot. 
K raft in Millivolt. Die verdünntere Lösung ist stets 

positiv.
im Mittel im Mittel

HCl . . . • • • 54-8 k 2c o 3 . . . . . 48
KCl  . . . . . . 47 • 48
KJ  . . . . . . 48 KgFerrocyanat. 49
K B r . . . • • • 47 L i C l ................. 45
K N O , . . • • • 45 RbCl . . . . . 49
K 2s o 4 . . • • • 44 NH 4C1 . . . . 47

an der P o ten tia lb ild u n g n ich t b eteiligt sind, son
dern nur die infolge der H yd ro lyse  dieser Salze 
stets vorhandenen H '-Ionen.

A lle  diese Versuche stehen in gu ter Ü berein 
stim m ung m it den direkten  D iffusionsversuchen 
und zeigen in  noch m üheloserer W eise, daß das 
K ollodium  für alle Anionen p raktisch  un durch
lässig ist, w ährend es wenigstens für die einw ertigen 
K atio n en  säm tlich  durchlässig ist. F ü r die m ehr
w ertigen  K ation en  ist eine D u rch lässigkeit nicht 
nachw eisbar. Dies zeigt sich z. B . auch darin, daß 
der Potentialunterschied  zw eier K C l-L ösun gen  
kaum  geändert wird, w enn m an zu einer derselben 
oder zu beiden C aC l2 in  großer M enge hin zu gibt.

E in e besondere B esp rechu ng erfordert nur 
w iederum  die F rage der D u rch lässigkeit der O H '- 
Ionen. E ine K o n zen tratio n sk ette  von  0,1 und 
0,01 n .-K O H  gib t nun in der R egel eine etw as 
kleinere elektrom otorische K r a ft  als e tw a  die der 
K C l-K on zen tratio n skette . M itun ter w erden W erte  
von 45 M illivo lt erreicht, der M ittelw ert ist jedoch  
nur 38 M illivolt. E r ist im m er noch sehr groß, 
aber doch n icht groß genug, um  w irklich  eine 
vo lle  Im perm eabilität der O H 'Jon en  behau pten  
zu können. D ie N a O H -K ette  g ib t sogar nur im  
M ittel 34 M illivolt. N un kom m t allerdings hier 
w ieder der korrodierende E in flu ß  der L au ge in 
B etrach t, dessen T eilnahm e an dem  E ffe k t  m an 
n icht gu t abschätzen  kann. A u f alle F älle  b leib t 
aber m it S icherheit bestehen, daß die P erm eab ilitä t 
des K ollodium s für O H '-Ionen  ganz außerordent
lich  v ie l kleiner sein m uß als für die einw ertigen 
K ation en , und dies is t in A n b etra ch t der großen 
B ew eglich k eit der O H '-Ionen  in  freier w ässeriger 
L ösun g auf jeden F a ll ein u n erw artetes R esu ltat.

W enn  m an eine K e tte  zusam m en stellt aus zw ei 
gleichkonzentrierten L ösun gen  verschiedener Elektro- 
lyte, so w ird  n ach  dem  eben G esagten für den 
P otentia lu nterschied  die N a tu r des Anions belanglos 
sein, dagegen w ird  der U nterschied in der P erm e
a b ilitä t der K a tio n en  ausschlaggebend sein. A u f 
diese W eise sind w ir im stande, vie l besser als bei 
den direkten  D iffusionsversuchen die U n ter
schiede der P erm eab ilitä t der ü berh aup t durch
gängigen Ionenarten  zu messen. D ie  folgende 
T abelle  g ib t die E K  einiger solcher K e tte n ; w obei 
beide Lösungen von  0,1 n K on zen tration  sind

U m  d :ese Zahlen zur w enigstens re lativ en  
B erechn ung der P erm eabilitäten  der verschiedenen 
einw ertigen K ation en  verw enden zu können, m uß



M i c h a e l i s :  Die Perm eabilität von Membranen. 39

E M K  (im M ittel); das

H eft 3. "|
15. i .  1926J

L ösung I Lösung II Vorzeichen bezie 
sich auf Lösung 

(in M illivolt)

KCl HCl — 93
KCl RbCl — 8
KCl NH4C1 — 6
KCl KCl 0
KCl NaCl + 48
KCl LiCl + 74
HCl RbCl + 87
HCl NaCl + 140
HCl LiCl + 165

KCl K B r — 2
KCl K J 0

K 2S0 4 — 2
,, k 2c 2o 4 0

K 3FeCy6 0
KOH — 2

m an die Theorie der D iffu sio n sk ette  m it en t
sprechender M od ifikatio n  anw enden. In  einer 
theoretischen U n tersuchu ng dieses Gegenstandes 
habe ich  gezeigt, daß m an auf alle F ä lle  w enigstens 
näherungsw eise folgendes G esetz zugrunde legen 
kann. H aben w ir eine K e tte  aus zw ei gleich 
kon zen trierten  E lektrolytlösun gen  m it je  einem  
einw ertigen  K a tio n  und ganz beliebigem , wenn 
nur im perm eablem  Anion und bezeichn et m an m it 
u x und u 2 die Bew eglichkeiten  der beiden K atio n en  
innerhalb der M embranporen, so g ilt  für die P o te n tia l
d ifferen z angenähert:

E  =  0,058 l o g —  V o lt.
'W'2

H iernach kann m an aus der P oten tia ld ifferen z 
das V erhältnis der B ew eglich k eit der beiden
K ation en  in den Poren der M em bran berechnen 
und findet folgende W erte :

L i N a K  R b  H

Relative Beweg
lichkeit uM inner
halb der Mem
bran (uM für K a
lium =  1 gesetzt) 0,048 0,14 1 2,8 42,5

Dieselbe, uM, für 
freie wäßrige D if
fusion ..................  0,52 0,65 1 1,04 4,9

Diese T abelle  is t aus verschiedenartigen  V e r
suchskom binationen berechnet, und es s tü tz t  die 
B erechtigun g der zugrunde gelegten  Theorie, daß 
man aus verschiedenartigen  K om bin ation en  rech t 
gute Ü bereinstim m ungen dieser Zahlen  erhält. 
D ie zweite Zeile der T ab elle  g ib t zum  V ergle ich  
die relative  B ew eglich k eit derselben Ionen bei 
freier D iffusion ohne M em bran auf G rund der b e 
kannten KoHLRAUSCHschen M essungen. D ie  B e 
w eglichkeit des K '-Io n s  ist m it und ohne M em bran 
=  1 gesetzt, sie d ient nur als M aßstab, und es soll 
keineswegs dam it gesagt sein, daß die B e w e glich 
keit dieses Ions in freier L ösun g und in den engen 
M em branporen die gleiche sei. E s  ist vielm ehr 
anzunehm en, daß der absolute W e rt der B e w e g 
lich k eit für jede Ion en art in der M em bran auf 
alle F älle  kleiner ist als in freier w ässeriger Lösung. 
Jedoch sind Messungen über die absoluten B eträge

der B ew eglich k eit bisher n ich t ausgefü hrt w orden. 
D iese T ab elle  g ib t nun ein sehr auffälliges, w ohl 
kaum  erw artetes R esu ltat. D ie  R eihenfolge der 
Ionen ist für die M em bran und für die freie L ösung 
die gleiche, aber die U nterschiede sind in der 
M em bran außerord en tlich  vergrößert. D er größte 
U nterschied, der zw ischen L i' und H ', g ib t für die 
freie w ässerige L ösu n g ein V erhältnis vo n  etw a 
9 : 1 ,  in  der M em bran vo n  etw a 900 : 1. F ü r 
N a ' und K ' b e trä g t das V erh ä ltn is  der B e w e glich 
keiten  in W asser 1 : 1,6, in  der M em bran 1 : 7 .  
D er U nterschied in der B ew e glich k eit vo n  N a ' und 
K ' in  der M em bran is t  fa s t  so groß w ie der größte 
überh aup t vor kom m ende U nterschied in  der B e 
w eglich keit irgendw elcher Ionen in freier Lösung. 
Man kann m it einigem  R e ch t sagen, daß die 
K ollodium m em bran, im  V ergle ich  zu den H -Ionen, 
für N a-Ionen schon so gu t w ie undurchlässig ist, 
und im  V ergleich  zu N a-Ion en  w iederum  für 
L i-Ionen so gut w ie un durchlässig ist. A nderer
seits erscheinen die L i-Ion en  w iederum  ganz 
le ich t durchgängig im  V ergle ich  zu irgendeinem  
zw eiw ertigen  K a tio n  oder zu irgendeinem  belie
bigen A nion, selbst zum  O H '-Ion . M an steh t 
hier vo r einer E rscheinung, die geradezu ein V o r
bild  is t für die o ft e lektiven  Perm eabilitäten  
physiologischer M em branen. D ie  T atsach e, daß 
die K o n zen tratio n  vo n  K ' und N a ’ innerhalb der 
B lutkörperch en  und im  P lasm a sich in p raktisch  
erreichbaren V ersuchszeiten  n icht ausgleicht, könnte 
m öglicherw eise einfach d arau f beruhen, daß die 
M em bran für N a'-Ion en  vie l w eniger durchlässig 
is t  als für K '-Ion en . In  diesem  F alle  m üß te auch 
der A usgleich  der K '-K o n zen tra tio n  aus e lektro 
statisch en  U rsachen sehr erschw ert werden. Jedoch 
is t  die A nalogie des K ollodium s und der B lu t
körperchenm em bran bisher durchaus n ich t v o ll
kom m en, denn die B lutkörperch en m em bran  ist um 
gekehrt wie das K o llodium  im  allgem einen für A n io 
nen durchlässig und für K atio n en  n ich t durchlässig.

D agegen ist die K ollodium m em bran  in jeder 
B eziehung ein vollkom m enes M odell für die A p fe l
schale. A u ch  bei dieser besteh t auf G rund der 
potentiom etrischen M essungen eine p raktisch  v ö l
lige U n durchlässigkeit für irgendw elche A nionen 
und eine D u rch lässigkeit für K ation en . D er einzige 
U nterschied ist nur, d aß die A pfelsch ale  auch 
für m ehrw ertige K atio n en  durchlässig ist, w obei 
in Ü bereinstim m ung m it der Theorie der e lektro
m otorische E ffe k t einer K o n zen tratio n sk ette  m it 
einem n-w ertigen K a tio n  nur den n-ten T eil der
jenigen m it einem  einw ertigen  K a tio n  beträgt. 
Diese aus potentiom etrischen M essungen erschlos
senen Perm eabilitätsverhältn isse  der A pfelsch ale  
konnten durch direkte  D iffusionsversuche b e stä tig t 
werden, w obei m an sich allerdings w egen der 
Sch w ierigkeit des O b jekts  auf verein zelte  V ersuch s
anordnungen beschränken m ußte. H iervon  is t  
am  lehrreichsten folgender D iffusionsversuch. W en n  
m an einen A p fel m it in ta k ter Schale in destilliertes 
W asser legt, so kan n  auch nach 3 W o ch en  in  dem  
W asser kein K ' gefunden w erden, obw oh l der A p fe l
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saft reichlich K ' enthält. L e g t m an aber den 
A p fel in eine N aC l-L ösung, so kan n  m an von  T a g  
zu T a g  steigende M engen K ' in der N aC l-L ösun g 
finden, welche durch  M ikroan alyse leich t q u an ti
ta tiv  bestim m t w erden können.

W ir kom m en je tz t  zu einem  ganz anderen 
T yp u s vo n  M em branen, w elcher repräsentiert w ird 
durch gew öhnliche oder durch Chrom ierung, T an - 
nierung oder F orm alinisierung gegerbte G elatine, 
oder durch koaguliertes E iw eiß. A ls T räger dieser 
M em branen w urde eine H ülse aus F iltrierp ap ier 
b en u tzt. D er w esentliche U nterschied dieser 
M em branen gegen alle vorangehenden besteht 
darin, daß ihre elektrom otorischen E ffek te  in 
hohem  M aße von  der W asserstoffionenkonzentra- 
tion  abhängen. D ieser U m stand m acht neben ande
ren technischen Schw ierigkeiten  eine q u a n tita tiv e  
U n tersuchung vie l schw ieriger als bei den früheren 
M em branen, aber die E ffek te  sind so grob und 
erstrecken sich sogar auf das Vorzeichen der P o 
ten tiald ifferen z, daß m an die für uns w ichtigsten  
Schlußfolgerungen auch so leich t ziehen kann. 
Schon H o e b e r  und M o n d  haben vo r einiger 
Z e it m it G allerten  oder zusam m engepreßten 
eiw eißartigen  M em branen aus E uglobu lin  und 
Casein gearbeitet und haben gefunden, daß die P o 
tentiald ifferen z zw eier E lektro lytlösun gen , w elche 
durch eine solche G allerte getrenn t sind, sogar dem 
Vorzeichen nach d avon  abhängen, ob z. B . die M em 
bran aus einer alkalisierten  oder angesäuerten G e
latin elösun g hergestellt w ird. V on den von  m ir 
verw endeten  Versuchsanordnungen gib t es eine, 
w elche für die K lä ru n g  der V erhältnisse besonders 
geeignet erscheint. D ie Sch w ierigkeit bei der 
V ersuchsanordnung e tw a  n ach H o e b e r  besteh t 
in  folgendem . B ei der A nordnu ng: Salzlösung i  
| angesäuerte G elatinelösung | Salzlösung 2 b ildet 
sich durch die M em bran hindurch n ich t allein  ein 
D iffusionsgefälle  der Salze der beiden Lösungen 
aus, sondern auch ein G efälle der in der G elatine 
enthalten en  Säure in die beiden Lösungen hinein. 
D iese S ch w ierigkeit kann auf folgende W eise v e r
m ieden w erden. W ir säuern die G elatine selbst 
vorher ü berh au p t n ich t an, sondern benutzen  als 
E lek tro lytlö su n gen  zw ei Lösungen von  N a -A ceta t 
in verschiedener K o n zen tration , w elchen etw as 
Essigsäure h in zu gefü gt w ird, und zw ar so, daß die 
H -Ionenkonzen tration  in beiden Lösungen eines 
Versuchs stets die gleiche ist, aber von V ersuch 
zu V ersuch va riiert w ird. W enn m an nun die 
A usbildun g des quasistationären  D iffusionsgefälles 
durch  die sehr dünne M em bran hindurch ab w artet, 
so h a t m an einen Zustand, bei dem  die K o n zen 
tration  des N a -A cetats  von  der einen zur anderen 
Seite der M em bran ein stationäres G efälle hat, 
w ährend die H -Ionenkonzen tration  durch das 
ganze System  hindurch m it genügender G en auigkeit 
ko n stan t gehalten  w ird. D ie K o n zen tratio n  der 
H -Ionen w ird  aber a u f alle F älle  so gering gehalten, 
daß sie gegenüber der K o n zen tratio n  an N a -A cetat 
zur B estim m ung des D iffusionsp oten tia ls praktisch

keinen B e itrag  liefert. M it anderen W orten, w ir 
messen das D iffusion sp oten tia l zwischen zw ei 
gegebenen N a-A cetatlösun gen  durch  die Membran 
hindurch bei einer K o n zen tratio n  an H -Ionen, 
w elche im  einzelnen V ersuch  k o n sta n t ist, aber 
von  V ersuch zu V ersuch va riiert w ird. D iese V er
suchsreihen führten  zu folgendem  R e su ltat. V er
gle ich t m an das D iffusionspoten tial des N a -A cetats  
durch die G elatine hindurch m it dem  bei freier 
D iffusion  (es b e träg t + 1 1  M illivolt für die verdünn- 
tere L ösun g bei einem  K o n zen tratio n sverh ältn is von  
1: 10) ,  so fin det m an, daß bei einer ganz b estim m 
ten H -Ion en kon zen tration  dieses P o te n tia l durch 
die M em bran n ich t geän dert w ird, und zw ar bei 
derjenigen, w elche dem  isoelektrischen  P u n k t der 
G elatine entspricht ( i o -4,7). Is t die L ösu n g al
kalischer, so w ird die verd ün n te L ösu n g p o sitiver 
wie bei einer M em bran aus P ergam en tp apier oder 
M astix. Is t die L ösun g saurer als der isoelektrische 
P u n k t, so w ird die verdünntere L ösun g dagegen 
n eg ativer als ohne M em bran, ein F a ll, der in 
säm tlichen früheren V ersuchen nur bei der M a stix 
m em bran in G egen w art vo n  T horium salzen  ange
troffen  wurde.

W enn w ir diese E rsch ein un gen  im  Sinne der 
vorher entw ickelten  T heorie  deuten, so b e 
d eu tet das, daß die ■ re la tiv e  B ew eglich k eit des 
N a- und des A ceta tio n s durch  isoelektrische 
G elatine n icht verän d ert w ird, und daß durch 
saure, d. h. durch e lek tro p o sitiv e  G elatine, die 
B ew eglich keit der N a-Ionen re la tiv  zu den A c e ta t
ionen verm indert w ird, w ährend bei w en iger saurer 
oder gar alkalischer R eak tio n  um gekehrt die re la
t iv e  B ew eglich k eit der A cetatio n en  verm in d ert 
w ird. W ir haben also hier eine M em bran v o r uns, 
deren re lativ e  P erm eabilitä t für A nion en  oder 
K ation en  von  der W asserstoffion en kon zen tration  
abhängt. E s liegt nahe, dieses als ein, w enn auch 
zunächst unvollkom m enes, M odell für die in der 
P erm eabilität variab le  physiologische M em bran, 
etw a der M uskeln, zu b etrach ten . Ä nderungen 
der H -Ion en kon zen tration  infolge vo n  R eizen  
können als eine gesicherte T atsach e angesehen 
w erden. D er M echanism us m ag entw eder darin  
bestehen, daß nach der R eizu ng eine erhöhte A t 
m ung und P roduktion  von K ohlensäure e in tritt 
oder daß sogar stärkere Säuren w ie M ilchsäure 
auf treten. D er H inw eis auf die U n tersuchu n gen  
über die M uskelphysiologie vo n  M e y e r h o f f , 

H i l l , E m b d e n  liegen nahe. Jedoch m ag es bei 
diesem H inw eis bleiben, b evo r n ich t noch bessere 
M odelle für eine in  der P e rm ea b ilitä t va ria b le  
M em bran gefunden sind. F ü r das V erstän d n is dieser 
W irkun g sei noch besonders d arau f hingew iesen, 
daß M em branen aus dem  der G elatin e  äußerlich  
so ähnlichen A g a r sich keinesw egs ebenso verh alten. 
Diese schließen sich vie lm eh r in  ihrem  V erh alten  
ganz den oben beschriebenen M em branen aus P erg a 
m entpapier usw . an, nur sind die E ffek te  ziem lich 
klein. W ir n aben daher ein um  so größeres R ech t, die 
E rschein un gen  der G elatine- und E iw eißm em bran  
m it ihrer am photeren  N a tu r in Z u sam m enh an g zu
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bringen un d nicht etw a m it ihrer gallertigen  B e 
schaffenheit. Denn der ebenfalls gallertige, aber 
stets e lektron egative A gar ve rh ält sich gan z anders.

W en n  w ir nun den V ersuch  unternehm en, eine 
allgemeine Theorie dieser M em branw irkungen zu 
entw ickeln, so m ag als leitender G edanke der 
U m stand dienen, daß eine U m keh run g des positi- 
vierenden E ffektes auf die verd ünn tere L ösun g 
einer K on zentrationskette  in einen n egativierenden  
E ffek t nur bei denjenigen M em branen au ftritt, 
welche aus einem  elektroch em isch am photeren 
M aterial bestehen, wie G elatine und E iw eiß . D iese 
K örper haben gegen w ässerige Lösungen, w elche 
alkalischer sind als ihr isoelektrischer P u n k t, eine 
n egative L adung, gegen saure L ösun gen  eine posi
tive  Ladung und bei der H -Ionenkonzen tration , 
welche ihrem  isoelektrischen  P u n k t entspricht, 
gar keine L adu ng. D er einzige F a ll, bei dem  bei 
anderen M em branen eine U m keh run g des E ffektes 
b eob ach tet w urde, M astix-T horium , is t  ein F all, 
bei dem  diese sonst fast ausschließlich  n eg ativ  ge
ladenen M em bransubstanzen n ach w eislich  leich t 
p o sitiv  um geladen werden. D er N achw eis dieser 
L adungen geschieht m it H ilfe der M ethode der 
elektrisch en  Endosm ose und K atap h o rese  und 
kann im  R ahm en  dieses R eferates n ich t näher 
besprochen w erden. Jedenfalls w eist diese B e tra ch 
tu n g  d arau f hin, daß die elektrische L ad u n g der 
M em branw and eine w ichtige R olle  sp ie lt bei der 
re lativen  Veränderung der B e w eglich k eit von  
A nion und K ation . Diese L ad u n g  ist aber n ich t 
das einzige M om ent. D ie  absolute G röße der 
B ew eglichkeit einer M olekülart w ird sicherlich 
auch beeinflußt, w enn dieses M olekül gezw ungen 
wird, durch die u ltracapillaren  Poren  einer M em bran 
zu diffundieren, u n abh än gig vo n  der elektrisch en  
L ad u n g der M em branw and. So w ürden w ir e tw a  
zu folgendem  G esam tbild  kom m en.

Zu nächst beru h t der E ffe k t  einer M em bran 
auf der Capillarsieb Wirkung. K leine M oleküle 
können passieren, große n icht. D iese W irk u n g  
w ird am  reinsten zum  A u sd ru ck  kom m en, w enn 
w ir die D iffusion  von  N ich te lek tro lyten  u n ter
suchen. D ies h a t vo r ku rzer Z e it C o l l a n d e r  

für die F errocyankup ferm em bran  au sgefü h rt und 
hat gefunden, daß die D u rch lä ssigke it in leich t 
erkennbarer W eise von  dem  M olekularvolum en  
des gelösten Stoffes abhän gt. So d iffu n d iert 
H arnstoff und A cetam id  leicht, Z u cker d iffu n d iert 
nicht, und die verschiedenen A lkohole  verlieren  
m it der zunehm enden L än ge  ihrer K o h le n sto ff
kette  mehr und m ehr an D iffusion sfäh igkeit, und 
viele  andere Beispiele. F ü r unsere oben beschriebene 
Kollodium m em bran sei in E rgän zu n g der früheren, 
nur für E lek tro lyte  gem achten A ussagen  h in zu 
gefügt, daß sie für H arn stoff perm eabel ist, für 
T raubenzucker aber absolut n icht. D ies g ib t  uns 
zunächst eine V o rstellu n g von  der Porengröße 
solcher M embran. D agegen sind M em branen aus 
Pergam entpapier, P araffin , M astix , W achs, K a u t
schu k in der früher beschriebenen F orm  d eutlich

durchgän gig für alle A rten  gelöster Substanzen , 
w ofern diese n ich t in kolloider L ösu n g sind, und 
bekan n tlich  sind auch M em branen vo n  G elatine 
für alle n ichtkolloiden  Stoffe  durchlässig. D ie gu t 
durchlässigen M em branen sind nun gerade die
jenigen, bei denen die elektrom otorischen E ffek te  
klein  sind, w ähren d die z. B . für Z ucker n ich t 
durchlässigen M em branen, w ie das K ollodium , es 
gerade sind, w elche die theoretisch m öglichen 
M axim aleffekte  bei der P o ten tia lb ild u n g geben. 
B etrach ten  w ir nun zu n äch st die etw as besser 
durchlässigen M em branen, so finden  w ir, daß sie 
alle Ionenarten zw ar noch durchlassen, aber 
daß die P erm ea b ilitä t entw eder säm tlich er K a t 
ionen oder säm tlicher A nionen re la tiv  verm in dert 
ist, und zw ar verm indern diejenigen  M em branen, 
w elche eine n egative  L ad u n g haben, die B e w eg
lich k eit der n egativen  Ionen und p o sitiv  geladene 
M em branen die der p ositiven  Ionen. E s is t von  
Interesse, zu bem erken, daß w ir zahllose B eispiele 
vo n  M em branen haben, w elche unter den v e r
schiedensten Bedingungen n eg ativ  geladen sind 
und sich entw eder gar n ich t oder nur unter ganz 
besonderen Bedingungen, z. B . bei A nw esenheit 
des vierw ertigen  T horium s oder evtl. des drei
w ertigen  A l'"  p o sitiv  um laden. D agegen is t bisher 
keine M em bran bekan n t, w elche in  der Regel 
eine p ositive  L ad u n g h ätte . A lle  bisher bekan n ten  
p ositiven  M em branen sind in W irk lich k eit am pho
ter, und ihre L ad u n g is t p o sitiv  nur bei einem  Ü b e r
schuß von  H -Ionen der L ösun g oder evtl. auch  von  
vielw ertigen  K ation en . A m  leich testen  sind die 
M em branen aus eiw eißartigen  Substanzen  in p o sitiv  
geladenem  Zustande zu erhalten, und zw ar gelingt 
dies hier schon durch eine Erhöhung der H -Ionen- 
kon zen tration  über den isoelektrischen P u n k t.

D as allgem eine R e su ltat scheint also zu sein: 
elektron egative M em branen verm indern die B e 
w eglichkeit von  n egativen  Ionen, e lektrop ositive  
M embranen die von  p ositiven  Ionen. W enn w ir 
uns nun eine V o rstellu n g darüber m achen w ollen, 
woher die L ad u n g der Porenw and in der M em bran 
stam m t, so m üssen w ir diese als eine F olge der 
Ionenadsorption auffassen. E in e M em bran er
scheint n egativ, w enn sie von  den Ionen der Lösun g 
die n egativen  stärker adsorbiert als die positiven . 
Diese A dsorption  m ag in einigen F ällen  un ter dem  
B ilde einer sog. p hysikalisch en  A dsorption  er
scheinen, so ist es der F a ll bei der P araffin - oder 
Kollodium m em bran. In  anderen F ällen  m ag der 
A dsorption  ein chem isch defin ierbarer V o rgan g 
zugrunde liegen. So is t es der F a ll, w enn z. B . 
eine G elatinem em bran in saurer L ösun g p o sitiv  
erscheint. D ann adsorbiert die N H 2-G ruppe ein 
H -Ion und w ird dadurch zu der am m onium artigen  
N H 3 +-G ruppe. D er M echanism us der A dsorption  
ist für den E ffe k t belanglos. D ie n egative  L ad u n g  
der M em branw and b edeutet also, daß vo n  den 
n egativen  Ionen, w elche die in ihren Poren b e fin d 
liche w ässerige L ösun g enthält, ein T eil an  der 
W and der M em bran fix ie rt und daher un bew eglich  
geworden ist. Infolgedessen m uß bei e inem  T ra n s
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p o rt vo n  elektrischem  Strom  durch die M em bran 
die durchschnittliche B ew eglich k eit der A nionen 
verm indert sein oder besser gesagt, es beteiligen  
sich an dem S trom tran sport re la tiv  m ehr K atio n en  
als Anionen. D iese Idee w urde zuerst vo n  B e t h e  

in einem  anderen Zusam m enhang en tw ickelt. 
Dieselbe re la tiv e  Sclrw erbew eglichkeit der Anionen 
w ird sich auch  bei D iffusionsversuchen äußern. 
W ird  nun die Porenw eite der M em bran im m er 
kleiner, so d aß z. B .  Zu cker n icht m ehr durch
gelassen w ird  wie beim  K ollodium , so kom m en 
zw ei w eitere M om ente hinzu.

E rstens kan n  es kom m en, w enn die Poren 
eng genug sind, daß das W asser in den Poren 
überhaupt keine frei bew eglichen n egativen  Ionen 
mehr en th ält. R eines W asser in einer so engen 
Pore b e steh t aus H 20 -M olekülen und freien H - 
Ionen, w ährend die ihnen äquivalen ten  O H -Ionen 
an der W an d fix ie rt sind. E in e so beschaffene 
M em bran ist für A nionen undurchgängig.

Zw eitens kom m t bei so engen Poren noch ein 
E in flu ß  der C ap illaritä t auf die an sich durchgän 
gigen K a tio n en  h in zu ._ Ebenso w ie H arn stoff durch
gelassen w ird, Zu cker aber nicht, w erden kleine 
K a tio n en  durchgelassen, größere K atio n en  aber 
n icht. U n ter der G röße des K atio n s is t  allerdings 
n icht die nach dem  eigentlichen Atom durchm esser 
zu berechnende G röße zu verstehen, sondern es 
m uß eine W asserhülle dazu gerechnet werden. 
D er hier zur G eltun g kom m ende Ionenradius ist 
der auch in der DEBYEschen Theorie angenom m ene 
R adius, w elcher sogar fast allein von  der W asser
hülle des Ions vorgeschrieben w ird. D aher ist 
unter den A lkaliion en  das L i, w elches das kleinste 
A to m g ew ich t hat, in unserem  Sinne doch als das 
größte Ion zu betrach ten , w eil es die größte W asser- 
hülle h at. D iese W asserhülle w ird m an sich heute 
n icht als eine starre H ülle m it einer bestim m ten 
Zahl vo n  W asserm olekülen  vorstellen, vielm ehr 
han delt es sich um  eine P olarisation  der als e lek
trische D ipole aufzufassenden W asserm oleküle 
infolge der elektrischen L ad u n g des Ions, n ach  der 
Theorie vo n  B o r n  und vo n  F a j a n s . W enn  ein 
Ion sich im  W asser bew egt, schleppt es diese H ülle 
m it, und zw ar die H 20 -M oleküle der u n m itte l
barsten  U m gebu ng m it größerer K ra ft, die in 
größerer E n tfern u n g befindlichen m it kleinerer 
K raft.

Ist nun der D urchm esser eines Porenkanälchens 
vo n  der G rößenordnung eines solchen scheinbaren 
Ionendurchm essers, so m uß die B ew eglich k eit des 
Ions in der Pore in starkem  M aße von dem  Volum en 
der H yd ratatio n sh ü lle  b eein flu ßt w erden, in  v ie l 
stärkerem  Masse als bei der D iffusion  in freiem  
W asser. D enn die der Porenw and anliegende 
Sch ich t von  H 20 -M olekülen müssen w ir uns als 
fest adhärent vorstellen . Gehören nun diese 
w an dstän digen  H 20 -M oleküle noch zu der A ttr a k 
tionssphäre eines Ions, so w ird die bei der B e 
w egung des Ions auftretende reibungsartige G egen
k raft stark  erhöht. D aher kom m t es, daß die U n ter

schiede der B ew eglich k eit selbst der an sich durch
gängigen Ionenarten zw ar in derselben Reihenfolge, 
aber stark  übertrieben gegenüber den U n ter
schieden der B ew eglichkeit im  W asser erscheinen. 
Ist die Polarisation  des Ions auf das um gebende 
W asser stark  genug, wie bei m ehrw ertigen  K ation en , 
so kann die B ew eglichkeit selbst eines positiven 
Ions in der n egativen  M em bran p ra k tisch  ver
schw inden.

D ie W irku n g der capillaren R äum e is t also 
eine doppelte. E rstens bei gew öhnlichen n ich t
e lektrisch en  M olekülen die R aum beschränkung, 
w elche bei größeren M olekülen bis zur Im perm e- 
a b ilitä t führt, zw eitens bei E lek tro ly te n  noch dazu 
eine elektrische W irkun g. D iese ist w iederum  
von  doppelter N atu r. E rsten s m uß eine L ad u n g  
der W an d säm tliche Ionen von  der ihr gleichen 
L ad u n g in der B ew egun g hem m en; diese W irku n g 
ist also bei einer M em bran von  gegebenen B e 
dingungen entweder nur auf K atio n en  oder nur 
auf A nionen gerichtet. Zw eitens b ew irkt die L a 
dung des Ions selbst eine elektrostatisch e Fesselung 
der um gebenden W asserm oleküle, w elche, w enn 
sie in das B ereich der A dhäsionssphäre der P oren 
w and fallen, eine R etard ieru n g des Ions h ervo r
bringen m üssen, deren G röße von  der K r a ft  a b 
hängt, m it w elcher die W asserhülle an das Ion 
gebunden ist.

E s sei noch eine B em erku n g über die v ie l 
d isku tierte  CrZasmembran h in zu gefü gt, deren e lek
trom otorische W irkun g zuerst von  C r e m e r  ge
funden und v o r allem  von  H a b e r  experim en tell 
und th eoretisch  un tersucht w urde. H a b e r  fa ß t  
die G lasm em bran als eine nur für die Ionen des 
W assers reversibel funktionierende M em bran au f 
und leg t der Theorie die A nnahm e zurgunde, 
daß das G las Q uellungsw asser enthält, in  w elchem  
n icht nur wie in gewöhnlichem  W asser das P ro d u k t 
der H  - und der O H '-K o n zen tratio n , sondern auch 
die K o n zen tratio n  der H -Ionen  in variab el ist. 
Schon H a b e r  betonte, daß n ich t alle  G lassorten  
sich gem äß dieser T heorie verh alten , und durch 
neuere U ntersuchungen, z. B . von  H o r v i t z , ist 
festgeste llt w orden, daß außer Gläsern, w elche 
p raktisch  nur für H -Ionen reversibel erscheinen, 
auch solche V o r k o m m e n ,  w elche außerdem  für K , 
A g  und andere einw ertige Ionen reversibel erschei
nen. Solche Gläser verh alten  sich  nun genau wie 
unsere M em bran aus sta rk  ausgetrockn etem  K o llo 
dium , und es dürfte  sich  em pfehlen, die hier v o r
geschlagene T heorie au ch  au f sie anzuw enden. 
B eim  K ollodium  und b e i solchem  Glase sind alle 
A nionen im perm eabel, vo n  den K atio n en  h a t das 
H ‘-Ion bei w eitem  die größte P erm eabilitä t, und 
nachw eisbare P e rm ea b ilitä t b esteht außerdem  
nur noch in absteigendem  G rade für R b, K , N a, 
L i. S te llt  m an  sich eine G lassorte vor, w elche 
noch etw as engere Poren hat, so w ird ein überhaupt 
nur noch fü r H -Ionen perm eables G las vorliegen. 
D ies is t dan n  das Glas, welches den idealen H a b e r -  

schen E ffe k t  gibt.
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Über sehr dünne, durchsichtige M etallfolien1).
V o n  C a r l  M ü l l e r , B erlin .

Sehr dünne, freie M etallfolien  h a t m an bisher 
entw eder nach dem Sch lagverfah ren  (Blattgold) 
oder dem W ollaston -D ublieru ngsverfah ren  nach 
L u m m e r-K u rlb a u m  gew onnen oder durch  E r
zeugung schw acher M etallniederschläge auf einer 
stärkeren U nterlage hergestellt, die n ach träg lich  
abgeätzt wurde. D a s  W o llasto n -D u blieru n gsver
fahren ergibt bei 0,5  ̂starken  ausgedehnteren N u tz 
schichten bereits erhebliche U n gleichm äßigkeiten  
und Porositäten. A u ch  die galvan isch en  M ethoden 
scheinen der L ite ra tu r nach selbst bei E delm etallen  
keine m erkliche und sichere U n terschreitun g der bei 
etw a 9 • 1 0 “ 6 cm  (0,09 fj) liegenden G renzdicke des 
B lattgoldes ergeben zu h ab en 2). U nedle M etalle, 
w ie dünne, auf gew alztem  K u p ferb lech  nieder
geschlagene N ickelfo lien , kon nten  auf diesem  W ege 
selbst bei vo rsich tigster, über m ehrere W ochen aus
gedehnter A b ätzu n g  bisher sogar nur bis zu Stärken  
vo n  1 u (1 • i o -4 cm) iso liert w erden.

D as im  nachstehenden beschriebene, im  letzten  
Jahr in der P h ysikalisch-T echn ischen  R eich s
a n stalt beiläu fig  entw ickelte neue V erfah ren  liefert 
dem gegenüber freie M etallhäutchen von  noch etw a 
io m a l geringerer D icke als beim  B la ttg o ld  erreich
bar, d. h. b is zu 1 • i o -6 cm  S tärke  (0,01 p) herab. 
D ie neuen Folien besitzen dabei neben einer hoch
gesteigerten  D u rch sich tigkeit gegenüber dem  in 
hom ogenen und porösen B la ttg o ld  zugleich  den 
V o rzug einer w eitgehenden G leich m äßigkeit.

D as entw ickelte  V erfah ren  geht bei geeigneten 
M etallen ebenfalls von  der elektrogalvan ischen  E r
zeugung des gew ünschten  M etallhäutchens (der 
N utzschicht) auf einer stärkeren  M eta llsch u tz
schicht und der späteren W egä tzu n g  dieser S ch u tz
schicht aus. D ie Sch utzsch ich t w ird jed o ch  doppel
seitig und sehr dünn gew ählt, w odurch in V e r
bin dun g m it einer R eihe m anueller K u n stgriffe  die 
G efahr des Zerreißens verringert w ird. E s  is t ge
lungen, n ach  diesem  V erfah ren  aus N icke l und 
G old, die ihrer günstigen  chem ischen, optischen 
und m echanischen E igen sch aften  w egen in erster 
Linie näher studiert w urden, m em branartige Folien 
von 6 cm  D urchm esser bis zu Stärken  von  0,04 /i 
herzustellen; solche von  2 cm  D urchm esser bis zu 
weniger als 0,02 /u und kleinere sogar bis zu 0,01 /u 
(1 • 10 ~6 cm) D icke herab. A u ch  Silber-, P la tin - und 
Eisenfolien konnten beispielsw eise ohne Sch w ierig
keit bis unter 0,04  ̂ S tärke  gewonnen w erden. Die 
dünnsten, vo n  kleinen M etallringen getragenen 
Goldfolien w aren freilich  schon gegen L u ftz u g  sehr 
em pfindlich; 0,01 /< N ickelfo lien  hingegen zeigten 
sich, nachdem  einm al die G efahren des Zerreißens 
bis zum  Trocknen vo rü ber w aren, w esen tlich  fester 
und auch in L ab o rato rien lu ft (verm utlich  ihres 
W asserstoffgehalts wegen) beständig. B em erkens

*) Im Auszuge aus den Sitzungsberichten der Preuß. 
Akad. d. Wiss., Physik.-mathem. K l 25. 1925.

2) Vgl. E . v. A n g e r e r , Technische Kunstgriffe bei
phys. Untersuchungen. Vieweg & Sohn 1924.

w ert ist die hohe E la stiz itä t  der dünnen N ick e l
folien. S traffgesp an n te M em branen aus 0,04 u 
N ickelfolie  vo n  6 cm  D urchm esser konnten  b e i
spielsweise bis 1 m m  durchgebogen w erden.

Stärkere N ickelfo lien  vo n  0,25 ^ D icke hielten, 
zum  Zw ecke der E rp ro b u n g  als E n tladun gsfen ster 
auf eine Siebfläche m it 0,6 m m  w eiten  Löchern  ge
legt, Ü berdrucke bis zu 25 cm  Q uecksilbersäule aus.

D ie B estim m u ng der vo rsteh en d  genannten 
D icken an gaben  erfolgte  un ter der vo rläu figen  A n 
nahm e norm aler spezifischer G ew ichte bei den 
Folien  bis 0,04 /i herab durch  d irekte  W ägu n g 
größerer Folienflächen. B ei den dünneren F olien  
diente zunächst als A n h a lt die im  V ergle ich  zu den 
0,04 f.i F o lien  verm inderte, pro F läch en ein heit 
transportierte  E lek trizitä tsm en ge (Strom stärke m al 
Zeit). E in e von  H errn F i s c h e r  im  chem ischen 
L aboratorium  der R eich san stalt an einer größeren 
Zahl von  0,02 ^ d icken G oldfolienteilen  freun d
lichst durchgeführte A n alyse  ergab 8 m g G oldge
w ich t gegenüber 6 m g nach dem  elektrochem ischen 
Ä q u iva len t berechnet. E in  K u p fergeh a lt, der 
colorim etrisch bei w eniger als 0,1 m g Cu deutlich  
nachw eisbar gewesen w äre, w urde n icht gefunden.

Setzt m an dem zufolge die angegebenen S tä rk e n 
schätzungen als annähernd rich tig  voraus, so w ürde 
sich, da für N ickel bzw . G old die A tom kon stan ten  
von  H x j l l  und B o h l i n  bzw . V e g a r d 1) rön tgeno
graphisch zu 3,5 • i o -8 cm  bzw . zu 4,07 • i o ~ 8 cm 
gem essen sind, ergeben, daß bei den dünnsten  b is
her gewonnenen 1 • i o " 6 c m starken  N ickel- und 
G oldfolien nur noch durch sch n ittlich  30 A to m 
schichten übereinanderliegen.

V on  den E igen sch aften  der neuen F olien  ist in 
erster L in ie zunächst die ins A uge fallende L ic h t
durchlässigkeit und F ärb u n g orientierend u n ter
sucht worden.

Einen Ü b erb lick  über die steigende L ich td u rch 
lässigkeit, die bei D icken verm in derun g unter
10 • i o -6 cm  (0,1 fi) e in tritt, geben die in  F ig . 1, 2, 3 
wiedergegebenen Sp ektralaufn ah m en , die unter 
Ein schaltun g verschieden starker Folien  aus N ik 
kei und G old bzw . m it abgestu fter S ekto ren 
schw ächung m ittels eines Q uarzspektrographen 
und einer Q uarzquecksilberlam pe als L ich tqu elle  
gewonnen sind. B ei den A ufnahm en  der F ig. 1 
w urden frei aufgestellte  F olien  verw en d et; bei den 
A ufnahm en der F ig . 2 und 3, w o das Sp ektrum  bei 

=  313 np abgesch nitten  erscheint, sind Folien  
bzw . ein Streifen B la ttg o ld es ben u tzt, w elche 
zwischen 2 G lasp latten  gesch ützt m on tiert lagen. 
D ie vergleichenden Sektorenaufnahm en N r. 8, 10, 
12, 14, 15, 17, 18, 19, 21, 23 sind dem gem äß m it 
analoger G lasp latten schw ächun g gewonnen w orden. 
Die R eihenfolge der A ufnahm en  w urde m ö glich st 
so gew ählt, daß jede F olien aufn ahm e in terpolieren d

x) B o h l i n , Ann. d. Phys. 61, 430. 1920; H u l l , 
Phys. Rev. 17, 571. 1921; V e g a r d , P h i l o s o p h ,  mag. 
32, 65. 1916.
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Fig. I.

Sektoröffnung: /. =  578 546 436 408 365 334 313 296 265 253 <m

Nr.

I 1 ................
2 0 ,5 ......................

3 1 4- Goldfolie I 0,035^ •

4 1 4- Nickelfolie 0,025 •

5 1 4- Goldfolie II 0 ,035^ •

6 0 ,2 ......................

7 0 , 1 ......................

E M ■  1 — i— i-Li—-------J L Z H H
O ■ l i l 1 1 IM 11IB Wk 1

■ ■ ■ 1 1 II 1 I I

B ■ l  ■ 1 1 III  1 1 -I 1
0 ■ ■ l 1 1 II I I I
W k ■ ■ ■ 1 1 111 1 1 1 1

l i l 1 1 II X 1 «

Fig. 2. Belichtungszeit gegen Nr. r — 7 verdoppelt.

Sektoröffnung:
Nr. +  2 mm Glasschicht

9 1 +  Goldfolie 0,02 /u .

10 0 ,5 ..................................

11 1 +  Goldfolie 0,04 /x .

12 0 ,2 ..................................

13 1 +  Nickelfolie 0,025 !A

14 0 ,1 ..................................

15 o,o5 ........................

16 1 -f Nickelfolie 0,04 [i

17 0 ,0 2 ..............................

18 0 , 0 1 ..............................

X = 578 546 436

Nr.

19 0,01

Fig. 3. Belichtungszeit gegen Nr. 1 — 7 auf das 4ofache erhöht. 

Sektoröffnung:
, 1 , .  , ,  = 578 546 436408 365 334

+  2 mm Glasschicht

20 1 4 -  dünnstes Blattgold (etwa 0,08 /i)

21 0 ,0 0 5 ........................................................

22 1 4 -  Nickelfolie 0,1 tu ..........................

23 0,002 ........................................................
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zwischen zw ei Sektoraufnahm en m it größerer bzw . 
kleinerer Schwächung lag. D ie B lattgold au fn ah m e 
Nr. 20 zeigt neben der bekan n ten  vorzugsw eisen  
D urchlässigkeit im G rün (A = . 546 (ip) deutlich  
die in ungleichm äßiger Sch w ärzun g des S p a lt
bildes sich äußernde schw ankende S tärke  des 
B lattgoldes. A uch die neuen gleichm äßigen  e lek
tro lytisch  gewonnenen G oldfolien zeigen noch ein 
D urchlässigkeitsm axim um  im  sichtbaren  G ebiet, 
das sie hier gegenüber N ickelfo lien  gleicher D icke 
wesentlich durchlässiger erscheinen lä ß t (vgl. die 
Aufnahm en Nr. 3, 4, 5, 9 und 13);  doch ve rfla ch t 
sich dieses spektrale D u rch lässigkeitsm axim um  bei 
geringer w erdender D ick e  erheblich  und rü ck t 
zudem  m it abnehm ender D ick e  zu größeren W ellen 
längen, im E in klan g m it dem  W echsel der D urch- 
lässigkeitsfärbim g der dünnen G oldfolien, die bei 
0,04 fj, D icke noch d eu tlich  grün, bei 0,02 ^ schw ach 
gelblich erscheinen (vgl. die d irekt sp ektralp h oto
m etrisch gem essenen D u rch lässigkeitsk u rven  der 
F ig . 4, 5, 6 für Gold- und N ickelfo lien  ähnlicher 
D ick e).

P arallel der V erschiebun g der sp ektralen  
D u rch lässigkeit w echselt die R e fle x fa rb e  der 
dünnen G oldhäutchen, die bei 0,04 /,< noch deutlich  
goldgelb  n uan ciert sind, m it V erfeinerung zu 0,02 ^ 
in  ein  dun kles Rosa. D er reflektierende A n te il 
sich tb arer Strahlun g beträgt n ach  orientierenden 
M essungen bei den dünnsten G oldfolien  nur noch 
w-enige Prozent. D aß die rötliche R eflexfarb e  
n icht, w ie m an verm uten  kön nte, vo n  einem  
K up fergeh alt der dünnen G oldfolie herrührt, dürfte  
durch die erw ähnte A n a lyse  größerer G oldfolien 
stücke von analoger S tärke  und g le ich artiger F ä r 
bung k larg estellt sein. Im  übrigen  erscheinen der
artige 0,02 ^-Goldfolien an den R and stellen , w o die 
G oldfolie auf einer K u p feru n terlage  auf liegt, also 
das L ich t infolge der R eflex io n  an der K u p fe r
unterlage die doppelte G olddicke (0,04 d u rch 
lä u ft, in  der ähnlichen goldgelben R eflex fa rb e  w ie 
eine freie G oldfolie vo n  analoger D ick e  (0,04^).

G egenüber der G esam tstrah lu ng einer norm al 
belasteten  N itra lam p e zeigen die auch  in den 
dünnsten Schichten  „g ra u e n "  N ickelfo lien  ähnliche 
D urchlässigkeiten  w ie im  sichtbaren  G ebiet (bei 
0,025 D icke e tw a  1 1 % ) ,  die 0,04 ^-G oldfolien 
zeigten bezüglich  der N itra lam p en gesam tstrah - 
lung etw a 6 %  D u rch lässigkeit (gegenüber 15 bis 
3° %  im  sichtbaren  G ebiet), die 0,02 ^-G oldfolien 
etw a 14 %  D u rch lässigkeit gegenüber 50 — 60%  im  
Sich tbaren).

Eingehendere spektrale  M essungen, insbesondere 
über die bei der L ich tsch w äch u n g auf A bsorption , 
R eflexion, Zerstreuung entfallenden A n teile , sollen 
ebenso wie allgem einere vergleichende U n ter
suchungen über die D ick e  und die optischen, 
elektrischen, m agnetischen, lichtelektrisch en  und 
m agnetooptischen E igen sch aften  der F olien  und 
ihr V erhalten  gegen K ath oden strah len  und che
mische Einw irkungen den G egenstand w eiterer 
Untersuchungen an F olien  m öglichst zahlreicher 
M aterialien  bilden.

E inen A n h alt für die K la rh e it und gute G leich
m äßigk eit der neuen Folien  geben die m ikroph oto
graphischen V ergleichsaufnahm en 1) der F ig. 7 
und 8. In  der rechten  F ig . 8 ist ein in V 100 m m  ge
teilter m ikroskopischer M aßstab m it 400facher

Fig. 4. Goldfolie etwa 0,04 /.t, (4 • 10~6 cm).

Fig. 5. Goldfolie etwa 0,02 /,( (2 • 10~6 cm).
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Fig. 6. Nickelfolie etwa 0,025 A* (2.5 • 10_6 cm).
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Vergrößerung und A p ertu r 0,4 d irekt auf genom 
m en; in der linken F ig. 7 w urde derselbe M aßstab  
durch eine N ickelfolie von 0,025 ^ D icke h in durch 
photographiert, w elche zw ischen M aßstab und 
M ikroskopobjektiv  ein geschaltet w ar. Irgend w elche 
Schärfeneinbußen des linken B ildes infolge des 
L ichtdurchgan gs durch die F olie, bei dem  im m erhin

x) Durch Herrn W e t t h a u e r  freundlichst auf
genommen.
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ein w eit geöffnetes L ich tb ü n d el sehr verschiedene 
Folienstellen  durchstrahlte, sind n icht w ah rzu 
nehm en.

Die O berfläche der dünnsten M etallfolien selbst 
erscheint auch bei noch stärkerer Vergrößerung als 
glasartige, struktu rlose, nur ganz verein zelt von 
Poren durchbrochene H aut.

A u ch  D u rch strahlu ngen  m it polarisiertem  L ich t 
zeigten keinerlei ungleichm äßige A ufhellung, son
dern nur eine ganz geringfügige D rehung der P o lari
sationsebene [um 0,020 a)], im  G egensatz zu den 
bekan n ten  Spannungsstörungen bei den durch 
Zerstäubun g auf Q uarzplatten  usw. hergestellten 
M etallschichten. D ie neuen F olien  dürften  daher

F ig- 7-

durchsichtigere N ick e lo xy d  vollkom m en  ihre Form  
und ihren Zusam m enhang.

B each ten sw ert ist ferner die a u f die große ab- 
kiihlende O berfläche zu rü ckzuführen de F äh igkeit 
der neuen Folien, starke e lektrisch e Ström e zu 
leiten, die sie n icht nur als Z u le itu n gen  sehr ge
ringer M asse und Steifigkeit für M eßinstrum ente, 
als Strom leiter für G alvanom eter, E lek tro m eter, 
Therm osäulen em pfiehlt, sondern auch für T herm o- 
phonzvvecke geeignet m acht. F olien streifen  aus 
N ickel konnten  bei 0,04 fi S tärke beispielsw eise in 
L u ft pro Zentim eter B reite  m it 0,3 A m p., ohne zu 
oxydieren, belastet w erden. A uch  in M em bran
form  dürften die Folien ihrer obenerw ähnten hohen

Fig. 8.

| 'D ie  N atur-
Lwissenschaften

Mikrophotographische Aufnahme einer in 0,0 

(Zeiss Comp. Okul. 2ofach und Obj. C.) (/ =  8,5

a) M it Nickelfolie von 2,5 • 10~6 cm 
Stärke zwischen O bjektiv und Maßstab.

besonders für m etalloptische U ntersuchungen ein 
w illkom m enes Studienm aterial bilden.

E ige n a rtig  ist das V erh alten  der dünnen N ick e l
folien gegenüber chem ischen Einflüssen. W ird  eine 
N ickelfolie m ittlerer F ein heit von  beispielsw eise
0,03 — 0,04 n S tärke  in sau erstoffhaltiger A tm o 
sphäre erhitzt, so n im m t ihre D u rch sich tigkeit in 
derart hohem  M aße zu, daß m an zunächst an 
einen starken S u bstan zverlu st glaubt. Zugleich 
tre ten  je nach der F olien dicke Färbungen, b e 
sonders im  reflektierten  L ich t, auf. D u rch  E r
hitzen  in W asserstoff kann m an jedoch die F olie 
le ich t in die ursprüngliche M etallfolie zu rü ckver
w andeln, ein Zeichen, daß led iglich  eine O xydierun g 
des N ickelhäutchens stattgefu nden  h a tte . D ie 
F olie  b eh ält dabei auch nach Ü berführung in das

mm geteilten Skala. Vergrößerung 400fach. 

mm; Apertur 0,4; freier Objektabstand 1,6 mm.)

b) Ohne Nickel folie 
(verkürzte Belichtungszeit).

E la stiz itä t, außerordentlichen L e ic h tig k e it1) und 
vollkom m enen D äm p fu n g w egen für akustische 
und optische Zw ecke, ebenso w ie für m agnetische 
und m echanische G eräte ein vie lseitig  verw en d 
bares K on struktion sm aterial ergeben.

Zusam m en jassung.

E s w ird  die G ew innung vo n  sehr dünnen, h o ch 
durchsichtigen freien M etallfolien  aus N ickel, G old, 
P latin , Silber, E isen bis teilw eise  zu Stärken  von  
1 • i o -6 cm  herab beschrieben und ein' Ü b erb lick  
über das V erh alten  der F olien  in  m echanischer, 
chem ischer, elektrischer und besonders optischer 
H insicht an H and sp ektrograp hischer A ufnahm en  
und spektral photom etrischer M essungen gegeben.

-------------  x) Gewicht einer 0,04 /./, Nickelfolienmembran von
x) Nach freundlichen Messungen von Herrn S c h ö n - 60 mm Durchmesser etwa 1 mg. Probefolien können 

r o c k . durch Verm ittlung des Verfassers erhalten werden.
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Intensitätsmessungen im Stark-Effekt.

100
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W ie zuerst von J . K o c k  und S t a r k  am Lithium und 
Heliumspektrum beobachtet wurde, kommen unter 
Einwirkung eines elektrischen Feldes neue Serien von 
Spektrallinien zum Vorschein, die solchen Kombina
tionen der Spektraltermen entsprechen, die unter ge
wöhnlichen Umständen verboten sind. Von B o h r  wurde 
auf Grundlage des Korrespondenzprinzips eine einfache 
Erklärung dieser Beobachtungen gegeben. In der T at 
entspricht das Auftreten der neuen Spektralserien voll
ständig dem Auftreten von neuen harmonischen Kompo
nenten, der sog. Kombinationsschwingungen, die in einer 
mehrfach periodischen mechanischen Bewegung unter 
der Einwirkung äußerer Kräfte auf treten können. Da 
die Amplituden dieser Scnwingungen im allgemeinen der 
Stärke der äußeren K räfte proportional sind, darf man 
im Fall des Starkeffektes erwarten, daß die Intensi
tät, womit die neuen Serien auftreten, dem Quadrat der 
Feldstärke proportional sein wird, solange ihre Intensi
tät noch klein ist gegenüber den Linien der gewöhnlichen 
Serien. Durch die Versuche von 
H ansen, Takam ine undWERNER1? 
über den Starkeffekt im Queck
silberspektrum wurde umfang
reiches Material geschaffen, das 
eine weitere Stütze der theore
tischen Überlegungen lieferte. Im 
Anschluß an die von K r a m e r s  und 
H e ise n b e rg  neuerdings entwik- 
kelte Theorie der Streuung von 
Strahlung durch Atome ist eine 
nähere theoretische Diskussion 
dieses Materials unlängst von 
P a u l i 2) gegeben.

In der genannten Arbeit von 
H a n s e n , T a k a m i n e  und W e r n e r  

waren nur qualitative Schätzungen 
der relativen Intensitäten der 
neuen Linien gegeben. Mit der A b 
sicht, die theoretischen Aussagen 
über die Intensitätsabhängigkeit von der Feidstärke einer 
näheren Prüfung zu unterziehen, haben wir auf V or
schlag von Professor B o h r  Intensitätsmessungen der 
neu erscheinenden Linien nach der neuerdings in
Utrecht ausgearbeiteten Methode unternommen, und
die vorliegende Note enthält einen kurzen Bericht über 
die bisher gewonnenen Resultate.

Als Gegenstand der Untersuchung wurden in erster 
Linie die neu auftretenden p - p -  und P - P -K o m b in a 
tionen im Heliumspektrum gewählt. Die experimentelle 
Anordnung war die Lo-SuRDOsche Methode, wo das 
elektrische Feld im Kathodendunkelraum benutzt wird. 
Das Entladungsrohr wurde mit 2 — 4000 Volt Spannung 
von einer Gleichstromdynamo betrieben. Der Spektro- 
graph war ein Hilger-Glasspektrograph mit konstanter 
Ablenkung mit Dispersion 1 mm =  40 Ä .E . bei 4500 A. 
Die elektrische Feldstärke konnte durch Messungen der

Aufspaltungen der Linien des Wasserstoffes, besonders 
H  <5, die in allen unseren Spektralaufnahmen vorhanden 
waren, gemessen werden mit einer Genauigkeit von 
ungefähr 3% . U m  eine konstante Feldstärke der ganzen 
Spektrallinie entlang zu bekommen, ist das Entladungs
rohr so gestellt, daß die Oberfläche der Molybdän- 
Kathode, im Gegensatz zu der gewöhnlichen L o - S u r d o - 

Aufstellung, parallel zur Spalte des Spektrographs 
steht. Die Schwärzung der photographischen Platte 
wurde mittels eines Mikrophotometers nach M o l l  bei 
ungefähr ioomaliger Vergrößerung ausgemessen. Aus 
den Schwärzungskurven der photographischen Platten, 
welche mit Hilfe einer P H iL iP S - A r g e n t a la m p e  auf
genommen waren, wurde die relative Intensität der 
Spektrallinien bestimmt. Die Messungen wurden in der 
Weise ausgeführt, daß wir eine Serie von Heliumspek
tren bei verschiedenen Feldstärken aufnahmen. Die 
relative Intensität der verschiedenen Aufnahmen 
konnte mit Hilfe von Linien, die durch das elektrische 
Feld unbeeinflußt sind (z. B . Linien der scharfen Serie), 
bestimmt werden. Die relative Intensität der durch das
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*) H . M. H a n s e n , T .  T a k a m i n e  und S v e n  W e r n e r , 
On the Effect of Magnetic and Electric Fields on the 
Mercury Spectrum. D. Kgl. Danske Videnskabernes 
Selsk. Skrifter 5, 3. 1923.

2) W . P a u l i , Über die Intensitäten der im elektri
schen Feld erscheinenden Kombinationslinien. D. Kgl. 
Danske Videnskabernes Selsk. Skrifter 7, 3. 1925.

elektrische Feld beeinflußten Linien war dann ganz 
einfach zu finden.

Alle unsere Meßresultate beziehen sich bis jetzt nur 
auf die dem Felde parallel schwingende Lichtkom 
ponente. Die erste Aufgabe war zu zeigen, daß die 
Intensität der im elektrischen Felde neu erscheinenden 
Spektrallinien dem quadratischen Gesetze folgt. Die 
Meßresultate sind in folgenden Diagrammen dargestellt. 
In Kurvenbild 1 sind als Abszissen die Feldstärke in 
Volt/cm, als Ordinaten Zahlen, die proportional der 
Intensität der Linien sind, aufgetragen. Die 2 Gruppen 
von Messungen beziehen sich auf die Linie 2 P  — 4 P  
(/I4911Ä) des Parheliums (durch x angegeben), und 
auf die Linie 2 p — 4 p (A4519A) des Orthoheliums 
(durch o angegeben). Diese 2 Gruppen sind nicht direkt 
miteinander vergleichbar, weil die Proportionalitäts
faktoren der Ordinaten verschieden sind. In Kurven
bild II sind dieselben Messungen wieder aufgetragen, aber 
diesmal mit dem Quadrate der Feldstärke als Abszisse. 
Die gezeichneten geraden Linien zeigen, daß das Gesetz, 
nach dem die Intensität der neuen Komponenten propor
tional dem Quadrate der elektrischen Feldstärke ist, 
innerhalb der Meßfehler experimentell bestätigt wird.

In Übereinstimmung mit der allgemeinen theoreti
schen Erwartung hat sich schon in früheren Unter
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suchungen ergeben, daß die Intensität einer neuen 
Linie durch die Differenz des beeinflußten Terms und des 
nächstliegenden Wasserstoffterms bedingt ist; je größer 
nämlich diese Differenz ist, um so kleiner wird die 
Intensität der von diesem Term herrührenden neuen 
Linien. Um die näheren Aussagen der neueren E n t
wicklung der Theorie zu prüfen, haben wir diese Gesetz
mäßigkeit quantitativ untersucht, und im besonderen 
die Linien 2 P  — 4 P  {X 4911 Ä) mit 2 P  — 4 D  (X 4922) 
und 2 p — 4 p {X 4519) mit 2 p  — 4 d (X 4472) verglichen. 
Wegen des sehr großen Intensitätsunterschiedes dieser 
Linien beanspruchen zwar unsere bisherigen Messungen 
nur eine geringe Genauigkeit. Es hat sich ergeben, daß 
bei einer Feldstärke E  — 13 200 Volt/cm das Verhältnis

" 2 P - i P  . . i  j  *^2 ® — 4 B—--------  =  0,025 > wahrend —  p =  0,0015
"  2 P  -  i ß  " 2 p  -  i d

ist. Das Verhältnis dieser beiden Größen gibt ein 
Maß für die relative Häufigkeit der Übergänge 
2 P - 4 P  und 2 p  -  4 p. Aus der Theorie des Stark
effektes würde folgen, daß die Intensität der neuen 
P  — P-Linien in erster Annäherung dem Quadrate 
der Differenz des beeinflußten P-Terms und des nächst
liegenden D-Terms umgekehrt proportional ist. Dies 
würde für das obige Verhältnis den W ert 24 geben. 
Die Übereinstimmung mit dem experimentell gefundenen 
W erte (ca. 17) muß als befriedigend bezeichnet werden. 
Für die neuen Linien 2 P  — 4 F  und 2 p  -  4 / er
gibt sich

J 2 P  -  i F  „  j  J 2 p  -  i f7 --------  =  0,4 und — ±--- L =  0.3
”  2 P  -  4, D J  2 p  -  I d

beiE  =  13 200 Volt/cm. Die Theorie gibt hier für das 
Verhältnis der beiden letzteren Größen den W ert 1,5, 
in befriedigender Übereinstimmung mit dem experimen
tell gefundenen W erte von ca. 1,3.

Die Intensität der neuen Linien steigt, wie schon 
in den ersten Starkeffektarbeiten bemerkt ist, mit 
wachsender Gliednummer in den Serien gegenüber den 
gewöhnlichen Linien sehr stark an. Messungen bei
13 200 Volt/cm an der parallel zum Felde schwingen
den Lichtkomponente ergeben, daß

^ 2 P  -  m P  ■,
-=--------- - =  0,025 . °>4 und 1
J  2 P  -  m D

für m =  4, 5 und 6 ist. Die Linien bei m =  4 zeigen im 
Felde keine erhebliche Polarisation, bei m =  5 eine 
größere und bei m — 6 schon starke Polarisation.

Eine nähere theoretische Diskussion der hier be
handelten Probleme auf der von P a u l i  benutzten 
Grundlage wird in einer demnächst erscheinenden 
Arbeit von Dr. K r a m e r s  gegeben.

Eine Fortsetzung der Versuche ist im hiesigen Insti
tut im Gange.

Universitetets Institut for teoretisk Fysik.
Kobenhavn, November 1925.

T .  T a k a m i n e , S v e n  W e r n e r .

Intensität von Absorptionslinien in 

Cadmiumdampf.
In einer kürzlich erschienenen Note1) wurde über 

Versuche an Tl-Dampf berichtet, in denen die Stärke 
von Absorptionslinien ihrem absoluten und relativen 
Betrage nach mit Hilfe der magnetischen Rotation der 
Polarisationsebene bestimmt wurde. Dieselbe Methode 
hat sich inzwischen auch für den Dampf von Cd durch
führen lassen.

W ie  b e r e i t s  v o n  W o o d  u n d  G u t h r i e 2) b e o b a c h t e t

x) Naturwissenschaften 13, 724. 1925.
2) W o o d  u n d  G u t h r i e , A s t r o p h y s .  jo u r n . 29, 

211 — 213. 1909.

wurde, besitzt nicht leuchtender Cd-Dampf im ultra
violetten Spektralgebiete 2 Absorptionslinien, die eine 
bei X =  2288 Ä E, die andere bei 3261 Ä E . Es ent
spricht die erstere Linie einem Übergange 1 S  — 2 P , 
die zweite einem Übergange 1 S  — 2 p2. Es bietet sich 
somit die Möglichkeit, eine Spektrallinie, die einem 
Übergange innerhalb des Singulettsystems zugeordnet 
ist, zu vergleichen mit einer anderen, die einem Über
gange von einem Singuletterm nach einem Term des 
Triplettsystems entspricht. Wie schon W o o d  und G u
t h r i e  erwähnen, verbreitern sich die beiden Absorp
tionslinien, insbesondere die Linie 2288 stark, wenn der 
Dampfdruck des Cd gesteigert wird. Die Ausdehnung 
des Gebietes, innerhalb dessen die magnetische Drehung 
meßbare Beträge erreichte, nahm nun bei Steigerung 
des Dampfdruckes weniger rasch zu als die Ausbreitung 
des Absorptionsbereiches, und es konnte darum mit 
Hilfe des zur Verfügung stehenden Elektromagneten 
die Rotation der Polarisationsebene für Dampfdrücke 
oberhalb 4 mm bei dieser Linie nicht mehr gemessen 
werden. Bei der Linie 3261 war dagegen eine Messung 
der Rotation auch bei einem Dampfdrücke von 2 Atm o
sphären noch möglich, dann allerdings nur noch auf der 
ultravioletten Seite, indem der Absorptionsbereich sehr 
stark unsymmetrisch nach Rot verbreitert ist.

Das Ergebnis der Dispersionsmessungen für die 
beiden Cd-Linien kann ähnlich wie früher beim TI 
zusammengefaßt werden, indem das Verhältnis / 
der dispergierenden W irkung eines Cd-Atoms zur dis
pergierenden Wirkung eines isotrop gebundenen klassi
schen Elektrons, dessen Eigenfrequenz gleich der Fre
quenz der entsprechenden Spektrallinie ist, angegeben 
wird. Es betrug der W ert dieses Verhältnisses

für 1 S  — 2 P  (X =  2288 ÄE) / =  1,20 i  0,05 
für 1 S  — 2 p2 (X =  3261 ÄE) / =  (1,9 i  0,2) - i o -3

Die Linie 1 S  — 2 P  ergibt sich somit als etwa 
600 mal so stark als dielnterkombinationslinie 1 S  — 2 p2. 
Ein solches Verhältnis steht in guter Übereinstimmung 
mit allgemeinen korrespondenzmäßigen Betrachtungen 
von K r o n i g 1), der das Auftreten von Interkombinations
linien als Begleiterscheinung beim Versagen der Inten
sitätsregeln für Multipletts im Falle großer Multiplett- 
Aufspaltungen betrachtet. In der T at ist bei K g  der 
Abstand der Triplettkomponenten 2 p1 — 2 pz =  6398, 
die Intensität der Interkombina^ionslinie 1 S  — 2 p2 
nach Absorptionsmessungen von F ü c h t b a u e r  und 
Joos2) gleich 2,2- io ~ 2, während bei Cd 2 p1 — 2 p3 
=  1713, die Intensität von 1 S  — 2 p2 wie oben an
gegeben gleich 1,9 • i o -3 ist. Das Verhältnis der Inten
sität der Interkombinationslinien ist also im Falle von 
Hg und Cd etwa gleich dem Verhältnis der Quadrate 
der Triplettabstände in den beiden Atomen.

Das Ergebnis, daß für die Linie 2288 der W ert von 
/ >  1 wird, dürfte mit dem Vorhandensein zweier in 
äquivalenten Bahnen (5,1 Bahnen) gebundener E lek
tronen im Normalzustande des Cd-Atoms in Zusammen
hang stehen, und man kann die Größe dieses /-Wertes 
als Ausdruck dafür betrachten, daß bei Bestrahlung 
eines Cd-Atoms mit Licht, dessen Frequenz in der Nähe 
der Linie 2288 liegt, beide 5,1-Elektronen sehr wesent
lich an dem Vorgänge der Lichtzerstreuung teilnehmen, 
dem entsprechend, daß im Falle einer wirklichen 
Absorption des einfallenden Lichtes jedes der beiden 
Elektronen eine im Sinne der Quantentheorie wesent
liche Änderung seiner Bindungsart erleiden kann.

x) R. d e  L. K r o n i g , Zeitschr. f. Phys. 3 3 , 261. 1925.
2) F ü c h t b a u e r  und Joos, Phys. Zeitschr. 2 3 , 7 7 . 

1922.
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In einer ebenfalls kürzlich erschienenen Arbeit wurde 
ein Summensatz formuliert1), der, auf den Fall des Cd 
im Normalzustand angewendet, fordert, daß die Summe 
der /-Werte für alle vom Grundzustande ausgehenden 
Absorptionslinien (im optischen Gebiet) gleich zwei sei. 
Es ergibt sich hieraus unmittelbar, daß die Intensitäten 
aller übrigen Übergänge 1 S  — n P  (n >  2) und der 
kontinuierlichen Absorption, und evtl. vorhandener 
Übergänge aus dem Normalzustande nach Termen des 
gestrichenen Systems (die etwa bei 1000 Ä E  liegen 
würden) zusammengenommen -§• der Intensität der 
Linie 1 S  — 2 P  ausmachen würden.

In der BoHRschen Theorie des periodischen Systems2) 
wurde auf Grund der Starkeffekte3) in Hg angenommen, 
daß die 2 P-Terme in Zn, Cd und Hg Bahnen erster 
Art sein sollten, so daß diesen Termen die Hauptquan
tenzahl 2 zukommen würde. Da dem 1 /S-Term im 
Falle des Cd unzweideutig die Hauptquantenzahl 5 zu
zuordnen ist, so wäre korrespondenzmäßig in der Reihe 
der Werte fis _ nP für den W ert n =  5 ein Maximum zu 
erwarten, was aber in Anbetracht der eben erwähnten 
Summenbeziehungen und des /-Wertes für 1 S - 2 P  
wohl unzutreffend ist. Dieser W ert scheint darum 
mit den Forderungen des Korrespondenzprinzips nur 
dann verträglich zu sein, wenn dem 2 P-Term  in Cd 
die Hauptquantenzahl 5 zugeordnet wird4). In Analogie 
hierzu wird man dann erwarten, daß die P-Zustände 
auch in Zn und Hg, in ähnlicher Weise wie die S-Zu- 
stände, ihrer Beschaffenheit nach den entsprechenden 
Zuständen der Alkaliatome verwandt sein werden. Die
ses scheint auch zu keinen weiteren Widersprüchen 
mit den Ergebnissen des Starkeffekts zu führen, denn 
wen man mit P a u l i 5) der Theorie dieses Effektes die 
Gesichtspunkte der KRAMERSschen Dispersionstheorie 
zugrunde legt, so hängt die Beeinflußbarkeit der P - 
Terme durch das elektrische Feld in erster Linie nur 
von der Größe der respektiven Termdifferenzen n P
— m D  und n P  — m S  ab und erst in zweiter Linie 
von den Annahmen über die Bindungsart, die in der 
Klassifikation mittels Quantenzahlen zum Ausdruck 
kommt.

Ein großes Interesse beansprucht, insbesondere nach 
erfolgter Bestimmung der /-Werte, eine genauere Ver
folgung der merkwürdigen Verhältnisse bei der Ver
breiterung der beiden Absorptionslinien des Cd, und 
wir hoffen, auf diesen Punkt in einer weiteren Mit
teilung demnächst zurückzukommen.

Universitetets Institut for Teoretisk Fysik.
Kopenhagen, Dezember 1925. W . K u h n .

Zeemaneffekt von Molybdän.

Mit einem großen Konkavgitter wurde der Zeeman
effekt von Molybdän im Bereich von 3000 — 6000 A E

*) W. K u h n , Zeitschr. f. Phys. 3 3 , 408. 1925; vgl. 
auch W. T h o m a s , Naturwissenschaften 1 3 , 627. 192 5-

2) N. B o h r , Ann. d. Phys. 71, 228ff. 1923.
3) H a n s e n , T a k a m i n e  und W e r n e r , Det Kgl. 

Danske Vidensk. Selsk. 5, 3. 1923.
4) Vgl. eine Berechnung von harmonischen Kom 

ponenten einer Elektronenbewegung in Zentralfeldern 
bei F . C. H o y t , Phys. Rev. 2 5 , 1 7 4 , 1925. Nach der
Entwicklung, welche die Quantenmechanik neuerdings 
erfahren hat, ist es allerdings fraglich geworden, in 
welchem Grade der Zuordnung von Quantenzahlen zu 
den stationären Zuständen eine anschauliche Bedeu
tung beigelegt werden kann.

5) W. P a u l i , Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk. 7, 3.
1925-

Nw. 1926.

photographiert. Als Lichtquelle diente ein Vakuum 
bogen. Ein WEissscher Elektromagnet lieferte dazu 
ein Feld von ca. 35 000 Gauss.

Zunächst sind folgende, von C a t a l ä n  (Ann. soc. 
esp. fis. y  quim. 21) entdeckte Multipletts bestätigt 
worden:

(Die Bezeichnungsweise der Terme ist die neue von 
S o m m e r f e l d  vorgeschlagene. Bei den in [] Klammern 
gesetzten Aufspaltungen sind nicht sämtliche Kompo
nenten völlig getrennt, doch lassen ja  auch in diesen 
Fällen, wie bekannt, gewisse ausgezeichnete Abstände, 
die man gut messen kann, sowie die Abschattierungen 
sichere Schlüsse für den Typus zu.)

Zeem aneffekt

l  Catalän.
T yp u s

Kombi
nation

3132,59 *S3- 2 p \
(0) (1) (2) (3) 4 5 6 7 8 9 10 

4
S3 Pi

3170,33 \S 3- 2 p '3
j’(x) (2) (3) 21 22 23 24 25 26j

s3 fh

3193,97 lS 3- 2 p \
(0) (1) (2) 4 5 6 7 8 

3
SZ p3

3798,26 l S 3- 2 pi
(0) (1) (2) (3) 4 5 6 7 8 9 10 

4
S3 Pt

3864,11 lS 3- 2 p 3 |(i) (2) (3) 21 22 23 24 25 26j
s -s P i

3902,97 I S 3~ 2 p3
(0) (1) (2) 3 4 5 6 7 8 

3
S3 Pi

4277,25 d iti
j"(o) (1) (2) (3) (4) 10 11 12 13 14 15 16 17J

dt ft

4288,65 d3 ft |~((o) (3) (6) (9) 18 21 24 27 30 33 36j
d3 ft

4292,13 dt u
(0) (1) 1 2 3 

2
dt /,

4293,23 d2 f3 (0) (1) (2) 3 4 5 6 7 

4
d% /3

4294,00 d0 /j (0) 0 do fi

4326,75 dt ft
(3) 0 3

2
dt h

4350,34 ^2/2
(i) (2) I 2 3 4 

2
d, U

4369,05 d3 f3 (1) (2) (3) 3 4 5 6 7 8

4
d3 f3

4380,30 di /4
p3) (6) (9) 12 18 21 24 27 30 33 36 39j

dt ft

4385,91 d2 ft zu schwach -

4428,27 d3 /2 zu schwach -

f  (be-
4464,23 dt /, < rech- 

 ̂ net)
- -

4443,07 P'a d2 überlagert -

45X2,15 p \ d t
(0) (2) 9 11 13

6
P2 dt

4524,34 P'3 d3
(1) (2) (3) 7 8 9 10 11 12

6
p3 d3

4558,11 p \  da (0) 5 
2

Pi do

4576,50 P '2 d2 (2) (4) 7 9 11  13 
6

Pu d2

4595,16 p \  dt
(2) 3 5 

2
pt dt

4626,47 p '3 dt
(0) (1) (2) (3) 6 7 8 9 10 11 12

6
p 3 dt

4661,93 p \  d2 (0) 1 (2) 3 5 
2

pt d2

4662,77 P' 2 d3 (0) (2) (4) 5 7 9 11  13 
6

Pi d3

4
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Zeem aneffekt
t. ca ta lä n

T yp u s
K om bi
nation

5632,48 Pi d0 (0) 5
2 Pi do

5650,15 Pi di
(0) (2) 9 u  13 

6 Pt dx

5689,22 Pi dx
(2) 3 5 

2 Pi dx

5722,78 Pa d%
(o) (x) (2) 8 9 10 11 12

6 Pa de.

575i ,42 Pi d2
(2) (4) 7 9 11 13 

6 Pi d2

5791,88 Pi d2
(0) 1 (2) 3 5

2 Pi d<i

5888,32 Pi d$
(0) (2) (4) 5 7 9 11 13 

6

|(o) (1) (2) (3) 6 7 8 9 10 11 12 (I. O rdn.)l

Pi d3

V 3 #4 L 6  J Pa “ 4

5506,54 X 2 p$
(0) (1) (2) 3 4 5 6 7 

3 S2 Pa

5533,o6
(1) (2) 10 11 12 13 

6 s2 Pi

5570,57 I  S2 “  2 P,
(0) (1) 3 4 5 

2
s 2 pi

d 0
A V

176,79 d,
A v 

311,61

Im oben angegebenen Wellenlängengebiet konnten 
so außer einem weiteren p d-Multiplett und den Inter
kombinationslinien, die zu schwach sind, alle von 
C a t a l ä n  aufgefundenen Gruppen durch den Zeeman- 
effekt bestätigt werden.

Ferner g i b t  K i e s s  (Scient. Pap. Nr. 474) zwischen 
3763 und 3901 Ä E  eine dd'-Gruppe an, jedoch ohne 
die inneren Quantenzahlen. Im Zeemaneffekt zeigen

Hieraus ergibt sich untenstehende Anordnung der 
Linien.

Die von K i e s s  z u  diesem Multiplett gerechnete 
Linie 3825,33 Ä E  liegt nur zufällig an dieser Stelle, 
die den Intervallen nach in die Gruppe paßt; die 
Termkombination jedoch, d„ d'0, der sie sonst ent
sprechen würde, ist durch das Auswahlprinzip verboten. 
Im Zeemaneffekt ist sie zu schwach.

Außerdem wurden durch den Zeemaneffekt noch 
Ansätze zu neuen Multipletts gefunden, z. B. zu einem 
Quartettsystem im Funkenspektrum von Mo. Eine 
ausführliche Arbeit erscheint demnächst.

Bonn, den 6. Dezember 1925.

Physikalisches Institut der Universität.

E. W i l h e l m y .

A v 
404,16

Ä  V

487,82

d 0
A v  192,98

/. 3851,40 
(* 25 957,24)

d \
A v 286,21

X 3797,31 
(v 26 327,01)

l  3822,99 
(v 26 150,22)

X 3869,08 
(v 25 838,59)

d 2
A v 389,28

X 3781,60 
(v 26 436,42)

X 3826,70 
(v 26 124,81)

l  3886,82 
(v 25 720,76)

d 3
A v 454,60

X 3770,52 
(v 26 514,09)

X 3828,88 
(v 26 109,93)

X 3901,78 • 
(v 25 622,10)

d \ Ä 3763,36 
v 26 564,52)

x 3833,76 
(v 26 076,71)

M itteilungen aus verschiedenen Gebieten.
Zur Frage der Umwandlung von Quecksilber in 

Gold. In der letzten Zeit sind von verschiedenen Seiten 
Versuche in Angriff genommen worden, um die von 
M i e t h e  und S t a m m r e i c h 1) und von N a g a o k a 2) be
hauptete Verwandlung von Quecksilber in Gold nach
zuprüfen. Während über das Ergebnis der Wieder
holung von N a g a o k a s  Versuchen noch nichts publi
ziert worden ist3) — da N a g a o k a  mit außerordentlich 
hohen Spannungen arbeitet, erfordern diese Experi
mente bedeutende Mittel — , sind betreffs der Angaben 
von M i e t h e  und S t a m m r e i c h  schon verschiedene 
Zweifel laut geworden4). Kürzlich ist auch in einer 
amerikanischen Zeitschrift ein Beitrag zu dieser Frage

x) A. M i e t h e  und H . S t a m m r e i c h , Naturwissen
schaften 12, 597, 744, 1211. 1924; 13, 635. 1925;
Zeitschr. f. anorg. Chem. 140, 368. 1924; 148, 93;
149, 263. 1925; Zeitschr. f. techn. Physik 6, 74. 
1925; Physik. Zeitschr. 26, 842. 1925.

2) H . N a g a o k a , Naturwissenschaften 13, 684. 1925; 
Nature 116, 95. 1925.

3) Vgl. die Diskussionsbemerkungen von E. T i e d e

auf der Physikertagung in Danzig (Physik. Zeitschr. 
26, 845. 1925).

4) E. H . R i e s e n f e l d  und W . H a a s e , Naturwissen
schaften 13, 745. 1925; Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 
58, 2828. 1925. — E. T i e d e , A. S c h l e e d e  und F. 
G o l d s c h m i d t , Naturwissenschaften ebenda.

erschienen1), und da diese Zeitschrift in Deutschland 
schwer zugänglich ist, sei hier kurz darüber referiert.

Das Interesse der amerikanischen Öffentlichkeit 
an den Transmutationsversuchen ist nicht nur durch 
ihre wissenschaftliche Bedeutung, sondern in noch 
höherem Grade durch ihre eventuellen wirtschaftlichen 
Auswirkungen bedingt. Die Möglichkeit einer Gewin
nung von Gold auf künstlichem Wege wäre in Am erika 
höchst unerwünscht, da sie die schon jetzt dort be-- 
stehende und als drückend empfundene „G oldinflation" 
noch verstärken würde. „U m  sowohl im Interesse der 
Wissenschaft als auch der Staatsfinanzen die W ah r
heit zu ermitteln“ , hat darum die Zeitschrift Scientific 
American eine Nachprüfung der M iE T H E sc h e n  Versuche 
angeregt und durch Geldmittel unterstützt.

Die Untersuchung wurde im Washington Square 
College der New Yorker Universität unter Leitung 
von Professor H . H . S h e l d o n  durch R .  S . E s t e y  aus
geführt. Zunächst wurde festgestellt, daß sehr geringe 
Goldmengen, wie sie fast stets im Quecksilber vorhanden 
sind, „durch keinen bekannten Destillationsvorgang 
vollkommen vom  Quecksilber getrennt werden können“ , 
eine Erkenntnis, die in bester Übereinstimmung mit 
dem Befund von R i e s e n f e l d  und H a a s e  sowie von 
T i e d e  und seinen Mitarbeitern steht. Die ameri
kanischen Forscher wählten nun einen originellen Weg,

1) Scientific American, November 1925, S. 296.
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u m  sich  g o ld fre ies Q u eck silb e r zu  v e r s c h a ff e n : sie 
u n te r su c h te n  die n atü rlich en  Q u ec k silb e rv o rk o m m e n  
und w a r e n  g lü ck lich  gen u g , d a ru n te r  a u c h  so lch e  zu 
fin d en , in  denen vo n  A n fa n g  an  n a c h  ih ren  ä u ß e r s t  
e m p fin d lich en  a n a ly tisch e n  M eth o d en  k ein  G o ld  n a c h 
g ew iesen  w erden k o n n te . A u s s c h lie ß lic h  so lch es Q u e c k 
silb er —  das obendrein n o ch  im  V a k u u m  d e s tillie r t  w u rd e
—  k a m  bei ihren V ersu ch e n  z u r  A n w e n d u n g . Z u n ä c h s t  
a rb e ite te n  sie m it einer n a c h  e igen en  A n g a b e n  e n tw o r fe 
n en  Sp eziallam p e au s g e sch m o lze n e m  Q u a rz , d ie  v o n  
d er C o o p er-H ew itt L a m p  C o. g e b a u t  w o rd e n  w a r  u n d  
d u rch  e in g e k itte te  W o lfra m e le k tro d e n  n a c h  ih re r  A n 
sich t besser a ls d ie  v o n  M ie t h e  v e r w e n d e te  J a e n ick e - 
L a m p e S ch u tz  g egen  d as E in d r in g e n  v o n  V e r u n r e in i
gun gen  b o t;  d o ch  w a r  ih r B e tr ie b  v o n  d em  d er J a e n ick e -  
L a m p e  im  P r in z ip  n ic h t  v ersch ied e n . B e i k e in e m  d er 
m eh rfach  w ied erh o lten  V e rsu c h e  w u rd e  a u c h  n u r e in e 
S p u r vo n  G old  gefu n d en . H ie r a u f lie ß e n  sie s ich  ein 
gen au es M odell d er v o n  M i e t h e  b e n u tz te n  L a m p e  a u s 
D e u tsch lan d  k o m m en , a b e r  a u c h  in  d ieser k o n n te n  sie 
tr o tz  w ie d e r h o lte r  V e r s u c h e  u n d  g e n au e r B e fo lg u n g  
d er v o n  M i e t h e  a n g eg eb e n e n  B e d in g u n g e n  n iem a ls 
d ie  B ild u n g  v o n  G o ld  b e o b a c h te n . D ieser B e fu n d  d e c k t  
s ic h  m it d em  v o n  T i e d e , S c h l e e d e  u n d  G o l d s c h m id t  
b e re its  v o r  e in igen  M o n aten  erh a lten en .

Die amerikanischen Forscher kommen darum zum 
Resultat, daß das MiETHEsche Quecksilber wahr
scheinlich von vornherein geringe Goldmengen ent
hielt — und Scienäfic American zur beruhigenden Ver
sicherung, daß „die finanzielle Grundlage der zivili
sierten W elt“ noch ungefährdet ist. E . S.

Die Struktur des Invars. Bekanntlich weist die 
thermische Ausdehnung der Eisen-Nickel-Legierungen 
eine Reihe von Anomalien auf, die es ermöglichen, 
durch eine geeignete Wahl der Zusammensetzung und 
durch eine geeignete thermische Behandlung jeden 
gewünschten Ausdehnungskoeffizienten etwa zwischen 
dem des Nickels (ja noch höher) und zwischen Null zu 
erhalten. Eine besondere Stellung nimmt zwischen den 
Eisen-Nickellegierungen das Invar ein, das Material 
mit 36% Nickel und 64% Eisen, dessen Ausdehnungs
koeffizient bei gewöhnlicher Temperatur beinahe ver
schwindet.

Eine sichere Erklärung dieser Erscheinung war bis
her nicht bekannt. Man neigte zuweilen dazu, eine Um- 
tvandlung, die bei der Erwärmung unter Volumen
abnahme verläuft, und die die reine thermische A us
dehnung kompensiert, anzunehmen, hatte jedoch keine 
unmittelbaren Beweise dafür. C. B e n e d i c k s 1) ist es 
gelungen, diese beiden Erscheinungen experimentell 
voneinander zu trennen, und zwar von der Überlegung 
ausgehend, daß eine Umwandlung ein langsam ver
laufender Vorgang ist. Er hat einen Invardraht schnell 
erhitzt und festgestellt, daß dabei zuerst eine Längen
zunahme und dann eine Zusammenziehung erfolgt, die 
sich gegenseitig beinahe aufheben, und umgekehrt bei 
der Abkühlung. Die Versuchsresultate sind in der Figur 
wiedergegeben, in der die Zahlen den Zeitabstand seit 
dem Beginn des Versuches in Minuten bedeuten. Die 
Ausdehnung setzt zunächst mit einem Ausdehnungs
koeffizienten von ca. 13.10“ 6 ein, der schon nach
10 Sekunden zu sinken beginnt. Dieser anfängliche 
Ausdehnungskoeffizient läßt sich aus denen des Eisens 
und des Nickels nach der Mischungsregel berechnen. 
Nach 12 Minuten bei 65° hat jedoch bereits wieder eine 
Verkürzung auf die ursprüngliche Länge stattgefunden.

B e n e d i c k s  h a t  a u c h  a u f  m ik r o s k o p is c h e m  W e g e

-1) Arkiv f. matematik-astronomi och Fysik 19 B, 
Nr. 1. 1925.

nachgewiesen, daß das Invar aus zwei Strukturelemen- 
ten besteht. Mit der Temperatur ändert sich offenbar 
ihr Mengenverhältnis, wodurch die beobachteten Effekte 
zu erklären sind.
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Verzögerung bei der thermischen Ausdehnung des 
Invars.

Es scheint, daß damit eine gesicherte Grundlage für 
das Verständnis des Verhaltens des Invars und nahe
stehender Eisen-Nickel-Legierungen mit geringeren 
Ausdehnungskoeffizienten gegeben ist. Es gibt jedoch 
auch andere, allerdings weniger markante Ausdeh
nungsanomalien im Eisen-Nickel-System, dis von dieser 
Erklärung noch nicht berührt werden. So erreicht der 
Ausdehnungskoeffizient bei eisenreichen Legierungen 
denWert von ca. 18.10-6, während nach der Mischungs
regel etwa 12.10” ® zu erwarten gewesen wäre.

G. M a s i n g .

Die Reflexion und Brechung als Problem der Elek
tronentheorie. (P. P. E w a l d , Fortschritte der Chemie, 
Physik u. physikal. Chem. Bd. 18, H. 8. Berlin: Gebr. 
Bornträger 1925. 28 Seiten.) Die Schrift ist aus einem 
Vortrag entstanden, den der Verf. auf Einladung der 
Studenten in Delft gehalten hat. Ziel der Darstellung 
ist, eine allgemeinverständliche Einführung in das im 
Titel genannte Problem zu geben und insbesondere auf 
die Einheit der Probleme der Reflexion, Refraktion und 
Brechung hinzuweisen. Die beiden ersten Probleme 
wurden bis vor kurzem auf Grund der optischen Feld
theorie, d. a. der MAXWELLschen Gleichungen ein
schließlich Grenzbedingungen behandelt, indem hier
für das optische „Medium“ hinreichend durch eine 
Materialkonstante, die „Dielektrizitätskonstante“  oder 
den „Brechungsindex“ charakterisiert schien. Anderer
seits kümmerte man sich bei der elektronentheoreti
schen Erklärung dieser Konstanten nicht um die an der 
Oberfläche des Körpers stattfindende Entstehung der 
reflektierten und gebrochenen Welle aus einer ein
fallenden. Gewisse begriffliche Schwierigkeiten, die als 
Konvergenzschwierigkeiten bezeichnet werden müssen, 
führten ab 1912 zur Wiedervereinigung der 3 Probleme 
zu einem einzigen Komplex. Die hierbei befolgte 
Methode in einem typischen aber besonders einfachen 
Falle herauszuarbeiten ist die Aufgabe des zweiten 
Teiles des Vortrages, der auf die allgemeine, an den 
historischen Werdegang anknüpfende Einleitung folgt. 
E s  ist hierbei der H auptwert darauf gelegt, den sog. 
Auslöschungssatz und das Entstehen der für ihn not
wendigen „Randw elle“ deutlich zu machen.

Der Verf. benutzt gern die Gelegenheit dieses 
Autoreferates, um eine Ungenauigkeit bzw. U nter
lassung in den historischen Angaben richtig zu stellen. 
Sie betrifft Zusatz 12 (S. 27), in welchem — leider erst

4*
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bei der Korrektur — auf eine nah verwandte Arbeit 
von W. E s m a r c h  (Ann. d. Phys. 4 2 . 1913) hingewiesen 
und sodann gesagt wurde: „Diese sowie andere aus dem 
Warschauer physikalischen Institut hervorgegangenen 
Arbeiten (L . N a t a n s o n , Krak. Anz. [Bull. Intern.] 
A. 1914, S. 1 und 335, sowie 1916, S. 221), mir leider 
nur nach dem Zitat bei L u n d b l a d  bekannt, ähneln in 
der Behandlung sehr stark der hier vorgelegten Dar
stellung.“  (Hier hätte auch die zusammenfassende 
Darstellung N a t a n s o n s  in Philosoph. Mag. 38. 1919 
genannt werden sollen.) Einem gefl. berichtigenden 
Schreiben von Prof. N a t a n s o n  entnehme ich, daß dieser 
seit Jahren in Krakau wirkende Forscher seinerseits 
von Herrn E s m a r c h  in Warschau gänzlich unabhängig 
gearbeitet hat. Dies bestätigt von neuem die Tatsache, 
daß die Wiedervereinigung der Probleme der Reflexion, 
Brechung und Dispersion eine Notwendigkeit war, und 
daß der Gedanke dazu, wie so oft, an mehreren Stellen 
fast gleichzeitig entstand. P. P. E w a l d .

Sir I. A l f r e d  E w i n g  hat schon im Jahre 1876 Ver
suche angestellt, um die Gleichgewichtslage einer Kugel 
in einer Flüssigkeit, die durch ein sich allmählich sanft 
erweiterndes Rohr strömt, zur Messung der Strömungs
geschwindigkeit, bzw. der sekundlichen Durchfluß
menge zu benutzen. Er hat diese Versuche nun wieder 
aufgenommen und ist zu interessanten, praktisch 
brauchbaren Ergebnissen gekommen. (Proc. of the 
roy. soc. Edinburgh 1924 — 25, Vol. 45, Part. 3, Nr. 28.) 
In einem vertikalen, sich erweiternden Rohr kann bei 
einer bestimmten Geschwindigkeit die Kugel nur in 
einer bestimmten Höhe frei schweben; diese könnte 
unmittelbar durch Eichung zur Messung der Geschwin
digkeit verwendet werden, wenn nicht in diesem Fall 
immer Schwingungen und Drehungen der Kugel ein-

Astronomische
Zum Problem der Sternentwicklung. Als E d d i n g - 

t o n  vor noch nicht einem Jahrzehnt die Theorie des 
Strahlungsgleichgewichtes der Sterne aufstellte, glaubte 
man den Entwicklungsgang der Sterne oder wenigstens 
ihrer mittleren Phasen sicher erkannt zu haben. Die 
alte Auffassung L o c k y e r s , wonach die Sterne zu
nächst an Temperatur zu-, dann wieder abnehmen, um 
als kleine erkaltete Körper zu enden, wurde hier quan
titativ  festgelegt und schien auch durch das Beobach
tungsmaterial, wie es von H e r t z s p r u n g  und R u s s e l l  

zusammengetragen war, gut gegründet. Im ersten 
Stadium, dem mit steigender Temperatur, galt die 
ideale Gasgleichung und der Strahlungsdruck spielte 
eine entscheidende Rolle im inneren Aufbau der Sterne. 
Der zweite Zustand w u r d e  d u r c h  die v a n  d e r  W A A L ss c h e  

Gleichung bestimmt und der Strahlungsdruck war hier 
praktisch belanglos.

Im vorigen Jahre trat E d d i n g t o n 1) mit einer neuen 
Überlegung hervor und verkündete, daß seine erste 
Theorie falsch sei. Wegen zunehmender Ionisation 
gelte die ideale Gasgleichung immer und der sog. 
Zwergast der Sternentwicklung sei illusorisch. Die 
absolute bolometrische Helligkeit eines Sternes sei in 
erster Näherung allein Funktion der Masse und für alle 
Stadien der Entwicklung nahezu konstant. Ein geringer 
Gang mit der Temperatur sei allerdings vorhanden, 
weil der Massenabsorptionskoeffizient der Materie in 
geringem Maße von der Temperatur abhänge.

E d d i n g t o n  zeigte an Sternen mit bekannter Masse 
und absoluter Helligkeit die eindeutige Beziehung

x) Monthly Notices 84, 104 und 308.

treten würden, durch welche die Strömungsverhältnisse 
und Kräfte vollständig geändert werden. Diese Störun
gen werden nun vollständig vermieden, wenn man die 
Röhre nicht vertikal stellt, sondern schief ( E w i n g  

empfiehlt 300 Neigung gegen die Horizontale); dann 
legt sich die Kugel an die untere Röhrenwand an und 
wird bei steigender oder fallender Durchflußmenge nach 
oben bzw. nach unten gerollt; sie stellt sich bei bestimm
ter Geschwindigkeit ruhig und gleichmäßig in eine 
bestimmte Höhe ein. W ill man ein großes Meßbereich 
mit einer solchen Anordnung beherrschen, so kann man 
mehrere Kugeln von verschiedener Größe an verschie
denen Stellen der Röhre mit Anschlägen nach oben und 
unten verwenden. Einige schöne Bilder mit Farb- 
fäden illustrieren in der Veröffentlichung den Verlauf 
der Strömungslinien und eine Anzahl Messungen mit 
verschiedenen Kugeldurchmessern, verschiedenen Nei
gungen der Röhre und verschiedenen Durchflußmengen 
geben einen Überblick über die Kräfteverhältnisse. 
Auch sind neben die Versuche mit Wasser solche mit 
einem Gemisch von Glycerin und Methylalkohol ge
stellt, das bei gleicher Dichte I2fachen Zähigkeits
koeffizienten wie Wasser aufweist. Merkwürdiger
weise zieht der Verfasser zur Auswertung seiner Ver
suchsergebnisse das R E Y N O L D S sc h e  Ähnlichkeits
gesetz gar nicht heran. Interessant ist das ganz von den 
übrigen Fällen abweichende Verhalten bei vertikalem 
R o h r ;  der R in g q u e r s c h n i t t ,  der s ic h  in diesem Fall (bei 
Ausscheidung von Vibrationen und Schwingungen durch 
einen Magneten) f ü r  die d u r c h f l ie ß e n d e  Flüssigkeit 
bildet, ergibt ganz andere Widerstandskräfte wie der 
halbmondförmige Querschnitt, der sich bei anliegender 
Kugel im geneigten Rohr darbietet.

L. H o p f .

Mitteilungen.
zwischen diesen beiden Größen. Die von ihm ange
führten Sterne zeigen die Übereinstimmung von Theorie 
und Beobachtung aber etwas besser, als sie in W irklich
keit ist, wie weiter unten gezeigt werden soll.

Mit d ieser neuen T h e o rie  sch ien  nun die Deutung des 
R u ssE L L -D ia g ra m m s als Entwicklungskurve verloren
gegangen. Ja, man wußte überhaupt nicht, was mit dem 
Zwergast anzufangen sei. W ar er nur eine statistische 
Häufungsstelle, indem die Sterne, die bei einer bestimm
ten Masse und Helligkeit über alle m ö g lich en  Spektral
typen hin- und herlaufen konnten, eine bestimmte, von 
d er Masse abhängige Temperatur bevorzugten? Oder 
verloren die Sterne durch Strahlung Masse, wobei sie 
dem Zwergast entlangliefen?

In einem Aufsatz in Nature 116, 209 (1925) be
titelt „The Problem of Stellar E volution", beschäftigt 
sich R u s s e l l  mit der Deutung des Spektraltyp- 
Helligkeitsdiagramms vom Standpunkt der neuen Theo
rie aus.

In der beigefügten Figur, die der Arbeit von R u s 

s e l l  entnommen wurde, bedeuten die Zahlen links die 
absoluten Größen. Unten sind Spektraltypus und 
Oberflächenhelligkeiten (in Größenklassen) angegeben. 
Die beiden Kurvenscharen sind von R u s s e l l  nach den 
Zustandsgleichungen von E d d i n g t o n  (Monthly Notices 
84) berechnet worden. Die nahezu horizontalen Linien 
beziehen sich auf Sterne bestimmter Massen von M 
=  1/8 bis M =  128 Sonnenmassen, aber variabler 
Temperatur, die von links oben nach rechts unten ver
laufenden Kurven auf Sterne gleicher M ittelpunkts
temperatur, aber verschiedener Massen. Das gestrichelte 
Kurvenstück bedeutet die aus den Beobachtungen
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stammende Hauptanhäufung der Riesensterne. Die 
eingetragenen Punkte stellen die Sterne mit bekannter 
Masse dar, die Zahlen daneben sind die Massen. Diese 
Punkte sind von mir eingetragen worden und sind die 
Gesamtheit aller zuverlässig bekannten Werte und 
etwas vollständiger als die von E d d i n g t o n  aufgestellte 
Liste. Nur 3 Sterne mit unbekannter Masse wurden 
von mir eingetragen, das sind unten in der Figur v a n  

M a a n e n s  F-Stern, oben der angeblich hellste Stern S 
Doradus und im Mittelfeld links der Mirabegleiter.

Die kurze Liste enthält all die Sterne, die ent
weder bei E d d i n g t o n  nicht vorhanden sind oder von 
seinen Werten wesentlich abweichen.

Stern Spek
trum

absolute
Größe

(bolometrisch)
Masse

i 0 Aquilae I und II . B8 — 1,1 6,1
2 Algol I ...................... B8 0,0 4,7
3 RS Canum I . . . .  | F3 +  0,2 i ,3
4 RS Canum II . . . . K +  1,1 1,3
5 T X  Herculis I und II A2 +  2,0 i ,9
6 S Antliae I ................. A8 +  2,7 o ,75
7 S Antliae II . . . . A8 +  3,3 0,42
8 x Pegasi A ................. dF 3 +  2,0 8,
9 e Hydrae A ................. gF 9 +  0,7 1-7

Im allgemeinen sieht man aus der Figur, daß die 
Massen mit steigender absoluter Leuchtkraft zunehmen. 
Kleinere Abweichungen sind hauptsächlich durch 
Ungenauigkeit der Parallaxenbestimmung bedingt. 
Ernstere Abweichungen stellen nur 3 Sterne dar.

1. x. Pegasi mit 8 Sonnenmassen und einer für seine 
Masse um fast 4 Größenklassen zu geringen Helligkeit. 
Die Parallaxe dieses Sternes wurde von H e n r o t e a u  

dynamisch bestimmt (Lick. Obs. Bull. 304). Bei der 
Schwierigkeit der Messung kann man sie noch nicht als 
absolut gesichert ansehen.

2. RS Canum Venaticorum, ein Bedeckungs
veränderlicher, dessen spektroskopische Bahn von 
A d a m s  und J o y  bestimmt wurde. Die Lichtkurve ist 
vielleicht noch nicht genau genug bekannt. Die beiden 
Komponenten scheinen für ihre Masse um 4 Größen
klassen zu hell zu sein.

3. s Hydrae. Helligkeit und Masse scheinen völlig 
gesichert. Die Helligkeit ist um 2,5 Größenklassen zu 
hoch.

1 und 2 waren E d d i n g t o n  bei seiner Zusammen
stellung entgangen. Für 3 hatte er fälschlicherweise die 
Masse 3,6 angenommen, das ist die Gesamtmasse der 
helleren Komponente eines weiteren Doppelsterns, die 
ihrerseits wiederum ein enger Duplex ist, dessen Haupt
komponente die Masse 1,7 und das Spektrum F9 hat.

Es sei bemerkt, daß diese 3 W erte sich gerade sehr 
gut mit der alten Auffassung E d d i n g t o n s  vertrügen, 
der Auffassung vom zeitlich aufeinanderfolgenden 
Riesen- und Zwergzustand eines und desselben Sternes 
von bestimmter Masse.

Begnügen wir uns hier aber mit dem Hinweis und 
vertreten wir wieder die neue Auffassung!

Man sieht, daß die Hauptmasse der bekannten 
Sterne, der frühere Zwergast, auf dem Streifen des D ia
gramms liegt, für den die Mittelpunktstemperatur etwa 
30 Millionen Grad beträgt. Bei den Riesen ist sie niedri
ger, etwa 2 — 8 Millionen. (Dieser Umstand war auch 
B r i l l  aufgefallen. Zeitschr. f. Physik 31, 726 — 727. 
Tabelle 2.) Die kosmologische Deutung der Zwergserie, 
die jetzt den Namen Hauptreihe erhalten soll (main 
sequence), geschieht nun durch die Annahme, daß bei 
30 Millionen Grad die Materie zu besonderer Wärme

produktion befähigt ist und die Sterne besonders lange 
in diesem Zustand verweilen.

Rechts von dieser Hauptreihe liegen die Sterne, die 
wir früher als Riesen bezeichneten. W ir können diesen 
Namen beibehalten. Riesen haben also eine M ittel
punktstemperatur von weniger als 30 Millionen Grad. 
Links von der Hauptreihe ist das Gebiet der weißen 
Zwerge oder Liliputaner, wie ich sie genannt habe1), 
von denen wir bisher erst 3 oder höchstens 4 sichere 
Exemplare kennen. Der Mira-Begleiter kann noch 
nicht mit absoluter Sicherheit hierher gerechnet werden. 
Pro Volumeinheit scheinen diese Sterne aber sehr

D a s R u ssE L L -D ia g ra m m .

häufig zu sein und mindestens 10% aller Sterne aus
zumachen, wie schon mehrfach ausgeführt wurde.

Wie entstehen nun die Anhäufungen von Sternen bei 
den Riesen und Zwergen? Hierüber stellt R u s s e l l  

Betrachtungen an, die uns, wenn sie auch vorläufig rein 
spekulativ sind, doch einen guten Anhalt geben können. 
Wenn die Materie eine Temperatur zwischen 2 und
8 Millionen Grad besitzt, so tritt eine verhältnismäßig 
stärkere mit W ärmeentwicklung verbundene U m 
wandlung ein und dadurch werden die Sterne, die sich 
aus sehr verdünntem Zustand verhältnism äßig rasch 
bis zu diesem Stadium verdichtet hatten, hier zeitlich

J) Seeliger-Festschrift 1924, S. 346.
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länger verweilen, nämlich so lange, bis alle Materie, die 
bei dieser Temperatur umgewandelt wird, aufgebraucht 
ist. Dann wird der Stern sich verhältnismäßig rasch 
weiter kontrahieren, bis er die Temperatur von 30 Millio
nen Grad erreicht hat. Die Riesen von den Typen G 
und F  fehlen erfahrungsgemäß fast ganz. Bei dieser 
Temperatur setzt die Hauptverwandlung von Materie 
ein. Der Stern wird dann unter ständigem Massen
verlust auf dem Zwergast oder, wie es jetzt heißt, der 
Hauptreihe abwärts wandern, bis alle die Materie, die 
einer Temperatur von 30 Millionen Grad nicht stand
hält, „verbrannt“  ist. Bei der Mehrzahl der Sterne 
scheint diese den Hauptteil der Masse auszumachen. 
Bleibt dann noch ein widerstandsfähiger Rest, so kann 
er sich unter weiterer Temperaturerhöhung noch mehr 
zusammenziehen. Dies ist bei den Liliputanern der 
Fall, die sich durch eine außerordentlich hohe Dichte 
auszeichnen. Durch die Messung der Gravitations
verschiebung beim Siriusbegleiter auf dem Mt. Wilson 
wurde die schon aus anderen Gründen vermutete 
Dichte bestätigt und ergab sich zur etwa 50 ooofachen 
Sonnendichte. Über die Endphase der Liliputaner 
schon jetzt Theorien aufzustellen ist zum mindesten 
verfrüht. R u s s e l l  glaubt nicht, und wohl mit Recht, 
daß sie je zu normaler Dichte zurückkehren können, 
sondern eher, daß sie sich ganz aufbrauchen, restlos 
verbrennen, oder daß das restliche Material gänzlich 
umwandlungsunfähig wird und der Stern völlig abkühlt.

Jedenfalls haben wir jetzt eine Vorstellung davon, 
wie die Entwicklung eines Sternes vor sich gehen kann 
und welche Bewandnis es mit dem dritten Ast, den 
Liliputanern hat. Da von den 4 bekannten Exemplaren 
3 Komponenten von Doppelsternen sind, deren Partner 
normale Dichten besitzen, mußten wir schon von vorn
herein an einen gemeinsamen Ursprung mit der ge
wöhnlichen Materie glauben. In folgendem sind die 
Liliputaner zusammen mit den zu ihrem jeweiligen 
Doppelsternsystem gehörigen Komponenten in einer 
kleinen Tabelle aufgeführt. Entsprechend dem Prä- 
fixar g und d für Riesen und Zwerge habe ich für 
Liliputaner 1 vorgeschlagen.

Stern abs. Hell. Spektrum naher
Begleiter

ferner
Begleiter

0 Ceti . . . 8,0 IBep gM6ev —
Sirius . . • n ,3 1A5 A o —

o2 Eridani . 11,0 lA o dMe d K i
v. M a a n e n • 14,2 lF o — —

Bei den 3 Doppelsternen sind die hellen Begleiter 
sehr verschiedener Art. Zwei von ihnen, Sirius und die 
beiden o2 Eridani-Begleiter liegen auf der Hauptreihe, 
Mira ist entschieden als Riese zu bezeichnen. Es ist 
aber fraglich, ob man die Mirasterne auch in der Ent
wicklungsreihe an den Anfang stellen darf, wie es R u s 

s e l l  vermutet. Durch besonders stürmische Wärme
entwicklung kann ein Stern in jedem Entwicklungs
stadium für kürzere oder längere Zeit auf den Kurven 
konstanter Masse ein Stück nach rechts getrieben 
werden. Ja vielleicht ist ein Hin- und Herpendeln mög
lich, indem jedesmal, wenn der Stern seine größte Kon
traktion und höchste Temperatur erreicht hat, im 
Innern eine Wärmemenge erzeugt wird, die ihn explo
sionsartig auseinandertreibt. Vielleicht ist ein solcher 
Vorgang die Ursache für den Lichtwechsel der Mira- 
und der (5 Cephei-Sterne. Auch die neuen Sterne werden 
hierhergehören. Nur ist bei ihnen die Warmeexplosion 
viel gewaltiger als bei den periodischen Veränderlichen. 
Das sehr verschiedenartige Verhalten der einzelnen 
Novae deutet an, daß derartige Explosionen in ganz ver
schiedenen Entwicklungsstadien auftreten können. (Vgl. 
N e r n s t , Über das Auftreten neuer Sterne, Berlin 1922.)

Hier sei noch erwähnt, daß außer dem Siriusbe
gleiter noch zwei weitere Liliputaner den Gravitations
effekt in meßbarer Weise zeigen können.

Bei o2 Eridani B ergibt sich unter der Annahme 
c/T =  1,20 und M =  0,2 der EiNSTEiN-Effekt zu 
-j- 7 km/sec. Dieser Betrag wäre meßbar, der Stern 
auch hell genug, um mit einem lichtstarken Instrument 
beobachtet zu werden. Dagegen sind die Elemente der 
Doppelsternbahn noch ziemlich ungenau bekannt, so 
daß sich vielleicht noch kein endgültiges Urteil fällen 
ließe, auch wenn von beiden Komponenten R adial
geschwindigkeiten bekannt wären.

Aussichtsreicher erscheint Mira. Von dem Veränder
lichen, dem Me-Stern, kennen wir die Radialgeschwin
digkeit. Wegen des Riesendurchmessers ist der E i n - 
S T E iN - E ffe k t  hier praktisch gleich Null. Für den B e
gleiter errechne ich unter Annahme von Sonnenmasse 
und einer Parallaxe von o//._o3 den W ert von +  7 km/sec. 
Besteht bei den Liliputanern eine ähnliche Beziehung 
zwischen Masse und absoluter Helligkeit, wie für die 
Sterne normaler Dichte, so wäre für Mira B, die min
destens 3 Größenklassen heller ist als der Sirius
begleiter, eine erheblich größere Masse zu erwarten. Der 
E iN S T E iN - E ffe k t  ist also vermutlich erheblich größer als 
7 km/sec. Jedenfalls ist der Stern im Minimum d e s  

Hauptsterns unschwer zu beobachten. Über die Be
wegungsverhältnisse des Doppelsternsystems dürften 
uns die nächsten Jahre einiges bringen.

V a n  M a a n e n s  Stern endlich würde bei Sonnenmasse 
einen Effekt von +  85 km/sec. zeigen. Da hier aber 
eine Bezugsgeschwindigkeit fehlt, wäre mit einem Ein
zelwert nichts anzufangen. Außerdem ist der Stern 
absolut sehr lichtschwach, weswegen wir annehmen 
können, daß er eine sehr kleine Masse besitzt. Auch 
seine scheinbare Helligkeit ist so gering, daß eine Mes
sung der Radialgeschwindigkeit kaum gelingen dürfte.

September 1925. K . F. B o t t l i n g e r .

Die systematischen Bewegungen schwacher Sterne. 
Vor 20 Jahren wies I. C. K a p t e y n  nach, daß die 
Eigenbewegungen der helleren Sterne nicht regellos 
verteilt sind, sondern daß man zwei bevorzugte Rich
tungen erkennen kann, nach welchen sich die Mehrzahl 
der Sterne bewegt. Diese Trennung der Sterne in zwei 
große Ströme mit nahe entgegengesetzter Bewegungs
richtung ist durch spätere Untersuchungen anderer 
Astronomen durchaus bestätigt worden. Zur Vertiefung 
unserer Kenntnis der Bewegungsverhältnisse der Sterne 
ist es von großer Bedeutung, das Verhalten der schwä
cheren Sterne in bezug auf diese beiden Ströme kennen
zulernen, und über eine solche Arbeit berichtet G. H. 
t e n  B r u g g e n c a t e  im Bulletin of the Astronomical 
Instituts of the Netherlands, Nr. 85.

D a s  Material dieser Untersuchung bilden die im 
K A P T E Y N sc h e n  Astronomischen Laboratorium in Gro
ningen bestimmten Eigenbewegungen schwacher Sterne 
aus 27 ausgewählten Himmelsgegenden, von denen der 
größte Teil einen geschlossenen Gürtel bei etwa — 4 50 
Deklination bildet, der Rest in verschiedenen Dekli
nationen zwischen 8h und 2oh Rektaszension am Nord
himmel liegt. Die mittlere photographische Helligkeit 
der benutzten Sterne liegt zwischen io™o und 14^0, 
Sterne heller als neunter Größe wurden nicht mit
genommen.

Die Untersuchung der Verteilung der Eigenbe
wegungen nach den Positionswinkeln geschieht am 
einfachsten auf folgende Weise. Man zählt für jedes 
Areal die zwischen bestimmte, nicht zu weite Grenzen 
des Positionswinkels fallenden Eigenbewegungen ab 
und zieht von einem Punkte aus unter den mittleren 
Positionswinkeln der so gebildeten Gruppen Vektoren,
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deren Längen der Anzahl der in der zugehörigen Gruppe 
enthaltenen Sterne proportional ist. Verbindet man 
dann die Endpunkte dieser Vektoren durch einen K ur
venzug, so veranschaulicht das so konstruierte Dia
gramm die Verteilung der Eigenbewegungen nach den 
Positionswinkeln in klarer Weise. Bei regelloser Ver
teilung der Eigenbewegungen würde die resultierende 
Kurve für einen in bezug auf das Sternsystem ruhenden 
Beobachter ein Kreis sein, während die Bevorzugung 
einer bestimmten Richtung, wie sie z. B. durch die 
Bewegung der Sonne durch den Raum hervorgerufen 
wird, eine in dem betreffenden Positionswinkel her
vortretende Wölbung der Kurve nach außen erzeugt. 
Sind mehrere bevorzugte Richtungen vorhanden, so 
wird das Diagramm eine entsprechende Anzahl solcher 
Wölbungen zeigen.

Die für die einzelnen Gegenden gezeichneten Kurven 
lassen nun in der Tat in jedem Areal zwei bevorzugte 
Richtungen der Eigenbewegungen erkennen, die nach 
verhältnismäßig eng umgrenzten Gebieten konver
gieren. Die rechnerische Festlegung dieser Konvergenz
punkte, der Vertices der Bewegungen, ergibt <x =  88°, 

=  — io ° für V ertex I und oc =  300°, <5 =  — 500 für 
Vertex II. Die Lage dieser beiden Punkte stimmt in 
Hinsicht auf das für die Untersuchung verwendete 
Material gut überein mit den für die helleren Sterne 
gefundenen Vertices bei oc co 90 °, <5 00 — 15 0 für Strom I 
und oi cxd 280°, ö 00 — 530 für Strom II.

Es geht aus dieser Arbeit also hervor, daß auch die 
schwachen Sterne von durchschnittlich der 12. photo
graphischen Größe an der Drift der helleren Sterne teil
nehmen, so daß sich die Erscheinung der beiden K a p -  
T E Y N s c h e n  Sternströme nicht nur auf die uns verhält
nismäßig nahen helleren Scerne erstreckt, sondern auch 
die weit draußen stehenden schwachen Sterne erfaßt.

Das Doppelsternsystem Krüger 60 (oc =  22h 24™.4, 
d — -j- 5 7 0 12'; 1900.0) ist eines der interessantesten 
Systeme, die wir kennen. Die scheinbaren Helligkeiten 
seiner Komponenten sind 9™ 3 und 10“  8, der Spektral
typus beider ist M , und die Distanz beträgt etwa 2". 
Als B u r n h a m  1890 das System auf fand und zum ersten 
Male beobachtete, konnte er nicht vermuten, daß es 
eine Ausnahmestellung unter den vielen Doppelsternen

ähnlicher Helligkeit und Distanz einnimmt. Erst als 
D o c l i t t l e  1898 bei seiner Messung eine Änderung des 
Positionswinkels um 38° und der Distanz um o ".8 j 
fand, erkannte man, daß man es mit einem schnell be 
wegten Sternpaare zu tun hatte und wandte ihm von 
nun ab erhöhte Aufmerksamkeit zu.

Die Doppelsterne nehmen im Rahmen der modernen 
Theorien über die Konstitution und Entwicklung der 
Sterne eine besondere Stellung ein, weil sie die einzigen 
Systeme sind, für welche wir einigermaßen zuverlässige 
W erte der Masse ableiten können. Aus der Umlaufs
zeit P , der scheinbaren großen Halbachse a der Bahn 
und der Parallaxe jt des Systems folgt die Gesamt-

a3
masse aus der Beziehung: M 1 +  M 2 — — — - . Ist
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also aus einer Bahnbestimmung a und P  bekannt, 
so sind wir in der Lage, bei bekanntem ir. die Gesamt
masse des Systems zu bestimmen.

Für K r ü g e r  60 sind die Bahnelemente von ver
schiedenen Seiten bestimmt worden, zuletzt von 
G. A i t k e n  (Lick Observatory Bulletin 365), der zu 
ihrer Ableitung einen Bogen von über 2240 verwendet 
und P  =  44,27 Jahre, a — 2",46 und die Exzentrizität 
der Bahn e ■= 0,38 findet. Auch die Parallaxe des 
Systems ist aus mehreren, miteinander gut überein
stimmenden, neueren trigonometrischen Messungen 
zuverlässig bekannt und beträgt o ",2 56 . Mit diesen 
Werten von P , a und ji ergibt sich die Gesamtmasse 
des Systems zu nur 0,45 der Masse der Sonne. Durch 
Anschluß der helleren Komponente an einen benach
barten Stern, der dem System nicht angehört, ist es 
auch möglich geworden, das Massenverhältnis beider 
Komponenten zu bestimmen. Nach diesen Messungen 
beträgt die Masse des schwächeren Sternes 0,455 der 
Gesamtmasse, und damit folgt für die Masse der 
helleren Komponente nahezu 1/4 und für die der 
schwächeren etwa 1/5 der Masse der Sonne. W ir haben 
es somit in diesem System mit 2 Sternen zu tun, die 
mit zu den massenärmsten gehören. Ihre absoluten 
Größen sind n “ 3 und i2™8, die Sterne sind also 
typische ikf-Zwerge, die nach unseren heutigen A n
sichten über den Entwicklungsgang eines Sternes nahe 
am Ende ihrer Entwicklung sind. O t t o  K o h l .

Aus Akademieberichten.
Academie des sciences de Paris (Revue generale des 

Sciences 36, Nr. 17/18, 19, 20.)

20. Juli 1925.
G. A t h a n a s iu , Sur la sensibilite des actinometres ä 

electrodes recouvertes d’iodure d’argent et d’oxyde de cuivre. 
D as M axim u m  d er E m p fin d lic h k e it  d es A g J -A k tin o -  
m eters lie g t bei der W e lle n lä n g e  4245 Ä. — R . d e M a l l e - 
m a n n , Sur le calcul du pouvoir rotatoire ä partir de la 
structure moleculaire. D e r B e re c h n u n g  w ird  a ls s c h e m a 
tis iertes  Molekülmodell d as irr e g u lä re  T e tr a e d e r  z u 
g ru n d e ge leg t. D a s  D r eh u n g sv erm ö g en  h ä n g t  d a n n  v o n  
der V ersch ie d e n h eit d er S e ite n lä n g e n  u n d  d en  o p tisc h e n  
E ig e n sch a fte n  d er k o n stitu ie re n d e n  A to m g r u p p e n  ab.
— G. A . R o u s s e a u , Procede de photographie instantanee 
des couteurs. D a s V e r fa h re n  g e s ta tte t  B e lic h tu n g s 
ze iten  vo n  x/25 S eku n d e. —  C h . B r i o u x  e t  J. P ie n , 
Emploi de l’electrode ä quinhydrone pour la determination 
du Pjj des sols. D ie  C h in h y d r o n e le k tro d e  b ie te t  g ro ß e  
Vorteile, d o ch  ze ig t sie  a u c h  n o ch  n ic h t  a u fg e k lä r te  
A n om alien . —  I . P o u g e t  e t  D . C h o u c h a k ,  Les eaux 
minerales radioaktives du Guergour (Algerie) . D ie  W ä s se r  
d ieser G egen d  sind  a lle  r a d io a k t iv . D ie  Q u elle  v o n  
H a m m a m  C h o f is t  m it 122 M illim ik ro cu rie  ein e d er

r a d io a k tiv s te n  Q u ellen  ü b e r h a u p t. — H . P o p o v ic i « 
Sur la formation des essences. D ie  E sse n zen  b ild en  
sich  im  C y to p la s m a  un d  n ic h t  in  d er V a c u o le  d er 
Zellen. — R. C o m b e s , La lumiere exerce-t-elle une action 
directe sur la decomposition de la chlorophylle des feuilles 
en automne. D a s L ic h t  ü b t  a u f d as V er sc h w in d e n  d es 
C h lo ro p h y lls  im  H e rb s t  k ein en  d ir e k te n  E in flu ß  aus.
—  P . R. B o h n , Sur la presence de cristaux d’oxalate 
de calcium ä la sur face de certaines Cariophyllacees. 
D ie  e rh eb lich e  M en ge v o n  C a lc iu m o x a la t  a u f  d er O b er
flä ch e  d ieser P fla n z e  s p r ic h t  fü r  d ie  V e r m u tu n g , d a ß  es 
sich  h ier u m  ein S to ffw e c h s e lp ro d u k t h a n d e lt, d essen  
A u ssch e id u n g  d er E p id e rm is  z u k o m m t. — E . K a y s e r  
e t  H . D e l a v a l , Radioactimte, fixateurs d’azote et levures 
alcooliques. D ie  T ä t ig k e it  d er S t ic k s to ffb a k te r ie n  w ird  
d u rc h  r a d io a k t iv e  E in w irk u n g  a n g ereg t. — L e v a d i t i , 
A . G ir a r d  e t  S. N i c o l a u , Action treponemicide de l'or 
et du platine. G old  un d  e tw a s  sc h w ä c h e r P la t in  h ab e n  
sp irillic id e  E ig e n sc h a fte n .

3. August 1925.
C h . N i c o l l e  e t E . C o n s e i l ,  Sur la production d'un 

serum experimental preventif du typhus exanthämatique.
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17. August 1925.
A. D a u v i l l i e r ,  Recherches sur le tube de Crookes. — 

W . H . H o b b s , L ’asymetrie de la circulation atmospherique.

24. August 1925.
J. C a b a n n e s  et J. D u f a y , Mesure de Valtitude de la 

couche d’ozone dans V atmosphere. Die Autoren haben 
photometrisch die Hugginsbanden im Absorptions
spektrum des atmosphärischen Ozons studiert und 
berechnen daraus die Höhe der ozonführenden Atm o
sphärenschicht zu etwa 50 km.

7. September 1925.
F. B a l d e t , Sur la presence du spectre rouge du 

cyanogene dans la comete Daniel (190j  d ). Der Autor 
hat im Spektrum des Kometen Daniel eine intensive 
Bande gefunden, die bei / =  655 [a/a beginnt. Diese 
rote Bande scheint eine der im Bogenspektrum des 
Cyans auftretenden zu sein, die hier zu besonderer 
Intensität entwickelt ist.

5 . Oktober 1925.
A . D u f o u r , Sur l ’experience de Michelson. Berich

tigung eines Rechenfehlers, die dazu führt, einfach das 
klassische Versuchsresultat zu bestätigen.

National Academy of Sciences, Washington

15. September 1925.
A . J. D e m p s t e r , The passage of slow canal rays 

through hydrogen. Protonen mit einer Geschwindigkeit 
von 4,16 X io 7 cm pro Sekunde (900 Volt) können 
durch viele Wasserstoffmoleküle hindurchfliegen, ohne 
neutralisiert zu werden. Ihre Geschwindigkeit wird beim 
Durchfliegen der Moleküle jedenfalls um weniger als
2 Volt geändert. — S a m u e l  K. A l l i s o n  and A l i c e

H. A r m s t r o n g , Note on the experimental determination 
of the relative intensities of some of the molybdenum and 
copper K  series lines and the tungsten L  series lines. — 
P. A . Ross, X-rays scattered by molybdenum. R oss hat 
jetzt auch ionometrisch die C O M P T O N -V e rsc h ie b u n g  von 
Röntgenstrahlen, die an Material hohen Atomgewichtes 
gestreut waren, nachweisen können. Um den Streuer 
einer möglichst intensiven Strahlung auszusetzen, 
verlegte er ihn in die Röntgenröhre selbst; und zwar 
benutzte er als Streuer den Kathodenschirm einer 
Coolidgeröhre. Es sind bis jetzt die an Molybden 
gestreuten Linien WKoc, W Kß  und M oKa  unter einem 
W inkel von 160° und 1100 untersucht worden. Über 
das Intensitätsverhältnis verschobener zu unverschobe- 
ner Linie sagen die V e r s u c h e  n o c h  n ic h t s  Bestimmtes, 
da Fluorescenzerscheinungen den reinen Streuvorgang 
begleiten. — P. A. Ross, Ratio of intensities of unmodi- 
fied and modified lines in scattered X-rays. Eine Zu
sammenstellung einiger von C o m p t o n  gegebener W erte 
mit einigen Photometrierungsergebnissen des Verf. 
zeigt für die leichten Elemente, daß in erster Näherung 
das Intensitätsverhältnis der unverschobenen Linie 
zur verschobenen Linie proportional dem Atomgewicht 
d e s  Strahlers ist. Benutzt wurden die Werte für MoKoi 
bei Beobachtung unter 90 °.

15. Oktober 1925.
O t t o  O l d e n b e r g , On fluorescence radiation of 

nitrogen. Die Schwierigkeit bei der Fluorescenzerregung 
in Wasserstoff und Stickstoff ist, daß diese Gase nur 
im äußersten Ultraviolett absorbieren, weswegen sich 
im Wege des erregenden Lichtes kein Fenster befinden 
darf. Daher mußten die Versuche so ausgeführt werden, 
daß Lichtquelle und Gas sich in demselben Gefäß be
fanden, und zwar bei einem Gasdruck von einigen Zehn

teln Millimeter Hg, um Zusammenstoß der erregten 
Moleküle zu vermeiden. A uf diesem Wege wurden
17 Fluorescenzbanden beobachtet. Von diesen gehören 
mindestens 4 dem ionisierten Stickstoffmolekül an, 
wie Verf. durch elektrische Ablenkung nach Wien 
feststellen konnte. Für die Bildung dieser angeregten 
Ionen wird außer der gleichzeitigen Ionisation und An
regung durch Absorption eines Quants noch ein anderer 
Weg als möglich vor geschlagen. Das Strahlen eines 
Ions kann nämlich auch dann auftreten, wenn ein durch 
Absorption eines Röntgenstrahls aus einem inneren 
Niveau entferntes Elektron von den äußeren Schalen 
sukzessive nachgeliefert wird. Der letzte Schritt bei 
dieser Wiederherstellung des stabilen Zustandes ist 
der Sprung eines äußeren Elektrons, der wohl mit 
sichtbarer Strahlung verknüpft sein kann. D a bei dem 
ganzen Prozeß ein Elektron nach außen abgegeben ist, 
handelt es sich hierbei um Strahlung eines Ions. — 
A. H. C o m p t o n  and R. L. D o a n , X-ray spectra from a 
ruled reflection grating. Es ist den Verff. gelungen, 
sich ein Beugungsgitter herzustellen, mit dessen Hilfe 
sich die Wellenlängen einiger Röntgenlinien mit ziem
licher Genauigkeit feststellen ließen. Um überhaupt 
nennenswerte Energiemengen an einem solchen Spiegel 
reflektieren zu können, muß man innerhalb des Win
kels der totalen Reflektion arbeiten. Da dieser für die 
hier verwendeten Wellenlängen (kleiner als 1,6 Ä) 
weniger als 25 Bogenminuten beträgt, bedeutet das 
fast streifende Inzidenz. Um noch mehrere Ordnungen 
innerhalb dieses Winkels beobachten zu können, mußte 
die Gitterkonstante verhältnismäßig groß gewählt 
werden, D  =  2 X I o -3 cm. Wenn man die Unsicher
heit in der L o H S C H M iD T sch en  Zahl, die in alle Wellen- 
längenberechnungen aus Krystalldichten eingeht, zu 
1%  ansetzt, so ist die in der vorliegenden Arbeit ge
gebene Unsicherheit (0,003 Ä) nicht mehr viel größer als 
die bei der Beugung an Krystallgittern (0,002 Ä). 
Dabei ist aber zu bemerken, daß bei dieser letzteren 
die relativen Ungenauigkeiten um Zehnerpotenzen 
kleiner sind. — P. W. B r i d g m a n , The viscosity of 
liquids under pressure. Die Messung der inneren Rei
bung einer großen Reihe organischer Flüssigkeiten 
zwischen den Drucken 1 — 12000 kg/qcm bei 300 und 
75 0 C ergibt, daß keine der bisher aufgestellten Theorien 
die Abhängigkeit der inneren Reibung von Volumen 
und Temperatur annähernd richtig wiedergibt. Zwi
schen den angegebenen Drucken ändert sich die innere 
Reibung in einem Extrem fall um ihr io 7-faches. Die 
Änderung hängt anscheinend eng mit der größeren oder 
geringeren Kompliziertheit der Moleküle zusammen. 
Der Druckeffekt auf die innere Reibung ist größer, als 
der auf irgendeine andere bisher untersuchte physi
kalische Eigenschaft. Eine genauere Untersuchung wird 
über die Viscosität des Wassers angestellt, die bei tiefen 
Temperaturen und kleinen Drucken insofern eine einzig 
dastehende Anomalie aufweist, als hier der D ruck
koeffizient negativ wird. Dieser Effekt ist zweifellos 
ebenso wie die vielen anderen Anomalitäten des Wassers 
dem sich rasch ändernden Assoziationsgrad zuzuschrei
ben. — J. H. v a n  V l e c k , On the quantum theory of the 
polarization of resonance radiationin magnetic fields. Verf. 
zeigt, daß unter Zugrundelegung der O r n s t e i n - 

B u R G E R sc h e n  Übergangswahrscheinlichkeiten für die 
Zeemankomponenten der NaD-Linien sich eine A b
hängigkeit des Polarisationsgrades der Resonanz
strahlung von den Versuchsbedingungen ergibt, die 
gut mit neueren experimentellen Ergebnissen über
einstimmt, wenn man das Intensitätsverhältnis D 1/D2 
zwischen x/2 und 1 ansetzt.
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