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X q  = ~l ~t txii (1) 

en  c h o i s i s s a n t  les coef f ic ien t s  at de  m a n i ~ r e  ~ ce q u e  Xii  
var ie  peu  e n t r e  d i f f6 ren t s  i n d i v i d u s  a p p u r t e n a n t  ~ u n  
mdme  g r o u p e  e t  v a r i e  de fa~on a p p r 6 c i a b l e  p o u r  des  in-  
d iv idus  a p p u r t e n a n t  k des  g r o u p e s  d i f f6 ren ts .  I1 t a u t  
rendre m a x i m u m  le rapport de la variance entre les groupes 
h la variance ~ l'intdrieur des groupes. 

D6s ignons  p a r  B la  v a r i a n c e  k l ' i n t 6 r i e u r  des g roupes  
et  p a r  A la  v a r i a n c e  e n t r e  les g roupes ,  il v i e n t :  

B = S Z ( x # -  2 f  = S S ~z ~., % ,  
i ~ l m 

A = z ( ~ < 2 )  ~ = x x ~ , ~ a , . .  
l r a  

en p o s a n t  : 
cz~ = S S (~x~- ~'~.) ( ~  - , .~) ,  

I 

Le r a p p o r t  de  la  v a r i a n c e  e n t r e  les g r oupes  ~ la  v a r i a n c e  
~t l ' i n tCr ieu r  des g r o u p e s  es t  ainsi: 

A Z Z ~ l a m d l m  
~ (2) 

l m 

P o u r  q u e  0 so i t  n m x i m u m ,  il t a u t  que  ses dCrivCes pre-  
mieres  s o i e n t  nu l les  

Oiq 
so i t :  

~ ~-~ ( % -  0 % )  = O. (3) 

On a u n  s y s t ~ m e  de  l* ~ q u a t i o n s  h o m o g ~ n e s  en  2~;  p o u s  
qu ' i l  so i t  c o m p a t i b l e  il f a u t  q n e  le d & e r m i n a n t  de r  
coeff ic ients  so i t  nu l  

d~m- e c~ = 0 .  (4) 

Ceci d o n n e  u n e  ~ q u a t i o n  du  1.2 degr6 e n  o ce qu i  d & e r -  
mine  l* 2 rac ines .  O n  eho i s i t  la  p lus  g r a n d e  r ac ine  p o s i t i v e  
et on  r 6 s o u t  le s y s t ~ m e  (3) c o m p a t i b l e  e n  c h o i s i s s a n t  
a r b i t r a i r e m e n t  u n  des  2m. 

P o u r  e lasser  u n  n o n v e l  i n d i v i d u  on  c h e r c h e  la  v a l e u r  
que  p r e n d  p o u r  lui  la  f o n c t i o n  X ee qu i  d6s igne  le g r o u p e  
a u q u e l  il do i t  & r e  a t t r i b u 6 .  

I1 e s t  k r e m a r q u e r  q u ' o n  ne  p e u t  p a s  d i re  ~ p r io r i  si 
ce t t e  m & h o d e  es t  v a l a b l e  d a n s  t o n s  les cas,  c a r  elle e s t  
soumise  ~ la  c o n d i t i o n  q u e  l ' 6 q u a t i o n  (4) a i r  des  r ac ines  
pos i t ives ,  N o u s  a l lons  l eve r  c e t t e  i n c e r t i t u d e  e n  m o n t r a n t  
que  te p r o b l S m e  a d m e t  t o u j o u r s  u n e  so lu t ion .  

Existence d'une solution. Cons id~rons  u n  e space  euct i -  
d ien  & l* d i m e n s i o n s  de  c o o r d o n n 6 e s  2t; so i t  r la  d i s t a n c e  
de l ' o r ig ine  k u n  p o i n t  M e t  a~ les cos inus  d i r e c t e u r s  ; on  a : 

X ~ = r~, 
l 

et 

r - -  a l  " 

La f o n c t i o n  ~ d e v i e n t :  

~ z~ al am dlm A" 
I ra 

~ ~ a l a m Olin B "  " 
1 m 

On v o l t  q u e  ~ e s t  i n d C p e n d a n t  de  r .  C o n s i d & o n s  u n e  
hypersph&re  de  r a y o n  1 cent rCe  s u r  I ' o r i g i n e ;  s u r  c e t t e  
s p h e r e  A '  e t  B '  s o n t  c o n t i n u s  e t  pos i t i fs ,  ca r  A e t  B le 
sont .  De plus ,  c o m m e  

B - 2; Z (x~j -  X f ,  
i i 

B ne  p e u t  s ' a n n u l e r  p o u r  r * 0 que  si t o u s l e s  Xii  6 t a l e n t  

i n d 6 p e n d a n t s  de  i, cas  off il n ' y  a u r a i t  pa s  de  d i s p e r s i o n  
l ' i n tCr i eu r  des  g roupes .  
0 es t  a ins i  c o n t i n u ,  pos i t i f  e t  b o r n 6  su r  l ' h y p e r s p h b r e ;  

il a d m e t  d o n e  u n  m a x i m u m  p o u r  u n  p o i n t  M de  celle-ci.  
C o m m e  e es t  i n d C p e n d a n t  de r, il es t  m a x i m u m  sur  la 
d ro i t e  issue de l ' o r ig ine  et  p a s s a n t  p a r  M.  I1 y done  t ou -  
j ou r s  u n e  d r o i t e  su r  l aque l l e  0 es t  m a x i m u m  (avec  u n e  

v a l e u r  p o s i t i v e ) e t  les 00 s o n t  nuls ,  L ' d q u a t i o n  (4) a d m e t  

done  t o u j o u r s  au  m o i n s  une  s o l u t i o n  p o s i t i v e ;  s ' i l  y e n  a 
p lus i eu r s  il c o n v i e n t  de  cho is i r  la  p lus  g r ande .  Le fa i t  
que  0 es t  m a x i m u m  sur  u n e  d r o i t e  e x p l i q u e  q u e  les }q 
s o n t  dCterminCs h u n  coef f i c ien t  prbs.  

Ce t r ava i l  a 6t6 encourag6 pa r  des c red i t s  ouve r t s  pa r  Ia  Con- 
fCdCration en rue de crCer des possibilit6s de travail. 

S. LETESTU 

U n i v e r s i t 6  de  Genbve ,  L a b o r a t o i r e  de  s t a t i s t i q u e  
m a t h C m a t i q u e  appl iquCe,  le 7 rna i  1947. 

Summary  
A gene ra l  m e t h o d  of d i s c r i m i n a t o r y  a n a l y s i s  is des-  

c r i b e d  a n d  t h e  ex i s t ence  of a s o l u t i o n  p r o v e d .  

M 6 g l i c h e r  EinfluB c h e m i s c h e r  Gle ichgewichte  
auf Viskositf i t  und Re laxa t ionsze i t  i m  Erdinnern 

N a c h  B e t r a c h t u n g e n  v o n  \V. I<urlN u n d  A. ]RITTMANN 
~ n d e r t  s ich  die  Z u s a m m e n s e t z u n g  des  E r d i n n e r n  m i t  d e r  
Tiefe  s t e t i g  in d e m  Sinne ,  d a b  u n t e r  a n d e r m  d e r  G e h a l t  
a n  VCasserstoff  b e i m  U b e r g a n g  v o n  aul3en n a c h  i n n e n  
z u n i m m t .  Die  bei  2900 k in  Tiefe  e i n t r e t e n d e  ~ n d e r u n g  
in de r  G e s c h w i n d i g k e i t  de r  l o n g i t u d i n a l e n  Und da s  d o r t  
a u f t r e t e n d e  V e r s c h w i n d e n  de r  t r a n s v e r s a l e n  B e b e n w e l -  
len  w i r d  a u f  e ine  A b n a h m e  de r  Viskosi t~i t  r/ bzw.  de r  
R e l a x a t i o n s z e i t  T fiir m e c h a n i s c h e  S c h u b s p a n n u n g e n  zu-  
r i i ckge f f ih r t  1. 

Zwecks  A b s c h ~ t z u n g  des  G r a d i e n t e n  v o n  r/ w u r d e  in  
e ine r  in  d ieser  Z e i t s c h r i f t  e r s c h i e n e n e n  A r b e i t  ~ de r  An-  
sa tz  g e m a c h t ,  d a b  log ~/in e ine r  Tiefe y o n  1000 k m  gle ich  
22, in  e ine r  Tiefe y o n  3000 k m  d a g e g e n  e t w a  g le ich  14 
ist ,  u n d  es w u r d e  d a n n  a n g e n o m m e n ,  d a b  log ~ z w i s c h e n  
d iesen  b e i d e n  P u n k t e n  l i n e a r  v e r l ~ u f t .  E s  e r g a b  s ich 
also a u f  e ine r  S t r e c k e  y o n  2000 krn  e ine  A b n a h m e  y o n  
log q u m  8, a u f  e ine r  S t r e c k e  y o n  100 k m  e ine  so lche  
u m  0,4 E i n h e i t e n .  ~ s e l b e r  u n d  d a m i t  a u c h  die R c l a x a -  
t i o n s z e i t  T ~ n d e r t e  s ich  h i e r n a c h  a u f  e ine r  S t r e c k e  y o n  
100 k m  durchschnittlich u rn  e inen  F a k t o r  100,4 = 2,5, wo-  
be i  die M6g l i chke i t  o f t en  b l e ib t ,  d a b  d e r  G r a d i e n t  tokal 
e in ige  Male  gr613er als  d ieser  M i t t e l w e r t  ist .  E i n e n  H i n -  
weis  d a r a u f  g i b t  d ie  T a t s a c h e ,  d a b  n e b e n  B e b e n w e l l e n  
m i t  100 k m  a u c h  so lche  m i t  10 bis  20 k m  Wellenl ignge 
in  e ine r  Tiefe  y o n  2900 kil l  r e f l e k t i e r t  w e r d e n  k 6 n n e n  3. 

A u f  G r u n d  n a c h s t e h e n d e r  ~ b e r l e g u n g e n  h a l t e  ich  es 
f t i r  m6gl ich ,  d a b  eine b e s o n d e r s  r a s c h e  loka le  A b n a h m e  
y o n  zl u n d  d a m i t  v o n  z d u r c h  d e n  in gr613erer Tiefe  zu-  
n e h m e n d e n  G e h a l t  a n  W a s s e r s t o f f  in  de r  VVeise h e r v o r -  
g e b r a c h t  wird ,  d a b  be i  e i n e m  d u t c h  W a s s e r s t o f f g e h a l t ,  
D r u c k  u n d  T e m p e r a t u r  g e g e b e n e n  Z u s t a n d  eine Reduk- 
tion yon SiC2 zu Si stattfinden di2rfle. 

E s  g i l t  ffir d ie  R e a k t i o n e n * :  

I ~V. KUHN und  A. RITTMANN, Geol. Rdsch .  8 2 ,  215 (1941). - 
W. KVH~, Naturw. 3O, 689 (1942). 

z W. KUHN, Exper. 2, 391 (1946). 
a Vgl. z.B.: G. GUTENBERG, Gerlands Beitr. z. Geophysik 43, 

120 (1934). 
4 LANDOLT-B6RNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen, Erg. 

Bd. l l Ic ,  S. 2851. - J. CmPMAN, Trans. Am. Soc. Mct. 22, 385 
(1934). - M. G. FONTANA und J. CHIPMAN, 17. Ann. Cony. Am. Soc. 
Met., Oktober 1935. 
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(He)gas + (Ou)gas = (HzO)gas: F = - - 6 0 1 8 0  + 13,84 T c a l  
(S i ) f l+  (O~)~as--(SiO2)cristobali~: F =  - - 2 1 3 0 0 0  + 46,15 T c a l  
F(Si) /~= (Si)gelsst~ulOloinflt~isen: F =  -- 7 0 0 0 - -  7,78 T c a l  

Die  B e z i e h u n g e n  s ind  b is  zu T e m p e r a t u r e n  y o n  e t w a  
2000 o abs  e x p e r i m e n t e l l  gepr i i f t  u n d  k 6 n n e n  d a h e r  bei  
d e n  i m  E r d i n n e r n  a n z u n e h m e n d e n  h 6 h e r e n  T e m p e r a -  
t u r e n  w e n i g s t e n s  fiir A b s c h ~ t z u n g e n  v e r w e n d e t  werden .  
A u f  G r u n d  de r  z i t i e r t e n  A n g a b e n  e r g i b t  s ich ffir die 
R e a k t i o n  

S i O ~ +  4 H ~ =  Sigdost+ 4 H ~ O  F = 213000  - 46,15 T 
(I) -- 1 2 0 3 6 0 +  27,68 T 

-- 7 0 0 0 - -  7 , 7 8 T  

= 8 5 6 4 0 - -  26,25 T 

M a n  e r k e n n t  da r aus ,  d a b  die freie  E n e r g i e  ffir die be-  
s a g t e  R e a k t i o n  oberhalb etwa 33000 abs negativ wird, daft 
also oberhalb dieser Temperatur eine Reduktion yon SiO~ 
zu Sil izium thermodynamisch mSglich wird. 

Es  i s t  k ta r ,  d a b  a n  Ste l le  o d e r  n e b e n  d e r  B i n d u n g  des  
e n t s t e h e n d e n  S i l iz iums  8,n E i s e n  a u c h  e ine  B i n d u n g  a n  
Koh lens to f f ,  \ ¥ a s s e r s t o f f  ode r  a n  a n d e r e  E l e m e n t e  auf -  
t r e t e n  k a n n .  E s  i s t  a u c h  zu b e a c h t e n ,  d a b  be i  den  h o h e n  
in  F r a g e  k o m m e n d e n  D r u c k e n  s c h o n  k l e in s t e  V o l u m -  
~ inderungen ,  we lche  s ich  als  Fo lge  d e r  R e a k t i o n  e r g e b e n  
k S n n t e n ,  g roBen  E in f l uB  a u I  die M S g l i c h k e i t  d e r  R e a k -  
t i o n  bzw.  a u f  die  T c m p e r a t u r ,  bei  d e r  sie m 6g l i ch  wi rd ,  
h a b e n  w e r d e n .  E s  soil  d a m i t  u n t e r s t r i c h e n  w e r d e n ,  d a b  
a u f  die  g e n a u e  A n g a b e  de r  T e n l p e r a t u r ,  bei  w e l che r  die 
R e a k t i o n  I mOglich wird ,  ke in  b e s o n d e r e s  G e w i c h t  ge- 
legt  w e r d e n  sell, woh l  a b e r  au f  da s  q u a l i t a t i v e  E r g e b n i s ,  
d a b  die  R e d u k t i o n  v o n  SiO,  zu Si be i  g e n i i g e n d  h o h e r  
T e m p e r a t u r  v o r a u s s i c h t l i c h  e i n t r e t e n  wird .  

M a n  e r k e n n t ,  d a b  die  U m s e t z u n g  I, s o b a l d  sie er-  
folgt ,  ffir die Viskosi t~i t  i m  E r d i n n e r n  u n d  d a m i t  f i i r  da s  
se i smische  V e r h a l t e n  g r6Bte  B e d e u t u n g  h a b e n  muB.  Es 
wird ]a die dutch die Gegenwart der Silikate bedingte hohe 
Viskositiit mit dem Verschwinden des SiO~ weitgehend zu- 
sammenbrechen. E s  i s t  d e m n a c h  m6gl i ch ,  d a b  e ine  Re-  
d u k t i o n  des  SiO 2 zu S i l i z ium ftir  e i n e n  b e s o n d e r s  g roBen  
lokalen G r a d i e n t e n  d e r  V i s k o s i t ~ t  u n d  d a m i t  I i i r  da s  
s e i smi sche  V e r h a l t e n  des  E r d i n n e r n  y o n  B e d e u t u n g  ist .  

WERNER KUHN 

P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e s  I n s t i t u t  de r  U n i v e r s i t ~ t  Ba -  
sel, d e n  2. D e z e m b e r  1947. 

Summary  
A t h e r m o d y n a m i c  c o n s i d e r a t i o n  shows  t h a t  SiO~ m a y  

b e  r e d u c e d  t o  Si b y  h y d r o g e n  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  p r e s e n t  
in  t h e  e a r t h ' s  i n t e r io r .  T h e  r e a c t i o n  can  be  e x p e c t e d  to  
i n v o l v e  a r a p i d  c h a n g e  of v i s c o s i t y  w i t h  d e p t h  in s ide  
t h e  e a r t h ,  r e q u i r e d  for  t h e  e x p l a n a t i o n  of t h e  se ismic  
d i s c o n t i n u i t y  a t  2,900 kin.  

s o r p t i o n s s p e k t r u m  1 (vgl. Fig.) .  0 b e r  se ine  K o n s t i t u t i o n  
w a r  p r a k t i s c h  n i c h t s  b e k a n n t .  

W i r  k o n n t e n  fes t s t e l l en ,  d a b  S e m p e r v i r i n  e in  a k t i v e s  
%Vassers toffa tom enth~i l t ;  es b e s i t z t  k e i n e  > N - - C H a -  
G r u p p e .  D u r c h  E r h i t z e n  ra i t  Se len  ode r  P a l l a d i u m k o h l e  
g e h t  es in  da s  i somere  Y o b y r i n  fiber, ein D e h y d r i e r u n g s -  

~5 

3,5 

/, 
I 

/ \  

i 1 
qOO 3gO 360 3~0 320 300 2gO 260 240 220t.# 

p r o d u k t  des  Y o h i m b i n s  u n d  a n d e r e r  v e r w a n d t e r  A lka -  
loide2, 3. Ff i r  das  Y o b y r i n  w u r d e  v o n  B. WIwKoP 4 a u f  
a n a l y t i s c h e m  u n d  y o n  G. R.  CLEMO u n d  G. A. SWAN~ 
a u f  s y n t h e t i s c h e m  W e g e  die K o n s t i t u t i o n  I I  bewie sen .  

x 
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D u r c h  K o c h e n  m i t  R a n e y - N i c k e l  in  X y l o l l 6 s u n g  lieB 
s ich  aus  S e m p e r v i r i n  we l t e r  das  s o g e n a n n t e  ~Te t r a -  
hydro -yobyr in~ ,  I I I  e r h a l t e n ,  we lches  ebenfa l l s  d u r c h  

~ b e r  d ie  K o n s t i t u t i o n  d e s  S e m p e r v i r i n s  

Aus  d e m  a m e r i k a n i s c h e n  g e l b e n  J a s m i n ,  Gelsemium 
sempervirens Ait . ,  w u r d c  e in  k r i s t a l l i s i e r t e s  gelbes  A lka -  
loid  C19H1sN2, da s  S e m p e r v i r i n ,  i so l ie r tL  Dieses  b i l d e t  
Salze  m i t  1 Mol S~ure,  g i b t  m i t  M e t h y l j o d i d  e in  q u a t e r -  
n~res  M o n o j o d m e t h y l a t  2 u n d  ze ig t  e in  e i g e n a r t i g e s  A b-  

1 Vgt. V, HASENFRATZ, Bull. Soc, chim. France 53, 1084 (1933}. 
- Die ~ltere Literatur fiber ~mpervir in ist zusammengefafit in: 
T. A. H ~ R v ,  The Plant Alkaloids, 3H1 ed. London, 1939, p. 614. 

2 W. G. C. FORSVTH, S. F. MARRIAN und T. S. Sr~w~s,  J.chcm. 
Soc. 1945, 579. 

1 Das Ahsorpt[onsspektrum wur:le in alkoholischer 4,2-10-5-m. 
I~Ssung mit Beekman-Spektrophotometer aufgenommen. VgL 
M. M. JANOT und A. BERTO~, C. R. Acad. Sci. 216, 564 (1943). Das 
dort ver6ffenflichte Absorptionsspektrum ist wegen fehlerhaften 
Plattenmaterials nicht ganz riehtig. 

2 F..MENDLIK und J. P. WIBAUT, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 48, 
191 (1929) ; 50, 91 (1931). - J. P. WIBAUT und A. J. P. VAN GASTEL, . 
ib. 54, 85 (1933). - G. BARGER und C. SCHOLZ, Helv. chim. Acta 16, 
1343 (1933); 18, 923 (1945) . -  M.M. JANOT und R. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. France 1946, 535. 

a Fiir die freundliche L~berlassung eines Vergleichspr/iparates 
dankeu wir Herrn Prof. J .  P. WIBAVT, Amsterdam. 

4 Liebigs Ann. Chem. 554, 83 (19.13), sowie F. PRUCKNER und 
B. WITKOP, lb. S. 127. 

5 j .  chem. Soc. 1946, 617. 


