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Presentacion

MARIA CECILIA VON REICHENBACH

Se trata de una recopilacion de diez trabajos publicados entre los anos
1903 y 1919, el primero firmado como Margrete Heiberg, los demas como

Margrete Bose o Margrete Heiberg de Bose.

Ella firmé individualmente cinco de esos trabajos, uno con su colega
Richard Gans, dos con su ex estudiante Ramoén Loyarte y dos con su esposo

Emil Bose.

El mas notable de estos trabajos es el que ella envi6 con fecha 19 de
septiembre de 1909 (el dia en que cumplia 44 afios), por tratarse del primer
trabajo cientifico en fisica publicado desde «La Plata, Argentinien,
Physikalisches Institut der Universitat» (llamado posteriormente Escuela
Superior de Fisica de la Universidad Nacional de La Plata). Su titulo es
«Comentarios sobre la obra de los sefiores G. Baborovsky y G. L. Kuzma:
“Estudio sobre el llamado perdxido de electrolitica de plata™! y fue
publicado en , Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3, Heft, LXVIII. Bd, 1909.

Otro trabajo destacado es el enviado a la Physikalische Zeitschrift el 6 de
enero de 1911 junto con Emil Bose, su esposo y director de la Escuela, cuatro

meses antes de su fallecimiento. Trata acerca de fluidos viscosos y

I Bemerkungen zu der Arbeit der Herren G. Baborovsky und GL Kuzma: ,Studie iiber das
sogenannte elektrolytische Superoxyd des Silbers”.




turbulentos?, tema en el que trabajaron juntos y con la colaboracion de

Walther Sorkau.

Otro trabajo interesante es uno de los realizados con Ramén Loyarte
(discipulo de los Bose y en ese momento presidente de la UNLP). Su titulo es
«Sobre los espectros de absorcion de soluciones de yerba mate, caona,
canelon y anta», y es uno de los primeros trabajos realizados en el pais en
fisica aplicada, en este caso al control de calidad sobre la yerba mate y la
deteccion de sus adulteraciones. Fue publicado en aleman y en espanol, y

puede consultarse en SEEDICI, el repositorio institucional de la universidad.

Entre los trabajos de valor para la historia institucional de la UNLP
figura «El Instituto de Fisica de la universidad de La Plata». escrito a la
muerte de su esposo. Este detallado articulo, publicado en una conocida
revista europea de fisica, es considerado como una propaganda acerca de las
condiciones locales con la intencion de convencer a posibles candidatos
alemanes a venir a La Plata para continuar la obra de Emil Bose. En la
descripcion del edificio, su equipamiento y los estudiantes que aqui
concurrian se descubre en ella a una persona sensible, observadora y critica

de la realidad circundante. Puede consultarse también en el repositorio.

En 1919, preocupada por transmitir sus vivencias en la Alemania de la
guerra y la posguerra entre los ciudadanos argentinos. escribi6 acerca de
«Lo que he visto en Alemania durante y después de la guerra». un relato
detallado de sus observaciones y experiencias de su vida en Alemania

durante cuatro anos.

No son éstas todas sus publicaciones. sino las que ella eligio para
encuadernar en un unico volumen. Hay ademas notas y articulos de
divulgacion. algunos como autora y otros como traductora. que se publicaron

en diversas revistas. algunas femeninas, otras de la colectividad danesa. Por

2 Mitteilungen aus dem physikalischen Institut der National-Universitit La Plata
(Argentinien). (Direktor: E. Bose): Uber die Turbulenzreibung verschiedener Fliissigkeiten.
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ejemplo, colabor6 con Ernesto Sabato en la traduccion de un libro en aleman
sobre la television que publicaron en 1940, s6lo un par de afos después de
que la BBC y los alemanes hubieran empezado a emitir televisiéon sobre una
base experimental, lo que demuestra que seguia muy de cerca los

acontecimientos.
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UBER DIE ZERSET ZUNGSMVE‘N VON KUPFERSALZLOSUNGEN
Von\M E Hf_rhrg

épmmt man die kathodischen Zer-
> Kupfersalz-

setzungskurven  von
I6sungen auf, indem man etwa eine
Ror _Mtx/-’if angesiuerte Losung des Sulfats oder
Nitrats zwischen einer grossen Anode (Sauer-
stoffelektrode) und einer kleinen Platinspitze als
Kathode elektrolysiert, so findet man immer,
dass die Stromstirke deutlich anwichst, schon
ungefidhr o,1 Volt friher, als man die eigent-
liche Zersetzungsspannung der Losung erreicht
hat. Diese Erscheinung wurde von Bosel)
und spidter von Coehn?) gefunden und dahin
interpretiert, dass wahrscheinlich die erste Ent-
ladungsspannung den Cupro-, die zweite den
Cupri-lonen zukommt.

Man kénnte wohl auch annehmen, dass sich
noch kleine Mengen eines Metalles mit einer
niedrigeren Entladungsspannung als der des
Kupfers in der Losung befinden. Dieses Metall
kénnte entweder eine Verunreinigung des Kupfer-
salzes oder eine solche der Siaure, wodurch der
Elektrolyt angesduert war, sein.

Ruhrte die Verunreinigung von dem Salze
her, so musste z. B. ein reines Kupfersulfat und
das gewohnliche, kaufliche Produkt verschiedene
Zersetzungskurven ergeben; war die Verun-
reinigung dagegen bei der Sidure zu suchen, so
konnte man sie ausschliessen, wenn man ver-
mied, Sdure zuzusetzen.

Es zeigte sich nun aber durch eine ganze
Reihe von Versuchen fiir reinstes und kaufliches
Salz, fiir mit Sdure angesduerte und nicht an-
gesiduerte Loésungen keinerlei Unterschied in
der Kurvenform. Also konnte von einer Ver-
unreinigung nicht die Rede sein.

Es wurden die Zersetzungskurven fiir folgende
Losungen aufgenommen:

1. Reines C#SO,, mit H,SO, angesiuert.

2. a) Reines C# SOy, angesauert dadurch, dass

die Hailfte des Kupfers elektrolytisch
ausgefillt wurde (um keine Siure zu-
setzen zu missen).

b) Dieselbe Losung, woraus nachmals die
Halfte des Kupfers ausgefillt ist.

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 163 (1898).
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 614 (19o1).

2172

3 Das aus der vorigen Lésung (2. b) aus-
gefillte Kupfer in uiberschiissiger Schwefel-
sdure geldst. 7

4. Eine gesattigte Losung kaufliches Cu SO,,
mit A, SO, angesiuert.

5. Eine gesittigte Losung von einmal um-
krystallisiertem, k4uflichem Kupfersulfat.
Die Kathode mit Krystallen des Salzes
umgeben (mit H, SO, angesiuert).

6. Eine gesittigte Lésung von einmal um-
krystallisiertem, kauflichem Kupfersulfat,
mit metallischem Kupfer erhitzt und dann
abgekahlt. Die Kathode mit Kupferdraht-
netz umgeben.

7. Kupfernitrat -|- Schwefelsaure.

Die Konzentration der Lésungen war nicht
immer dieselbe. Das ist aber unwesentlich, da
Bosel) nachgewiesen hat, dass die Kurvenform
unabhingig von der Konzentration, dieselbe
bleibt.

Die Spannungen sind gegen eine sehr grosse
platinierte Sauerstoffelektrode gemessen, ebenso
wie Bose es gemacht hat. Versuchselektrode
ist stets eine kleine Platinspitze, die vor jedem
Versuche durch Salpetersiure und Ausglihen
von Kupfer und anderen Verunreinigungen ge-
reinigt wurde.

Aus den Beobachtungen geht deutlich her-
vor, dass reines Kupfersulfat und kaiufliches,
angesiuerte und elektrolytisch angesauerte
Lésungen, ebenso wie Losungen aus dem aus-
gefillten Kupfer und aus Kupfernitrat durchaus
dasselbe Verhalten zeigen. Ueberall hat man
die typische Erscheinung, dass die Stromstirke
etwa o,1 Volt frither, als dem Zersetzungspunkte
des Kupfers entspricht, zu steigen anfingt. In
dem Intervall zwischen diesem Anstieg und dem
eigentlichen Zersetzungspunkte lassen sich jedoch
durch geeignete Umstinde Verinderungen her-
beifihren. Z. B. zeigt die L&sung 6, bei welcher
die Gelegenheit zur Cuprosalzbildung durch das
Erbitzen mit metallischem Kupfer am ginstigsten

1) L. ¢

sind.
=4 1938

., wo auch die Zersetzungskurven abgebildet
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warl), <den unteren Zersetzungspunkt sehr viel
deutlicher, indem der Strom, sobald dieser Punkt
iberschritten wird, sogleich stark in die Héhe
xeht, so dass an der Kurve nur dieser erste
1i kpunkt beobachtet werden kann.

—* ' Anderseits kann man den unteren Zer-
setzungspunkt fast vollig zum Verschwinden
bringen, indem man in einer kleinen Menge
Losung mehrmals schnell hintereinander Zer-
setzungskurven aufnimmt. Es zeigt sich als-
dann, dass die charakteristische Erscheinung mit
jedem folgenden Male schwicher wird, was in
Lésungen beliebiger Herkunft beobachtet werden
konnte.

Dad nach Bodlinder und Storbeck? im
Falle des Gleichgewichts zwischen Cuprisalz und
Kupfer einerseits, Cuprosalz anderseits die Ent-
ladungspotentiale fiur beide Ionen gleich sein
muissten3), muss man aus den Zersetzungskurven
der Kupfersalzlssungen schliessen, dass Kupfer-
salze im allgemeinen mehr Cuprosalz enthalten,
als‘dem Gleichgewicht entspricht. Diesen Ueber-
schuss an Cuprosalz kann man  herauselektro-
lysieren, dann verschwindet die Erscheinung,
man kann ihn anderseits vergréssern durch vor-
heriges Erhitzen mit metallischem Kupfer, dann
wird die Erscheinung sehr viel deutlicher.

Diese Versuche mit Kupfersalzlésungen habe
ich auf Veranlassung von Privatdocent Dr. E.
Bose unternommen, um der wahrscheinlichen
Ursache dieser merkwiirdigen Erscheinung bei
der Zersetzungskurve von Kupfersalzlosungen
auf die Spur zu kommen.

Im Anschluss an diese Messungen wurde
nach dem Vorschlage des Herrn Professor
Nernst versucht, ob man nicht shnliche Ver-
hiltnisse bei Silbersalzlésungen nachweisen
konnte.

1) Richards, Collins und Heimrod: Zeitschr.
f. physik. Chemie 32, 324 (1900).

2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 31, 1 u. 458 (1902).

3) Wobei aber ausdriicklich vorausgesetzt werden
muss, dass die Abscheidung aus beiden Ionenarten
vollig reversibel, speziell also unter Ausschluss ver-
schiedener metallischer Modifikationen des Kupfers er-
folgt. Vergl. auch Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie

22, 539 (1897).

ZEITSCHRIFT FUR ELEKTROCHEMIE.

[Nr. 7.

In der Litteratur tber das Silbervoltameter
findet man oft erwahnt, dass eine Lésung von
Silbernitrat, die. mehrmals zur Elektrolyse be-
nutzt worden ist, zu schwere Niederschlige giebt.
Genauere Beschreibung uber diese abnormen
Verbaltnisse findet sich bei Kahle!) und bei
Rodger und Watson?). Die letzten Verfasser
vermuten, dass ein Silbersubsalz sich bilde, —
,das ein Silberion hat, welches schwerer als
das gewshnliche Silberion ist“. '

Es wurden Lésungen von Silbernitrat her-
gestellt und so elektrolysiert, dass sie ganz mit
den Losungen, bei denen die genannten Ver-
fasser abnorme Verhiltnisse finden, vergleichbar

waren. Es war aber nicht méglich, einen Unter-
schied zwischen den Zersetzungskurven von
diesen Losungen und von einer frisch zu-

bereiteten, nicht elektrolysierten Loésung von
Silbernitrat zu finden.

Die Elektrolyse wurde in einem aus zwei
Bechergldsern und einem Heber zusammen-
gestellten Voltameter ausgefuhrt. Als Anode
wurde ein Silberstibchen, mit Filtrierpapier um-
wickelt, als Kathode ein dickes Silberblech
benutzt.

Aufgenommen wurden die Zersetzungskurven
von frischen Losungen von Silbernitrat und dann
nach der Elektrolyse die Kurven fir Anoden-
und Kathodenf{lissigkeit einzeln.

An allen Kurven sieht man nur den fir
Silber bekannten, tberaus scharfen Zersetzungs-
punkt, und es scheint demnach, als ob man die
Fehlerquelle des Silbervoltameters, wenn sich
darin zu schwere Niederschlage bilden, in irgend
einer anderen Ursache als einem halbwertigen
Silberion suchen muss, oder als ob wenigstens
hier niemals die Gleichgewichtskonzentration an
Argentosalz tberschritten wird, so dass dessen|
Zersetzungspunkt niemals unter den des Ag-
Ions herabgedriickt wird. Es ldsst sich also aus
den Zersetzungskurven von Silbersalzlésungen
kein Schluss auf die am Silbervoltameter be-

obachteten Anomalien ziehen.

1) Ann. d. Phys. u. Chemie 67 (1899).
2) Phil. Trans. 186, 631 (1893).

Drugk von Wilhelin Knapp in Halle a. S.
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Zersetzungsvorgéinge an der Anode bei einigen Thallium-,
Wismut- und Silbersalzen.
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Zersetzungsvorgdange an der Anode bei einigen Thallium-,
Wismut- und Silbersalzen.
Yon
MARGRETE BosE.

Mit 12 Figuren im Text.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit bezweckt die Untersuchung
der Anodenvorginge bei der Elektrolyse wasseriger Liosungen einiger
Thallium-, Wismut- und Silbersalze, wenn dieselben bei Zimmer-
temperatur zwischen unangreifbaren Elektroden elektrolysiert werden.

I. Versuchsanordnung.

Die Anordnung der benutzten Apparate und Instrumente war
folgendermalsen getroffen: Zwei Stromquellen 4, 4, (Fig. 1) waren
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geschlossen je durch einen Mefsdraht o, b, und a,b,. Von dem Mefs-
draht o b konnte mit Hilfe eines Gleitkontakts k, eine variable
Spannung an die aus der Versuchselektrode und einem Platinblech
gebildete Zelle gelegt werden, wihrend der Melsdraht a, b, dazu
diente, die elektromotorische Kraft des aus der Versuchselektrode
und der Normalelektrode gebildeten Elements durch Kompensation
zu messen.

Von den zwei in dieser Weise gebildeten Stromkreisen war der
erste, der zur Elektrolyse diente, durch ein geniigend -empfindliches
Galvanometer G, als Strommesser und den elektrolytischen Trog,
wo die Versuchselektrode F Anode, ein platiniertes Platinblech H
Kathode war, geschlossen. Der zweite zu Kompensation dienende
Stromkreis enthielt das als Nullinstrument gebrauchte, empfindliche
Zeigergalvanometer G,, die Versuchsanode und eine Normalelektrode.

Die kompensierte Spannung wurde mit Hilfe des Voltmeters 7
gemessen, das in der in Fig. 1 angedeuteten Weise eingeschaltet war.

Die Stromquellen 4, und 4, waren je nach Bedarf ein oder
mehrere Akkumulatoren.

Me(sdraht a, b, war eine vertikale Briickenwalze von 10 Win-
dungen; Mefsdraht a, b, dagegen in gewdhnlicher Weise iiber einen
Meterstab ausgespannt.

Das als Strommesser dienende Galvanometer G, war ein
d’Arsonval-Galvanometer von Epermany in Miinchen. Ohne Neben-
schlulswiderstand entsprach einem Ausschlag von 1 mm auf der
Skala ein Strom von 5.6-10—° Ampére. Durch Variation von
Shunt M, und Ballastwiderstand 3/ konnte die Empfindlichkeit
iibrigens nach den gegebenen Umstinden abgepafst werden.

Das Nullinstrument G, war ein Dosengalvanometer von KEISER
und Scamipt-Berlin.

Das Voltmeter V war ein aperiodisches Prizisionsvoltmeter von
HarTMANN und BrauwN in Frankfurt a. M. Man konnte an demselben
mit voller Sicherheit ein Hundertstel Volt schitzen.

Als Normalelektrode wurde eine Quecksilberkalomelelektrode
mit !/,, norm. KCl-Losung benutazt.

Die Versuchselektrode war in den meisten Fillen ein blanker
Platindraht, der derart in eine Glasréhre eingeschmolzen war, dafs
nur 1—2 mm in Berithrung mit dem Elektrolyt kamen. Vor jeder
Messung wurde die als Elektrode benutzte Spitze mit Salzsaure ge-
reinigt (wenn von Silbersalzen die Rede ist, danach auch noch mit
Ammoniak), mit einem Putzleder abgewischt und darauf ausgegliiht.
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Der Platindraht war an einen Kupferdraht gelétet, der zu dem
Quecksilbernapf fithrte, in welchem die Drahtverbindungen von den
zwei Stromkreisen sich vereinigten.

Aulser diesem Quecksilbernapf waren in den Kreisen noch zwei
Napfpaare eingeschaltet, um leicht und schnell eine Unterbrechung
der verschiedenen Strome zu gestatten. Sie sind auf Fig. 1 durch
ein X bezeichnet.

Das Verbindungsrobr zwischen der Normalelektrode und dem
elektrolytischen Trog war nicht, wie es auf der Zeichnung Fig. 1
um der grolreren Einfachheit willen angegeben ist, direkt in den

Kz

Fig. 2.

Elektrolyten eingefiihrt, sondern, wie aus der Zeichnung Fig. 2 er-
sichtlich, in ein Glas mit Chlorkaliumlésung gefiihrt.

Da die Salzlésungen, die ich benutzte, simtlich Niederschlige
mit Chlorkaliumlésung gaben, war zwischen dieser und dem Elek-
trolyt noch ein Glas mit einer Lésung von Natriumsulfat oder einem
ahnlichen indifferenten Elektrolyten eingeschaltet.

Die verschiedenen Ldsungen wurden durch Glasheber, wie Fig. 2
anzeigt, mit einander in Verbindung gesetzt.

Il. Ausfiihrung eines Versuches.

Die Messungen wurden in folgender Weise ausgefithrt: Krst
wurden die Stréme durch die Melsdrihte geschlossen, der Gleit-
kontakt %, auf eine passende Stelle des Drahtes geschoben, die Null-
lage des Strommessers @, abgelesen, und dann zu einer genau ab-
gelesenen Zeit der primire Strom geschlossen.

Nach dem Verlauf von !/, oder 1 Minute — die Zeit ist nach
fritheren Beobachtungen gleichgiiltig, wenn nur wiahrend derselben
Messung stets dieselbe Zeit innegehalten wird — wurde der Aus-
schlag des Spiegelgalvanometers & abgelesen.
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Demnéchst wurde der sekundire Strom geschlossen und, nach-
dem mit Hilfe des Gleitkontaktes k, kompensiert war, bis das Null-
instrument keinen Ausschlag mehr zeigte, wurde die Spannung an
dem Voltmeter abgelesen.

Der sekundiare und der primare Strom wurden nun beide ge-
offnet, £, wurde dann zu einer neuen Stellung verschoben, der
primare Strom geschlossen, und die nichste Ablesung von G, vor-
genommen usw.

Durch rein vorliufige Messungen orientierte ich mich erst
dariiber, bei welcher Spannung ein stirkeres Anwachsen des Stromes
Zu erwarten war.

Ill. Experimentelle Ergebnisse.

Um sich ein deutliches Bild des Resultats der Messungen
machen zu konnen, fithre ich einige aus einer weit grofseren Zahl
von Versuchen herausgegriffene Tabellen und danach gezeichnete
Kurven an.

In den Tabellen ist die Spannung in Volt angegeben. Ej,q
bezeichnet die Spannung der Versuchselektrode gegen eine Kalomel-
elektrode. Ej die Spannung gegen eine Wasserstoffelektrode, indem
die Spannung der !/, KCl-Normalelektrode gegen eine Wasserstoff-
elektrode gleich 0.33 Volt! und die Spannung des Wasserstoffs nach
NernsTs Vorschlag? gleich Null gesetzt wird.

Der Ausschlag des Galvanometers, der der Stromstirke pro-
portional ist, ist in den Tabellen mit J bezeichnet.

Wenn ich zu beobachten wiinschte, bei welcher Spannung Gas-
(Sauerstoff)- Entwickelung an der mit Oxyd bedeckten Anode statt-
fand, habe ich bisweilen wihrend des Versuches die Empfindlichkeit
des Galvanometers heruntergesetzt, da die Ausschlage zu grofs wurden.

Die direkt abgelesenen Galvanometerausschlige sind dann in
Klammern angegeben, wihrend die, nach dem Shuntverhiltnis um-
gerechneten in der Tabelle angefiihrt sind.

Aulser den eigentlichen Zersetzungskurven habe ich auch Kurven
aufgenommen, die zeigen, wie die Verhiltnisse verschoben werden,
wenn man Messungen unmittelbar nacheinander mit wachsender,
fallender und wieder wachsender Spannung ausfiihrt.

Die Resultate von Messungen dieser letzteren Art sind in
folgenden Tabellen und Kurven gezeigt.

Y Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 95 Anm.
2 Nernst, Theoretische Chemie 1900, 3. Aufl,, 8. 675.
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(Hierzu Fig. 8.)

Tabelle 1.
Auodenkurve fiir 0.14 n. TI-Nitrat.
Eggci En
0.71 1.04
84 17
96 29
1.09 42
56 ?
|
. |
—
|
1%
N
M1
IR
}II l[ !
30
|
|
? |
L !
20J
L /)[
10
/]
4
/
/
rof
0\
0,16’ 1.0 1.2 1,4 7,6

Fig.
Z. anorg. Chem. Bd. 44.

3.

78

20

Jem
0
0
0.07
0.42
30
40
30
20
10 ]
o [
74 76 78 20
Fig. 4.

16
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Tabelle I (Fortsetzung).

Eugal Ey Jem
Oxyd 1.16 1.49 2.47
20 53 3.75
30 63 8.95
g) 39 72 15.80
46 79 24.55
54 817 34.95
50 60 93 46.55
Gasentwickl. 66 99 58.83
71 2.04 76.65
5 08 —
62 1.95 —
55 88 89.65
X, — — 72.10
i 48 81 73.75
i 42 75 55.40
40 + 35 68 38.45
I 28 61 23.96
{ 20 53 12.45
15 48 8.25
10 43 5.63
06 39 3.26
00 33 1.50
0.88 21 0.10
30— 15 08 —0.15
62 95 0.30
88 21 +0.20
1.10 43 6.15
28 61 26.10
40 13 60.45
51 84 —
1 cm = 2.4:107° Amp.
20
Tabelle II.
Anodenkurve fir Wismutnitrat. (Hierzu Fig. 4.)
1HNO, + 0.330 Bi(NO,),.5H,0 in 1 Liter.
Engai En Jem
! 0.70 1.03 0
0 85 18 0
1.10 43 0.10
23 58 0.20
38 11 0.60
50 83 2.08
56 89 4.00
63 96 10.30
68 2.01 36.80
0 Sl 11 04 —
63 96 3.55
12 74 7,6 78 50 83 0.35
Fig. 5. 38 71 0.10
50 83 0.60
(S. Tabelle 111, S. 243.) o oo igad
71 04 17.65

1 cm = 8.4-10°° Amp.
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Tabelle III.
Anodenkurve fiir Silbernitrat. (Hierzu Fig. 5.)
1.067 n. AgNO,.

Eugcl Eu J em
0.51 0.84 0
58 91 0
i 1.10 0
84 17 0
91 24 0
97 30 0
1.03 36 0
10 43 0.05
16 49 0.08
23 56 0.10
29 62 9.00
33 66 43.45
36 69 —_
33 66 53.65
29 62 10.90
27 60 1.80
16 49 0.19
10 43 0
17 50 0
23 56 0.25
29 62 8.45
36 69

1cm = 84-107° Amp.

Man sieht einen deutlichen Unterschied in der Art und Weise,
wie die verschiedenen Oxyde sich gegen eine solche Messung ver-
halten.

Das Silbersuperoxyd, das ein ziemlich guter metallischer Leiter
ist, andert die Form der Zersetzungskurve nicht weder mit ab-
nehmender noch mit wieder steigender Spannung. Wie man sieht,
fallen die drei Kurven praktisch zusammen.

Das Thalliumoxyd #ndert dagegen, entweder durch seine eigenen
Eigenschaften oder wegen eingeschlossener oder absorbierter Gase
(Sauerstoff, Ozon) in hohem Grade die Form der Kurve. Man sieht,
dafs sowohl fiir den Teil der Kurve, der mit fallender, wie fiir den
Teil, der mit wieder steigender Spannung aufgenommen ist, der
Stromanstieg bei bedeutend niedrigerer Spannung wie sonst erfolgt,
wenn man in dieser Weise gegen eine Oxydanode mifst, als wenn
man gegen die Platinspitze in ihrer urspriinglichen Beschaffenheit
die Messungen unternimmt.

Bei den Wismutkurven sind die Unterschiede noch grdfser,
indem man hier den Stromanstieg, wenn gegen eine Oxydelektrode

gemessen wird, bald friiher, bald spiter als sonst findet. Die Er-
16*
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klirung hierfiir .ist vielleicht zu suchen in der enormen Gasent-
wickelung, die hier stattfindet, wenn mit steigender Spannung ge-
messen wird, so dafs sich Unterschiede in der Uberspannung des
Sauerstoffs an den verschiedenen Oxyden geltend machen konnen.
Vergl. CoenN und Osaxa.!

Ferner mufs ich auch auf die auffallende Form aufmerksam
machen, die einige von den Zersetzungskurven des Thalliums zeigen.

Tabelle IV.
Anodenkurve fiir 0.12 n. TI-Nitrat. (Hierzu Fig. 6.)
Eugc1 Ey Jem
0.43 0.76 —-0.25
33 86 +0.05
63 96 0.25
72 1.05 0.65
81 14 1.61
84 117 1.76
85 18 1.91
81 20 2.11
90 23 2.36
91 24 2.1
93 26 3.09
95 28 3.26
98 31 3.36
1.00 33 2.90
02 35 2.15
04 31 1.85
06 39 1.90
09 42 2.20
10 43 2.60
13 46 3.05
14 417 3.55
16 49 4.20
19 52 4.70
20 53 5.40
22 55 6.15
24 57 7.10
21 60 8.35
29 62 9.60
31 64 11.10
31 64 11.25
34 67 13.05
36 69 15.10
38 T 17.60
40 73 20.10
43 76 23.30
45 78 26.95
47 80 31.95
50 83 38.00
52 85 46.35
54 87 —

lem = 1.7-107% Amp.

! Z. amorg. Chem. 34 (1903), 86.
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Tabelle V.
Anodenkurve fiir 0.026 n. T1,SO, (0.052 n. !/, T1,SO,). (Hierzu Fig. 7.)
FEugal Enm Jem
0.64 0.97 0

89 1.22 0.75

Oxyd 96 29 1.45

99 32 9.65

1.04 37 8.55

10 43 8.05

16 49 10.50

22 55 14.20

26 59 18.45

31 64 23.75

53 86 34.45

6 2.09 44.45

S — = .10°%
T T T ] lcm = 1.7-10° Amp.
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Fig. 6. Fig. 1.
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Einen solchen Verlauf der Zersetzungskurven, wo nach einem
ersten Stromanstieg gleich vor dem nichsten Zersetzungspunkt ein
Abnehmen des Stromanstieges sich zeigt, kann man sich in drei
verschiedenen Weisen erkliren, nadmlich:

1. kann die Konzentration des Ions, dem der erste Stromanstieg
zu verdanken ist, stark abnehmen, indem das Ion ausgeschieden
und nicht schnell genug nachgeliefert wird, da der Zersetzungspunkt
eines anderen Ions noch nicht erreicht ist, muls der Stromanstieg
dabei abnehmen.?

2. kann dieses Abnehmen des Stromanstiegs von besonderen
Eigenschaften, z. B. Valenzinderungen des betreffenden Metalls her-
rithren. Ldsungen von Kupfersalzen verhalten sich z. B. immer so,
und ich habe an anderer Stelle? versucht, die Ursache hierzu
ausfindig zu machen.

3. kann das Phinomen von Ubergangswiderstinden an der
Elektrode kommen.3

In den hier vorliegenden Messungen mufs der Grund zu dem
auf einigen von den Kurven sichtbaren Abnehmen des Stromanstieges
wahrscheinlich darin gesucht werden, dals das Ion, welches einen
ersten Zersetzungspunkt veranlafst. nur in geringer Menge vorhanden
ist und seine Konzentration daher schnell geindert wird.

Tabellen und Kurven fiir Thalliumsalze.

Als Elektrolyt ist eine wisserige Losung von Thalliumnitrat
oder -Sulfat verschiedener Konzentration benutzt worden. Die Kon-
zentration der Losung ist bei den einzelnen Messungen angegeben.

Da Thalliumoxyde und Hydroxyde mehr oder weniger stark
gefarbt sind, kann man durch sorgfiltige Beobachtung der Anode
wiahrend des Versuchs recht deutlich sehen, wann der Stromanstieg
beginnt, indem die silberweifse Farbe der Platinspitze momentan
geindert wird, sobald die schwichsten Spuren eines Thalliumoxyds
darauf ausgefillt werden.

In den Tabellen habe ich teils den Punkt markiert, wo die
Platinanode ihre Farbe #nderte, teils den Punkt, wo das dunkle
Oxyd sich deutlich ausschied.

! E. Bosg, Zeitsehr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355.

* M. E. HeBere, Zeittschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 137.

% E. Bosg, 1. e. — GarraRp, Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899), 214. —
Dissertation, Géttingen 1901.
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In Losungen des Nitrats war die Farbe, die erst beobachtet
wurde, eine starke, klare gelbe.

oU|

&

S

J2Z

28

-,
g
<&

6]

k3
3
kK
K
R

3
3

08 70 12 i 16 18



248 —

Wihrend "der Messungen ist auch der Punkt beobachtet worden,
wo Hydroxyd in der Lésung auszufallen beginnt. Diese Ausfillung
kam immer sehr plotzlich, indem die bisher vollkommen klare
Fliissigkeit momentan mit dunklen Flockchen von Hydroxyd erfiillt
wurde, diese dunklen Flocken waren dann nachher wie von gelben
Staubwolken umgeben, die von ihnen ausgingen.

Tabelle VI.
Anodenkurve fir 0.12 n. TI-Nitrat. (Hierzu Fig. 8.)

FErga Eu Jem
0.37 0.70 0
42 75 0
50 83 0
55 88 0
60 93 0
65 98 0
70 1.03 0
4 07 0.02
79 12 0.31
Pt-Spitze wird gefirbt 84 17 0.71
89 22 1.13
94 27 1.48
98 31 1.56
1.03 36 1.66
08 41 1.89
12 45 2.22
17 50 3.21
22 55 4.50
26 59 6.19
30 63 8.29
34 67 10.92
38 T1 14.16
42 15 18.10
46 79 23.00
50 83 33.68
54 87 58.50
57 90 81.22 (40.61)
Gasentwickl. 62 95 121.10 (60.55)

1cem = 8.1-10"% Amp.

Tabelle VIL.
Anodenkurve fiir 0.09 n. T1,S0, (0.18 n. /,T1,80,). (Hierzu Fig. 9.)
Engcl Ex J em

0.32 0.65 0
47 80 0
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Tabelle VII (Fortsetzung).

Enmgcl En J cm
0.56 0.89 0
68 1.01 0
72 05 0
ks 10 0
81 14 0
86 19 0.10
89 22 0.20
94 217 0.30
98 31 0.50
T T
i
1
!
{
4
30
20
10| Y y
/P“
Y
*/‘
0 % et
|
05 7.0 1,2 14 1.6 18 2,0
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Tabelle VII (Fortsetzung).

Engal Eu Jem
Oxyd 1.02 35 0.70
06 39 1.10
09 42 1.80
16 49 3.10
28 61 5.60
39 72 8.00
51 84 10.60
61 94 13.70
70 2.03 17.60
13 06 36.50
81 14 45.60
88 21 54.50

1cm = 4.2-107° Amp.

Ich enthalte mich das ganze Beobachtungsmaterial in extenso
wiederzugeben und stelle daher nur kurz die erbaltenen Resultate
zusammen,

Zusammenstellung der Resultate und Mittelwerte
fir Thalliumsalze.

I. Thalliumnitrat.

Konzentration Beobachtete Spavnungen bezog. auf e. Wasserstoffelektrode
der Losung erstes Oxyd | zweites Oxyd |Hydroxyd| Sauerstoff
0.12 TINQgin 11 1.08 1.46 | 180
1.08 1.44 | 1.80 1.93
1.08 1.44 1.80 ! 1.94
1.10 1.43 1.8 | 195
1.43 180 | 191
1.42 (matte Elektrode) C1.97
1.06 1.40 (Oxyd-ElektrodeJ i 1.88
1.08 1.43 :
1.42 : 1.92
| 1.46 (matte Elektrode) i
Mittelwerte 1.08 | 1.43 I 181 | 193
0.14TINO; in 11 | 1.42 1.99
' 1.43 ‘ 1.99
1.43 L 2.00
1.43 : 1.99
1.40 . 2.09
1.41 i 2.13
1.42 2.02
1.43 i 2.07
1.43 ! 2.01
Mittelwerte 1.42 ! 2.03

Mittel aus simtlichen Beobachtungen: 1.428 i f1.98
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II. Thalliumsulfat.

Konzentration Beobachtete Spannungen bezog. auf e. Wasserstoffelektrode
der Lésung erstes Oxyd | zweites Oxyd {Hydroxyd | Sauerstoff

0.18'/, T1, SO, in 11 '
e
|

(Oxyd-Elektrode) |
(Oxyd-Llektrode)

bt ek ok gtk
[ S
DO

. 1.20 (Oxyd-Elektrode) |
Mittelwert 1.225 |

0.158!,T,80, in 11 | ©1.24
; 1.23 2.59
| 1.24
1.24 2.29 2.62
1.22 2.25 2.69
1.22 2.45
| ' 1.24 (Oxyd-Elektrode): ;
| :
Mittelwert 1.23 2.27 2.6
0.052!/,T1,80,in 11 | 1.26 | ‘
0.0396'/,T1,80, in 11 1.26 i ‘

| 1.26 ; |

Mittelwert 1.26 '
Mittel aus simtl. Beobachtungen 1.24

Diskussion der Resultate fiir Thallium.

Die ersten Beobachtungen der Elektrolyse von Thalliumsalzen
und der Ausscheidung anodischer Oxyde gehen zuriick ungefihr bis
zur Mitte des vorigen Jahrhunderts. Der Entdecker des Thalliums,
CrooxEes, berichtet schon in seinen Abhandlungen iiber dieses Metall!
von elektrolytisch ausgeschiedenen Oxyden und Hydroxyden, und
spiater findet man #hnliche Beobachtungen bei WoEHLER, FLEMMING,
BorTreER und anderen.?

Durch Messen der anodischen Zersetzungskurven der Thallium-
salze mufs man bestimmen konnen, wie viele von diesen Ver-
bindungen elektrolytisch ausgeschieden werden kénnen, und es zeigten

' Chem. News 8 (1861), 193. 303; Proc. Roy. Soc. 12, 150; Chem.
News 7 (1862), 290; 8 (1863), 159, 195. 219. 231, 243, 255. 219; Journ. Chem.
Soe. London [2] 2 (1864), 112.

2 Borraer, Journ. prakt. Chem. 90 (1863), 27. — WERTBER, Journ. prakt.
Chem. 91 (1864), 385; 104 (1868), 178. — WokeHLER, Lieb. Ann. 146 (1868),
263. 875. — Fremvina, Wagners Jahresber. d. chem. Technol. 14 (1868), 292. —
Scuvucnr, Zeitschr. analyt. Chem. 22 (1888), 490. — Jonas, Zeitsehr. f. Klektro-
chem. 9 (1903), 523. — Hetsere. Z. amorg. Chem. 35 (1903), 347.
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sich dabei zwei solche Moglichkeiten, indem man auf den Zersetzungs-
kurven fiir Thalliumnitrat zwei charakteristische Oxydpunkte findet.

Der erste dieser Punkte liegt bei 1.08 Volt und dokumentiert
sich als Oxydpunkt dadurch, dafs die Versuchselektrode, sobald
diese Spannung iiberschritten ist, mit einem gelben oder hellbraunen
Oxyd bedeckt wird. Der zweite Oxydpunkt liegt im Mittel bei
1.428 Volt.

In den Kurven fir Thalliumsulfat kommt der erste dieser
Punkte nicht zum Vorschein, den zweiten findet man dagegen bei
1.24 Volt.

Hydroxydbildung ist in der Lésung von Thalliumnitrat bei 1.81,
in den Losungen von Thalliumsulfat bei 2.27 Volt beobachtet.

Sauerstoffentwickelung von der mit Oxyd gedeckten Elektrode
ist bei ziemlich verschiedenen Spannungen beobachtet, was zu er-
warten war, da der Beginn der Gasentwickelung an der Elektrode
leicht der Aufmerksamkeit entgeht.

Da Thallium ein- und dreiwertig sein kann, konnte man ver-
muten, dafs der erste Zersetzungspunkt dem Oxyd Tl,0 zukomme,
die Farbe des ausgeschiedenen Oxyds spricht doch entschieden da-
gegen, indem Thallooxyd dunkel, das erste anodische Oxyd aber
hell ist, wie es auch mehr wahrscheinlich ist anzunehmen, dafls
Thallium analog mit Blei anodisch nur als hoheres Oxyd ausge-
schieden wird.

Das dunkelbraune Thalliumsuperoxyd TI,0, ist nun wohl das
einzige hohere Oxyd des Thalliums, das mit Sicherheit bekannt ist,
doch findet man in einer Arbeit von ScHONBEIN! erwihnt, dals,
wenn Thalliumsuperoxyd durch Wasserstoffsuperoxyd reduziert
wird, aufser Thallooxyd geringe Mengen eines gelben Oxyds gebildet
werden, das in Wasser unléslich ist und Jod aus Jodkaliumlsung
auscheidet.

Ob nun das durch den ersten Zersetzungspunkt der Kurven
fir Thalliumnitrat indizierte Oxyd Thallooxyd T1,O oder ein héheres
Oxyd vielleicht identisch mit dem von ScHONBEIN beobachteten ist,
lafst sich im Augenblicke nicht sicher entscheiden, da es mir nicht
gelungen ist, es in so grofser Menge auszuscheiden, dals es sich mit
Sicherheit analysieren liels.

Auf den Kurven fir Thalliumsulfat erhilt man, wie erwiahnt,
nur den zweiten Oxydpunkt. Der Grund dazu muls vielleicht darin
gesucht werden, dafs das erste anodische Oxyd besondere Be-

! Jt;u;. prakt. Chem. 93 (1864), 35.
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dingungen, eine stark oxydierende Loésung oder dergleichen fordert,
um in merklicher Menge gebildet zu werden. Auch was die
Hydroxydausscheidung in der Losung betrifft, spielt es ja offenbar,
worauf ich spiter zuriickkommen werde, eine Rolle, ob man Nitrat-
oder Sulfatlosungen hat.

Der Zersetzungspunkt fiir Thalliumsuperoxyd T1,0, findet man,
wie oben bemerkt, in der Nitratlosung im Mittel bei 1.428 Volt,
dagegen in der Sulfatlosung im Mittel bei 1.24 Volt.

Dafs hier nicht die Rede von zwei verschiedenen Oxyden sein

kann, davon habe ich mich iiberzeugt wéhrend der Ausarbeitung
einer quantitativen Bestimmung von Thallium als anodisches Oxyd,!
indem ich damals das ausgeschiedene Oxyd in dem ganzen Spannungs-
intervall von 1.24 bis 1.42 Volt, wovon die Rede hier ist, genau
analysierte. Das erwdhnte Oxyd bestand nur aus dreiwertigem
Thallium in der Verbindung Tl,0,, und ich mufs vorliufig den Be-
weis dafiir, dals ein niedrigeres Oxyd auch zugegen ist, wie JoNas?
meint, als nicht analytisch sicher gefithrt betrachten. Was die
Schwierigkeiten einer solchen analytischen Beweisfiihrung betrifft,
so mufs ich auf meine elektrolytische Thalliumbestimmung ver-
weisen. 3 .
Man kann prinzipiell natiirlich, durch geniigend hohe Zahlen-
koeffizienten, auch die schlechtesten Analysenresultate auf eine ima-
ginire chemische Formel zuriickfiibren, doch hat der Chemiker im
allgemeinen mehr Respekt vor DavLtons Gesetz, als dals er ohne
zwingenden Griinden sich darauf einléfst, solche Formeln zu brauchen.
Davrons Gesetz deutet ja, wie das Gesetz der rationalen Indices
der Kristallographie, klar darauf hin, dals die Wahrscheinlichkeit
einfache Verhiltnisse zu treffen in der Natur bei weitem die iiber-
wiegende ist.

Eine Formel anzunehmen, wie sie JoNas* vor einiger Zeit in
seiner Arbeit , Der Thalliumakkumulator® als plausibel anfiihrt,
nimlich:

ﬂg%s;_lﬁ — (3T1,0, + T1,0,)

erscheint mir kein iiberzeugender Grund vorhanden.

v Z. anorg. Chem. 3b (1903), 347.

* Zeitschr. f. Elektrochem. 9 (19038), 528.
L e

41 e
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Meine Analysenresultate weisen, wie gesagt, nicht darauf hin,
dafs ein anderes Oxyd als Tl,0, unter gewdhnlichen Umstdnden in
analytisch nachweisbarer Menge ausgeschieden wird.

Ergibt es sich spiter bei genauerer Untersuchung, dafs selbst
bei Vermeidung von allen von mir erwihnten Fehlerquellen die
Formel T1,0, fiir die Durchschnittszusammensetzung nicht aufrecht
erhalten werden kann, dann zeigen meine Untersuchungen der Zer-
setzungskurven fiir Thalliumsalze, dafs ein Gemisch von zwei
Oxyden ausgeschieden wird, ein Gemisch, dals neben einer grofsen
Menge von Talliumsuperoxyd geringe Spuren eines niedrigen Oxyds
enthilt, iiber dessen Formel vorliufig nichts gesagt werden kann,
das aber vielleicht, wie frither erwihnt, mit dem ScEONBEINschen
Oxyd identifiziert werden kann.

Dafs die Zersetzungspunkte fiir Thalliumsuperoxyd in den
Losungen von Thalliumnitrat und Thalliumsulfat nicht zusammen-
fallen, kann von mehreren Umstinden abhingen. Man denkt wohl
erst auf Konzentrationsunterschiede in den Losungen von dem Ion,
dessen Anwesenheit die Ausscheidung von TI,0, bedingt,! aber
andererseits ist dieses kaum das richtige und sicher nicht das
einzige. Um einen Unterschied in der Zersetzungsspannung von
0.19 Volt zu bewirken, mufste man nach NErNsTs Formel ein Kon-
zentrationsverhiltnis von ca. 1:1000 bei einem einwertigen Ion,
von ca. 1:1000000 bei einem zweiwertigen Ion und gar von ca.
1:10° bei einem dreiwertigen Ion annehmen. Nach Jonas Ver-
suchen zu urteilen, scheint das ausgeschiedene Thalliumoxyd elektro-
chemisch vierwertig zu sein, und es mufls daher als ausgeschlossen
angesehen werden, dafs lediglich Konzentrationsunterschiede des
wirksamen Ions zwischen den Lésungen von Thalliumnitrat und
Thalliumsulfat als Ursache der verschiedenen Zersetzungspunkte
gelten konnen.

Dagegen lafst der Unterschied zwischen den zwei Zersetzungs-
punkten sich viel mehr befriedigend dadurch erkliren, dafs in den
Stromkreis in beiden Fillen verschiedene Fliissigkeitspotential-
differenzen eingefiihrt sind. Zwischen die Normalelektrode und den
elektrolytischen Trog ist, wie gesagt, eine Salzlosung eingeschaltet,
um zu hindern, dafs die Thalliumsalze von Chlorkalium gefallt

! Bestimmte Vermutungen auszusprechen dariiber, welches dieses Ion sei,
halte ich fiir verfritht, da unser physiko-chemisches Wissen von Thallium-
salzlosungen noch ein ziemlich beschrinktes ist.
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werden. Diese Potentialunterschiede zwischen den verschiedenen
Elektrolyten, deren Gréfse man nicht kennt und mangels geniigender
Daten auch nicht vollstindig berechnen kann, bedingen hiochst wahr-
scheinlich den Unterschied zwischen den Zersetzungspunkten, den
die Sulfat- und die Nitratlosungen zeigen. Man hat z. B. in dem
einen Fall die Kette
1,0 KCL| ¥/, , KNO, | «/10TINO,,
& €,

in dem anderen
.50, |
2

&

T1,S0,
Ll

'/1,KCl ‘ Y10 z/10

&

Die Ausscheidung von Hydroxyd in der Flissigkeit ist, wie
erwiahnt, auch bei verschiedener Spannung in Lésung von Thalium-
nitrat und Thalliumsulfat beobachtet worden. In der ersten bei
1.81 Volt, in Thalliumsulfat bei 2.27 Volt.

Es ist bekannt,! dals durch Einwirkung von Ozon auf wisserige
Losungen von TIOH, und daher wahrscheinlich auch auf Lésungen
von Thallosalzen, das Hydroxyd TI(OH), gebildet wird. Man hat
hier ein Gleichgewicht zwischen Ozon und Thallosalzlésung einer-
seits, Hydroxyd und Thallisalz andererseits nach der Formel:

20, + 6H,0 + 3T1,80, > 4TIOH), + TI,(SO,),.2

Aufserdem wird nach MarsHALL® Thallisalz in wisseriger Losung
leicht durch Hydrolyse gespalten nach der Gleichung:

T1,(S0,), + 6H,0 = 2TOH), + 3H,S0,

unter Ausscheidung von braunem Thalliumhydroxyd TI(OH),.

Wenn einige Zeitlang Strom durch den Elektrolyt gegangen
ist, kann also ziemlich viel Hydroxyd gebildet sein, und das plotz-
liche Auftreten desselben in ziemlich grofser Menge kann man durch
Auslosung  von Ubersittigungspbinomenen erkliren, da solche
innerhalb der Reihen der Kolloiden ja sehr gewohnlich sind.

! ScuoNBEIN, Jowrn. prakt. Chem. 93 (1864), 35.

* Wie Asesc auf der Naturforscherversammlung 1904 in Breslau mit-
geteilt hat, besteht auch zwischen Thalli- und Thallosalz ein Gleichgewicht,
das vom Druck des vorhandenen Sauerstoffs O, bedingt ist. Dieses Gleich-
gewicht hat zu einer iiberraschend schénen und einfachen Bestimmung der
elektromotorischen Kraft der Wasserstoff-Sauerstoff-Kette gefiihrt.

# Proc. Roy. Soc. Edinb. 22, 596.
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Dafs der Ausscheidungspunkt in der Nitrat- und der Sulfatlésung
verschieden liegt, wird wahrscheinlich von speziellen Eigentiimlich-
keiten der verschiedenen Lisungen abhingen, die ja bei den Kolloiden
eine so bedeutende Rolle spielen.

Ich habe in der oben angefithrten Gleichgewichtsformel den
Sauerstoff als Ozon geschrieben, erstens, weil man weifs, dafs Ozon
Thallolosungen bis zum Ausfallen von TI(OH), oxydiert, zweitens,
weil es eine gemeinschaftliche Eigenschaft jedes hoheren Oxyds zu
sein scheint, dafs ein solches, als Elektrode benutzt, besonders ozon-
reichen Sauerstoff liefert. Aulserdem habe ich selbst beim Wismut
die Erfahrung gemacht, dafs der an einer Wismutoxydelektrode ent-
wickelte Sauerstoff in hohem Grade ozonisiert auftritt.

Die Angaben von den Spannungen, bei welchen sichtbare
Sauerstoffentwickelung stattfand, miissen immer als zu hoch be-
trachtet werden, da es wegen der Aufmerksamkeit, die die Messungen
im iibrigen schon erforderten, schwierig war, genau den Punkt zu
beobachten, wo die ersten Spuren einer sichtbaren Gasentwickelung
sich zeigten.

Tabellen und Kurven fiir Wismutnitrat.

Messungen von Wismutsalzen habe ich nur in Losungen des
Nitrats ausgefiihrt.

Ich habe wie bei den Thalliumsalzlosungen die Messungen
unternommen teils gegen eine Platinspitze als Elektrode, teils mit
wachsender, fallender und wieder wachsender Spannung gegen eine
Oxydelektrode. Was bei den Thalliumsalzen von der fiir die Gas-
entwickelung angegebenen Spannung gesagt wurde, gilt auch hier.

Tabelle VIIL.

Anodenkurve fiir Wismutnitrat.

1/, HNOy + 0.0825Bi(NOy),.5 H,0 in 11.

Engci Fu Jem
1.10 1.43 0
23 56 0
317 70 0
51 84 0.20
Gasentwickl. 63 96 2.55
69 2.02 56.20

1 em = 8.4.107° Amp.
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48
Tabelle IX.
Anodenkurve fiir Wismutnitrat.
1, HNO, + 0.165 Bi(NOy);.5H,0 in 11.
Eugel Eu Jem “
0.70 1.03 0
82 15 0
95 28 0
1.08 41 0
21 54 0.05
35 68 0.20 30
48 81 0.75
Gasentwick]. 61 94 2.55
12 2.05 —
1 cm = 8.4-10"° Amp.
Tabelle X. 20
Anodenkurve fiir Wismutnitrat.
Erger Eu Jem
0.01 0.34 0
41 4 0
56 89 0 10
62 95 0
1.06 139 0
19 52 0
46 79 0.50
59 T2 1.60
Gasentwickl. 69 2.02 43.10 0 e
1em = 1.7-1075 Amp.
1% 16 18 2,0
Fig. 10.

Zusammenstellung der Resultate und Mittelwerte fiir

Wismutnitrat.
Konzentration der Ldsung Oxyd Gasentwickelung

e - — T -
1HNO,; + 0.33Bi(NO,),. 1.86 1.95
5H,0 in 11 1.86 1.94
1.88 1.94
1.86 1.94
1.86 2.00

B | 1.88 (Oxyd-Elektrode) 1.97 o
Mittelwerte: 1.86 | 1.96

Z, anorg. Chem. Bd. 44. 17
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Konzentration der Losung | Oxyd l Gasentwickelung
1/, HNOg + 0.185Bi(NOg),. | 1.86 1.95
5H,0 in 11 | 1.86 ,‘ 1.94
Mittelwerte: 1.86 1.945
1/,HNO, + 0.0825Bi(NG,),. ' 1.94 1.96
5H,0 in 11 ‘
Unbestimmte Konzentration , 1.90 2.02

Diskussion der Resultate fiir Wismut.

Uber die anodischen Verhiltnisse bei der Elektrolyse von Wis-
mutsalzlosungen findet sich nur wenig in der Literatur.l.

Da aber nach den Literaturangaben zahlreiche Wismutoxyde
existieren, mulste man erwarten, sehr komplizierte Verhiltnisse zu
finden beim Messen der anodischen Zersetzungskurven, doch ist
dieses durchaus nicht der Fall.

Die Messungen, die ich ausgefithrt habe in Wismutnitrat von
0.8 bis iiber 2.0 Volt, zeigen nur einen Oxydpunkt, nimlich bei
1.86 Volt. Bei dieser Spannung wird ein gelbes Oxyd ausgeschieden,
an welchem weiterhin bei einer nur etwas hoheren Spannung in
grofser Menge stark ozonhaltiger Sauerstoff entwickelt wird.

Wie ich schon friiher erwihnt habe, ist dieses bei Superoxyden
nicht ungewdhnlich, indem man zur Entwickelung ozonreichen Sauer-
stoffs oft eine Bleisuperoxydelektrode benutzt.

Nach der Farbe zu urteilen mufs das ausgeschiedene Oxyd
Bi,0, sein.

Horrarp gibt an,? durch Elektrolyse von Wismutsulfat anodisch
ein gelbes Wismutoxyd ausgefillt zu haben, das nach Trocknen bei
130° die Zusammensetzung Bi,0, hatte, und das sein Gewicht nicht
anderte durch FErhitzen bis 180°. HoLLARD erwihnt nicht, bei
welcher Anodenspannung dieses Oxyd ausgeschieden wurde.

Es mufls einer niheren Untersuchung vorbehalten sein, zu ent-
scheiden, welchem Wismutoxyd der auf den Kurven sichtbare Zer-
setzungspunkt entspricht, aus den Messungen geht aber deutlich
hervor, dals nur von einem anodisch ausgefallten Oxyd in Wismut-

! Scuucur, Berg- w. Hiitlenxtg. 39 (1880), 121. — BorraEr, Polyt. Notixbl.
25, 320. — WeesNicke, Pogg. Ann. 141 (1870), 109. — HoLrarp, Compt. rend.
136 (1901), 281.

2le
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salzléosungen die Rede sein kann, wenigstens innerhalb des
Spannungsintervalles, wo die von mir angewandte Methode sichere
Messungen erlaubt.

Tabellen und Kurven fiir Silbersalze.

Fiir die Messungen an Silbersalzen sind wisserige Lidsungen
von Silbernitrat und Silbersulfat benutzt worden. J

Durch Beobachtung der Versuchselektrode
konnte man auch hier sehen, wann der Zersetzungs-
punkt iiberschritten war, indem die Platinspitze dann se —
deutlich ibr Aussehen geindert hatte. Doch war e
es hier nicht so ins Auge fallend, wie bei den Thallium-
oxyden, weil die ersten schwachen Spuren des aus-
geschiedenen Oxyds eine silbergraue Farbe hatten,
so dafs der sichtbare Unterschied zunichst nur der
war, ob sich die Platinspitze blank oder grau zeigte,
was wegen ihrer geringen Grolse schwieriger zu
entscheiden war, als wenn sie auffallend ihre Farbe
gedndert hatte. ‘

Hier wie bei den Thalliumbestimmungen wurde
das Oxyd beobachtet auf der Elektrode, kurz nach- 30
dem der Zersetzungspunkt iiberschritten war.

Tabelle XI.

Anodenkurve fiir Silbernitrat.

S

N

1.067 AgNO; in 11

EHgol Ey Jem
1.04 1.37 0
10

11 34 0
17 50 0.10
21 54 0.11
23 56 0.39
26 59 6.40
28 61 18.85 0 ¢
33 66 52.40 9 76
36 69 — Fig. 11.

17*



Engci
1.02
11
20
22
24
26
27
31
34
42
52
59
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Tabelle XII.

Anodenkurve fiir Silbernitrat.

"

N-\

———

10+

|

0.588 AgNOQ, in 11
En
1.35

44
53
55
57
59
60
64
67
75
85
92

J em

0.08
0.09
0.10
0.19
3.85
21.80
67.70

lcm = 4.2:107® Amp.

Tabelle XIII
Anodenkurve fiir Silbernitrat.
0.058 AgNO, in 1L

En

Erga

0.62
12
82
92

EHgCl
0.96
1.05

15
18
22
25
29
32
41
50
Gasentwickl. 57

0.95
1.05
15
25
35
43
53

82

Jem

0
0.01
0.01
0.01
0.01
0.05
0.20
1.72
4.70
9.63
16.74
24.70
34.15
46.28
63.98

1cm = 4.9-10°° Amp.
* Pt-Spitze matt-grau.

Tabelle XIV.
Anodenkurve fiir Silbersulfat.
0.085 Ag,S0, in 11

Enr

1.

29
38
48
51
55
58
62
65
T4
83
90

Jem

0
0
0.05
0.49
1.39
3.45
1.25
12.60
26.50
37.65

lem = 8.4-107% Amp.
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Zusammenstellung der Resultate und Mittelwerte fiir

Silbersa

lze.

1. Silbernitrat.

Konzentration der Losung

Oxyd

Gasentwickelung

1.087 AgNO; in 11

0.588 AgNO, in 1 1

0.058 AgNO, in 11

Mitfeiwert

1.58
1.56
1.55
1.56
1.58
1.57
1.58
1.60
1.58
1.58
1.60

Mittelwert:

Mittelwert:

Mittel aus simtlichen Beobachtungen:

0.035 Ag,80, in 11

II. Silbersulfat.

|

1.52
1.52 .
1.54 i
1.53
1.54
1.54

1.92

1.90
1.90

Diskunssion der Resultate fiir Silber.

Mittelwert:

1.53

Die Ausscheidung von anodischen Oxyden durch Elektrolyse
verschiedener Silbersalze ist schon in den ersten Tagen der Elektro-
chemie beobachtet worden, aber auch von der neuesten Zeit liegen
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Arbeiten iiber dieses Thema vor.! Doch ist man bisher noch nicht
dariiber ins Klare gekommen, welche Zusammensetzung die aus-
geschiedenen Verbindungen haben.

Wenn von einem elektrolytischen (anodischen) Oxyd die Rede
ist, mufs man hier zwei prinzipiell verschiedene Fille unterscheiden.
Man kann ein Oxyd z. B. von Silber dadurch erhalten, dafs man
eine Silberplatte oder Draht mit elektrolytisch entwickeltem Sauer-
stoff behandelt, indem man als Elektrolyt etwa eine Losung von
Kaliumnitrat oder dergleichen benutzt.? Schon Farapay hat aus-
gesprochen,® dafs die Bildung des Oxyds in diesem Fall als ein
sekundirer Prozefs aufgefafst werden mufs, und die Oxydierung kann
hier sicher als analog mit ScEONBEINS Darstellung von Silberoxyd
durch Einwirkung von Ozon auf Silber betrachtet werden.*

Welches Oxyd bei einem solchen Oxydationsvorgang gebildet
wird, hiangt vollstindig von dem Potential ab, unter welchem der
Sauerstoff entwickelt wird.

Ein ganz anderer Vorgang liegt vor, wenn durch Elektrolyse
der Losung eines Silbersalzes ein anodisches Oxyd ausgeschieden
wird, in diesem Fall werden die Losung und die Ionen, die diese
enthilt, das ausschlaggebende sein.

Meine Messungen zeigen nun, dafs aus Losungen von Silber-
salzen nur ein anodisches Oxyd ausgeschieden wird, indem die auf-
genommenen Zersetzungskurven nur einen sehr scharfen und deut-
lichen Oxydpunkt zeigen. Dieser Zersetzungspunkt fillt in Lésungen
von Silbernitrat bei 1.573 Volt, in Sulfatlésungen bei 1.53 Volt.

Obwohl die Nitratldsungen bei weitem die konzentrierteren sind,
fallt doch, wie man sieht, der Zersetzungspunkt in diesen hiher aus
als in den Losungen von Sulfat. Dieses scheint meine Vermutung,
dafs die Ursache einer solchen Verschiebung des Zersetzungspunktes

! RirteL, Gehlens neues Journ. 8 (1804). 561. — WavLquist, Journ. praki.
Chem. 33 (1844), 237. — tiscuer, Journ. prakt. Chem. 33 (1844), 237. —
Grorruus, Jakresber. d. Chem. 1852, 423. — Maura, Lieb. Ann. 82 (1852), 289.
— BertrELOT, Compt. rend. 90 (1880), 653. — SuLc, Z. anorg. Chem. 12 (1896),
89. 180. — Mourper und HeriNea, Rec. trav. chim. Pays-Bas 16 (1896), 1. --
Muiper, Verhk. Vet. Ak. Amsterdam 1898; Chem. Centrbl. 1 (1899), 16; Rec.
trav. chim. Pays-Bas 18 (1899), 91; 19 (1900), 115. 165. — Surc, Z. anorg.
Chem. 24 (1900), 305. — TANATAR, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 331.

? Ritter, Gulb. Ann. 2 (1799), 82. — WoEKLER, Lieb. Ann. 146 (1868),
263. — Lorenz, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 436.

8 Farabay, Exp. Res., Ser. VII, S. 808 ff., 1834.

4 Journ. prakt. Chem. 74 (1858), 325,
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Potentialdifferenzen zwischen den verschiedenen Lésungen sein
miissen, vergl. S. 254, zu unterstiitzen, denn man sieht, dals die
Verschiebung hier in derselben Richtung wie bei den Thalliumsalzen
ist, und es handelt sich ja auch hochst wahrscheinlich um dhnliche
Potentialdifferenzen.

Das ausgeschiedene Silberoxyd ist ohne Zweifel in beiden Fillen
dasselbe. Es ist, aus welcher Losung es auch herauselektrolysiert
wird, vollkommen gleich und wird ganz in derselben Weise in
schonen sepiagefirbten, metallglinzenden Kristallen ausgefillt. Ein
Grund, anzunehmen, dafs man es hier mit zwei verschiedenen Stoffen
zu tun habe, namlich Verbindungen eines Silberoxyds mit Silber-
nitrat! oder Silbersulfat,? ist kaum vorhanden. Wenn man sich
erinnert, wie viele chemisch dargestellten Verbindungen nur sehr
schwierig vollstindig von der Fliissigkeit zu befreien sind, worin
sie entstanden sind; wie schwierig es sein kann, sie auszuwaschen,
und wenn man sich andererseits erinnert, dafs viele Kristalle Mutter-
lauge eingeschlossen enthalten, dann kann man sich nicht dariiber
wundern, dafs diese wihrend der Elektrolyse gebildeten Kristalle,
die sebr schnell entstehen, etwas von der Fliissigkeit, in welcher
sie gewachsen sind, enthalten.

Wie aus den Kurven zu sehen ist, ist der Zersetzungspunkt
sehr scharf, sobald er iiberschritten ist, geht daher ein ziemlich
starker Strom durch den Elektrolyt und die Kristalle schiefsen
schnell bervor.

Wenn folgende Formeln:

2Ag,0,.AgNO,

3Ag,0,.20AgNO, (MuLpER und HeriNea I c.)
3Ag,0,.AgNO,

5Ag,0,.2Ag,80, (MuLDER 1. c.)

2Ag,0,.AgNO, (TanaTar L c.)
2Ag,0,.AgNO,.H,0 (Fiscrer L c)
5Ag,0,.2AgN0;. H,0 (Marwa L c.)

aufgestellt werden, ist dieses sicher verfehlt, und beruht auf einer
unrichtigen Auffassung von dem, was man durch Analyse beweisen
kann.

! Maura, MucpeEr und Herinea, Surc, Muroer, Fiscuer, Tanarar L. c.
? Morper . c.
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Meine Messungen zeigen bestimmt darauf hin, dafs durch Elek-
trolyse von Silbersalzen bis zum Potential der sichtbaren Sauer-
stoffentwickelung nur ein anodisches Oxyd abgeschieden wird, das
eine vollkommen wohl charakterisierte Verbindung sein muls.

Dafs man in verschiedenen Salzlosungen ein verschiedenes
Produkt erzielen sollte, ist kaum zu denken, und wiirde sehr wenig
analog mit anderen elektrolytischen Ausfillungen sein.

Interessant ist es, dafs das Silberoxyd, wovon hier die Rede
ist, nach dem Aussehen der Zersetzungskurven zu urteilen, metallisch
leitend zu sein scheint, denn der Zersetzungspunkt an den Kurven
tritt ebenso scharf hervor, wie wenn die Rede ist von dem Zer-
setzungspunkt eines Metalles. Auch die Farbe des Silberoxyds und
sein Metallglanz konnte darauf hinweisen, dafs es metallisch
leitend sei.?

Der elektromagnetischen Lichttheorie zufolge miissen leitende
Korper, z. B. Metalle, das durchdringende Licht absorbieren,? und
es ist auch bekannt, dafs die metallischen Leiter, die man kennt,
in hohem Grade diese Kigenschaft besitzen. StTrREINTZ3 hat nun
metallische Leitung bei den Superoxyden von Mangan und Blei,
und bei hoheren Sulfiden von Kupfer und Eisen festgestellt. Charakte-
ristisch fiir alle diese Verbindungen ist ihre dunkle Farbe und
ibre Fahigkeit, wenn sie in Pulverform vorliegen, durch Druck
allein metallischen Glanz und Hirte anzunehmen.

Das Silberoxyd, wovon hier die Rede ist, scheint also auch in
dieser Beziehung den anderen Superoxyden analog zu sein, aber
auch deshalb ist so viel weniger Grund vorhanden anzunehmen,
dafs es von anderen anodischen Oxyden ganz verschieden sein
sollte, etwa eine Doppelverbindung mit AgNO, oder Ag,SO,.

Zusammenfassende Ubersicht der Resultate.

Als Resultate der ausgefithrten Messungen konnen also hervor-
gehoben werden:

! Anmerkung bei der Korrektur: Wie ich inzwischen gefunden
habe, ist diese Tatsache nicht neu, sondern man macht sogar von ihr in der
Technik Anwendung, indem z. B. an den Aufzugsvorrichtungen der Elektri-
zititszihler nach Aron Silberkontakte gebracht werden, da diese trotz der
Superoxydbildung unter der Wirkung des Offmingsfunkens dauernd gut funk-
tionieren, vergl. A. Konieswerruer: Konstruktion und Priifung der Elektri-
zitéitszdibler, 1903, S. 62.

* DrupE, Physik des Athers, 1894, S. 483.

3 Srreixtz, Sammlung elektrochemischer Vortrige 4 (1903), 95.
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Die anodischen Zersetzungskurven fiir Thalliumnitrat zeigen zwei
Zersetzungspunkte, von welchen der hichste bei 1.428 Volt, wie ich
an einer anderen Stelle gezeigt habe, dem Oxyd Ti,O, entspricht.
Der niedrigere Punkt bei 1.08 Volt scheint noch ein Oxyd an-
zudeuten, da aber die Verbindung nur in #uflserst geringer Menge
sich abscheiden lalst, ist eine Analyse davon nicht méglich.

Die Kurven fiir Thalliumsulfat zeigen nur den hochsten Zer-
setzungspunkt dem Oxyd TL,O, entsprechend.

Dals der Zersetzungspunkt fiir T1,0, in Sulfatlésungen niedriger
wie in Nitratlosungen liegt, wird durch die in den Kreis einge-
fithrten Potentialdifferenzen zwischen den verschiedenen Fliissigkeiten
erklart.

Eine charakteristische momentane Ausscheidung von Hydroxyd
in der Flissigkeit, wenn eine bestimmte Spannung iiberschritten
wird, ist beobachtet worden und mufs als Auslésung eines Uber-
sittigungsphdnomens betrachtet werden.

Die anodischen Kurven fiir Wismutnitratlosungen zeigen einen
Zersetzungspunkt bei 1.86 Volt, einem hellgelben Oxyd entsprechend.
Nach allem zu urteilen, mufs dieses Bi,O, sein.

Bei hoherer Spannung findet an dem Wismutoxyd eine reich-
liche Entwickelung auffallend ozonreichen Sauerstoffs statt.

Die anodischen Kurven fiir Silbernitrat und Silbersulfat zeigen
einen sehr scharfen Zersetzungspunkt bei 1.573 resp. 1.53 Volt.

Der Unterschied zwischen den Lagen des Zersetzungspunktes
in Losungen von den zwei Salzen muls erklart werden wie bei den
Thalliumsalzen.

Das ausgefillte Oxyd mufs in beiden Fillen als dasselbe und
zwar hochst wahrscheinlich als Ag,0, betrachtet werden.

Die Auffassung anderer Verfasser, dals die in Losungen von
Silbernitrat und Silbersulfat ausgeschiedenen anodischen Produkte
Verbindungen von einem oder mehreren Silberoxyden mit der be-
treffenden Sidure sind, mufls als verfehlt betrachtet werden. Die
Annahme solcher Verbindungen ist nicht notwendig, wenn man
Riicksicht auf die analytischen Schwierigkeiten nimmt und sich
aufserdem erinnert, dafs elektrolytisch ausgeschiedene Verbindungen
leicht etwas von der Flissigkeit, in welcher sie entstanden sind,
eingeschlossen enthalten.

Von den ausgeschiedenen Oxyden scheinen das Thalliumoxyd
und das Wismuthoxyd, teils nach den nicht sehr scharfen Zer-
setzungspunkten, teils nach den gegen das Oxyd aufgenommenen
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Kurven zn urteilen, nicht metallisch leitend zu sein. Das Silber-
oxyd dagegen, das einen ebenso scharfen Zersetzungspunkt zeigt
wie irgend ein Metall, und wo die gegen das Oxyd aufgenommenen
Kurven oft haarfein mit den gegen die Platinspitze aufgenommenen
zusammenfallen, ist sicherlich ein metallischer Leiter, was auch mit
seiner dunklen Farbe und seinem Metallglanz iibereinstimmt.!

Begonnen wurde diese Arbeit im Institut fir physikalische
Chemie in Gottingen (Wintersemester 1902/1903) und vollendet im
chemischen Laboratorium der Universitit Kopenhagen im Sommer
1908. Verschiedene, die Arbeit nicht berithrende Umstinde haben
ibre Veroffentlichung verspatet.

Die Arbeit schliefst sich an eine Reihe von Arbeiten, die von
Herrn Professor Dr. A. Cornn teils ausgefiihrt, teils veranlalst
worden sind. Diesem wie Herrn Professor Dr. W. NEerxst bin ich
fiir vielseitige Belehrung sebhr zu Dank verpflichtet.

! Vergl. Anm. 1, S. 264.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1905.

Druck von Metzger & Wittig in Leipzig.
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Uber den Einfluss der Massenverteilung im Molekiil
auf die Grosse der Molekularkriifte.

Uberlegungen, welche der eine von uns im Anschluss an die
Schwarmtheorie der anisotropen oder ,kristallinischen* Fliissigkeiten an-
gestellt hat!), hatten dazu gefiihrt, die molekularen Attraktionskrifte als
auf die verschiedenen Teile des Molekils verteilt anzunehmen, da die
einfachere Annahme der gewissermassen im Schwerpunkt vereinigt ge-
dachten Masse den Tatsachen nicht gerecht zu werden vermochte. Als
niichste Anndherung fiir eine vereinfachte Vorstellung wurde der lang-
gestreckten Molekiilform jener Substanzen am ersten durch ein System
je zweier riaumlich getrennter, aber starr verbundener Massenpunkte
Rechnung getragen, was natiirlich nur ein roher Ersatz der in Wirk-
lichkeit von jedem Atom des einen auf jedes Atom des andern Molekiils
ausgeiibten Krifte sein sollte.

Nachdem hier zum ersten Male die Notwendigkeit sich geltend ge-
macht hatte, die Molekularkrifte als lokalisierte Griossen in die Betrach-
tung einzufiihren, eine Notwendigkeit, die umso dringender wird, wenn
man in den eigentlichen Mechanismus der Kristallisationsvorginge ein-
zudringen versuchen will, schien es uns niitzlich, einmal zunichst einige
ganz einfache weitere Konsequenzen dieser Anschauungsweise zu ziehen.
Es schien uns vollig unzweifelhaft, dass bei gleichem Molekulargewicht
und gleichem Schwerpunktsabstand zwei raumlich ausgedehnte Molekeln
in Abstinden, die nicht mehr als gross gegen den Schwerpunktsabstand
zu betrachten sind, im Mittel stirkere Anziehungskrifte aufeinander aus-
iben missten, als solche, deren Masse im Schwerpunkte kondensiert zu
denken gestattet wire; so dass eventuell sogar ein gedrungenes schwereres
Molekiil beziiglich der Attraktionskrifte einem leichtern aber ausge-
debnten Molekiil unterlegen sein kénnte. Es wird das umso mehr der

1) Physik. Zeitschr. 10, 230—244 (1909).
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Fall sein miissen, je weniger der Molekiildurchmesser gegen den Schwer-
punktsabstand zu vernachldssigen ist und je hoher die Potenz » des
Abstandes- ist, welcher die Molekularkrafte umgekehrt proportional sind.
Hierzu muss sogleich die Bemerkung gefiigt werden, dass z. B. nach
der van der Waalsschen Theorie der Kapillaritit ein dem Newton-
schen Attraktionsgesetz, also dem Falle n =2, entsprechendes Gesetz fiir
die Anziehungskrifte zwischen Molekiilen nicht ausreichend ist, sondern
dass n sicher einen erheblich grossern Wert besitzen muss, da die
Attraktionskriafte nur in unmittelbarer Ndhe der Molekiile merklich
werden und ihre Reichweite im wesentlichen nur von der Grisse des
Molekiildurchmessers ist, so dass jedes Molekiil praktisch nur auf die
ihm direkt benachbarten Molekeln wirkt, dagegen nicht mehr merklich
auf die zweitnédchste Schicht?).

Betrachten wir die Molekularkriafte zwischen zwei gleichen, aus
je N Atomen bestehenden Molekiilen, so konnen wir als einfachsten Fall
annehmen, dass die Attraktionskrifte zwischen je zwei Atomen, von
denen das eine dem ersten, das andere dem zweiten Molekiil angehért,
stets nach dem gleichen Gesetz, etwa:

MMy,

n
Tik

I{ik=f

wirken, wo ¢z und & Indices der beiden Atome bezeichnen, m; und m,
die Atommassen, 7,; der Abstand der beiden Atommittelpunkte und
f einen Proportionalititsfaktor bezeichnet?). Die Gesamtkraft K wird
sich dann als eine Summe von N? Gliedern darstellen, welche sich iiber

1) Vgl. z.B. J.B.Kuenen, Die Zustandsgleichung S.136 u.f. Vieweg und
Sohn, Braunschweig 1907.

?) Hier muss darauf hingewiesen werden, dass wir mit Annahme eines der-
artigen Attraktionsgesetzes die Molekiile, da wir sie nicht mehr als einen Massen-
punkt betrachten diirfen, durch ein System von N Massenpunkten ersetzen und
also noch die Atome selbst als Massenpunkte betrachten. Selbst wenn wir die Atome
als homogen mit Masse erfiillte Kugeln betrachten diirften, wiirde diese Annahme
streng genommen doch nur als eine Anniherung dienen kénnen, da fiir ein von 2
verschiedenes » die Massen zweier sich anziehender Kugeln nicht mehr als im
Schwerpunkt vereinigt gedacht werden diirfen. Jedenfalls aber gestattet unsere An-
nahme uns einen der Wirklichkeit mehr entsprechenden Uberblick iiber die Mole-
kularkrifte zu bilden, als wenn wir die ganzen Molekeln als je einen Massenpunkt
betrachten. Die im iibrigen unwesentliche Annahme des gleichen Proportionali-
titsfaktors f fir alle K;, diirfte fiir die molekularen Attraktionskrifte berechtigt
sein, wahrend natiirlich bei den chemischen Attraktionskriften, die zwischen Atomen
im Verbande eines Molekiils wirksam sind, zweifellos individuelle Faktoren vor-
liegen werden.
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alle paarweisen Atomkombinationen der beiden Molekiile erstreckt, und
zwar wird:

i=1bis XN i=1bisN
M
K = E Kp=f § i
k=1bis N k=1bisN Ik
oder explicite:
MMy | My My Mg My My,
4T T g T
T ni T1s e
m1 n22 My m2 My m. mv
4l Tty Tty 4 Tel
+ —_ P —_ —_ — —_— — —
4+ - — — = - — - =
My, Ry, mN’m5 mNmN
A T T T L A
Tn ()

Da nun zwei Molekiile je nach ihrer Orientierung auch bei gleichem
Schwerpunktsabstande gegen einander sehr verschiedene Lagen einnehmen
kéonen, wird K mit der Orientierung im allgemeinen erheblich variieren
und die im Mittel beobachtete Kraft zwischen zwei Molekeln einem
statistischen Mittelwerte K iiber alle zeitlich und geometrisch moglichen
Lagen entsprechen.

Wir konnen uns nun K jeweils zerlegt denken in zwei Teilsummen
K. = 23K, und K, = 2K, von denen K. alle diejenigen Sum-
manden umfasst, deren r; kleiner als der Schwerpunktsabstand der
beiden Molekiile ist, K- alle diejenigen, deren r»;, grosser als der
Schwerpunktsabstand der beiden Molekiile ist. Ist der Schwerpunkts-
abstand 7, so werde ich eine Arbeit:

To To
dr
A, = | K, .dr = mym,
"
Yir Tik
oder: MMy, [ 1 1 }
- —1 ,n—1
n—1 | rk ry

leisten miissen, um zwei im Abstand 7, befindliche Atome auf den
Abstand 7, zu bringen.

Diese Arbeit ist fiir alle r; < 7,, also fir alle Krifte K;;  po-
sitiv entsprechend einem von aussen zuzufithrenden Arbeitsauf-
wande, fir alle 7r; > »;,, d. h. alle Krifte K,;~ negativ ent-
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sprechend einem Arbeitsgewinn. Die Summe iiber alle 4, wird im
Mittel sémtlicher gegenseitigen Molekiillagen bei gleichem 7, einen um
so grossern positiven Uberschuss A ergeben, je grosser der Exponent u
des Attraktionsgesetzes und je mehr die Massenverteilung im Molekiil
decentralisiert ist. '

Verschiedene Molekiilarten gleicher Masse bei gleichem Schwer-
punktsabstand », betrachtet, werden demnach umso grissere Mittelwerte
K liefern miissen, je mehr die Molekiilmasse peripherisch orientiert
ist?). Dabei ist immer 7, grosser als der mittlere Molekiildurchmesser d
vorausgesetzt; bei langgestreckten Molekiilen, insbesondere z.B. bei den
Substanzen, welche in anisotrop-fliissigen Zustinden auftreten kénnen,
kann 7, erheblich kleiner als d werden, und die Betrachtungen werden
erheblich weniger einfach. Von solchen Substanzen wollen wir hier
aber stets absehen und nur den Fall ,>d ins Auge fassen. ,

Zu beachten ist hier ferner, dass besonders bei héhern Werten von n
K bei variablem 7, auch nicht annihernd mehr als eine Funktion:

Zm; . Sy,

7o

f:f

wird dargestellt werden konnen, die sich fiir die von uns betrachtete
Anziehung zweier gleicher Molekiile wegen:

Em, = Zmy, = M (Masse des ganzen Molekiils)
M

2
i

= f
schreiben liesse.

Eine solche Proportionalitit mit dem Quadrat des Molekular-
gewichtes wird keineswegs mehr zu erwarten sein, vielmehr wird man
bei sonst gleicher Konstitution ein langsameres Ansteigen von K mit
M erwarten miissen, weil die Hauptattraktionskrifte nur von den ein-
ander ndhern Teilen der Molekiile aufeinander ausgeiibt werden und
deshalb nicht die vollen Molekiilmassen zur gleichmissigen Wirkung

gelangen. In der Tat ergibt sich auch im grossen und ganzen nur
etwa ein linearer Anstieg von K mit M?)

1) Dass bei ausgedehnten Molekiilen K grosser als K, (die Kraft, die bei Ver-
einigung sdmtlicher Teilmassen m im Molekiilschwerpunkte ausgeiibt werden wiirde)
wird, liesse sich auch dahin interpretieren, dass als scheinbare Anziehungscentren
nicht die beiden Schwerpunkte, sondern zwei einander etwas niher gelegene Punkte
wirksam sind.

?) Vgl. z. B. Phys. Zeitsch. 10, S. 235, Fig. 4 (1909).
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Nehmen wir ndmlich die van der Waalssche Gleichung als
Grundlage unserer weitern Betrachtungen, so trdgt in derselben ja der

Ausdruck % den Attraktionskriaften zwischen den Molekiilen Rechnung.

Vergleichen wir die verschiedenen Substanzen bei gleichem Molekular-
volumen v, d. h. bei gleicher Anzahl Molekiile pro Volumeneinheit oder,
was dasselbe ist, bei gleichem mittlerm Schwerpunktsabstand r,, so
geben uns die Werte von o fiir die verschiedenen Substanzen direkt

ein Mass fir die mittlern Molekularkrifte K. Es ergibt sich nun zwar
entsprechend der iiblichen Ableitung der van der Waalsschen Glei-

chung der Kohisionsdruck % als unabhingig von der Potenz » des
Abstandes, welcher die Attraktionskrifte zwischen zwei Molekiilen um-
gekehrt proportional sind!), dagegen ist der riumlichen Verteilung der
Massen hierbei keinerlei Rechnung getragen, vielmehr sind die Mole-
kiile dabei als je nur ein Massenpunkt stillschweigend vorausgesetzt.
Dagegen bringt es die in Wirklichkeit verteilte Masse der Molekel mit
sich, dass das Anziehungsgesetz der Schwerpunkte nicht nur bei einer
und derselben Substanz mit dem mittlern Schwerpunktsabstande variabel
ist, sondern auch, dass nur Substanzen ganz analoger Konstitution, ins-
besondere einatomige Substanzen beziiglich des Attraktionsverlaufes als
Funktion des Schwerpunktsabstandes wirklich einigermassen vergleichbar
sein werden. Im allgemeinen wird jeder Substanz ein individueller Ver-
lauf des Attraktionsgesetzes der Molekiilschwerpunkte zukommen, es
wird demnach auch das o der van der Waalsschen Gleichung fiir
jede Substanz als individuell verinderlich mit , zu betrachten sein?).
Daraus ergibt sich ungezwungen, warum die van der Waalssche Glei-
chung und auch das allgemeinere Theorem der iibereinstimmenden Zu-
stinde nur als wertvolle Anniherungen zu betrachten sind, aber keines-
wegs allgemeinere Giiltigkeit besitzen konnen. .

Jedenfalls wird aber zu erwarten sein, dass in den Werten von q,
die verschiedenen Substanzen zukommen, sich die mehr oder weniger

1) Die iibliche zu diesem Ausdrucke fithrende Betrachtung bleibt tibrigens
nur richtig, solange die Molekularkrifte merklich iiber viele Schichten wirken, was
zufolge den Kapillarititsuntersuchungen aber nicht der Fall ist.

2) Dass in der Tat weder das a noch das b der van der Waalsschen Glei-
chung wirklich als konstant betrachtet werden diirfen, ist bekannt, Trotzdem haben
wir in den Niherungswerten fiir die Kohisionskonstante a bisher das einzige Mittel,
um einen, wenn auch keineswegs exakten, so doch einigermassen orientierenden
Einblick in die Grossenverhiltnisse der molekularen Attraktionskrifte bei vielen
verschiedenen Substanzen zu gewinnen.



Uber den Einfluss der Massenverteilung im Molekiil usw. 57

gedrungene Massenverteilung im Molekiil dokumentieren wird und zwar
wird entsprechend unsern obigen Betrachtungen einem einatomigen
Molekill ein erheblich kleinerer a-Wert zukommen, als einem Molekiil
mit decentralisierter Massenverteilung.

Obgleich derartige Uberlegungen zurzeit noch kaum einer strengen
Formulierung zuginglich sein diirften, so schien es uns doch wiinschens-
wert, einmal die Werte der van der Waalsschen Konstanten « als
Funktion des Molekulargewichtes und der Konstitution zu betrachten,
und zu priifen, ob sich nicht wenigstens Fingerzeige fiir die Berech-
tigung solcher und dhnlicher Gesichtspunkte ergiben.

Es fanden sich nun in der Tat sofort eine Menge von Beispielen,
die wir als Beleg fir die Konsequenzen unserer Uberlegungen glauben
ansehen zu diirfen!). Ein Teil dieser Beispiele, nimlich hauptsichlich
das auf isomere Substanzen beziigliche Material, hat sich schon seit
langer Zeit fiir die Siedepunktsregelmissigkeiten isomerer organischer
Substanzen bewihrt, die sich als ein spezieller Fall unserer allgemeinen
Betrachtungen ergeben.

Ziehen wir wirklich isomere Substanzen heran, und wenden den
aus der van der Waalsschen Gleichung abgeleiteten Ausdruck fiir
die kritischen Temperaturen darauf an:

8 al
v =97 R
so ergibt sich wegen der Additivitit des Molekularvolumens der Wert
der Volumenkorrektion & fiir isomere Substanzen jedenfalls sehr nahe
gleich, so dass &, einfach @ proportional wird. Da nun (ausreichende
Giiltigkeit des Theorems der iibereinstimmenden Zustinde vorausgesetzt)
die Siedetemperatur einer Substanz umso hoher liegen wird, je hoher
die kritische Temperatur derselben liegt, so werden auch die Siede-
punkte 7' isomerer Substanzen den zugehdrigen a nahezu proportional
sein, und es wird sich in denselben jedenfalls der Gang der a-Werte
widerspiegeln.

Unsere Betrachtungen an den Werten von @ sind aber sehr viel
allgemeiner, als die Siedepunktsregelmissigkeiten isomerer Verbindungen,
da sie sich auf Substanzen voéllig beliebiger chemischer Zusammen-
setzung beziehen konnen. Wir vergleichen daher zunichst solche mit
nahe gleichem Molekulargewicht, aber stark verschiedener Zusammen-

g

) Wir sehen zunichst véllig ab von den Substanzen, deren Molekularzustand
durch Komplexbildung im fliissigen Zustande gestort ist, wie Wasser, Alkohol,
Sauren, Nitrile usw. Von diesen wird unten besonders die Rede sein.
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setzung. In jedem dieser Fille werden wir erwarten diirfen, dass das
aus der geringsten Anzahl von Atomen bestehende Molekiil bei gleichem
mittlern Schwerpunktsabstand (d. h. bei gleichem Molekularvolumen der
Substanz) am ersten als einzelner Massenpunkt betrachtet werden darf
und ihm also ein kleinerer a-Wert zukommen wird, als einem gleich
schweren, aber aus mehreren einzelnen Atomen aufgebauten Molekiil.
Die ausgedehntere rdumliche Struktur bei Verbindung mit mehreren
Atomen im Molekil spiegelt sich auch in den b-Werten wider, welche
daher vielfach einen mit den «-Werten anndhernd analogen Verlauf
aufweisen, doch wollen wir hier die 6-Werte aus unserer Betrachtung
ausschalten, weil sie bisweilen irrefithrend sein kénnen, da sie nur iiber
die Raumerfiillung, nicht aber iiber die Massenverteilung in dem er-
fiillten Raum Auskunft geben. Wir gehen nun im einzelnen auf die Be-
trachtung von Stoffen mit nahe gleichem Molekulargewicht ein.

A. Vergleich der a-Werte bei nichtisomeren Substanzen mit nahe
gleichem Molekulargewicht.
(Die folgenden Beispiele sind nach aufsteigenden Molekularge-
wichten geordnet.)
Stickstoff und Athylen haben sehr nahe das gleiche Molekular-
gewicht, doch ist das ¢ des 6-atomigen Athylen mehr als dreimal so
gross als das des 2-atomigen Stickstoffes.

[ M| a.10°
N=N | 9802 259
H A
0=0 2803 848
H> \H \

Stickoxyd und Athan haben ebenfalls sehr nahe gleiches Mole-
kulargewicht, doch betriigt das ¢ des gedrungenen 2-atomigen NO-Mole-
kiils noch nicht den vierten Teil des dem 8-atomigen C,Hg-Molekiil zu-
kommenden a-Wertes.

( M | a.10°
N=0 80.01 257
H
H—0—(C—H 30.05 1189
g’ \&m

Sauerstoff hat ein merklich grosseres Molekulargewicht als Methyl-
amin; trotzdem ergibt sich des letztern ¢« mehr als fiinfmal grosser, als
das des O,.
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| M | a.10°
3200 273

0=0

H

Hlo—N<H 31.05 1441
' H

In der Reihe der drei Substanzen Argon, Chlorwasserstoff und
Schwefelwasserstoff nimmt das Molekulargewicht langsam ab, trotzdem
hat die leichteste, aber dreiatomige Verbindung das grosste a, das ein-
atomige Argon dagegen das kleinste «, trotz des hochsten M-Wertes.

| M | .10
4 39.9 259
H—Cl 3647 683
H—S—H 32.09 874

Kohlensidure, Stickoxydul und Propan haben sehr nahe das gleiche
Molekulargewicht, doch kommt dem 11l-atomigen Propan ein mehr als
doppelt so grosser a-Wert zu, als den beiden 3-atomigen Verbindungen,
die trotz der Verschiedenartigkeit ihrer Konstitution und Zusammen-
setzung nahe gleiches a besitzen.

1 M | a.10°
0=C=0 44.00 699
N=N
NS 44.02 723
0

H H H

AN

H—O—C|'—C—H 4406 1760

2’ B \m

Chlormethyl hat ein hoheres Molekulargewicht als Methyldther und
trotzdem das kleinere a.

| M |  a@.10%
H
H>C—Cl 5048 1332
H
H H
Hl C—0— CéH 4605 1609
" a



60 Emil Bose und Margrete Bose

Da das Molekiil des Chlormethyls selbst schon keineswegs mehr
als einfacher Massenpunkt zu betrachten ist, ist die Abnahme gegen
das a des Methylithers nicht mehr so auffallend, wie in den vorherigen
Beispielen.

Sehr nahe gleiche Molekulargewichte haben Phosgen (Kohlenoxy-
sulfid) und Methylithyldther, doch ist das a des letztern 12-atomigen
Molekiils etwa 3mal grosser als das des dreiatomigen Phosgens.

| M | a.10°
0=C=8 60-07 784
H H H
4
H—C—0—C—C—H 6006 2381
|
a’ H \H

Chloridthyl und Schwefeldioxyd haben annihernd gleiches M, die
a-Werte hingegen stehen etwa im Verhiltnis wie 3:2.

| M | a.10®
s
0—5=0 oder /\ 64.07 1316
0-0
A H
|
Cl—C—C—H 6450 2174
|
7 NE

Obgleich Chlor ein etwas hoheres Molekulargewicht besitzt als das
15-atomige Isoamylen, betrigt doch das a des letztern mehr als das
dreifache von dem des Chlors.

| M | a.10°
01—l 70-92 1110
H
AN,
/ A g
H — o
B >c_o<0 {H 70.08 3604
H.__.
7 "

Ahnlich, wie es der Fall war mit Chlormethyl und Methylither, sind
Methylacetat und Athylather beide schon recht ausgedehnte Molekiile,
doch ist die Masse im erstern Falle wegen der Verzweigung in der
Reihe der schweren Atome zweifellos merklich mehr centriert und
- daher das a des Methylacetats nicht unbedeutend kleiner.
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| M | a.10
P H |
ch—C—O—OZH 74.05 2913
7 ) g

H H H JH
H_o—'c_o—'o_o_ﬂ 7408 3311
A B &

Obgleich Selenwasserstoff ein nicht unbetrichtlich hoheres M hat,
als Schwefelkohlenstoff, ist doch das a des letztern mehr als doppelt
so gross, weil in diesem Falle die Masse mehr in den peripheren Teilen
des Molekiils angehiuft ist, gegeniiber der mehr centralen Orientierung
beim Selenwasserstoff.

| M| a.108
g:f;:gl) } 81.22 1050
ot i 7614 2185

Die Molekiile des Kryptons, Selenwasserstoffs und des Benzols
haben in dieser Reihenfolge ein wenig abnehmende Molekulargewichte;
trotzdem tritt beim Selenwasserstoff schon ein mehr als dreimal, beim
Benzol gar ein mehr als siebenmal grosseres a auf, als beim Krypton.

| M | a.10°
Kr 81-8 462
H—Se—H 81.22 1050
“Se—el”
H—C C—H 78-05 3450
\a o
VAN
H H

Ein feinerer Unterschied findet sich bei Toluol und Fluorbenzol.
In letzterm ist an Stelle der Methylgruppe das schwerere Fluoratom ge-
treten und trotzdem resultiert infolge der etwas gedringtern Massen-
anordnung ein geringerer a-Wert.

1) Die Zahlen unter den Strukturformeln geben die Massenverteilung inner-
halb der Molekeln an.
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| M | a.10°

H_
H 0/\C=C<C F 96.04 3972
Koo’ : 97
/7N

H

H H
o= C< - 92.06 4795

H—C c—Cc&H :
Ne-o/ N\

H
H/ H
Dem sehr komplizierten Isopropylbenzol kommt gegeniiber dem

ungleich einfacher gebauten Chloroform ein fast zweieinhalbmal so grosses @
zu, trotzdem die beiden Molekulargewichte sehr nahe gleich sind.

H

H

M| a.10°
ot
H—C<Cl 11939 2930
a cl
H
>0=c/
H—C C—H
No_o”
o—0 u .
a7’ oD 12010 7105
b
ZIN
AHA

Besonders gross ist der Sprung im a-Wert vom einatomigen Xenon
zum 18-atomigen Naphtalin, indem a fast den zehnfachen Wert be-
kommt.

[ M | .10
b.¢ 128 818
H H
| |
¢ c
7o/ o \o-m
i I ! 12806 7923
H—C\/C\/C—H
C ¢
| i
H H

Lehrreich ist auch die Betrachtung der Reihe Tetrachlorkohlen-
stoff, Brombenzol und Diphenyl, von denen das vorletzte ein fast
doppelt so grosses, das letztere sogar ein mehr als dreimal so grosses
besitzt, als das gedrungenere CCI-Molekiil.
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| M a.10°
a o
N _
& 16384 2957
AN
a o
H H
! |
N
H—C< C—Br 15696 5690
Ne—o/
[
HH
HEH HH
| | | |
C= 0—C.
o No—o O—H | 15408 10520
No—¢/ C\c—c/
[ | ]
HH H H

Germaniumchlorid und Jodbenzol haben nahezu gleiche Molekular-
gewichte, doch kommt dem gedrungenern 5-atomigen GeCl, ein ganz er-
heblich kleineres @ zu als dem 12-atomigen C;HJ.

| M | a.10°

a a
N/
Ge 21434 4504
N
a o
HH

I
C=C.

H—C \C—J 203-96 6590
Koo
c—C
b
H H
Es wiirde eine Kleinigkeit sein, die Reihe dieser Beispiele um ein
vielfaches zu vermehren.

B. Vergleich von Substanzen mit anndhernd gleichen a-Werten bei
verschiedener Konstitution.

Wihrend wir bisher und zwar unter Ausschluss direkter Isomerien
fir annihernd gleiche M die a-Werte verglichen haben, ist es auch
ganz lehrreich, wenigstens an einigen Beispielen zu iibersehen, in
welchem Grade bei nahezu gleichem a-Werte der Effekt der Masse
durch eine ausgedehnte ridumliche Verteilung direkt kompensiert, bzw.
iiberkompensiert werden kann.

So besitzt Athylen ein grosseres a als Xenon, trotzdem das Mole-
kulargewicht des letztern mehr als viereinhalbmal grosser ist.
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| M | a.10°
H _H
>C=C& 28 848
H H
X | 198 818

Ebenso hat Triithylamin ein grosseres a als Zinntetrachlorid, trotz-
dem dessen M zweieinhalbmal grosser ist.

| M | a.10

101 5415

N
Sn 261 5365
N

Ferner ist beispielsweise das a des Germaniumchlorids kleiner als
das des Toluols oder des Diisopropyls, trotzdem das Molekulargewicht
dieser beiden Substanzen nicht die Hilfte desjenigen des GeCl, betriigt.

| M | a.l0

cr

\cé 2145 4504
cz/\ ol
H III
| .
c=C H
o Ne—oZ 92 4795

N NE
!

I
HH

H\ H
H—¢ —H
/ AN
ZI LZ:/\C—Céﬂ I; 86 4596
AN /
A -

Auch hier liessen sich die Beispiele beliebig hiufen.
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C. a-Werte isomerer Verbindungen.

Es war schon weiter oben erwihnt worden, dass ein spezieller
Teil der vorliegenden Betrachtungen, namlich soweit er den Vergleich
der @-Werte isomerer Verbindungen betrifft, in engstem Zusammen-
hange steht mit den schon seit langem bekannten Siedepunktsregel-
massigkeiten isomerer Verbindungen. Hierhin gehért in erster Linie
die Regel, dass bei isomeren Verbindungen stets die langgestreckte
normale mit unverzweigter Kohlenstoffkette den hochsten Siedepunkt be-
sitzt. Unserer obigen Betrachtung entspricht es im Einklang damit, dass
der normalen Verbindung der héchste a-Wert zukommt; die moglichst
verzweigte, am gedrungendsten gebaute dagegen das kleinste a besitzt,
entsprechend dem niedrigsten Siedepunkt bei der obigen Siedepunktsregel.

Dies lehren augenfillig die isomeren Pentane C;H,,, deren Kon-
stitution und @-Werte, sowie Siedepunkte wir hier auffiihren.

| a.10°

Siedepunkt

H HHH H
| | i
BNebbd—cln 3789 36— 36:5°

|1
H/ H H H \H
HHH

N
H ¢H H

HBC—(IJ—CIY—C<H 3624 30.5—31.5°
¥ b m
HHH
N
H C H
H>C— CI’—C’éH a unbekannt 95°

7 b a

SN

HHH

Dieser Gang der Siedepunkte ist schon von Naumann in diesem
und zahlreich &dhnlichen Fillen als ein Beleg fiir einen seiner Haupt-
sitze iiber die Siedepunktsregelmissigkeiten isomerer Verbindungen an-
gefilhrt worden. Naumauns Betrachtungen nehmen zwar im Fliissig-
keitszustande eine Polymerisation an, die im Sinne unserer Betrachtungen
keineswegs erforderlich ist (bei vorliegendem Beispiel sogar als ausge-
schlossen zu betrachten ist), bleiben aber sachlich vollinhaltlich richtig.

Die Zahl der Beispiele fiir diese Regel liesse sich ebenfalls be-
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXIX. 5
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liebig erweitern, doch wollen wir hier nur auf den oben nachgewiesenen
theoretischen Zusammenhang der Siedepunktsfolge mit der Reihe der
a-Werte und im ibrigen auf das an verschiedenen Stellen!) zusammen-
getragene Material iiber Siedepunktsregelmissigkeiten bei isomeren Ver-
bindungen hinweisen.

Dagegen miissen wir noch auf einen besonders.charakteristischen
Fall bei isomeren Verbindungen eingehen, der als Siedepunktsregel-
missigkeit von Marckwald entdeckt worden ist, sich aber, wie nicht
anders zu erwarten, auch in den a-Werten deutlich widerspiegelt.

Enthalten ndmlich zwei isomere Verbindungen zwei oder mehr
Halogenatome, so siedet diejenige Verbindung am niedrigsten, in welcher
die Halogenatome moéglichst nahe aneinander gelagert erscheinen. In
unserer Auffassung wiirden wir sagen: je mehr die schweren Halogen-
atome einander genihert werden, desto mehr ist die Hauptmasse der
Verbindung um einen Punkt vereinigt, und desto kleiner muss dem-
nach der a-Wert ausfallen. Als Beispiel mogen nur die beiden Dichlor-
ithane, Athylenchlorid und Athylidenchlorid angefiihrt werden.

a.10% | Siedepunkt

H H

Athylenchlorid c >C—C4Cl 3370 83-5°
H H

Athylidenchlorid H> —C4Cl 3010 52.9°¢
H/ \Cl

Auch hier kann in Anbetracht des fiir die Marckwaldsche Siede-

regelmissigkeit vorliegenden Materials ein weiteres Eingehen unter-
bleiben.

D. Betrachtung associierter Substanzen.

Zum Schluss noch einige Worte iiber die a-Werte polymerisierter
Substanzen, also solcher, welche anormale Werte des Temperaturkoef-
fizienten der molekularen Oberflichenenergie aufweisen.

Bei diesen Substanzen kénnen wir, da nicht nur das mittlere Mole-
kulargewicht vergrossert ist, sondern zugleich das einzelne Molekiil
durch Vermehrung der Atomzahl an Ausdehnung gewonnen hat, einen
mehr oder weniger erheblichen Zuwachs des a-Wertes erwarten. Dafiir

) Vgl. z.B. Nernst und Hesse, Siede- und Schmelzpunkte, Vieweg & Sohn,
Braunschweig. — W. Marckwald, Uber die Beziehungen zwischen den Siede-
punkten und der Zusammensetzung chemischer Verbindungen, Berlin 1888.
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sind insbesondere z. B. Wasser, ferner die Essigsiure, die Alkohole und
die Nitrile gute Beispiele.

So tibertrifft der a-Wert des hochgradig polymerisierten Wassers
nicht nur bei weitem diejenigen der zwar ein wenig leichtern aber
(wie die b-Werte ausweisen) ausgedehntern Molekiile der nicht asso-
ciierten Substanzen Ammoniak und Methan, die nahe gleiches Mole-
kulargewicht besitzen, sondern sogar die seiner ungleich schwerern
typischen Analoga, Schwefelwasserstoff und Selenwasserstoff.

| M | a.10°
‘Wasser H-0—H 18 1185
H H
Methan >O< 16 366
H H
H H
Ammoniak \N/ 17 808
|
H
‘Wasser H—0—H 18 1185
Schwefelwasserstoff H—S—H 34.09 874
Selenwasserstoff ‘H—Se—H 81.22 1050

Ahnliches lehren die folgenden Vergleiche von Methylalkohol mit
Methylfluorid und Athan, sowie von Athylalkohol und dem isomeren
Methylither, schliesslich der Essigsdure und des damit isomeren Methyl-
formiats.

I M ‘ a.10°%

Methylalkohol

H
ENC—0—H 32.03 1987
/

H

Methylfluorid
H

H>C'—F 38.02 923

/

C—CLH 30-05 1125

5*
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] M ! a.10°

Athylalkohol

H H
AN
H7 (—C—0H 46:05 2330

|
H H
Methylither

JEIl C—0— &H 46.05 1609
H/ \H

Essigsiure |

H
H>C—~ C—0—H 60-03 3505

Py

Methylformiat
H

H—C— O—Clﬂ 60-03 2265
b

Auch beziiglich dieses Gesichtspunktes liesse sich die Reihe der
Beispiele leicht erheblich vermehren.

Dabei ist aber beziiglich der Bewertung dieses von associierten Sub-
stanzen herrithrenden Materials einige Vorsicht geboten, weil zu den Voraus-
setzungen der van der Waalsschen Gleichung bekanntlich die Unverin-
derlichkeit des Molekularzustandes gehort und deshalb bekanntlich
associierte Substanzen beziiglich aller Konsequenzen der van der Waals-
schen Gleichung besonders hohe Abweichungen aufweisen.

Indem wir daher auf eine eingehendere Betrachtung der associierten
Substanzen verzichten, fassen wir den Inhalt unserer Ausfiihrungen
folgendermassen zusammen.

Zur Erlangung eines genauern Uberblickes iiber die Kohisions-
krifte, welche zwischen gleichartigen Molekiilen von Gasen und Fliissig-
keiten auftreten, ist es vorteilhaft, die Molekularkrifte nicht als von
dem Massenmittelpunkt der Molekel ausgehend anzunehmen, sondern sie
als an den einzelnen Teilen des Molekiils lokalisiert zu betrachten.
Diese Auffassung fithrt zu einer Reihe von Konsequenzen, die sich
nicht nur an der Hand der a-Werte der van der Waalsschen Glei-
chung verifizieren lassen, sondern auch zum Teil zur Deutung schon
bekannter Siedepunktsregelmissigkeiten fiihren.

Danzig-Langfuhr, im Februar 1909.
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Bemerkungen zu der Arbeit der Herren
. Baborovsky und G. Kuzma: ,Studie iiber das

sogenannte elektrolytische Superoxyd des Silbers.*

Von
Margrete Bose.

(Eingegangen am 16. 10. 09.)

Die Herren Baborovsky und Kuzma haben vor kurzem!) nament-
lich vom elektrolytischen Standpunkte aus das Verhalten und die Zu-
sammensetzung der anodischen Zersetzungsprodukte von Silbersalzlosungen
studiert. Es ist das ein Gegenstand, mit dem ich mich in einer vor
vier Jahren publizierten Arbeit: ,Zersetzungsvorginge an der Anode bei
einigen Thallium-, Wismut- und Silbersalzen“?) ebenfalls beschiftigt
habe. Ich bin damals zu dem Resultat gelangt, dass der anodischen
Abscheidung des Silberperoxyds sowohl in Nitrat- wie in Sulfatlosungen
das gleiche Potential, also das gleiche Zersetzungsprodukt entspricht.
Die kleine Differenz zwischen den beobachteten Werten des Zersetzungs-
punktes habe ich auf Flissigkeitspotentiale zuriickgefiihrt und schon
damals den Schluss gezogen, dass, da nur ein einziger Zersetzungspunkt
beobachtbar ist, es sich in beiden Fillen um dieselbe Substanz handle.
Die Zusammensetzung der Substanz habe ich nicht untersucht, da Ab-
sorptionserscheinungen, die sich sowohl auf Salze wie auf abgeschiedenen
Sauerstoff erstrecken kénnen, mir von vornherein die Resultate einer
analytischen Untersuchung als nicht einwandfrei erscheinen liessen.

Auch die Herren Baborowsky und Kuzma werden zu dem
Resultate gefiihrt, dass es sich bei der Elektrolyse stets primir wenig-
stens um dasselbe Produkt handle, fiir das sie durch Bestimmung des
aktiven Sauerstoffs die Zusammensetzung Ag;O, wahrscheinlich zu
machén suchen.

Nun erwihnen die Herren Verfasser, denen die nahe Uberein-
stimmung der Entladungspotentiale der Produkte verschiedener Losungen

') Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 48 (1909).
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 44, 237 (1905).
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nur eine willkommene Bestitigung ihrer eigenen Schliisse hitte sein
konnen, meine Arbeit mit keinem Wort, und es kénnte den Anschein
erwecken, dass ihnen dieselbe unbekaﬁnt geblieben wire, zumal sie
sonst eine sehr vollstindige Aufzdhlung der vorhandenen Literatur geben.
Es scheint aber (wohl ungewollt) ein Vergessen meiner Arbeit statt-
gefunden zu haben, denn meine Arbeit ist den Herren Verfassern sehr
wohl bekannt, da sie dieselbe seinerzeit in' einer vorldaufigen Mit-
teilung?) zitiert und auch bei ihrer Literaturzusammenstellung offenbar
die meinige (1. ¢.) benutzt haben.

Ich glaubte, an dieser Stelle aber gerade wegen der schon vor
vier Jahren von mir wahrscheinlich gemachten Identitit der beiden
Anodenprodukte auch auf meine Arbeit erneut hinweisen zu sollen,
zumal dieselbe auch dem Herrn Gutbier entgangen zu sein scheint,
der in einer Mitteilung betreffend , Erscheinungen bei der Elektrolyse
von Wismutsalzlosungen?) meine Arbeit ebenfalls nicht erwidhnt hat.

1) Z. f. Elektroch. 14, 196 (1908).
%) Sitzungsber. d. physik.-med. Sozietit in Erlangen 39, 172 (1907).

La Plata, Argentinien, Physikalisches Institut der Universitit,
19. September 1909.
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Physikalische Zeitschrift.

Mitteilungen aus dem physikalischen Institut
der National-Universitdt La Plata (Argen-
tinien). (Direktor: E. Bose.)

Nr.2!): Emil Bose und Margrete Bose, Uber
die Turbulenzreibung verschiedener F'liissigkeiten.

Uber die turbulenten Zustande, welche bei

genigend hohem Druckgefille an Stelle der |

einfachen dem Poiseuilleschen Gesetze ge-
horchenden Stromungszustinde auftreten, ist
experimentell ganz iiberwiegend nur beim
Wasser gearbeitet worden, und in der Tat ist
ja hier wie in so vielen anderen Fillen Wasser
wnachst die fiir die Technik bei weitem inter-
essanteste Substanz, insofern als die Stromungs-
zustinde anderer Fliissigkeiten vergleichsweise nur
ein sehr beschrinktes Anwendungsgebiet haben.

Rein physikalisch gesehen ist dagegen das
Wasser nur eine von vielen gleich interessanten
Substanzen und gerade von dem Vergleich ver-
schiedener Substanzen erscheint theoretische Auf-
klarung zu erhoffen, insofern als eine Zerlegung
der Konstanten in Apparatkonstanten, Material-
konstanten und eventuell universelle Konstanten
moglich erscheint. Unseres Wissens sind auBer
dem vor fast zwei Jahren erschienenen Versuche
von E. Bose und D. Rauert?) bisher keinerlei

1) No. 1: Diese Zeitschr. 12, 60, 1911.
2) Diese Zeitschr. 10, 406, 1909.

12. Jahrgang.

Uberreicht von den Verfassern.

1911. Seite 126—135.

vergleichende Untersuchungen an verschiedenen
Flissigkeiten unternommen worden. Ein Grund
dafiir mag neben den fehlenden technischen
Anwendungen darin zu suchen sein, daB die
bisher fiir derartige Untersuchungen verwendeten
Apparate von Dimensionen waren, die eine
vergleichsweise Heranziehung anderer Substanzen
als zu kostspielig erscheinen lieBen. Mit der
Verkleinerung der Apparatdimensionen entsteht
aber zugleich eine Reihe von Schwierigkeiten,
welche die fiir weitere und langere Rohren sehr
einfachen GesetzmiBigkeiten zum Verschwinden
zu bringen scheinen.

In der Tat zeigte schon die vorliufige Dis-
kussion der Versuche von Bose und Rauert,
daBl die sehr einfache Kurvenform, die stets
z. B. bei den Versuchen von Osborne Rey-
nolds beobachtet wurde (zwei gerade Linien
mit ausgepragtem Ubergangsstiick im logarith-
mischen  Druckgeschwindigkeits - Koordinaten-
system), einem kontinuierlichen Kurvenzuge Platz
macht, der, von der Poiseuilleschen Geraden
allmahlich abbiegend, im rein turbulenten Zu-
stande nur in roher Anndherung als geradlinig
betrachtet werden kann.

Wegen dieser Komplikation hielten Bose
und Rauert es seinerzeit fiir vorteilhafter, die
nur auf Grund eingehender Rechnungen mog-
liche Diskussion ihrer Resultate von der Publi-



kation des Zahlenmaterials zu trennen und zu-
niachst nur die direkten Beobachtungswerte zu
ver6ffentlichen.

Wenn es uns erst jetzt moglich ist, die an
die Bose-Rauertschen Versuche anschlieBen-
den Uberlegungen zu veréffentlichen, so ist das
einerseits unserer Ubersiedlung nach Argen-
tinien, andererseits den in hohem Grade zeit-
raubenden Ausgleichsrechnungen zuzuschreiben,
die wir nicht glaubten umgchen zu konnen, um
uns geniigend klar und sicher von den Einzel-
heiten, insbesondere den mehrfachen Uber-
schneidungen Rechenschaft geben zu konnen.

Wir setzten uns zunichst das einfache Ziel,
festzustellen, inwieweit die einfache von Os-
borne Reynolds aufgestellte logarithmisch
lineare Gleichung als erste Anniherung den be-
obachteten Tatsachen Rechnung zu tragen in
der Lage ist, wenn man annimmt, daB die
Neigungskonstante b der Turbulenzgeraden
i —logz=a" +b-log pY)
fur alle Substanzen den gleichen Wert habe.
Osborne Reynolds sowohl wie vor ihm
Hagen und Darcy haben jeder einzeln die
Unabhingigkeit der Konstante b von den Di-
mensionen der untersuchten Rohre festgestellt.
Auffallend ist dabei allerdings der groBe, die
Grenze der Versuchsfehler des Einzelnen viel-
mals iiberschreitende Unterschied im Zahlwert,
da fir 1/b=mn erhalten wurde von:

Hagen . 1,75,
Darcy 5 1,92,
Osborne Reynolds 1,7222.

Diese Werte beziehen sich lediglich auf mit
Wasser angestellte Versuche, aber eine Betrach-
tung der den Bose-Rauertschen Versuchen
entsprechenden Kurven zeigt, dal auch bei
einem und demselben GefaB als erste (rohe)
Anniherung zum wenigsten sich fiir verschie-

E u. M. Bose, Turbulenzrelbung

Physik. Zeitschr. XII, 1911.

dene Flussigkeiten nahe gleiche Werte ergeben.
Als Mittelwert der neun untersuchten Substanzen
ergab sich fiir unser GefdB3

n=1,620.
Die Einzelwerte liegen zwischen den Extremen
1,54 und 1,68, so daB zweifellos der Mittelwert
nur als erste Annaherung zu betrachten ist.
Trotz alledem erweist sich die Durchfithrung
der ersten Annaherung als lehrreich, wie das
namentlich der spatere Vergleich mit der ge-
naueren Rechnung lehrt.

Wir nahmen also zunichst ein == 1/1,620
= 0,61728 fiir alle untersuchten Substanzen an
und suchten Gleichungen fiir die einzelnen
Turbulenzgeraden

log z=A,+ 0,61728 - log P,
indem fiir jede Substanz aus samtlichen un-
zweifelhaft der reinen Turbulenz angehdrigen
Beobachtungen

4 Slogz — 0,61728 Zlogp

= >

"
berechnet wurde, worin # die Anzahl der ver
wandten Beobachtungen darstellt. In analoger
Weise oder unter Heranziehung bekannter Vis.
kosititsdaten wurden fiir die den Poiseuille-
schen Zustinden entsprechenden 45%Geraden
log 2=Ap-+logp

die ApWerte bestimmt.

Tabelle I enthalt diese beiden Gleichungen
fiir die neun von Bose und Rauert unter-
suchten Substanzen und auch die daraus be-
rechneten relativen Zahigkeiten im Poiseuille-
schen und turbulenten Zustand sowie ihr Ver-
haltnis. Hier kann man so recht sehen, wie
wenig maBgebend allein die Poiseuillesche
Viskositat fiir die turbulenten Stromungszu-
stande ist.

Athylalkohol ist im Poiscuilleschen Zustand
i zahfliissiger als Wasser, im turbulenten dagegen

Tabelle L
bpenhsdw Zihig- ‘
Gleichung der ungeordneten Gleichung der geordneten keiten im Verhiiltnis
' (turbulenten oder hydraulischen) (Poiseuilleschen) Str6- | Poiseuil- turbulenten | der beiden
Substanz Stréomungszustinde (Turbulenz- mungszustinde (Poiseuille-| leschen Zihigkeiten
gerade) schen Gerade) Zust:m(k )
! —logz=24A¢ + Btlogp —logz=4Adp+logp (‘%15,)_(,»1,;‘ (A,» (A,) &P
i Wass. Subst.| © ~ Wass. Subst.
Wasser . . . | 4 logz=—1,52834 4 0,61728 log p -+ log z=—0,93250-+ log 2 1,000 1,000 1,000
Athylalkohol . »w =—1,50257 W A » =—0,99329 ,, 1,150 0,942 0,818
Athylazetat n =—1,47826 i " , =—o0,816g0 ,, 0,766 0,891 1,164
Benzol . ” = — 1,46853 " » ” =0 69984 7 01585 01875 I7496
Toluol . ” = —T1,45343 n » " :—0v67713 ” 0,555 0'842 I¥536
Azeton . w o =—137252 ” n =—039685 0,291 0,699 2,404
Chloroform »w = —1,53504 " " , —=—0,63114 0,500 1,016 2,032
Bromoform y = —1,76314 " 5 » =—LI0551 1,832 1,717 0,937
Quecksilber nw  ==—1,09365 5 5 , =—108110 1,408 2,920 2,074

1) Wegen der Bezeichnungen vergleiche Bose

und Rauert (loc. cit).
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Tabelle IL
H z z ‘ .
R S r7 . #(11,0) ‘ Relatives
logp,= —logz, = Zaye. 2ea, O)t(zk rel. ku;) ﬂ}fﬁ 'Reynoldssches
Substanz At— Ap At—o0,617284p | Relativer = Relative Relative \ Kriterium
0,38272 0,38272 kritischer kritische kritische Ge- | e
; Drack Zeit schwindigkeit || & %4(rel)
| i il
Wasser , . .| —1,55686 — 2,48936 1,000 1,000 1,000 : 1,000
Athylalkohol . — 1,33069 — 2,32398 1,683 0,683 1,464 1,02
Athylazetat — 1,72805 — 2,54495 0,674 1,137 0,880 : 1,04
Benzol . — 2,00849 — 2,70833 0,353 1,604 0,591 g 0,887
Toluol . — 2,02838 — 2,70551 0,338 1,645 0,608 i 0,964
Azeton . — 2,54930 — 2,04615 o,1018 2,36 0,350 i 0,961
Chloroform .| —2,36178 — 2,09292 0,1567 . 3,19 0,314 k 0,904
Bromoform .| —1,48315 — 2,67866 1,183 : 1,546 0,648 1,00
Quecksilber . | — 2,38438 — 3,46548 0,1488 : 9,47 0,1056 1,02
Mittel: 0,975 0,062
diinnfliissiger.  Chloroform aber ist im Poi- | sollen nach energetischen Betrachtungen Os-
seuilleschen Zustande viel dinnfliissiger als | borne Reynolds’ der Beziechung gehorchen,

Wasser, im turbulenten dagegen merklich ziher;
Bromoform im Poiseuilleschen Zustande ziaher
als Quecksilber, im turbulenten umgekehrt und
dergleichen.

-Die theoretische Maéglichkeit, diese Dinge
zu iiberschauen, hat Osborne Reynolds in
seinem Ubergangskriterium fiir die Grenze zwi-
schen geordneten und turbulenten Stromungs-
zustinden gegeben. Die Schnittpunktskoordinaten
zwischen der Poiseuilleschen und der Turbu-

daB die Dichte ¢ der Substanz multipliziert mit
der kritischen Geschwindigkeit U, und dividiert
durch die Poiseuillesche Reibungskonstante g
fir alle Fille einen konstanten Wert bilden,

oUs

" — const

oder im stets gleiéhen Apparat:

. ‘u :z/c(rel.)
(2&(re,) relative kritische Zeit fiir ein stets gleiches

== const

lenzgeraden (die kritischen Ubergangsdaten) | Volum der verschiedenen Fliissigkeiten.)
Tabelle IIL
Wasser.
! | -
z 2 ‘ Az= [ 2 2 Az =
2 beob. ber. \i 2beob. — Zber. ? . beob. ber i 2beob. ™ Zber.
| ' H
| ————

0,001 i 195 ; 104,8 +o,2 0,476 1 52,7 52,7 0,0
0,064 ‘ 18%,4 | 188,5 —0,1 0,483 52,2 51,0 +o0,3
0,066 184,5 184,6 . -—0,1 0,538 48,8 49,0 —o0,2
0079 | 1640 1635 | 05 0,550 48,2 48,3 —o,1
0,004 | 14506 1458 | —op2 0,560 47,7 47,8 —o,1
ojf10 . 1312 13,5 | —03 0,714 41,3 41,4 —o,1
0,128 i 118,4 119,1 | —0,7 0,730 40,8 40,9 —o0,1
0,135 1 115,2 118,1 ; o1 0.743 40,7 40,4 +0,3
0,1524 | 106,9 106,5 i +0,4 ‘r 0,756 40,1 40,0 +o,1
0,158 To5,0 104,1 i ~+o0,9 ; 0,767 39,7 39,7 0,0
0,182 95,2 95,1 —+o,1 i 0,791 39,0 39.0 0,0
0,188 93,4 ‘ 93,2 0,2 | 0,808 39,0 38,5 40,5
0,215 8%,8 85,7 | —+o,1 0,840 37,6 37,6 0,0
0,220 84,2 84.5 | 03 0,963 35,1 34,7 +o0,4
0,2475% 78,8 78,5 ! +0,3 ‘ 1,020 33.7 33,6 +o,1
0,253 78,2 774  +08 | 1,035 334 33,3 +-0,1
0,258 76,3 76,5 —0,2 | 1,004 32,3 32,2 +o,1
0,305 68,9 69,0 —0,1 ! 1,240 30,0 30,0 0,0
0,312 68|7 68,1 : +016 : 1,352 2815 28,5 0,0
0.320 675 670 | -+0,5 i 1,473 27.4 27,1 +0,3
0,360 62,3 62,4 | —oOI i 1,554 26,2 26,3 —o,1
0,367 61,5 61,6 l —o0,1 € 1,702 25,1 25,0 +o,1
0,374 60,5 60,9 . —0,4 i 1,760 24,6 24,5 +o,1
0,408 | 57,6 57.8 —o0,2 i 1,808 24,0 24,1 —o,1
0,415 1 57,3 57,2 1 —+o,1 | 1,842 23,8 23,9 —o,1
0,445 i 54,6 549 . —03 | 1,873 23,7 23,6 +o,1
0,465 | 53,2 3 —0,2 3 !
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Unsers Wissens ist dieses Osborne Rey-
noldssche Kriterium bisher noch niemals auf ver-
schiedene Substanzen angewandt worden, son-
dern nur die Unabhingigkeit des Ausdrucks
von den Apparatkonstanten nachgewiesen worden.

In Tabelle II finden sich zusammengestellt
die kritischen Koordinaten sowie die Werte der
relativen kritischen GroBen (Druck, Zeit, Ge-
schwindigkeit), Wasser stets als Einheitssubstanz
genommen, auBerdem der Wert des relativen
Reynoldsschen Kriteriums, der fiir alle Sub-
stanzen theoretisch gleich 1,000 werden sollte.
Der Tabelle entnehmen wir, daB dies innerhalb
einiger Prozente der Fall ist, der Mittelwert:

0,975 + 0,062 statt 1,000

beweist, daB in erster Anndherung jedenfalls
das Osborne-Reynoldssche Kriterium auch
fiir das Verhalten verschiedener Fliissigkeiten
im gleichen Apparat bestimmend ist. Die ex-
perimentelle Verifikation der Osborne-Rey-
noldsschen Betrachtungen an derart verschie-
denen Substanzen erscheint mir nicht ohne
Wert, aber auch sonst laBt sich eine Menge
des Interessanten aus der Tabelle II ablesen.
Dafiir nur zwei Beispiele!

Im gleichen Apparat kann zum Beispiel
Athylalkohol noch mit fast dem 14 fachen von
derjenigen Geschwindigkeit im Poiseuilleschen
Zustande stromen, bei der Quecksilber schon in
den turbulenten Zustand ubergeht.

Im gleichen Apparat muB ich mit dem mehr
als 15 fachen Druckgefille operieren, um Athyl-
alkohol zum turbulenten Stromen zu bewegen
als um das gleiche beim Azeton zu erreichen.

Bisher haben wir die Beobachtungen als in
erster Annaherung linear variierend angesehen,
wenn die Logarithmen von Druck und Durch-
fluBzeit als Koordinaten angenommen werden.
Durch graphische Darstellung der Beobachtungen
und besser durch graphische Darstellung der
Abweichungen von der geraden Linie ergibt
sich in allen neun Faillen, daB diese Ab-
weichungen einen ganz systematischen Gang
aufweisen, der die mittleren Versuchsfehler um
das Zehn- und Mehrfache iibersteigt und daB
dieser Gang mit groBter Anndherung einer
Funktion dritten Grades entspricht, zumal in
den meisten sogar ein deutlicher Wendepunkt
mit nahe symmetrischem Kurvenverlauf beider-
seits desselben existiert.

Die eine von uns (M. Bose) hat sich der
Miihe unterzogen, die umfangreichen Ausgleich-
rechnungen nach der Methode der kleinsten
Quadrate auszufithren, einerseits um zu sehen,
ob und in welchem Grade die Resultate von
E. Bose und D. Rauert durch eine einzige
Funktion darstellbar sind und insbesondere auch,

um zu konstatieren, ob der doppelten Uber-

Physik. Zeitschr. XII, 1911,

schneidung, z. B. der Chloroformkurve und der
Wasserkurve, reale Bedeutung zukommt.

Die Tabellen III—XI geben fiir die neun
von Bose und Rauert untersuchten Substanzen
die Werte der treibenden Druckdifferenz nebst
den beobachteten und den berechneten Durch:
fluBzeiten an. Die Berechnung erfolgte allge-
mein nach Gleichungen von der Form:

—logz=A + Blogp + C (log p)* + D (log p’,
deren Koeffizienten durch vollstindige Aus
gleichung samtlicher der reinen Turbulenz an-
gehorigen Beobachtungen unter der Annahme
gleicher relativer Genauigkeit erfolgte. In der
Tabelle XII finden sich diese Gleichungen mit
thren so ermittelten Koeffizienten zusammen-
gestellt. Daneben die Zahl # der zur Aus
gleichung  verwerteten  Einzelbeobachtungen.
Durch Vergleich mit den Tabellen der Arbeit
von Bose und Rauert kann sich der Leser
leicht iiberzeugen, daB nur Beobachtungen mit
niedrigen Druckgefallen nicht mitverwertet wordeu
sind, die nicht dem rein turbulenten Strémungs-
zustande, sondern fast stets dem rein Poiseuille-
schen Gebiete angehoren. Die der rein turbu-
lenten Stromung entsprechenden Beobachtungen
sind stets simtlich der Rechnung zugrunde ge-
legt worden. Der mittlere relative Fehler be-
tragt im Mittel aus samtlichen Beobachtungs-
reihen 1/, Proz. und entspricht in der Regel nur
einigen Zehntelsekunden der zumeist kurzen
DurchfluBzeiten, so dafl die Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Beobachtung wohl als
eine ausgezeichnete anzusehen ist. Letzteres ist
um so mehr der Fall, als in den iibrigbleiben-
den Differenzen keinerlei systematischer Gang
aufzufinden ist, vielmehr nur rein zufallige Fehler
zu bestehen scheinen. Um uns iber diesen
wichtigen Punkt in einwandfreier Form Rechen-
schaft zu geben, haben wir uns der von Richarz
und Neumann!) im AnschluB an die Helmert-
schen Arbeiten entwickelten Methode bedient,
welche an Stelle des Helmertschen Grenz-
werts zwischen Verdichtigkeit und Unverdachtig-
keit beziiglich systematischer Abweichungen
zwischen Beobachtung und Rechnung ein oben-
drein erheblich strengeres Verdachtsmaf setzt.
Dieses mittlere VerdachtsmaB, ermittelt auf
Grund 5 verschiedener Kriterien, die, einzeln
fiir sich genommen, keinerlei sichere Entschei
dung ermoglichen koénnen, soll nach Richarz
und Neumann unter dem Zahlwert 0,5 bleiben,
wihrend Helmert, weniger anspruchsvoll, einen
erheblich hoheren Grenzwert 0,683 zulaBt.

Es zeigt sich nun, wie die Mittelwerte V
in Tabelle XII und mehr noch ihre Entstehung

1) Universitdtsprogramm Marburg 1909.



Physik. Zeitschr. XII, 1911. E. u. M. Bose, Turbulenzreibung. 5

Tabelle IV. Tabelle VL
Athylalkohol Benzol.
z z 4z— 2 ‘ 3 4z =
? beob. ber. Zbeob. ~ Zber. ? beob, ber, Zheob, — %ber.
0,0572 | 204,7 204,4 ‘\ +0,3 0,0720 ! 144,6 145,9 —1,3
0,0684 179,0 179,2 —0,2 0,1010 | 117,5 116,6 40,9
0,0734 71,0 170,2 +o0,8 0,1285 101,2 100,1 41,1
0,0790 161,0 161,5 —o0,5 0,186 89,2 88,7 40,5
0,109 129,7 128,8 +0,9 0,180 81,2 81,3 —o,1
0,115 126.0 126’8 _0’8 0,224 : 71,4 70,4 0,0
0,148 104,3 104,7 —0,4 0,268 63,7 64,2 —o0,5
0,190 88,6 88,7 —OI 0,320 57:5 57,9 —04
0,234 777 77,6 +o,1 0,381 52,2 52,3 —-0,1
0,285 - 68,5 68,4 +o,1 0,419 49,5 49,5 0,0
0,344 60,8 60,8 0,0 0,485 45,3 45,5 —o0,2
0,400 55.4 55:4 0,0 0,570 . 41,7 41,4 +o0,3
0,458 50,0 503 —03 0,644 38,7 38,6 —+o,1
0,453 5L,5 509 .+ +ob 0,781 34,6 34,5 —+o,1
0,544 46,3 45,9 +0.4 0,869 32,6 32,4 +o,2
0,610 42,8 42,8 0,0 0,910 i 31,6 31,6 0,0
0,650 415 41,2 +o3 0,945 3t 30,9 -+o,2
0,682 40,2 400 402 1,030 29,6 29,3 +0,3
0,714 39,2 38,9 +0:3 L2z 27,9 | 27,9 0,0
9,777 37,1 370 i +0,1 1,267 25,9 | 25,9 0,0
0,843 350 352 —o0,2 1,336 25,1 25,1 0,0
0,915 33.3 33,5 —0,2 1,425 24,2 24,1 ~+o,1
0,983 38 32,2 —0.4 . 1,510 23,2 23,3 —o,1
1,050 30,6 30,9 —0,3 1,622 22,4 223 | o1
1,120 29,7 29,7 | 0,0 1,685 21,7 ) 21,7 ! 0,0
1,180 28,8 28,8 | 0,0 1,810 20,8 20,8 0,0
1,258 27,7 27,4 +0,3 1,869 20,4 20,4 : 0,0
1,330 27,1 26,8 +90,3 2,008 19,45 19,5 | —0,08
1,494 25,1 25,0 i —+o,1 2,134 18,6 18,7 | —o0,1
) 2,238 18,3 ‘ 18,1 | ~+0,2
Tabelle V. 2,350 17,7 17,6 0,1
Athylazetat.
o i = N Tabelle VIL
00156 | 440 4359 4.1
0,0188 | 378 ‘ 379,1 —I,I Toluol.
Q,0253 303 305.4 —2,4 = i T
0,0263 | 296,5 297,1 —o0,6 0,0292 246,0 ‘ 2485 —2,5
0,0387 228 ! 226,7 . —+1,3 0,0516 171,7 ‘ 170,2 1.5
0,030 ’ 182,0 183,3 —I1,3 0,0517 ! 170,0 169,9 ~+o,1
0,0633 ! 162,2 163,0 —o0,8 0,0692 | 142,0 141,3 +o0,7
0,0691 153.0 153,9 —0,9 0,0822 128 4 126,9 +1,5
0,0965 124,8 124,2 ~+0,6 0,1083 | 108,1 107,0 \ —+1,1
0,132§ 102,6 101,8 +0,8 0,133 ! 94,0 93,9 +o,1
0,151 94;8 9318 +1,0 0,161 i 8412 8417 —9,5
c0179 | 85,4 84,5 +o,9 0,1897 76,7 76,9 —0,2
0,237 71,0 71,3 —o0,3 0,2175 703 71,0 —o0,7
0,269 ‘ 66,4 66,1 ; +0,3 0,2455 65,6 66,1 —0,5
0,288 63,1 63,5 —0,4 0,276 61,3 61,8 —o0,5
0,356 56,2 56,0 ~+o0,2 0,320 : 56,2 56,7 —o0,5
0,406 51,8 51,8 0,0 0,368 ‘ 52,2 52,3 —o0,1
0,469 ! 47,5 47,6 —O0,1 0,415 | 48,5 49,1 —0,6
0,510 45,1 45,2 —o0,1 o410 | 49,1 48,7 +0.4
0,561 42,7 428  —o1 0487 44,3 44,4 —o,1
0,602 41,1 41,1 0,0 0,549 41,7 41,4 40,3
0,650 39.4 39,3 +o0,1 0,609 39,3 38,9 +0.4
01733 36v7 3617 0,0 01680 ! 36175 3615 +°125
0,793 350 35,0 0,0 0,693 . 36,4 36,1 —+0,3
0,855 33:7 33:5 —+o0,2 0,768 : 34,0 ‘ 33,9 +o,1
0,901 32,4 32,5 —0,I 01780 i 33!8 4 33)6 0,2
0950 31,5 31,5 0,0 0867 | 31,55 31,5 +0,05
9,995 30,6 30,7 —o1I 0,915 ! 30,7 ; 30,5 +0,2 .
1,070 | 29,6 20,4 +o0,2 0,990 ’ 29,55 29,1 +0,45
1,154 . 28,3 28,1 +-o0,2 1,045 I 28,2 28,2 0,0
1,234 27,1 27,1 : 0,0 1,100 | 27,2 27,3 —o,1
L,330 | 26,1 259 +02 Li6o | 26,55 26,4 ~+o,15
1,334 i 25,8 25,9 —0,1 1,218 25»65 25,7 —0,05
1,403 | 25,2 25,1 +o,r1 1,298 24,75 24,7 -+0;05
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: |
% i % Az = x | A% -

? beob " ber, %beob, ™ “ber. ? beob. ber. \ “beob, ™ “ber.
1,380 . 23,75 23,7 ~+0,05 0,478 54,8 54,80 0,0
1,472 22,7 2218 —0,1 0,557 49,7 49188 _°|18
1,554 22,15 22,0 —+0,15 0,591 47,7 48,08 —0,38
1,623 21,5 21,4 0,1 0,649 45,2 45,35 —o0,15
1,680 21,0 21,0 0,0 0,735 42,2 41,92 | —+0,28
1,770 20,4 20,3 +°vI 0)763 40165 40,94 —0,29
1,840 19,75 | 198 —0,05 o810 39,7 39,40 +0,3
1,890 19,45 19,5 | —o0,05 o872 | 375 357 | —007

0,907 3637 36162 +°108
0,081 35,0 4,80 +0,2
Tabelle VIIL o900 S o Toar
1,075 32,8 32,75 0,05
_ Azeton. o 1,112 31,9 32,03 ;0,87
1 1,14 31, 1,41 0,14
0,0064 529 ‘ $31,9 —2,9 1,192 30,22 go,so 0,05
0’0098 401 401,1 Ol 1,202 30,55 30,40 +0| 15
0,0131 335 333,2 —+2,2 1,255 29,6 29,52 ~+0,08
0,0191 264 263, +9,5 1,290 28,85 28,08 —o0,13
0,0257 220 220,0 0,0 1,300 23,8 28,83 —0,03
0,0277 212 210,3 +2,3 1,347 28,2 28,14 +0,06
0,0336 187, 187, 0,0 1,353 27,9 2805 | —o1s
0,0404 168,0 168,1 —o0,1 1,356 28,3 28,01 ‘ +0,29
0,0476 153:5 1526 +09 1,405 27,6 27,33 0,27
©0,0637 128,0 128,6 : —0,6 1,445 3 26,8 26,81 —0,01
0,0769 115,4 ; 15,2 ; +0,2 1,460 26,15 26,62 } —o0,47
o,1013 9n5 | 979 | 04 1,474 26,4 26,44 | —0,04
o,1280 84,4 ‘ 85,3 —09 1,488 26,1 26,27 ‘ —o0,17
0.12_’;90 g4y§ Zsyg 10,5
A i 1 0,2
O,ZIg 6;0 62,1 —0,1 Tabelle X.
0,257 56,0 56,1 —0,1 Bromoform.
0,299 523 SI,I 40,2 s -
0,3415 46,9 47,1 —o,2 0,0308 8 .
0,401 42,9 42,6 +0,3 0,0175 ;g(, g;g iz:o
0,454 394 39:3 —+o,1 | 0’0636 322 325 —3,0
0,502 37,0 30,9 +o,1 0,0925 253 252 F10
0,559 34,75 34,41 +0,34 0,1224 210,5 210,2 40,3
0,6225 32,05 32,07 —0,2 0,148 186,0 185,8 ~+o0,2
0,688 30,05 30,01 —+o0,04 0,1985 154.7 154,0 +o7
0,749 28,7 28,5 o2 0,254 1328 131,9 +0,9
0,7855 27,5 274 -+o,1 0,313 116,6 115,9 +0,7
0’834 2615 26’3 +0,2 01367 105’4 IOSYI +0 3
0,870 25,7 25,6 o1 0,446 93,5 93,3 +o0,2
0,9275 24,55 24,5 40,05 0519 848 851 Lo
1,020 22,9 22,9 0,0 0,606 77,0 77,6 —o0,6
1,076 i 22,04 22,1 —0,06 0,678 72.6 72.6 o:o
I,130 21,3 21,3 0.0 0,9175 60v7 6017 0,0
1,188 20,5 20,6 —o0,L 0,074 58,4 58,7 —on3
1,207 20,25 20,3 —o0,0% 1,130 33.8 53:8 olb
1,234 20,0 20,0 0,0 1,268 50,25 50,3 —0,05
1,255 19,96 19,81 +o,15 1385 18.0 7.8 +o2
1’318 | 19,0 9.1 —Oot I|498 4598 45,7 +07l
1,602 44.2 ‘ 44,0 —+o,2
Tabelle IX. Li6ga 4zb | amb 9,0
1,760 41,7 | 41,7 0,0
Chloroform. 1,836 40,8 40,7 +o,1
S - — 1,926 33.1 30,1 ‘ 0,0
0,0522 20 204,6 —0,6 2,060 39,05 37,9 +0,18
0,0284 17‘; 172:5 —o0,5 2v196 36)7 3617 | 0,0
0,0760 163,6 162,9 —+0,7
0,106 134,2 133,6 +0,6 Tabelle XI.
0,131 118,2 118,0 —+o0,2 .
0,159 103,5 105,3 +o0,2 Queck511ber.
0,188 95,6 95,46 —+o0,14 - - = = =
0,222 86,5 86,60 —o0,1 0,109 395 393,9 +1,1
0,265 78,0 78,03 —o0,03 0,147 330 3 3314 —I,4
0,298 72,2 72,79 —0,59 0,177 297 297,5 —0,5
0,315 70,4 70,43 —0,03 0,2244 260 ‘ 258,9 + 1,1
0,373 637 | 6346 | +oz4 0,275 230 | 2295 +0,5
0,424 59.0 58093 +007 0,362 195 194,5 -+o,5
0,438 57,6 57,79 —0,19 9,449 170 L 1704 —04
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aus den EinzelverdachtsmaBen (siehe Tabelle
P % % = XIII) erkennen laBt, daB das mittlere Verdachts-
beob, ber. *beob, T Fber. — . .
) o o maB V in allen Fillen unter o,5 bleibt, also
525 154, 154,6 —o4 nicht nur der Helrpertschen Forderung, sondern
0,544 150,0 151,2 —1,2 stets auch den viel strengeren Anforderungen
0,574 146,0 146,2 —0,2 von Richarz und Neumann geniigt.
0,615 139,7 140,0 —0,3 .
0,675 132,0 131,9 +o,1 Interessant ist dabei zu sehen, wie wenig
0,707 128, 128,0 05 ein einzelnes Verdachtskriterium allein fiir sich
0,795 119,3 118,6 —+o0,7 . . hluB 148 T
0,068 105,0 1042 40,8 genommen einen sicheren Sc luB  zulaBt. a-
1,113 95,2 94,9 +0,3 belle XIII zeigt in den verschiedensten Fallen,
Ivzzz g?" w gfv? igﬂ daB zwischen den einzelnen Kriterien die auf-
2264 72:1’ 718 _,_o;§ fallendsten Widerspriiche bestehen, indem ein
1,720 70,1 70,1 0,0 ‘ solches zum Beispiel auf hochste Verdichtigkeit
1,730 29»2 : 29'2 —02 (Verdachtswahrscheinlichkeit nahe gleich 1) ein
737 2 ! > io’z anderes bei derselben Beobachtungsreihe auf
1752 68,9 69,2 0,3 o . y .
1,789 68,5 l 68,2 +0,3 ¢ vollige Verdachtslosigkeit (Verdachtswahrschein-
lvg94 230 j 28,0 0,0 " lichkeit = o) pladiert. Die unterste Reihe der
her9 3 4 ot Tabelle XIII gibt die Mittelwerte jedes einzelnen
1,820 672 | 67,3 0,1 . 5% .
1,826 67,3 ‘ 67,2 -+o,1 : Verdachtskriteriums bei den 9 der Untersuchung
1,827 66,9 | 67,1 —0,2 | unterzogenen Beobachtungsreihen und damit ein
1.8s0 66,5 ‘ 66,5 o0 | gewisses MaB fiir die Strenge der einzelnen
1,853 66,7 ‘ 66,5 -}+0,2 |
1.880 66,1 | 65,3 +0,3 i 5 Kriterien. Dabei zeigt sich, daB Vy;, das
1940 64,3 { 64,3 0,0 | sogenannte Abbesche Kr1ter1um, das bei weitem
984 63,1 633 o2 i am schwierigsten zu befriedigende ist. Diesem
2,060 61,5 i 61,5 0,0 ! R R
2,120 60.3 | 60,3 0,0 l nahe steht das auf der Differenz zwischen der
2,207 i 584 58,5 —o0,I ! Zahl der Vorzeichenfolgen und der Zahl der
2,240 57,75 579 —O15 i Vorzeichenwechsel beruhende Kriterium V.
2,287 s67 57,0 —0,3 i
%3%2 56,1 56,5 —0,4 Im {ibrigen muB in bezug auf Einzelheiten
2’275 gg‘é 2;:; Ig;; auf die Arbeit von Richarz und Neumann ver-
2,571 §2,5 | 52,2 +0,3 wiesen werden und geben wir uns der Hoffnung
2,622 50,2 ‘ 50,4 0,1 . hin, daB auch als umfangreiches Zahlenbeispiel
z’gso 23'65 ig"; __::g’i i fiir die Lehre von den VerdachtsmaBen bezig-
2.802 47,85 | a7y +ors | lich systematischer Abweichungen zwischen Be-
Tabelle XII.
| L Mmien, | Mittlerer | hiereg
3 Turbulenzfunktion : - Fehler | relativer |ve q:chismag
Substanz ! abgeleitet aus den 7z héchsten Beobachtungen Rauerts i 7  von Fehler in | ¢ systema-
| nach der Methode der kleinsten Quadrate logz | Froz. der Iy pehler
i ' |l e —+ Durchflug3-! v
R o i - zeit |
| logx = 1798—0,582702 | 0602 (log )2 — !
Wasser ; ogx =4 1,53 79—065109792 (lgg:z;)—l—o,oz oz(og;s) 53 0,00 18| 0,46 Proz. 0,3492
4 " —logx =} 1,503 120—0,596 470 logp}- 0 00964203(logp)2— :
Athylalkohol , l . _002867 7071(logp) 1 29 |0,00247| 0,57 0,2170
< —logx = 244—0,581525 logp — 0,0010991 o —
Athylazetat log : L4 410’05[842586;61(1(%%‘7))8 9. ?;4(5 g]’))z 34 ||0,00227 0,52 ,, 0,4402
| —logx = + 1,475 534—0,592688 log # — 0,0493928 (log 2)>—
Benzol 1 s 3'_0’065081421(10gp)3 ) - 31 |0,00223| 0,51 ,, 0,3829
—log® = + 1,462222—0,605 449 log p — 0,0491 203 (log #)2—
Toluol y 6_006336: stol(logﬁ . ( | 39 |0,00270 0,62 ,, ‘l 0,439
; — logx = - 1,366 563—0,696 268 log $ — 0,0963532 (log £)2— :
Azeton = 00279917 (log 2)° 38 |l0,00207| 0,48 0,1684
Chloroform _11°gz_+l 51604:006054?8;38;08(%1&;°°933E: (loglp) 41 |0,00235! 0,54 0,223
) —_ = 1,701 —O, 02 [eX 110 —
Bromoform i o8 + 17 9190,003331613 aog;?_)t 02 (log 2)? 27 [i0,00209| 0,48 ,, 0,395
. | — 1 = - 2,0086 921—0,668 324 1 — 0,087208 (1 2—
Quecksilber 1 ogx =+ 9_ 0,0272138 aoog%)% 7 (log 2) 47 [[0,00159| 0,37 0,420

Bei gleicher Wertung aller Reihen, Mittel: 0,506 Proz,
Rei Wertung nach der Zahl der Beobachtungen in jeder Reihe, Mittel: 0,500 Proz.
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Tabelle XV.

Substanz Poiseuillescher Geraden

log (24) log (%)
Wasser . . . . —1,38691 ‘ —2,31941
Athylalkohol . —1,25968 1 —2,26297
Athylazetat . —1,62614 —2,44 304
Benzol —1,83655 ‘ —2,53639
Toluol —1,88412 1 —2,56125
Azeton —2,44 273 —2,83959
Chloroform. ~—2,14900 —2,78014
Bromoform. —1,26618 —2,46169
Quecksilber —2,26157 —3,34267

obachtungen und empirischen Formeln unsere
Rechnungen von Interesse sein mogen.

Nun zu den Schlissen, die sich fir die Kritik
der Bose-RauertschenVersuche aus den Kurven-
gleichungen ziehen lassen. Der bei der Darstel-
Jung im logarithmischen Koordinatensystem nicht
rein geradlinige Verlauf der Beobachtungen in
dem benutzten kleinen Apparat gegeniiber dem
von Osborne Reynolds an groBen kalibrischen
Rohren angetroffenen sehr genau geradlinigen
diirfte unseres Erachtens auf den Mangel an
GleichmaBigkeit in der Weite der Kapillare
sowie auf den EinfluB der Ein- und Aus-
stromungsgefdBe zu schieben sein. Es ist ohne
weiteres verstandlich, daB bei einem aus einem
einzigen Stiick Glas geblasenen Apparat mit |
einer Kapillare von winzigen Dimensionen (Linge |
ca. 2 Millimeter) keine kalibrische, sondern eine
nach beiden Seiten allméhlich erweiterte Kapillare
entstehen wird!). Es ergibt sich nun die Frage,
ob und wie es moglich ist, die an einem derart
kleinen Apparat gemachten Beobachtungen ge-
wissermaBen auf die theoretisch einfacheren
Verhidltnisse Osborne Reynolds zurick-
wufiihren,

Uns scheint das gerade mit Hilfe der aus-
gezeichneten Anpassung der Funktion dritten
Grades der logarithmischen Koordinaten mog-
lich. Die Darstellung der Bose-Rauertschen
Beobachtungen im log 1.z, log p-Koordinaten-
system ergibt, wie erwiahnt, schon in den meisten
['dllen direkt sichtbar das Auftreten eines Wende-
punkts. Die Gesamtheit der Beobachtungen an

1) Eine lingere gut kalibrierte Ré&hre fiir einen

Kritischer Punkt (zweite Anhiihemug)—“
Schnittpunkt von Wendetangente und

Apparat mit kleinem DurchfluBvolum, wie die Untersuchung
kostbarer Substanzen ihn immer erfordern wird, wiirde sehr
hohe Durchtriebsdrucke erfordern, die die experimeutellen |
Schwierigkeiten stark vergrofern wiirden. Wir hoffen in ‘
einiger Zeit derartige Versuche mit PreBluf(t bis zu 200 Atmo-
sphiren in Angriff nehmen zu kénnen, Etwas derartiges
hat (allerdings nur fiir Wasser] schon E. Schnetzler, |
diese Zeitschr. 11, 1002, 1910, ausgefiihrt, doch ist hier
wegen det relativ grofen Rohrlingen die Intensitit der
Durchwirbelung trotz der sehr hohen Maximalbetriebsdrucke
relativ gering.

Relativer kri- Relative kri- Relatives Rey-
tischer Druck tische Zeit noldssches Kri-

| terium, zweite

zweite Anniherung ‘ Anniherung
“] 1,000 i 1,000 1,000
| 1,340 ‘ 0,878 0,792
d 0,576 ‘ 1,329 0,887
i 0,355 | 1,648 0,913
! 0,313 * 1,745 0,90t
M 0,0879 ‘ 3,317 | 0,829
0,173 1 2,889 1 1,03
1,320 \ 1,388 } I,11
0,134 \ 10,55 | 0,916
Mittel: 0,919 + 0,133

jeder Substanz mit ithrem verdachtsfreien aus-
gezeichneten AnschluB an die empirische Formel
dritten Grades erlaubt mit ziemlich groBer Ge-
nauigkeit die Berechnung der Gleichung der
Wendetangente, die wir als eine zweite An-
niherung fiir die Osborne Reynoldssche Tur-
bulenzgerade betrachten konnen. DaB3l diese
Annahme als eine sehr wohlberechtigte betrachtet
werden darf, resultiert leicht aus Tabelle XIV,
in welcher die Wendepunktskoordinaten, sowie
die Gleichungen der Wendetangenten zusammen-
gestellt sind. Bildet man von den Richtungs-
konstanten b der Wendetangenten die reziproken
Werte n, so erhalten wir fiir alle Substanzen
annihernd gleiche Zahlen, deren Mittelwert
1,7296 bis auf 1, Proz. mit dem Osborne
Reynoldsschen Werte 1,7222 der Richtungs-
konstanten der Turbulenzgeraden an weiten
kalibrischen Rohren bereinstimmt. Wenn man
die kolossale Verschiedenheit der beiderseitigen
Apparate bedenkt, so muB3 diese Ubereinstim-
mung als in hohem Grade befriedigend an-
gesehen werden.

Die kritischen Daten zwischen den Stabili-
tatsgebieten von Poiseuillescher und turbu-
lenter Stromung, nunmehr (d. h. in zweiter An-
naherung) gegeben durch den Schnittpunkt der
Wendetangente der Turbulenzkurve mit der
Poiseuilleschen Geraden, haben ihre relative
Lage zueinander nur verhiltnismaBig wenig
gegen die erste Annidherung geindert (man ver-
gleiche hierzu Tabelle XV mit Tabelle 1I). Da-
gegen zeigt sich das Reynoldssche Kriterium
weniger konstant als vorher, die Schwankungen
sind auf mehr als das doppelte gewachsen, so
daB in bezug auf die Unabhingigkeit desselben
von der Natur der untersuchten Substanz nur
noch von einer rohen ersten Anniaherung ge-
sprochen werden kann.

Eine Frage, die durch die Berechnung der
verdachtsfreien Turbulenzkurven ebenfalls ent-
schieden werden sollte, ist die folgende. Es
wurde bei den Bose-Rauertschen Messungen
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die merkwiirdige Beobachtung gemacht, daB
Chloroform, im Poiseuilleschen Stromungs-
zustande sowie bei schwacher Durchwirbelung
viel dunnflissiger als Wasser, bei
Durchwirbelung zahfliissiger als Wasser und bei
sehr starker abermals diinnfliissiger als dieses
erschien.
hatte also Chloroform kiirzere Durchfluf3zeiten
als Wasser aufzuweisen, oberhalb eines zweiten
sehr viel hoher gelegenen Druckes desgleichen,
zwischen diesen beiden Grenzen aber ergab es
hohere DurchfluBzeiten.

Es lag uns daran, festzustellen, ob diesen
Dingen eine erheblich {iber die Versuchsfehler
herausgehende Genauigkeit, mithin der Wert
einer wirklich sichergestellten Tatsache zukomme.
Das ist nun in der Tat der Fall. Es sind die
Abweichungen zwischen den beiden Beobach-
tungsrethen in ihrem Verlauf durchaus regel-
maBig und gehen sowohl in dem Zwischengebiet
der groBeren Zahflissigkeit

starkerer |

des Chloroforms, |

Physik. Zcitschr. XII, 1911,

. wie auch in dem bei noch intensiverer Durch-

wirbelung wieder auftretenden Gebiete geringerer
Zahfliissigkeit um ein Mehrfaches iiber die mitt-
leren Fehler jeder einzelnen Reihe hinaus, so
daB an der Richtigkeit dieser Ieststellung keiner-

. lei Zweifel entstehen kann. Damit aber ist anderer-
Bis zu einem gewissen Triebdruck |

seits gezeigt, daB die Vorgange, mit denen man
es hier zu tun hat, doch noch erheblich kompl:
zierter sind, als es nach den bisherigen Fest
stellungen, seien sie praktischer oder theoretischer
Natur, der Fall zu sein schien. Dafiir sprechen
auch Beobachtungen, welche Herr Walther
Sorkau auf meine Veranlassung im physika
lischen Institut der Nationaluniversitit La Plata
an einer Reihe von Flissigkeiten und bei ver
schiedenen Temperaturen angestellt hat, und
die im Anschluf an diese Arbeit zur Veroffent
lichung gelangen.

La Plata, Argentinien, Physikalsches
Institut der Nationaluniversitit, 6. Januar 1911

(Eingegangen 26. Januar 1911.)
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Das Physikalische Institut der Universitit
La Platal).

Von Margrete Bose.

Als mein geliebter Mann, Prof. Dr. Emil
Bose, starb, hatte er eben die groBe Aufgabe
gelost, ein erstklassiges, vollauf modernes physi-
kahsches Institut hier einzurichten.

Im Laufe von kaum zwei Jahren war es
ihm durch unermiidliche, hingebungsvolle Arbeit
gelungen, das Institut fertigzustellen und den
physikalischen Unterricht in allen Richtungen zu
ordnen, Pline fiir neue Institute, die sich an das
physikalische angliedern sollten, wurden aus-

gearbeitet, frohliche Vorbereitungen zu wissen- |

schaftlicher Tatigkeit getroffen, da fiel
Schatten des Todes iiber ihn, und er ruht nun aus
von seiner Mithe auf dem Friedhofe von La Plata.

Als die Gefahrtin meines Mannes nicht nur
im hauslichen, sondern auch im wissenschaft-
lichen Leben, werde ich in folgendem versuchen,
seme hiesige Wirksamkeit zu schildern und das
eben vollendete Institut zu beschreiben.

Im Mairz 1909 wurde Prof. Dr. Emil Bose
durch den Prasidenten der National-Universitat
La Plata, Dr. Joaquin V. Gonzalez, berufen,
um dort ein physikalisches Institut einzurichten

1) Instituts-Neubauten Nr, IX (Nr. VIII; diese Zeit-
schrift 12, 818, 1911).

der

12. Jahrgang.

|

Uberreicht von der Verfasserin.

1911. Seite 1230—1243.

und dessen Unterricht zu organisieren. Am
27. Mai gleichen Jahres langte er in Buenos
Aires an, und ibernahm am folgenden Tage in
La Plata das Physikalische Institut, d. h. eine
physikalische Demonstrationssammlung, die zum
groBeren Teile in einem Privathause unter-
gebracht war, und einen Neubau, der eigentlich
anderen Zwecken bestimmt gewesen war.

Ehe mein Mann nach La Plata kam, war
das Physikalische Institut dort nach dreijahrigem
Bestehen aufgelost worden. Dessen Personal war

. folgendes gewesen: Der Direktor, ein Professor

der Physik, ein ,Profesor adjunto“, zwei erste
und zehn jlingere Assistenten, je ein Sekretir
fir das Kabinett und fiir die Werkstatten, zwei
Mechaniker, sieben Tischler, drei Diener; seine
Wirksamkeit umfaBte: eine physikalische Vor-
lesung ohne jegliche Demonstrationen, ferner
physikalische Ubungen, deren Art und Anzahl
in jeder Bezichung zu wiinschen lieB. Die Stu-
denten waren auBerdem verpflichtet, in den
Tischler- und Mechanikerwerkstiatten des Physi-
kalischen Institutes pro Studienjahr 300 Stunden
zu arbeiten; gleichzeitig wurden dort Lehrjungen
aus der Stadt angenommen und ausgebildet.
Nachdem mein Mann einen ,Profesor ad-
junto“ (entsprechend dem Professor a. o. deut-

* scher Universititen), einen ersten und zwei zweite
i Assistenten (die beiden letzten Studenten), einen
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Mechaniker, einen Tischler und zwei Diener an-
genommen hatte, sah er sich erst die Samm-
lung an und fand eine sehr groBe Demonstra-
tionssammlung vor, die von einer deutschen
Firma ,en bloc“ geliefert worden war, Wissen-
schaftliche MeDBinstrumente irgendwelcher Art
waren fast nicht vorhanden.

Neben eifrigster Arbeit an den Planen fir die
Inneneinrichtung des Neubaues wurde schon in
den ersten Wochen ein physikalisches Praktikum
ins Leben gerufen, so gut es sich eben machen
lieB. Jeder verfigbare Raum in der Sammlung,
die Glasveranda des Hauses, das ehemalige
Dienerzimmer im ersten Stock auf der anderen
Seite des Hofes und dieser selbst wurden hierzu
benutzt. Nach meiner Ankunft, anfangs Julj,
begannen die Ubungen (zweimal wochentlich
drei Stunden), die bis Mitte November, 14 Tage
langer als das Studienjahr (Mirz bis Oktober)
fortgesetzt wurden, um etwas von der versiumten
Zeit einzubringen.

Die Pline fiir das neue Institut waren in-
zwischen mit Hilfe des ,Profesor adjunto“, In-
geniero A. Pereyra Miguez, so schnell ge-
fordert worden, daB schon Mitte Juli detaillierte
Vorschlage fiir die Installationen von Gas, Wasser
und elektrischer Beleuchtung, fiir die Maschinen
fuir hoch- und niedergespannten Gleich- und
Wechselstrom, fiir einen fiinfstufigen Hochdruck-
kompressor samt einer Luftverfliissigungsanlage,
und schlieBlich fir die Einrichtung des groBen
Hoérsaales im Institut dem Prasidenten der Uni-
versitit vorgelegt werden konnten, und am
27. Juli wurden die Vorschlage dem Ministerium
(Ministerio de Justicia ¢é Instruccion Publica)
unterbreitet.

Mitte Oktober wurden nach gleichfalls de-
taillierten Vorschligen meinem Manne etwa
50000 Mark bewilligt zur Erganzung des phy-
sikalischen Kabinetts, zum Ankauf einer Hand-
bibliothek fiir das Institut und zum Ausbau der
Mechanikerwerkstatt.

Anfang Dezember wurden die Jahresexamina
abgehalten.

Die heiBen Monate Dezember und Januar
waren fast verstrichen, ehe die Arbeiten fiir die
elektrische Installation vom Ministerium vergeben
worden waren. Da diese Installation nur einen
dritten Teil der Institutseinrichtung ausmachte,
ermachtigte die Universitit am 14. Februar
meinen Mann, alle weiteren Arbeiten nach seinem
Gutdiinken auszufithren.

Rege Titigkeit begann jetzt in dem Neubau.
Gas- und Wasserleitungen wurden verlegt, die
Holzkonstruktion des Amphitheaters, der Demon-
strationstisch und die iibrigen Einrichtungen im
groBen Horsaal eingebaut.

Mitte Marz siedelten wir mit dem physika-

Bose, Physikalisches Institut der Universitit La Plata.
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lischen Praktikum in die neuen Raume iiber.
In den Monaten April und Mai wurden die
Werkstiatten und das Kabinett iiberfiihrt.

Obwohl mein Mann, wegen der Verzogerung
bei dem Vergeben der Installationsarbeiten, das
Institut nicht zur Jahrhundertfeier Argentiniens')
fertigstellen konnte, wie er beabsichtigt hatte,
begann er doch schon im Juni seine dreistiindige
Vorlesung in Experimentalphysik. Im Juli 1910
waren die Arbeiten im Institut so weit fortge
schritten, daB dieses den Teilnehmern des ,,Con-
greso Cientifico Internacional Americano®, der
vom 10. bis 25. des Monats in Buenos Aires
tagte, gezeigt werden konnte.

AuBer Experimentalphysik las mein Mann
einstindig physikalische Chemie. Vorlesungen
iiber mathematische Physik wurden von Dr. Paul
Frank, Catedratico de matemdticas en el In:
stituto Nacional del Profesorado Secundario, und
tiber Elektrotechnik von Herrn J. Frickart, In-
geniero electricista principal de la Armada Na-
cional, abgehalten. Ich leitete die physikalischen
Ubungen?). Der erste Assistent, Herr Elizabe, er.
wies sich als ausgezeichneter Vorlesungsassistent,
die beiden zweiten Assistenten, J. Collo und
R. Loyarte, leisteten sehr gute Dienste beim
physikalischen Praktikum. Was unsere Schiiler
betrifft, wozu ja auch die beiden letztgenannten
Herren gehorten, so machten wir im zweiten Wwie
im ersten Jahre nur die besten Erfahrungen. Im
allgemeinen kann man sagen, daB die Studie
renden in Argentinien eine iiberaus groBe geistige
Reaktionsgeschwindigkeit besitzen. Es ist ein
Vergniigen zu unterrichten.

Da der elektrische Installateur seine Ver
pflichtungen absolut nicht erfiillte, muB3te mein
Mann mit Hilfe des Personals des Instituts die
elektrische Installation selbst fertigstellen lassen.
Von September 1910 bis Marz 1911 hat er alle
Installationen elektrischer Art, die Aufstellung
des Kompressors und der Luftverfliissigungsan:
lage personlich geleitet, nur fiir die Akkumula
torenbatterien war ein Monteur zur Verfiigung

Wahrend der heiBen Sommermonate Dezem:
ber, Januar und Februar génnte sich mein Mann
keine Stunde Ruhe, da er winschte, das In
stitut zum Beginn des neuen Unterrichtsjahres
fertigzustellen. Vielleicht hatte er deshalb weni
ger Widerstandskraft gegen die Krankheit, die
ihn befiel.

Vier Wochen nachdem das Institut mit einer
glanzenden Vorfuhrung seiner Einrichtungen er
offnet worden war (Ende Marz), kam Dr. J. Laul

1) 25. Mai 1910,

2) Gleichzeitig mit meinem Mann berufen war ich
erst ,,Profesora adjunta‘’; meinem Kontrakt vom 19. Okl

1909 zufolge wurde meine Stellung als die eines ordent:
lichen Professors festgelegt,
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hier an, um einen Lehrstuhl fiir Geophysik zu
iibernehmen, Ende April kam Dr. K. Simons,
friher a. o. Professor in Jena, der kiinftige Leiter
eines zu errichtenden Instituts fiir angewandte
Elektrizitat. Mitte Marz hatten die physikalischen
Ubungen angefangen, in Anbetracht der héheren
Schiilerzahl von Ing. Pereyra Miguez und mir
geleitet; die Vorlesungen iiber Experimentalphysik
begannen; vier Doktoranden arbeiteten fleiBig
in den schénen Raumen.

Da nahm der Tod den Leiter! Nahm ihn
mir, seiner Wissenschaft, seinem selbstgeschaffe-
nen Institut und zerstorte tausend Gedanken
und Hoffnungen fiir immer.

Deutschland hat einen guten Sohn verloren,
denn Emil Boses Erfolg hier war schon ein Sieg
deutscher Wissenschaft und deutschen Geistes.

Die Sympathie, mit der er in Argentinien
aufgenommen wurde, blieb ihm bis zu seiner
letzten Stunde bewahrt und dariiber hinaus. Von
seiten der Universitit und seiner Kollegen hat
er nur Entgegenkommen gefunden. Enttau-
schungen, die so manche im Auslande zu be-
klagen haben, sind ihm nicht widerfahren.

An seinem Grabe wurde im Namen des
Prasidenten der Universitat gesagt: ,,Wir emp-
finden sein unerwartetes Hinscheiden als einen
groBen Verlust fiir die Wissenschaft und fiir
die argentinische Zivilisation.

'

Das Gebaude.

Das Physikalische Institut der Nationaluni-
versitit La Plata befindet sich in einem ein-
stockigen Bau mit hohem KellergeschoB, Fig. 1,
der inmitten groBer Gartenanlagen parallel zu
dem maichtigen Gebaude des ,,Colegio Nacional®,
einer mit der Universitit verbundenen hdéheren
Schule liegt. Seine Riume waren urspriinglich
fur den physikalischen und chemischen Unter-
richt dieser Schule bestimmt.

Wie die Aufgabe gelost ist, ein physikalisches
Institut in gegebene Riume einzufiigen, sehen
wir am besten bei einem Gange durch das Ge-
baude!).

Wir gehen die Freitreppe hinauf und treten
links am Ende des Siulenganges in die ,Secre-
taria“, in der Herr De la Fuente als Sekretar
und Geschaftsfithrer des Instituts weilt. Thm
untersteht auch die Institutsbibliothek und deren
Katalog, und auBerdem kennt er die Sammlung
hinlanglich, um die Apparate nach dem Inven-
tar in den Schranken auffinden zu konnen.

Durch die Tiir zur Rechten treten wir in
das Direktorialzimmer. Hier steht in zwei groBen
und zwei kleineren Schranken der grofite Teil

1) Auf dem beigefiigten Plan des Kellergeschosses
sieht man auch die Raumverteilung im ersten Stock. Der
grofe Hérsaal liegt also iiber den Riumen XVIII, XIX,
XXI, XXII, XXIV, XXV und X.
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der wissenschaftlichen Apparate, mit denen mein
Mann die Sammlung vervollstaindigt hat.

Die wissenschaftliche Bibliothek meines
Mannes (etwa 6o0o Binde und 6ooo Separata),
die ich zu seiner Erinnerung dem Institut ge-
stiftet habe, soll auch hier untergebracht werden,

An das Direktionszimmer schlieBt sich in
der Langsachse des Gebiudes das Laboratorium
fir die Spezialarbeiten meines Mannes an.
Hier waren die Apparate fiir eine Arbeit iiber
kalorimetrische Messungen aufgebaut, hier steht
das Heizmikroskop, mittels dessen bereits schone
Photographien anisotroper Fliissigkeiten gemacht
worden waren. Das alles ist jetzt verwaist.

An der Lingswand hangt die elektrische
Uhr, mit der die Uhren im groBen Hérsaal, in
der Bibliothek und beiderseitig im KellergeschoB3
angetrieben werden. Ferner findet sich ein Ge-
blasetisch, ein selbstregistrierendes Barometer,
eine Sartoriuswage bis 3 Kilo, eine Analysen-
wage u.a.m. Wie in allen Arbeitsriumen des
Instituts sind Marmortische in die Wainde fest
eingelassen, auch sind Gas, Wasser und Stromab-
nehmer allerart reichlich vorhanden. (Meines
Mannes Programm war: In jedem Raum jede
Stromquelle.)

In dem nichsten Raum steht mitten auf
dem Boden eine grofe Elektrisiermaschine
altester Form und eine ihr an Alter und GroBe
gleichkommende Quecksilberluftpumpe. An den

Wanden entlang stehen hohe Schrinke mit
Glastiiren, die fir eine historische Sammlung
bestimmt waren. Vorlaufig enthalten sie eine
schone Serie Dewarscher GefiaBle fiir fliissige
Luft und Instrumente- fiir luftelektrische Mes
sungen. In zwei Schaukisten zwischen den
Fenstern sehen wir allerhand Merkwiirdigkeiten,
wie eine alte Goldmiinzenwage, einen Kegel-
spiegel u. a. m.

Hierauf gelangen wir zu einem klemen
Treppenraum. Die Tiir rechter Hand ist der
Eingang fiir das Institutspersonal und die Stu.
dierenden; die Treppe zur Linken fiihrt nach
oben zur Galerie des Horsaales, nach unten zu
den Riumen fiir das Praktikum und zu den
Werkstatten.

Der Horsaal.

Geradeaus kommen wir in den groBen Hor-
saal (Fig. 2). Durch die ganze Breite des Saales
zieht sich der groBe Demonstrationstisch. In
der Mitte der Wand hinter diesem ist eine
weiBe Fliche, die als Projektionsschirm benutat
wird, darunter ein logarithmischer Rechen-
schieber (2,50 m >< 0,60 m), der im Institut an-
gefertigt wurde, und zu beiden Seiten Wand-:
tafeln vor den Tiiren zur Siulenhalle. In der
Ecke zur Linken des Vortragenden befinden
sich die Schaltvorrichtungen fiir die Vorlesungs
galvanometer, fiir Beleuchtung und Verdunkelung
des Saales. Hoher an der Wand hangt in der
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Fig. 3.

Mitte des Saales eine hiibsche Uhr, dariiber ein
groBes Sonnenspektrum.

Bianke und Tische aus poliertem Zedernholz
sind in Form eines Kreisabschnittes mit groBem
Durchmesser amphitheatralisch vom Boden bis
wr Galerie hinauf angeordnet.

Die ersten drei Binkereihen sind in der
Mitte durch eine Offnung unterbrochen. Hier
steht ein Projektionsapparat und ein einfaches
Epidiaskop, im Institute selbst mit zwei Bogen-
lampen und einer Linse konstruiert. Durch
eine Tiir gelangt man in den Raum unter den
Banken, der als Vorratsraum und zur Hinstellung
groBerer Apparate, beweglicher Schalttafel usw.,
dient. Hier ist auch in der Hinterwand des
Saales eine runde verschlieBbare Offnung fiir
einen Heliostaten, durch den Sonnenlicht nach
der Mitte des Demonstrationstisches geworfen
werden kann; damit die Tiir, die in diesen Raum
hineinfiihrt, geschlossen bleiben kann, ist auch
in dieser eine verschlieBbare Offnung angebracht.
In thm befindet sich auch ein Wandschrank zur
Aufnahme aller Zubehorteile zum Projektions-
apparat.

Der Horsaal ist 12 m hoch. In ein wenig
hehr als halber Hohe liauft eine leichte Galerie
um die zwei Lingswinde und die eine Quer-
wand. Mitten auf diese letztere fiihrt eine
Treppe, von der obersten Bankereihe in zwei
Hilften geteilt, zum Amphitheater, iiber sie

kommen die Zuhoérer in den Horsaal von dem
frither erwahnten Treppenraum aus. Als Gar-
derobe dienen nur ein Paar Reihen Kleiderhaken
auf dem Treppenabsatz vor dem Horsaale, dies
geniigt in diesem Lande, wo man im Winter
seinen Uberzieher im Zimmer anbehilt, weil
nicht geheizt ist, im Sommer keinen tragt.

Hinter dem obersten Teil des Amphitheaters
ist ein Durchgangszimmer fiir subjektive Beob-
achtungen eingerichtet. Hier findet sich in der
Seitenwand links eine Heliostatenéffnung. Die
Studierenden konnen in diesen Raum von der
einen Seite des Amphitheaters hinter der obersten
Bank hineinkommen; auf der entgegengesetzten
Seite hinausgehen; die elektrische Beleuchtung
kann an beiden Tiiren sowohl wie mitten in
dem Raum eingeschaltet und ausgeschaltet
werden (Fig. 3 u. 4).

Der Horsaal hat auf jeder Lingswand, auBer-
halb der Glastiir, die von der Treppe zur
Galerie hineinfiihrt, der Galerie entlang sechs
groBe Fenster, in der Endwand ist, gleichfalls
tiber der Galerie, ein sehr groBes dreigeteiltes
Fenster von mattem Glase. Das groBe Fenster
hat eine automatische Verdunkelungsvorrichtung,
deren Elektromotor unten vom Horsaal aus-
und eingeschaltet werden kann. Alle iibrigen
Fenster sowohl wie die beiden Glastiiren sind
mit schwarzem Tuch geblendet. In einem Lande
mit einer solchen Lichtfiille wie Argentinien eine
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gute Verdunkelungseinrichtung zu schaffen, war
keine leichte Aufgabe.

Die kiinstliche Beleuchtung des Hérsaales
besteht in einer Reihe Bogenlampen unter der
Decke und einer Reihe Metallfadenlampen auf
der Galerie, auBerdem sind ein paar Lampen
auf jeder Seite der weilen Wandfliche iiber
dem Rechenschieber.

An dem Demonstrationstisch, der eigentlich
aus zwei solchen besteht, fertig aus Deutsch-
land bezogen, finden sich Leitungen und Strom-
abnehmer fiir Hoch- und Niederspannung, zwei
breite Kupferleiter fiir Starkstrom, Druckluft-
leitung und Sprechrohr zum Maschinensaal.

Unter der Galerie auf beiden Seiten des
Saales sind Vorlesungsgalvanometer angebracht,
deren Skalen sich iber den Wandtafeln an der
Endwand befinden.

Wasserleitung mit drei Hihnen und groem
Ausguf3 findet sich an den Winden, in Ver-
langerung des Demonstrationstisches auf der
einen Seite, wo auch eine Wasserstrahlluftpumpe
ihren Platz hat, an der anderen Seite ist ein
Durchgang zwischen Tisch und AusguB}, wie
auch eine mit zwei herunterklappbaren Platten
verschlieBbare Offnung sich mitten in dem Tische
befindet.

Die Sammlung.

Geht man vom Horsaal weiter, so kommt
man iber einen kleinen Raum mit Treppen

nach der Galerie und dem KellergeschoB3, wie
auf der anderen Seite, in die drei groBen Samm-
lungsraume hinein. Diese sind ganz mit den
Glasschranken der Sammlung angefiillt, nur in
dem ersten Zimmer ist das erste Drittel als Vor-
bereitungszimmer fiir die Vorlesungen gedacht.
Hierhin sind Hoch- und Niederspannungsleitun-
gen gelegt. Gas und Wasser sind in allen drei
Zimmern vorhanden.

Die Sammlung ist sehr groB und reichhaltig.
Nach dem Katalog umfaBt sie 2671 Nummern.
Sie hat etwa 70000 Pesos (= 126000 M.) ge-
kostet. Wire sie seinerzeit eingekauft worden
nach demselben Prinzip, nach welchem mein
Mann sie vervollstindigte, namlich daB jedes In-
strument oder jeder Apparat von einer Spezial-
fabrik bezogen wird, hitte man mehr fiir das-
selbe Geld gehabt, doch laBt sie jetzt, nachdem
nachtraglich wissenschaftliche Instrumente von
ZeiB, Edelmann, Hartmann & Braun, Rubhstrat,
Siemens & Halske, FueB usw., angeschafft worden
sind, kaum zu wiinschen {iibrig.

Uberall in den Sammlungsriumen stehen
noch auBerhalb der Schrinke Apparate und
Instrumente auf dem Boden, iiberfliissiger
Platz ist trotz der groBen Rdume nicht vor-
handen.

In den Sammlungsraumen sind die Tiiren,
die zur Saulenhalle hinausfithren, gesperrt.
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Die Bibliothek.

Von dem letzten Sammlungsraum fiihrt eine
Tir zu der mit der ,Secretaria“ symmetrisch
liegenden Bibliothek. Die Bibliothek und der
letzte Sammlungsraum waren urspriinglich ein
Zimmer, die Bibliothek wurde dann durch eine
Gipswand abgeteilt.

In dem Bibliothekszimmer finden sich den
wwel Langswanden entlang, durch die Tur zur
Sammlung auf der einen, ein Fenster auf der
anderen Seite unterbrochen, Biicherstander. Das
Fenster in der kurzen Wand ist von einer
schwarzen Tafel verdeckt, dariiber hingt eine
Uhr. In der anderen Endwand fiihrt eine Tiir
ar Sdulenhalle hinaus. Neben der Tiir ist eine
Waschvorrichtung. Zwei groBe Arbeitstische
sind zu einem Tisch in der ganzen Lange des
Zimmers vereinigt. Als Stiithle dienen Holz-
hocker, wie sie sich iiberall in den Arbeits-
riumen des Instituts finden, sie sind im Institut
angefertigt.

Das Bibliothekszimmer wird
kleiner Horsaal benutzt.

Die Bibliothek umfaBt die fiir ein physika-
lisches Institut wichtigsten Zeitschriften:
Wiedemanns Annalen und Annalen der Physik,
Physikalische Zeitschrift,

Zeitschrift f. Instrumentenkunde,
Zeitschrift f. physikalischen und chemischenUnter-
richt,
Jahrbuch der Radioaktivitat und Elektronik,
Jahrbuch der drahtlosen Telegraphie und Tele-
phonie,
Journal de Physique (3. Serie, von 1892),
Nuovo Cimento (5.Serie, von 1895),
Physical Review (von 1894),
Elektrotechnische Zeitschrift (von Anfang ab)!),
auBerdem Handbiicher und wissenschaftliche
Werke, soviel sich fiir die bewilligte Summe
kaufen lieB. Es werden etwa 400 Bande sein.
Suppliert wie die Bibliothek jetzt ist durch unsere
Biichersammlung, worin sich die vollstindigen
Serien von Zeitschrift f. Physikalische Chemie,
Zeitschrift f. Elektrochemie und Verhandlungen
d. D. physikalischen Gesellschaft finden; so glaube
ich sagen zu diirfen, daB wenige physikalische
Institute Uber eine derartige Handbibliothek ver-
fiigen, in Stidamerika ist sie sicher die einzigste
ihrer Art.

zugleich als

Kellergescho8.

Begeben wir uns nun in das KellergeschoB.
Dieses war urspriinglich nur als Vorratsraum
gedacht, weshalb es niedrig (2,30 m) ist; die

1) Diese letzte hat mein Mann dem Institut geschenkt
zugleich mit der hiibschen Sammlung wissenschaftlicher
Meflinstrumente, die wir selbst besafen, anlii3lich der Uber-
fihrung des Instituts ins neue Gebiude.

Fenster sind klein, die Treppen, die hinunter-
fihren, eng. Auch war der ganze unter der
oberen Sdulenhalle laufende Korridor ganz ohne
Ventilation. Der Boden ist im Kellergeschof
von Zement, wihrend in den iibrigen Riumen
im ganzen Institut die Boden aus Steinfliesen
bestehen. Die Decken und Winde sind weil3
wie iberall in dem Gebaude.

Trotz allem ist es gelungen, auch diese Etage
sehr brauchbar zu machen. Die Einteilung ist,
wie auf dem Plane sichtbar; folgende.

Die Praktikumsraume.

Fangen wir in der Ecke an, wo oben die
n»oecretaria““ liegt, so haben wir hier in I und
IT Praktikumsraume fiir Optik. Alle Fenster
sind hier mit schwarzem Tuch geblendet. In I
sind Decken und Wiande schwarz angestrichen,
in II dunkelgrau, auBerdem ist II durch dunkle
Vorhinge in kleinere Raume geteilt. Die beiden
nachsten Raume sind fiir Ubungen in Mechanik
bezw. Elektrizitit bestimmt (Plan: III u. IV). In
IV hidngt an der Wand gegen den Treppen-
raum eine Uhr, so daB sie von der Tiir zwischen
I und II aus sichtbar ist.

Jeder von den Praktikumsriumen ist mit
Wasser, Gas und Stromabnahmestellen fiir
Niederspannung wie fiir 220 Volt versehen. In
jedem Zimmer ist eine schwarze Wandtafel an-
gebracht. In III laufen an den zwei Wanden ent-
lang feste Tische, in IV sind mehrere Marmor-
tische fiir Galvanometer in die Wande eingelassen.
Die Riaume sind alle reichlich mit gréBeren und
kleineren Arbeitstischen teils freistehend, teils an
den Wanden mit Schrinken darunter versehen.
In III und IV sind auBerdem in jedem zwei
Schreibtische. Von den Praktikumsapparaten
hat jeder seinen bestimmten Platz und ist wo-
moglich fest aufgestellt.

Auf jedem Tisch liegen vierstellige Loga-
rithmentafeln auf Pappe aufgezogen. An den
Winden hingen als Vorbilder fiir die Ubungen
Formulare fiir die Notierung der auszufiihrenden
Arbeit. Auf dem Formular sind auch die For-
meln fiir die Ausrechnung der Beobachtungen
gegeben. Der vollstandige Mangel an irgend-
einem einschligigen Lehrbuch in spanischer
Sprache hat diese Formulare noétig gemacht.
Eine kurze Beschreibung jedes einzelnen Appa-
rates und wie man damit arbeiten soll, habe
ich angefangen auszuarbeiten, bin aber bis jetzt
nur mit den optischen Ubungen fertig geworden.

Das Praktikum ist reichhaltig und umfaBt
die wichtigsten Ubungen auf jedem Gebiete.
67 Ubungen sind eingerichtet, viele weitere in
Vorbereitung. Der Zahl nach verteilen sie sich
folgendermafBen: Optik 12, Mechanik 21, Elek-
trizitit und Magnetismus 22, Kalorimetrie 10,
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Erklirung der Bezeichnungen im Maschinenraum Plan: XXV.

A Universaldynamo,

B Wechselstromdynamo,

C Antriebsmotor,

D Hochspannungsgleichstrommaschine,
E Transformator,

F Hochspannungsschalttafel,

G Maschinenschalttafel,

H Quecksilberumschalter,

[/ TLadeschalttafel,

F Stahlflaschen,

A~ Hampsonverfliissiger,

L Hochdruckreiniger,

M Registrierapparat fiir den Ladestrom,

N Ohlanlasserund Schalter des Elektromotors,
O Antriebsmotor,

# Hochdruckkompressor,

R, R, R, R Niederdruckreiniger,

S KiihlgefiB.

Plan.

Erklirung der Zeichen auf dem I'lane.
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220 Volt
“ Stromabnahmestellen

Wasserleitung mit drei Hithnen
Ausguf
Marmortisch
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Akustik 2.  Physikalisch-chemische Ubungen
waren auch ins Auge gefalt.

Wie aus dem Plane ersichtlich, fihrt die
Treppe von oben zu einem Raum vor dem
Praktikumsraume IV, hier ist unter der Treppe
eme kleine Teekiiche cingerichtet!). An der
Wand ist die eine groBe Hauptverteilungsschalt-
tafel mit 72 Leitungen fiir Niederspannung fir
diese Halfte des Instituts angebracht (Plan: T);
die Schalttafel ist in einen Eisenrahmen eingesetzt,
der mit zwei Haken drehbar aufgehiangt ist;
durch ein Eisengitter ist sic gegen den Zutritt
Unbefugter geschiitzt.

Der kleine Raum, dcr iibrig bleibt, ist mit
Kiciderhaken in zwei Reihen versehen und wird
als Garderobe der Praktikumsriume benutzt.
Unter der Decke laufen die zahlreichen Leitungs-
drihte, die zur Schalttafel fithren. Unmittelbar
an dem FuB der Treppe fiihrt eine Tir zu
Raum IV hinein.

Von IV gelangt man in den Korridor; dieser
liuft unter der Saulenhalle in ihrer ganzen Lingc
und bekommt sein Licht durch Fenster von rauhem
Glas in der Decke. Urspriinglich ein einziger
Raum, ist er jetzt mehrfach unterteilt. Wie auf
dem DPlane ersichtlich, ist rechts das photo-

graphische Zimmer (Plan: V1) durch cine Zwischen- | o " Glase.

wand mit Tir vom Korridor getrennt. Die drei |
nichsten Abteilungen des Korridors (Plan: VII, |

VIII, IX) werden auch als Praktikumsriume
benutzt. Dem photographischen Zimmer am

nichsten finden sich im wesentlichen Apparate |

fur kalorimetrische Ubungen, doch sieht man hier
auch eine Birkelandsche elektrische Kanone,
im Institute gebaut, und andere Apparate. In
den beiden anderen Raumen sieht man auf
beiden Seiten auBer Apparaten fir kalori-
metrische Ubungen solche, die in den der
Mechanik und Elektrizitit vorbehaltenen Raumen
kemen Platz fanden oder hier besser stehen.
Zahlreiche Tische und Marmorkonsolen, Gas-
und Wasserhahne, Ausgiisse, Stromabnehmer
fir Niederspannung und 220 Volt erleichtern
hier wie Uberall jeden Aufbau. Auch schwarze
\Wandtafeln finden sich in jedem der Raume,
n IX auch ein Glasblasetisch.

Zimmer fiir konstante Temperatur.

Von VIII fithren links und rechts fiir die
Endwand des Maschinensaals Tiiren zur Werk-
statt  bezw.
Temperatur hinein (Plan: X). Dieses Zimmer
enthdlt eine astronomische Uhr. Es wird mit
Kalk trocken gehalten und hat auBer der Tiir
keme Offnungen.

1) In allen hiesigen Kontoren, Instituten usw. werden

in den Arbeitsstunden den Angestellten Tee oder Kaffee
serviert und auch jedem Besucher angeboten.

. tikumsraum befindliche,
. gehalten.

Bose, Physikalisches Institut der Universitit La Plata. 9

Photographisches Zimmer.

Wenden wir uns zuriick zum photographischen
Zimmer (Plan: VI). Um zugleich als Dunkel-
zimmer dienen zu konnen, sind alle Fenster mit
Holzblenden und schwarzen Vorhiangen versehen.
Winde und Decke sowohl wie Schrianke und
der um den groBten Teil des Raumes laufendc
Wandtisch sind schwarz angestrichen. Der Tisch
ist mehrmals durch schmale Zwischenriume
unterbrochen, damit nicht Fliissigkeiten von einem
Teil derselben Sachen, die auf einem anderen
Teil liegen, verderben kénnen. Auch zwel groBe
Ausgiisse mit den zugehorigen Wasserleitungen
unterbrechen an zwei Stellen den Wandtisch.
Alles ist so angeordnet, daB man zum Beispicl
an der einen Seite anfangend sich nach und
nach wiahrend der Arbeit an Tisch und Aus-
glissen entlang bewegt, bis man am andern
Ende des Zimmers endet. Auf Wandgestellen
findet man in derselben Weise angeordnet die
Hilfsmittel und Chemikalien, die man an dem
gegebenen Punkte fiir die Arbeit nétig hat.

Klemmen fiir Niederspannung und 220 Volt
finden sich ebenfalls im Zimmer.

Die elektrische Beleuchtung 1aBt sich cin-
schalten mit Lampen von gewohnlichem oder

Das photographische Zimmer sowohl wie
der ganze iibrige Korridor ist, ob abgeteilt oder
nicht, durch iiberdachte Offnungen in der Decke
gut ventiliert.

Riaume fur wissenschaftliche Arbeiten.

Am Ende des Korridors fiihrt eine Tiir in
ein kleines abgeteiltes Zimmer (Plan: XI), links
eine andere Tir zu den vier groBen mit den
Praktikumsriumen am anderen Ende des Ge-

| biaudes symmetrischen Zimmern (Plan: XII, XIII,

X1V, XV), alle fiir wissenschaftliche Arbeiten

! bestimmt und zum Teil schon bezogen (Plan:

XIV, Fig. 5). Von XIII kommt man in das
letzte Stiick des Korridors, das auch als wissen-
schaftliches Arbeitszimmer benutzt wird (Plan:
XVI). Von XII fiihrt eine Tir ins Freie, doch
wird sie, wie die in dem symmetrischen Prak-
immer abgeschlossen

Symmetrisch mit der anderen liegt auch auf

¢ dieser Seite des Gebiudes eine Treppe. Im

zu einem Zimmer fiir konstante @ 1reppenraum hangt die Verteilungsschalttafel

fiir diese Seite des Instituts (Plan: XVIIU).

Werkstatten.

Begeben wir uns nun zuriick in den Korridor
und betreten die Werkstatten (Plan: XVIII,

| XIX, XX). Der erste Teil des Werkstattraumes
© (XVIII) ist Tischlerwerkstatt, in welcher zwei
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Hobelbanke stehen, und in der nun seit einem
Jahr zwei, bisweilen drei Tischler gearbeitet
haben. Der zweite Teil ist dem Mechaniker
vorbehalten, weil hier gute Beleuchtung durch
mehrere Fenster vorhanden ist. AuBer einer
kleincn Drehbank und anderen, fiir einen Mecha-
niker notwendigen Arbeitsmaschinen, findet sich
hier eine neue groBe, elektrisch betriebene
Prizisionsdrehbank.

Links vor der Werkstatt liegt ein mit festen
Gestellen versehener Raum (Plan: XX), der als
Depot fiir den Mechaniker dient. Als Holzdepot
dienen teils die Tischlerwerkstatt selbst, teils ein
paar Schuppen auBerhalb des Gebiudes.

In der Tischlerwerkstatt muf3 immer bei
kiinstlicher Beleuchtung gearbeitet werden, wie
auch das Depot kein Fenster hat. Der Depot-
raum war urspriinglich zugemauert, er liegt
unter dem W.-C. und enthailt die Rohrleitungen;
da es aber sehr notwendig war, einen Vorrats-
raum zu schaffen, lieB mein Mann eine Tiir-
offnung in die Mauer schlagen.

Hofraum.

Von der Werkstatt gehen wir rechts in einen
Raum hinein, der vor dem Maschinenraum liegt
(Plan: XXI). In der Mitte der schmalen Wand
fiilhrt eine Tiir zu einem durch ein Drahtgitter
von den Gartenanlagen abgeschlossenen Platz
auf der Hinterseite des Gebdudes. Hier ist in

Wellblechdach dic

einem Holzschuppen mit .
Schmiede eingerichtet, in zwei anderen der Ilolz

vorrat untergebracht. In dem Hofe steht auch
ein meteorologisches Hiuschen mit selbstregistrie:
renden Instrumenten.

Elektrotechnische Ubungen.

Der Raum vor dem Maschinenraum (Plan:
XXI1) ist fir elektrotechnischc Ubungen cin
gerichtet. Beide Winde entlang sind Tische
von sehr hartem Holz auf Eisentrigern in di
Wand eingelassen. In Ppassender Hohe iiber
den Tischen befinden sich zwei Holzleisten,
zwischen welchen die verschiedenen MeBinstru-
mente, auf Holzplatten montiert, nach Bedaif
eingesetzt werden konnen. Uber den Tisch auf
der linken Seite liuft eine Welle zum Betrieb
von sieben kleinen Ubungsdynamomaschinen fiir
das elektrotechnische Praktikum, auf dem anderen
Tische ist Raum fiir den Aufbau dhnlicher
Sachen.

Chemisches Zimmer.

Wir gehen an dem Maschinenraum vorbei
und gelangen in das chemische Zimmer (Plan:
XXII). Hier ist in eines der Fenster ein Abzug mit
konstantem Wasserbad eingebaut. Links befindet
sich ein langer Tisch mit Schieferplatten, wo
eine Reihe verschiedener Ofen aufgebaut sind
rechts ein Schranktisch mit Gipsplatte. Das
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Fig. 6.

chemische Zimmer liegt symmetrisch zur Mecha-
nikerwerkstatte und hat auch wie diese seitlich
ein Depot (Plan: XXIII), in welchem, wenn auch
nicht fiir Beleuchtung, so doch fiir Ventilation
durch zwei mit Drahtgitter verschlossene Offnun-
gen oben an der Decke gesorgt ist. Dieses war
notwendig, weil hinter dem chemischen Zimmer,
durch eine Glaswand mit Tiir getrennt, der
Akkumulatorenraum sich befindet (Plan: XXIV).

Akkumulatorenbatterie.

Die Akkumulatorenbatterie besteht aus 100
Elementen, Type 16 der Akkumulatorenfabrik,
Aktiengesellschaft, Berlin, und hat eine garan-
tierte Kapazitit von 162 Amperestunden bei
dreistiindiger Entladung mit 54 Amp.

Die Batterie ist in drei Gruppen von 30 Ele-
menten und eine Gruppe von 1o Elementen

geschaltet. Jede Gruppe von 30 Elementen ist
wieder unterteilt in sechs Gruppen von je 5 Lle-
menten, die Gruppe von 10 Elementen in zwei
Gruppen von je 5 Elementen mit Stromablei-
tungen vom ersten und zweiten Element. Es
konnen daher Spannungen von 2, 4, 6 und
10 Volt von den letztgenannten Gruppen, sowie
Spannungen von 10, 20, 30 und 6o Volt von
jeder der drei ersten Gruppen abgenommen
werden, wihrend bei einer Spannung von 10 Volt
die hochstzulissige Entladestromstirke 1080 Amp.
betragt. Die Leitungen fithren von den Batterien
in den Maschinenraum hinein.

Maschinenraum.

Damit sind wir in dem Maschinenraum an-
gelangt (Plan: XXV, Fig. 6), einem Raum, den
mein Mann mit groBer Vorliebe und mit groBer
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Aufopferung an Zeit und Kriiften eingerichtet
hat. Die Aufgabe war keineswegs leicht. In
einem Raum, 10,50 m lang, 3,50 m breit, sollten
ein fiinfstufiger Luftkompressor mit KiihlgefiB,
4 groBen Niederdruckluftreinigern und einem
34 pferdigen Antriebsmotor, 2 groBe Vorrats-
flaschen fiir Druckluft, jede etwa 4 m lang,
2 Hampsonverfliissiger mit zugehorigen Hoch-
druckreinigern, Ladungsschalttafel mit Rheostat
fiir die Akkumulatorenbatteric, 3 dazugehorige
Quecksilberumschalter, 4 elektrische Maschinen
mit einer Niederspannungs- und einer Hoch-
spannungsschalttafel mit dem dazugehorigen
Transformator untergebracht werden.
Auflerdem war der Raum nur 2,30 m hoch.
Jede Anwendung von mechanischen Hebevor-
richtungen, mit Ausnahme der allcreinfachsten,
war deshalb ausgeschlossen. Um z. B. den Kom-
pressor, ein Stiick von etwa 4 m Linge und
einem Gewicht von etwa 2000 Kilo, auf sein
5o cm iber die Erde erhohtes Fundament zu
bringen, war es notwendig, ihn erst in passende
Hohe durch Unterbauen von Kisten und Holz-
stiicken zu heben, thn nach und nach tiber das
Fundament auf einem ihnlichen Unterbau hin
zu rollen, um ihn dann Zentimeter um Zenti-
meter hinunterzulassen, bis die Bolzen des Funda-
ments in den Offnungen des GuBstiickes hinein-
paBten. Wegen dieser schwierigen Bewegungs-
art war es von aulerster Wichtigkeit, daBl die

Bolzen in dem Fundament sehr genau cin-
gemaucrt waren, so daBl der Transport dcs
schweren Stiickes nicht zwei oder gar mehrmals
vorgenommen werden mufte.

Mit unendlicher Geduld und Sorgfalt hat
mein Mann die Arbeit iiberwacht und geleitet;
cr hat die Befriedigung gehabt, daB alles schon
beim ersten Mal geklappt hat, kein -cinziges
Detail in der ganzen Installation des Maschinen-
raums war notig zu andern oder zweimal zu
machen.

Der Maschinenraum ist durch eine wegnehm-
bare Glaswand mit Tiir in der Mitte von dem
elektrotechnischen  Praktikumsraum getrennt.
Wenn man hineinkommt, hat man erst rechts
cine 4 pferdige Universaldynamo, dazu bestimmt,
Gleichstrom von 220 Volt m 2- oder 3-Phascn-
strom umzuwandeln; danach (Fig. 7) auf ge-
meinschaftlichem Fundament ein Aggregat, be-
stehend aus einer 8pferdigen Wechselstrom-
maschine von 50 Perioden 40—300 Volt, einer
Gleichstromhochspannungsmaschine, 4 Pferde-
starken, bis 3000 Volt, 1 Ampere, zusammen
angetrieben durch einen Gleichstrommotor von
10 Pferdestarken. Die Hochspannungsmaschine
ist gewohnlich von einem Drahtgitter umgeben.
Weiter kommt in der Mitte des Raumes der
Kompressor, rechts steht das groBe Gefia mit
den Kiihlschlangen, zwischen Schwungrad und
Wand ist noch Platz fiir die vier groBen Nieder-
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druckluftreiniger, dann kommt der 34pferdige
Llektromotor, nur einen schmalen Gang frei-
lassend, durch den man von der anderen Seite
der Hinterwand entlang zum Schalter und Ol-
anlasser des Motors kommen kann.

Fangen wir wieder von der Tiir an, dann
hat man links, befestigt auf einem freistehen-
den Lisengestell, die Hochspannungsschalttafel
(Fig. 8); zwischen dieser und der Wand steht
auf dem Boden der Hochspannungstransformator
fir 60oo Volt, 1 Amp. Eine Gittertiir von Holz
schlieBt, von Schalttafel zur Wand gehend, den
Raum ab, wo der Transformator steht.

Weiter an der Wand folgt die Maschinen-
schalttafel (Fig. 8), mit AnlaB- und Erreger-
widerstinden darunter,demnachstaufeinem Eisen-
gestell libereinander die drei Pachytropen (Fig.9).
Ungefahr in der Mitte findet sich die Ladungs-
schalttafel (Fig. 9), auch auf freistehendem Ge-
stell, darunter steht der Laderheostat!). Das letzte
Stiick der Wand wird von den beiden groBen
Stahlflaschen, von je 200 Liter Inhalt fiir Druck-
hft bis 200 Atmosphiiren, die iibereinander an-
gebracht sind, in Anspruch genommen. Uber
diesen sind wieder an der Wand die beiden
Hampsonluftverfliissiger mit ihren Hochdruck-
reinigern angeordnet. Die Verflissiger liefern
wsammen bis 6 Liter fliissige Luft pro Stundec.

1) Der Rheostat war urspriinglich, wic aul Iig. 9 ohen
ersichtlich, an der Wand bhefestigt.

Die Luftverflissigungsanlage und das Aggregat
von elektrischen Maschinen ist nach dem Muster
der Installationen in der Technischen Hochschule
zu Danzig ausgefiihrt. Die Anordnung der Lei-
tungen zu den Stromabnehmern fiir Nieder-
spannung und die Verteilungsschalttafel nebst
Pachytropen hat als Muster "die Installationen
im Gottinger Physikalischen Institut. Die Schalt-
tafeln sind alle von der Elektrizititsfirma Gebr.
Ruhstrat in Gottingen bezogen, mit Ausnahme
der Maschinenschalttafel, die im Institut aus-
gefithrt ist.

Jetzt, wo alles fertig steht, sieht man nicht,
wieviel Arbeit und wie viele Uberlegungen es
gekostet hat, ehe alles nach und nach auf seinem
Platze war. Und alles ist mit Handwerkern und
Arbeitern, wie man sie hier eben fand, aus-
gefiihrt worden. Der Institutsmechaniker ist
urspriinglich Schmied und hat spater in den
Maschinenwerkstiatten der hiesigen Eisenbahn
gearbeitet. Der in dem letzten halben Jahr
engagierte Flektriker hatte bisher nur bei Be-
leuchtungsanlagen in Privathiausern gearbeitet.
Mit Hilfe dieser beiden und den zwei Tischlern
sind alle Installationen in dem Maschinenraum
sowie die elektrische Installation im ganzen In-
stitute ausgefiihrt worden. ‘Nur die Verlegung
der Leitung fiir Niederspannung und Beleuch-
tung ist von dem frither genannten Unternehmer
ausgefithrt worden. Da er scinen Verpflich-
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tungen nicht nachkam, hat das Insttut sclbst
die Arbeit iibernommen, und auch in dicsem
Leitungsnetz sind die Stromabnahmestellen wie
die beiden groBen Verteilungsschalttafeln von
dem Personal des Instituts installiert worden.

Da obengenannter Unternehmer auch nur
unter genauester Aufsicht zuverlassig arbeitete,
kann man ruhig sagen, daB nicht ein Meter
Leitungsdraht, nicht ein Isolationsknopf im Ge-
baude ist, dessen Platz mein Mann nicht an-
gegeben hat.

Die Frage, ob es nicht moglich gewesen
ware, die Installationsarbeiten so zu vergeben,
daB der Leiter des Instituts sich nicht mit jedem
Detail selbst zu befassen brauchte, muf} verneint
werden. Argentinien ist nicht Europa. In einem
eeren, fiir diesen Zweck nicht bestimmten Ge-
iude, binnen Jahresfrist cin erstklassiges, mo-

dernes physikalisches Institut einzurichten, ware
sclbst in Europa eine bewundernswerte Leistung,
doppelt ist sie es hier.

' Die Leser dieser Zeitschrift werden es mensch-
lich gerechtfertigt und begreiflich finden, daB
ich so warme Worte der Bewunderung fir die
Arbeit meines dahingegangenen Mannes habe,
bin ich doch, ehe ich seine Frau wurde, seine
Schiilerin, bin ich doch, wahrend ich seine Frau
war, seine Mitarbeiterin gewesen.

Meinem Lehrer, meinem Freund, meinem

heiBgeliebten Manne bringe ich meine letzte

| Huldigung in dieser Beschreibung seiner hier
| im fernen Lande vollbrachten Arbeit.

Physikalisches Institut der National-Universitiit
La Plata, im Juni 1911.
(Eingegangen 15. August 1g11)
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Benutzung des Loweschen Wasserinterferometers zur Bestimmung
von Brechungsexponenten.

Von
Richard Gans und Margrete Bose in La Plata.

(Nach Messungen von Margrete Bose.)

1. Einleitung.

Der Wunsch, Refraktionskurven sehr verdiinnter kolloidaler Metallosungen zu
bestimmen, veranlafte uns, das Lowesche Wasserinterferometer!) so zu eichen, daB
es fiir diesen Zweck unmittelbar benutzbar ist.

Trotzdem die eigentlichen Messungen der Brechungsexponenten der Losungen
noch nicht ausgefiilhrt worden sind und aus #uBeren Griinden noch verschoben werden
miissen, soll doch iiber die Eichmethode und die Eichresultate schon jetzt kurz be-
richtet werden, da wir der Meinung sind, daBl der Apparat fiir diese Zwecke wegen
seiner hohen Genauigkeit und seiner groBen Handlichkeit ein weites Anwendungs-
gebiet finden wird, wiahrend er so, wie er aus den Zeissschen Werkstitten geliefert
wird, direkt nur zur Bestimmung von Konzentrationen auf Grund einer empirischen
Eichung anwendbar und tatsidchlich bisher ausschlieSlich benutzt worden ist.

Dabei gelang es uns, eine Anomalie im Funktionieren des Instruments zu er-
klaren, die von Marc?) beobachtet worden ist, und deren Nichtbeachtung zu erheb-
lichen Fehlern Anla geben kann,

2. Das MeBprinzip.

Das Prinzip der Wirkungsweise des Interferometers ist das folgende®): Das aus
dem Kollimator K! (Fig. 1) ausgetretene, parallelstrahlige Biischel geht zum Teil durch
die Kammern L, G und Kompensatorplatten PI, Pg, zum Teil iiber die Kammern
hinweg durch die Hilfsplatte H in das Fernrohr F, das mit einem Zylinderokular Ok
ausgeriistet ist. 7T ist die hundertteilige Trommel der Mikrometerschraube des Kompen-
sators. G bezeichnet die Losungskammer, L die Wasserkammer. Pg ist die feste,

1) F.Lowe, diese Zeitschr. 30. S. 321. 1910; Zeitschr. f. Chem. w. Ind d. Kolloide 11. S. 226.
1912; Ann. d. Hydrographie 1912, S. 303; Physikal. Zeitschr. 11. S. 1047. 1910.
%) R. Marec, Chemiker-Ztg. 1912, S. 537.
%) F. Lowe, diese Zeitschr. 30. S. 324. 1910.
I K. XXXVIL 11
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Pl die neigbare Platte des Kompensators. Eine Doppelblende ist auf das Objektiv-
ende des Fernrohres aufgeschoben. Die Zylinderachse von Ok steht parallel der Langs-
richtung des Spalts und der Doppelblende.

DaB der von uns benutzte Apparat Autokollimation hat, so dafl die Lichtquelle
in Gestalt einer kleinen Osmiumlampe seitlich vom Okular angebracht iet, und die
an einem Spiegel reflektierten Strahlen somit zweimal durch die Kammern gehen
(s. Lowe, L. c., S. 325), ander: prinzipiell gar nichts.

Die Interferenzerscheinung der Strahlen, welche iiber die Kammern hinweggeht
und durch die Doppelblende hervorgerufen wird, bezeichnet wegen ihrer Unverander-
lichkeit die Nullstellung des Apparates. Unter diesem Streifensystem befindet sich
das bewegliche Interferenzbild der Strahlen, die durch die Kammern getreten sind.
Durch Drehen an der Schraube Tr des Kompensators, d. h. durch Neigen der Glas-

Fig. 1.

platte P/, kann man die zwei schwarzen Streifen, die das Maximum nullter Ordnung,
den weillen Mittelstreifen, begrenzen, in dem unteren Bilde mit denen des oberen
zur Koinzidenz bringen, wihrend die gefirbten Streifen, die Spektra erster, zweiter
usw. Ordnung, fiir die Einstellung nicht benutzt werden.

Es wird also die Phasendifferenz, die durch die optische Verschiedenheit von
Losung und Wasser hervorgerufen wird, durch Neigen der Platte Pl bei feststehender
Platte Pg kompensiert.

3. Messungen mit weilem Licht.

Stellt man sich ein System von Loésungen derselben Substanz, aber verschiedener
Konzentration her und bestimmt die Anzahl Trommelteile x, die zur Kompensation
notig sind, so erkennt man, daBl diese nicht der Konzentration ¢ proportional sind.

Um zu entscheiden, ob der Grund der Kriimmung der Kurve in der Ungiiltig-
keit der Formel

n—mn,=Ac 1)

liegt (n Brechungsindex der Losung, n, der des Wassers, ¢ Konzentration, 4 Konstante),
d. h. in der Nichtproportionalitit zwischen dem ,Brechungsindex des gelosten Stoffes®,
wenn wir n — 5, der Kiirze halber so bezeichnen, und der Konzentration desselben,
oder ob der Skalenwert der Trommel, gemessen in Anzahl Interferenzstreifen, an ver-
schiedenen Stellen des MeBbereichs verschiedene Werte hat, haben wir diesen Skalen-
wert dadurch bestimmt, daf wir in die Losungskammer Losungen geeigneter Konzen-
tration brachten, kompensierten und dann die Trommelstellungen ablasen, die sich von
der Kompensationsstellung um 1 und 2 Streifen nach rechts und nach links unterschieden.
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Daraus ergab sich, daB fiir weiles Licht der Skalenwert S durch die Formel
§=0,05157 — 0,00000402 x 2)

darstellen 1aBt, wenn x die Ablesung bedeutet. Die Anzahl Streifen Phasendifferenz
an einer Stelle z berechnet sich dann aus

N=[8dx=0,051572— 0,00000201 z*. 3)
o

Aus Fig. 2, in der die Konzen-
tration der Losung als Abszisse, die An-
zahl Streifen N und die Trommelablesung

z als Ordinaten aufgetragen sind, und ;/
die den wirklichen Verhaltnissen bei |
NaCl-Losungen ungefiahr entspricht, er- //

kennt man deutlich die Kriimmung der //

z-Kurve bei geradliniger N-Kurve. v

Man sieht also, daB es notwendig
ist, besonders bei groBeren Konzen-
trationen dem variablen Skalenwert Rech-
nung zu tragen, da N ein viel besseres
MaB fiir die Konzentration sein wird als xz. Diese Korrektion laft sich nach
Gleichung 3) leicht anbringen.

Fig. 2. ->c

4. Kompensatoreichung mit homogenem Licht.

Um den Apparat zur exakten Bestimmung von Brechungsexponenten brauchbar
zu machen, muB man mit homogenem Licht verschiedener Farben beleuchten und
den Skalenwert fiir diese Lichtsorten ermitteln.

Klappt man die neben dem Okular befindliche Beleuchtungsvorrichtung zur
Seite und beleuchtet das Fenster mittels einer Heliumréhre und Linse, so erscheinen
im ganzen Gesichtsfelde deutliche Interferenzstreifen, die, wie es wegen der Homo-
genitit der Lichtquelle nicht anders zu erwarten war, iiber den ganzen MeBbereich
des Kompensators sichtbar bleiben.

Es ist mithin leicht, die Trommel z. B. zundchst ungefihr auf 0, dann der
Reihe nach auf zirka 1000, 2000, 3000 einzustellen und an den betreffenden Stellen
durch Verschiebung von, sagen wir, 20 Interferenzstreifen den Skalenwert zu be-
stimmen.

Aus einer vorlidufigen Messung dieser Art ergab sich, wie bei weilem Licht,
daB der Skalenwert S sich als Funktion der Trommelstellung = linear durch die
Gleichung

S=a-tbx 4)
ausdriickt.

Es ist einleuchtend, daB man wegen der Veranderlichkeit des Skalenwertes schon
einen Fehler begehen wiirde, wenn man einfach 20 Streifen abzihlen und dann 20
durch die Differenz der entsprechenden Trommel-

ablesungen dividieren wiirde. z, z zy
Man muB, um ein einwandfreies Resultat zu rig. 3.

bekommen, in folgender Weise verfahren:
11%
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Wiinscht man den Skalenwert fiir die Stelle x,, (Fig. 3) zu bestimmen, so messe
man den mittleren Skalenwert S, nach rechts zwischen x, und x,, d. h.

Ty

1 b
Sr:xl_xOdex=a+2(xo+xl), 5)
Lo
ebenso nach links x, und z,
5——t[sur—at L+ 6)
,—xz_xl r—a 5 (@ 2).

Aus diesen beiden Gleichungen berechnen sich die Konstanten a und b, die
man in die Gleichung

S, =a-+ bz, 7)
einzusetzen hat, um
S — SA@: —_ a:l) '+" Sl (:rl — xo) 8)
' Ly —— Xy

fir die Stelle x, zu finden.
Auf diese Weise ergaben sich fiir die gelbe He-Linie die folgenden Resultate:

1. Bei x=176.

Es wurden nach links und nach rechts um 10 Streifen verschoben.

T, x, x, X, — 1, ®, — &, N
385,1 176,3 -— 30,2 208,8 206,5 0,048 16
384,8 1757 —30,3 209,1 206,0 0,048 18
3848 176,4 801 208,4 206,5 0,048 20
384,6 176,5 — 29,6 208,1 206,1 0,048 28
3849 177,3 — 29,2 207,6 206,5 0,048 29 .
385,1 177,0 — 29,2 208,1 206,2 0,048 27
386,0 176,2 — 31,1 209,8 207,3 0,047 95
385,4 175,71 — 29,4 209,3 205,3 0,048 19
384,1 176,1 —297 208,0 205,8 0,048 33
3842 175,8 — 29,2 208,4 205,0 0,048 38

Mittel: Fir =176, §=0,048 22.

II. Bei x=2991.

Es wurde nach links und nach rechts um 20 Streifen verschoben.

x, x, z, X, — X, r —x, )
14447 990,9 556,8 453,8 434,1 0,045 11
14443 990,3 556,2 454.0 4341 0,045 08
14429 992,0 554,5 450,9 437,5 0,045 01
1443,0 989.6 555,3 4534 4343 0,045 10
1442,9 992,8 556,8 450,1 436,0 0,045 16
1443,6 990,4 554,5 4532 4359 0,045 03
1442,9 991,1 554,0 451,8 437,1 0,045 02
1443,6 990,1 555,1 453,5 435,0 0,045 04
1442,7 989,9 555,6 452,8 434,3 0,045 11
1441,6 990,1 554,3 451,5 4358 0,045 10.

Mittel: Fiir x =991,  S=0,04508.
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ITI. Bei = 1985.
Es wurde nach links und rechts um 20 Streifen verschoben.

T, x, T, Ty — T, T, —x, S
24826 1985.1 1510,7 4975 4744 0,041 19
24822 1985,8 1510,9 496,4 4749 0,041 24
2482,8 1985,1 1510,1 497,7 4750 0,041 15
24821 1985,6 1510,1 496.5 4755 0,041 18
2482,2 19855 1510,9 496,7 4746 0,041 22
2482,2 1985,5 15119 496,7 473,6 0,041 26
24826 1986,3 1511,1 496,3 4752 0,041 19
24821 1985,2 1509,8 496,9 4754 0,041 17
2482,2 1985,7 1510,9 4965 4748 0,041 22
2482,3 1984,0 1510,2 4983 473,8 0,041,20

Mittel: Fiir = 1985,  S= 0,041 20.

IV. Bei x = 2482.

Es wurde nach links und rechts um 20 Streifen verschoben.

T, T, x, T, — X, x, —x, S
3004,1 2482 2 1986,5 521,9 495,7 0,03936
3002,2 24820 19851 520,2 496,9 0,039 38
3003,0 2482.9 1986,5 520,1 4964 0,039 38
3003,0 2482,6 1985,6 520,4 497,0 0,03936
3003,0 2481,0 1985,2 522,0 495,8 0,03937
3001,2 24822 1985,0 519,0 497,2 0,03936
3003,1 2482,1 1986,6 521,0 495,5 0,03941
3003,9 24815 19850 5294 496.5 0,03931
3003,2 2480,5 1985 4 5927 4951 0,03934
3002,8 2481,1 1985,4 521,7 495,7 0.03936

Mittel: Fiir x — 2482, 8= 0,03937.

Aus diesen Bestimmungen ergibt eich somit fiir 1= 587,57 uu

x Sheoh. Sber. beob. — ber.
176 0,04822 0,048 20 L 210 P
991 0,045 08 0,04508 +0>< 10 °
1985 0,04120 0,04127 — T 1078
2482 0,039 37 0,03936 L 1<107?

In dieser Tabelle ist Sy aUS der Formel

8§ =0,04887-—0,000003829 x
berechnet worden..

Ebenso findet man fiir die rote l-Linie i-= 656,29 uu

@ Speob. Sper. beob. — ber.
176 0,04319 0,04323 — 4 10*-‘:’
990 0,040 39 0,04039 +0><107°
1999 0,036 89 0,036 86 431072
2499 0,03512 0,03512 +0><107°

und zwar ist Sper = 0,043847 — 0,000003493 z.
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SchlieBlich ergibt sich fiir die blaue H-Linie 1= 486,14 uu

x Sy eob. Sper. heob. — ber.
175 0,05893 0,058 86 4 7<107°
986 0,054 84 0,05505 —21< 10"{’
1796 0,05131 0,05124 AT 1077
2114 0,04978 0,04975 +3<10°°
2546 0,04777 0,04772 4510 °
und zwar ist Sper. = 0,059 68 —— 0,000004 696 x.

5. Brechungsexponenten verdiinnter Gelatinel6sungen.

Durch die im vorigen gegebene Eichung des Kompensators sind wir in der Lage,
Brechungsexponenten verdiinnter Losungen fiir verschiedene Farben zu bestimmen.

Zuerst ermittelt man den Nullpunkt x,, wenn in beiden Kammern Wasser ist,
dann fiillt man die eine Kammer mit der Losung, die andere mit Wasser und sucht
bei Beleuchtung mit weiBem Licht die Einstellung des Kompensators, die die schwarzen
Streifen des festen Interferenzsystems mit denen des beweglichen zur Deckung bringt.

Sodann klappt man die weile Lichtquelle zur Seite, beleuchtet mit homogenem
Licht, revidiert die zuletzt erzielte Einstellung, korrigiert die geringe gegebenenfalls
vorhandene Abweichung und liest die Trommelstellung x ab.

Die Anzahl Wellenlingen Phasendifferenz berechnet sich nach der Formel

N:fb‘rlx:a(x—»-xo)—}—b'.,lf‘;}‘,q-,’ 9)

: S(x,) + 8
N=—(z —x,) {a—kbxt’r"}:(x-—- x,) (o) 2{—_(_.%)7
d. h. man hat x — z, mit dem mittleren Skalenwert zwischen Nullpunkt und der ab-
gelesenen Stelle zu multiplizieren.
Ist n der Brechungsexponent der Losung, », der des Wassers, i die Wellen-
linge der Lichtsorte, mit der man beleuchtet, L die Kammerlinge, so muf}

2—;f(n—no)=N 11)

oder
10)

sein.

Diese Messung kann man fiir alle drei Lichtarten ausfiihren, fiir die der Kom-
pensator geeicht ist.

Die folgenden Tabellen stellen die Resultate fiir Gelatinelosungen verschiedener
Konzentration dar, wenn ¢ die Konzentration der Lésung in Prozenten, d. h. die
Anzahl Gramm Gelatine in 100 Gramm Lésung, bedeutet. Ferner ist N’ die aus der
Kompensalorstellung berechnete Anzahl Wellen Phasendifferenz.

I. Rotes Licht 4, ==656,29 yu; L =20 mm; x,==175,2.

c e W Y | ¥N_N¥N |N _N—1 N N-2N_ N-—3
in Prozent . c 4 4 4 c - 4 4 c

0,05 279,5 4,489 59,78 89,78

0,10 389,1 9,166 91,66 91,66

0,15 520,9 14,73 98,20 91,53

0,20 625,6 19,12 95,00 i 90,60 |

0,25 735.,9 23,69 94,76 91,76 |

0,30 871,3 2925 | 97,50 90,83

0,35 981,5 33,73 96,37 90,66

0,40 1121,1 3931 |, 9827 90,77
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Wir erkennen aus der Tabelle sowie besonders aus der Fig. 4, daB N’ nach
den direkten Ablesungen nicht ¢ proportional ist (siehe die Kolonne, welche N’/c
gibt), sondern dafl an gewissen Stellen der Kurve Spriinge auftreten, wie sie auch
Marc beobachtet hat, und zwar Spriinge um 1 bzw. 2 bzw. 3 Streifen.

In der Figur sind die direkten Beob- N
achtungen N’ durch Kreise bezeichnet, wih- 40

rend die daraus abgeleiteten Werte N—=N'—1 %K
bzw. N’ — 2 bzw. N'— 3 durch Kreuze mar- AV
kiert sind. Die N-Werte liegen auf einer durch 3 7

den Nullpunkt gehenden Geraden, wihrend ,; /

die N'-Werte auf Geraden liegen, die um eine,
bzw. zwei, bzw. drei Einheiten hoher ver-

20 /&

laufen. 15

. .. /

Auf den Grund dieses Phinomens wer- /

den wir im néachsten Paragraphen eingehen; 10 %r
hier geniige es, anzugeben, dal} diese Spriinge s 4
durch die Art der Kompensatoreinstellung be- /

dingt sind, und daB man die wirklichen Werte 005 010 0,45 020 0,25 030 035 0,40

der Phasendifferenz N/c bekommt, wenn man, ;"::fs’gg pt
wie wir es in der Tabelle und in der Figur e

! ’ — 1 r 4 - 3 .
getan haben, ¥ bzw.N . bzw.N . 2bzw.N . usw. bildet.

¢

Aus der Konstanz dieser Werte innerhalb der Beobachtungsfelder erkennt man,
daB diec Differenz der Brechungsexponenten n—2® tatsiachlich der Konzentration
proportional ist.

Der Mittelwert ergibt fiir

und daraus nach 11)

— (0)
MM 1,492.10-3, 12)
C

d. h. die Brechungsexponentendifferenz fiir eine 1prozentige Losung, unter »,© den
Brechungsexponenten des Wassers fiir die Wellenlinge A, verstanden.

II. Gelbes Licht A, = 587,57 yu; L=20mm; x,==1762.

¢ - N N N_¥ N_N-lN N-—2N_N-3

in Prozent ¢ ¢ ¢ c ¢ c ¢ ¢ ¢

0,05 280,8 5,020 104,0 104,0 !

0,10 3908 | 10,25 102,5 102,5

0,15 519,2 16,31 108,7 1021

0,20 624,9 21,24 106,2 101,2

0,25 735,3 26,35 105,4 101,4

0,30 869,1 32,48 108,3 101,6

0,35 981,0 37,55 107,3 101,6

0,40 11171 43,64 109,1 ! 101,6

Der Mittelwert ergibt fiir
N,
A, == 0387,57 uu o 102,0

—>

4



144 Gans-Bose, Benutzung des Loweschen Wasserinterferometers.

Zeitschrift fir
Instrumentenkunde.

und daraus nach 11)
ny — n,

2 —1,498-10%,

c

Die Resultate sind graphisch in Fig. 5 dargestellt.
I1I. Blaues Licht i, — 486,14 pu; L =20 mm; x,=176,3.

13)

¢ . [ ' N_N N_N-1|N_N- 2N N—3
in Prozent ¢ ¢ c ¢ ¢ ¢ ¢ c c

0,05 283,0 6,253 | 1251 125,1

0,10 394,1 12,71 127,1 127,1

0,15 520,8 19,99 133,3 126,6

0,20 628,4 26,13 130,6 125,6

0,25 740,6 32,46 129,8 125,8

0,30 872,6 39,85 132,8 126,2

0,35 984.6 46,04 131,5 125,8

0,40 1122,0 53,55 | 1339 ‘ 126,4

Der Mittelwert ergibt fiir 4, — 486,14 pu

und daraus nach 11)
Ny -~ 1y

S =1,532. 1073,

c

14)

45

35

30

25

20

16

10

Die Resultate sind graphisch in Fig. 6 dargestellt.

6. Erklarung der Spriinge.

Wir haben absichtlich Gelatineldsungen zur Diskussion gewihlt, weil bei ihnen
die von Marc zuerst beobachtete Anomalie der ,Spriinge* sehr deutlich zutage trit:.
Bei NaCl oder Dextrin-Losungen ist dieselbe dagegen nicht zu beobachten.

N

Y.

VY,

j/

P

“

%

005 0,10 0,15 020 0,25 030 035 0,40

Ay = 587,57 up

Fig. 5.

[+

Marc?) sagt iiber das erwahnte Phéno-
men folgendes:

»Die optische Erklarung fiir die erorterte
Erscheinung diirfte nach Lowe in einer Ver-
schiedenheit der Dispersion von reinem Wasser
und Lésung zu suchen sein, doch ist es vor-
laufig schwer, hieriiber richere Angaben zu
machen.“

Auf Grund der vorstehenden Messungen
JaBt sich eine Erklirung der Spriinge geben,
und zwar besteht dieselbe in der Verschieden-
heit der Dispersion von Gelatine (nicht Gela-
tine.6sung) und Kompensator. Die Dispersion
des Wassers schaltet dabei vollkommen aus.
Bei dieser Formulierung bezeichnen wir der
Kiirze wegen die Differenz n—mn, als ,, Brechungs-
index der Gelatine* und die Abhingigkeit
dieser GroBe von der Wellenlange als , Dispersion

der Gelatine“. Zu einem MiBverstindnis kann diese Abkiirzung ja keinen Anlaf} geben.

1) R. Marec, I c., Separatabdruck, S. 7.
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Die durch das Auflésen der Gelatine im Wasser hervorgerufene Phasendifferenz
soll durch eine gleiche Phasendifferenz des Kompensators vernichtet werden. Es ist
evident, daB das nicht gleichzeitig fiir alle Farben gemacht werden kann wegen der
verschiedenen Dispersion der Gelatine und des Kompensators. Daher kommt es,
daB man im allgemeinen keine Stellung finden kann, bei der ein véllig weiBer Streifen
existiert, oder bei dem die angrenzenden Streifen wirklich schwarz sind, sondern
man mull die ,schwirzesten“ Streifen suchen. Das wird auch beim Jaminschen
Interferentialrefraktor der Fall sein, nur tritt die Schwierigkeit nicht bei allen
Messungen in gleicher Weise zutage.

Da die Streifen nicht ganz schwarz sind, sondern farbige Saume haben, mufl
man auch, nachdem man mit weiBem Licht die richtige Kompensatorstellung gefunden
hat, zwecks groBerer Exaktheit noch einmal genau mit den verschiedenen monochro-
matischen Lichtquellen auf die betreffenden schwarzen Streifen einstellen, da sie

eben nicht genau am selben Orte liegen. Auch N,

wird man kleine Differenzen in den Ablesungen s -+
finden, und man darf nicht einfach mit weiem 4
Licht einstellen und auf Grund der Kompen- % /
satoreichungen die Phasendifferenzen nach
Gl. 10) berechnen, um aus Gl. 11) die Bre- ) /
chungsindizes zu finden. Das wird besonders 0 /f
klar, wenn man bedenkt, daB es immer mog- 3
lich ist, sich zwei Losungen verschiedener Stoffe % %/
herzustellen, fiir die die Brechungsexponenten //
fir rotes Licht exakt gleich sind, bei denen 5 7 Z
aber die Brechungsexponenten fiir gelb und %
blau im allgemeinen verschieden sein werden. //

Fiir sehr verdiinnte Losungen ist die 15
Farbung der ,schwirzesten“ Streifen kaum zu /
merken; man stellt ganz sicher und zwar /
richtig ein. s A

Erh6ht man die Konzentration, so kommt .
man in ein Gebiet, wo es schwer und schlie- © 005 0,101,??186?1240“”0’25 0,30 085 040
lich nicht mehr moglich ist, zu entscheiden, Fig. 6.

ob ein Streifenpaar das schwirzeste ist oder
das benachbarte. Wichst die Konzentration weiter, so finden sich wieder sehr
schwarze Streifen; man stellt wieder sicher ein, aber um einen Streifen falsch.

Dasselbe Spiel wiederholt sich, und so kommen die Spriinge um einen, zwei, drei
Streifen zustande.

Um nun deutlich zu erkennen, daB die verschiedene Dispersion des Kompensators
und des aufgelosten Stoffes die Ursache dieses Phianomens ist, wollen wir die Ver-
hédltnisse numerisch an der von uns gemessenen Gelatinelécung studieren.

Aus den Zahlen der Kompensatoreichung ergibt sich, daB in dem Bereich, der
bei den Gelatinelosungen benutzt wurde, die bei irgendeiner beliebigen Stellung der
Trommel erzeugten Phasendifferenzen N,, N,, N, im selben Verhiltnis stehen, unab-
hingig von der Stellung des Kompensators, d. h. N,:N,: N, hingt nicht von der
Kompensatorstellung = ab, und zwar ist numerisch

NN, i N, — 0,8971:1:1,221. 15)
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Fiir eine Gelatinelosung verhalten sich die gegen Wasser erzeugten, also zu
kompensierenden Phasendifferenzen nach den Formeln 11) bis 14) wie
ny — 0@ ny 0,0 g, — @

e e T 0,8917:1:1,236.
1 l‘l j'3 ’ ’ 16)

A

Wir sehen also, dal Kompensator und Gelatine nicht die gleiche Dispersion haben.

Zeichnen wir nun zwei Skalen in roten, gelben und blauen Linien, deren Linien-
abstinde bei der einen durch die Zahlen von Gl 135), bei der anderen durch die
Zahlen von Gl. 16) gegeben sind, so kénnen wir auf der »Gelatineskala“ ablesen, wie
die Phasen an einer bestimmten Stelle der Skala (d. h. fiir eine bestimmte Konzen-
tration) sich verhalten, und kénnen durch Verschieben der ,Kompensatorskala“ lings
der Gelatineskala erreichen, daB eine solche Stelle jener mit dem fraglichen Punkte
der Gelatineskala zusammenfillt, da die Phasen auf beiden Skalen an der betrachteten
Stelle in allen drei Farben annihernd gleich oder bis auf ganze Vielfache einer Streifen-
breite anndhernd gleich sind.

Bei der Herstellung dieser Skalen wihlen wir die Linienabstinde fiir gelb in
beiden gleich und bezeichnen die Linien der verschiedenen Farben folgendermaBen:

— e — — — TOt
. gelb
,,,,,,,,,, blau.

Fig. 7 stellt die beiden Skalen ohne Phasendifferenz .im Gelben dar, d. h. so,
daBl die Nullpunkte koinzidieren. Wie ersichtlich, sind die Phasendifferenzen im
Roten und Blauen fiir geringe Konzentrationen (d. h. etwa fiir 5 gelbe Streifenbreiten)
in Gelatine und Kompensator noch annidhernd gleich.

Fig. 8 stellt eine andere Partie der beiden Skalen, aber in derselben gegen-
seitigen Lage wie in Fig. 7 dar. Bei einer Konzentration. die 15 gelben Wellenlingen
entspricht, sieht man schon eine betrachtliche Phasendifferenz zwischen Gelatine und
Kompensator im Roten und Blauen, die aber fast voéllig verschwindet, wenn man die
Kompensatorskala um einen gelben Streifen verschiebt (siehe Fig. 9).

Auf diese Weise erkliren sich die Spriinge um einen, zwei, drei usw. Streifen,
wenn man so kompensiert, dal die schwirzesten Linien im festen Interferenzsystem
mit denen des beweglichen konzidieren.

Um keinen Fehler bei der Messung einer Konzentration bzw. eines Brechungs-
exponenten zu begehen, hat man also stets mit verschiedenen Konzentrationen oder
mit Kammern verschiedener Linge zu beobachten.

7. Bestimmung der Dispersion durch Beobachtung der Spriinge.

Da die Spriinge durch die verschiedene Dispersion von Glas und geloster Sub-
stanz hervorgerufen werden, so muf3 es prinzipiell moglich sein, durch die Beobachtung
der Lage der Spriinge mit weiem Licht die Dispersion zu bestimmen, ebenso wie
man durch Kompensieren mit weiem Licht und Benutzung der Kompensatoreichung
den Brechungsindex fiir Helium-Licht gendhert ermitteln kann, ohne direkt mit
He-Licht zu beobachten. ‘

Nehmen wir an, daB8 das weile Licht nur aus dem gelben Licht 1, = 587,6 uu
und dem blauen 1, = 486,1 uu besteht.

In Fig. 10 sei als Abszisse die Anzahl gelber Wellenlingen aufgetragen, d. h.
Z, bzw. N,, welche sowohl durch den geldsten Stoff als auch durch den Kompensator
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erzeugt werden. Als Ordinaten seien die Anzahl Z; bzw. N, blauer Wellenlingen,
die der betreffenden Anzahl gelber entsprechen, gezeichnet.
Dann ist
Z,=pz,
und
N, =uaN,,
wo fiir unseren Kompensator « den numerischen Wert 1,221 hat.
Wir sehen, daB im Kompensator fiir N,=Z,, d. h. fiir die gleiche Zahl gelber
Wellen, weniger blaue liegen, weil im angenommenen Fall @ tiefer als P liegt.
Zy Stellen wir aber den Kompensator so, da8 in ihm N, 41
gelbe, also « (N, |+ 1) blaue Wellen liegen, so ist der Styeifen
zum erstenmal wieder schwarz, wenn « (N, | 1) um 1 gréBer
ist als Z,, d. h. wenn

a« (N,+1)—1=2,,

N

oder
¢ (V,+ 1H—1=4N,
ist. - Daraus folgt

p=at 17)

— 5.0

ng—my® A,
_—p O

ny — n,'0 A,

P
|
I
I
1
I
)
i
t
1
l
1
|

Fig. 10. Zybaw.N, Da f nach 16)

T 98973 (1 221 + 0,221 ﬁ) 18
ng ) 07 » + 3 N2 ] )

wenn N, die richtige Ablesung fiir Gelb bedeutet, bei der der Streifen zum p'" Male
wieder schwarz geworden ist, und wo das obere oder untere Zeichen gilt, je nachdem
in Fig. 10 die N,-Linie unter bzw. iiber der Z,-Linie liegt, oder praktisch ausgedriickt,
je nachdem die Spriinge positiv (wie bei der Gelatine) oder negativ sind.

Aus unserer Fig. 5 konnen wir entnehmen, daB fiir die Gelatinelsung die Streifen
ungefihr bei 13, 26, 39 gelben Wellenlingen wieder schwarz sind, so daB

P 1 2 3

N, 13 26 39

ist.

tiy, — N,

Daraus folgt, da sich —2 —1,498-10—2 ergeben hatte (siche Gl. 13)), nach
c

Gleichung 18)
— )}
X TN 1535-10-3,
¢
wihrend der direkt beobachtete Wert (siehe 14)) 1,532:1073 ist.

Wenn man auch im allgemeinen die genauere Methode der Dispersionsbestimmung
durch Beleuchtung mit homogenem Licht vorziehen wird, so zeigt die obige Kkleine
Rechnung doch, dal die Spriinge in der richtigen Weise erklirt sind.

La Plata, 1. Mai 1915, Instituto de Fisica.
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RESUME

Sur les spectres d'absorption des solutions de yerba-mate, «Caona», « Canelén »
et «Anta». — On étudie au moyen des méthodes spectroscopiques et spectrolotométriques
graod oombre de solutions de yerba-mate pure ct de trois de celles que I'on utilisc comme adul-
térantes : Anta, Canelon et Caona.

Dans quelques solutions, comme les alcooliques, par exemple, apparait bien nettement I'exis-
teoce de différences caractéristiques qui, une fois lixée une yerba-mate standard et une fois ¢tablie
la curve d'absorption de sa solution alcoholique, permettront de mettre ¢n évidence les adul-
terants ainsi que les défauts d’une yerba quelconque.



SOBRE LOS ESPECTROS DE ABSORCION

DE SOLUCIONES DE YERBA MATE, CAONA, CANELON Y ANTA

1. Objeto de la investigacion. — El proposilo de esle trabajo fué tratar
de hacer nolorios por los procedimienlos objelivos de la espectroscopia
las diferencias evidenies que advierten nuestros sentidos entre las yerba
male, y algunos de sus falsificanles : caona, canelon y yerba de anta,
preparadas de idénlica manera. Pensabamos que podria, quiza, fundarse
cn sus caracteres dilerenciales un procedimiento seguro de reconocimien-
to de las yerbas puras y de las falsificadas o de aquellas que siendo puras
esluviesen mal preparadas.

Bien es verdad que mediante el microscopio puede descubrir el boti-
nico la presencia del falsificante y hasla determinar, con cierla aproxi-
maciOn, su porcentaje, pero lal procedimiento no permite fijar los carac-
leres que podrian servir de definicion a un lipo de yerba que por su
pureza y preparacion pudiese denominarse standard.

Las consideraciones que preceden nos conducen a formular el criterio
que guio la investigacion, ¢l cual fué : tratar, mediante los grandes recur-
sos que ofrece la espectroscopia, de fijar las caracteristicas de un tipo de
verba mate que por su pureza y preparacion fuesc elegida como stan-
dard ().

Los caracteres diferenciales de una yerba dada con respecto a la stan-
dard darian la medida lanlo de deficiencias en la preparacion como de la
presencia de falsificante.
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