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Alfred DENIZOT
1873— 1937

Le Professeur Alfred DENIZOT, décédé le 23 février 1937
a Poznan, était né dans cette méme ville le 21 octobre 1873,
ou il fit aussi ses etudes secondaires, achevées en 1893. Il étudia
ensuite a I'Université de Berlin, sous la direction de professeurs
WARBURG, PLANCK. et d’autres. Sa these de doctorat qui tractait
la conductibilité électrique du verre écait basée sur un travail ex-
périmental, effectué sous la direction du Professeur WARBURG.
Il fut promu docteur en philosophie en été 1897. Il travailla en-
suite en qualité d'asssistant du Professeur DORN & I'Université de
Halle, puis a Aix-la-Chapelle, ou il était occupé a I'Ecole Poly-
technique de cette ville, tout en travaillant au Laboratoire de
physique du Professeur WULLNER. Pendant la période de 1900
jusqu'a 1907 il fut collaborateur de la Commission Impériale d’Eta-
lonnage des Poids et Mesures a Berlin et en méme temps assistant
pour la géométrie, la statique graphique, la mécanique technique
et la physique a I'Ecole Polytechnique de Charlottenburg. En 1907
vers lafin de septembre il quitta I'’Allemagne et s'établit a Léopol,
ou d'abord il devint chargé de cours pour la géométrie descrip-
tive a I'Ecole Polytechnique de cette ville, mais bientdt apres,
a partir du 1 novembre 1908, on lui confia la chaire de méca-
nique générale et analytique a cette Ecole ; il enseigna en qualité
de professeur extraordinaire d'abord, un an aprés il devint pro-
fesseur titulaire. En 1910 il s’est fait agréger en qualité de chargé
de cours pour la physique a I'Université Jean Casimir a Léopol.

Le 1 avril 1919 il fut nommé Professeur de physique ex-
périmentale a I’'Université de Poznan. On lui donna pour installer
un Laboratoire de Physique le local de I'ancien ,Département
Physique” de I',Académie” qui avait exist¢ du temps de la do-
mination allemande. Le manque d’un outillage scientifique con-
venable présenta d’énormes difficultés, car la collection modeste des
appareils scientifiques que les Allemands avaient laissée fut en
partie détruite ou dispersée pendant la guerre.

Le Professeur DENIZOT ne s'est pas découragé par ces diffi-
cultés, il commenga ses cours et dirigea les travaux pratiques, au
commencement sans méme avoir d’assistants; il compléta peu
a peu la collection d’appareils (souvent a ses propres frais) et forma
ses premiers assistants.
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Bien que le Laboratoire fut ensuite agrandi, quelques salles
y ayant été ajoutées, il était néanmoins trop petit pour qu’'on ait
pu y entreprendre des recherches a une échelle quelque peu plus
vaste, en dehors des cours et des travaux pratiques. Le projet de
la construction d'un nouveau batiment pour le Laboratoire de
Physique était le plus grand souci du Professeur UENIZOT jusqu’a
la fin de ses jours; il a élaboré un projet détaillé de ce bati-
ment et il ne cessait pas de faire toutes les démarches nécessaires
pour réaliser ce projet.

Le Professeur DeNIZOT a publié 53 travaux scientifiques,
en polonais et dans des langues étrangéres, dont les sujets princi-
paux étaient: le mouvement relatif des corps (le pendule de
FOUCAULT ), la chute des corps dans le champ terrestre et d’autres
problemes semblables, ainsi que des problemes du domaine de la
thermodynamique. Il a initié des recherches entreprises par ses
collaborateurs dans son laboratoire sur I'arc électrique, les vibra-
tions ultrasonores, les applications des ondes électriques courtes,
la fluorescence.

Les personnes qui l'ont connu de plus prés et surtout ses
collaborateurs sont unanimes a reconnaitre qu'il a toujours fait
preuve d'un grand courage civigue, un sentiment profond de ju-
stice et de I'amour de la vérité.

Comme professeur de I'Université de Poznan il jouissait de
la pleine confiance de ses assistants et des étudiants et il était
sincerement aimé par eux. Il était un grand ami de la jeunesse.

Il était décoré de la Légion d’honneur en récompense de ses
mérites pour le rapprochement franco-polonais (il était membre
de la Société Polono-Frangaise). En automne 1936 il a promu
docteur honoris causa de I'Université de Poznan le Président de
la République Professeur Docteur I. MOSCICKI.

Le Professeur DeNIZOT était membre de I'’Academie de
Sciences dei Nuovi Lincei a Roma, de la Section de Varsovie de
la Société Polonaise de Physique et d’autres sociétés scientifiques.
Il a pris part a presque tous les congres des Physiciens Polonais
en y présentant des rapports et en présidant les débats dans les
sections.

Sa mort met en deuil la Société Polonaise de Physique et
surtout ses collaborateurs intimes.

A. Jabtonski



§.+p.
Alfred DenizoT

Dnia 23 Ilutego zmart w szpitalu Przemienienia Parskiego
w Poznaniu prof. dr Alfred DENIZOT.

$. p. Alfred DENIZOT urodzit sie 21 pazdziernika 1873 r-
w Poznaniu, gdzie tez ukorniczyt gimnazjum realne w r. 1893.
Studja wyzsze odbywat na Uniwersytecie Berlinskim, studjujac
miedzy innymi pod kierownictwem prof. WARBURGA i prof.
PLANCKA. Prace doktorska na temat przewodnictwa elektrycznego
szkla wykonat pod kierownictwem prof. WARBURGA. Promocja
na stopien doktora filozofii odbyta sie w lecie roku 1897. Po
uzyskaniu doktoratu pracowat w charakterze asystenta prof. DORNA
na uniwersytecie w Halle, pézniej zaS§ w wyzszej szkole technicz-
nej w Akwizgranie, pracujac jednocze$nie w laboratorium fizycz-
nym prof. WULLNERA.

Od roku 1900 do 1908 byt wspdtpracownikiem ,Kaiserliche
Normaleichungskomission” w Berlinie jednocze$nie petnigc funkcje
asystenta geometrii i statyki wykreslnej oraz mechaniki technicz-
nej i fizyki w wyzszej szkole technicznej w Charlottenburgu.
W koricu wrzesnia 1907 roku przenosi sie do Lwowa. Obejmuje
poczatkowo docenture geometrii wykres$inej na Politechnice Lwow-
skiej, wkrotce jednak, bo 1 listopada 1908 roku, obejmuje ka-
tedre mechaniki og6lnej i analitycznej w charakterze profesora
nadzwyczajnego, a po uptywie roku w charakterze profesora zwy-
czajnego tejze uczelni.

W roku 1910 zostaje habilitowany jako docent fizyki Uni-
wersytetu Jana Kazimierza.

1 kwietnia roku 1919 zostaje powotany przez Naczelng Rade
Ludowg na katedre Fizyki Doswiadczalnej w Uniwersytecie Poz-
nanskim. Zaktad Fizyczny otrzymuje lokal dawnego ,Oddziatu
Fizycznego” niemieckiej ,Akademii”. Lokal ten, ktéry w czasie
wojny byt zamieniony na szpital i z ktérego usuniete byty wszel-
kie urzadzenia, przystosowuje do uzytku i zajmuje sie z calg
energig jego urzadzeniem. W ten sposéb powstaje bardzo skromny
zakfad, czynny od samego poczatku istnienia Uniwersytetu Poz-
nanskiego. Ogromne trudnosci powstajg z powodu braku odpo-
wiednich pomocy naukowych, skromny bowiem zbiér przyrzadéw
pozostaly po Niemcach ulegt w czasie wojny czesciowemu znisz-
czeniu lub zdekompletowaniu.
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S p. prof. A. DENIZOT nie zraza sie jednak tymi trudno-
Sciami—prowadzi wyktady i ¢wiczenia nie majgc poczatkowo do
pomocy nawet asystentow.

W roku 1920 wybucha w gmachu mieszczacym Zaktad po-
zar—Ww czasie gaszenia pozaru zostajg zasypane gruzem i zalane
wodg przyrzady przygotowane do wykiadu. Pomimo, iz sufit
nad salg wyktadowg grozi zawaleniem, nie waha sie §. p. A. DENIZOT
wilasnorecznie wynosi¢ przyrzady i urzadzenia S$cienne z sali
wyktadowej. Po wykryciu w Kkilka miesiecy pézniej kradziezy
przyrzadow w zakiadzie, sam petni ,stuzbe nocng” strzegac zbioru
przyrzadow od dalszych kradziezy.

Pomimo rozszerzenia Zaktadu przez dodanie kilku pokoi,
byt on jeszcze zbyt szczuply do prowadzenia obok wyktadéw
i ¢wiczeh roéwniez i prac badawczych w szerszym zakresie. Mysl
0 budowie nowego zakiadu byla do ostatnich lat gtéwng troska
S. p. prof. DENIZOTA—opracowat on szczegOtowy plan przysziego
gmachu fizyki i zabiegat o jego realizacje.

Zmarty ogtosit drukiem w pismach polskich i zagranicz-
nych 53 prace naukowe i artykuty, ktérych giéwnymi tematami
byty: ruch wzgledny ciat (wahadto FOUCAULTA, spadek ciat w polu
ziemskim i inne) oraz zagadnienia z zakresu termodynamiki. Z ini-
cjatywy §. p. prof. DENIZOTA zostaly rozpoczete przez Jego wspot-
pracownikéw w Jego zakladzie badania nad tukiem elektrycznym,
ultradzwiekami, zastosowaniami krotkich fal elektromagnetycznych
oraz fluorescencja.

Jak to stwierdzajg osoby, ktore ze zmartym sie czesciej sty-
kaly, a specjalnie jego wspéipracownicy, odznaczat sie on wielkg
odwaga cywilng, poczuciem sprawiedliwosci i umitowaniem prawdy.
Jeszcze w czasie pobytu w Berlinie wypowiada sie otwarcie prze-
ciwko przeSladowaniom naszej mowy ojczystej, co spotyka sie
z ostrym przyjeciem ze strony niemieckiego otoczenia. Nie po-
ciagnety jednak te Jego wystapienia zadnych dla niego przykrych
nastepstw, szanowano bowiem w Owczesnym S$wiecie naukowym
wolnos$¢ stowa. Jako profesor Uniwersytetu Poznanskiego byt on
otoczony zaufaniem i mitoscig swych asystentow i stuchaczy. Byt
wielkim przyjacielem miodziezy, czesto stajgc w jej obronie; na-
razat sie nieraz z tego powodu na przykrosci, ale zawsze miat
w pamieci, jak to czesto wspominat, walki o Lwéw, gdzie mio-
dziez pierwsza staneta po walki oddajac bez wahania swe zycie;



(w walkach tych uczestniczyt réwniez osobiscie prof. DENIZOT, za
co zostat odznaczony krzyzem obrony Lwowa).

Poza wspomnianym wyzej krzyzem ,Obrony Lwowa” za
zastugi na polu zblizenia polsko-francuskiego (zmarty byt czion-
kiem towarzystwa Polsko-Francuskiego) odznaczony byt & p. prof.
DENIZOT francuskg ,Legia Honorowg”. Na jesieni roku 1936
promuje na doktora h. c. Pana Prezydenta Rzeczypospolitej Prof.
dr I. Moscickiego.

S. p. DENIZOT byt cztonkiem Accad. d. Scienze Nuovi Lincei
w Rzymie, Oddzialu Warszawskiego Pol. Tow. Fiz. i szeregu
innych towarzystw naukowych. Uczestniczyt on prawie we wszyst-
kich Zjazdach Fizykéw Polskich wygtaszajac referaty i przewod-
niczac na sekcjach.

Smieré & p. prof. dr Alfreda DENIZOTA okryta zatoba Polskie
Towarzystwo Fizyczne, szczeg6lnie za$ najblizszych Jego wspot-
pracownikow.

A. Jabtonski
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Calcul vectoriel de la réfraction dans un prisme
en dehors de la section principale

Wektorowe ujecie przejScia promieni przez pryzmat poza ptaszczyznag
przeciecia gtéwnego

Par Mikotaj SzuLC, Varsovie, Laboratoire de Physique Théorique de
I'Université de Joseph Pitsudski

(Manuscrit regu le 3 février 1937)

En exprimant les lois de la réflexion et de la réfraction sous la forme vectorielle nous
avons obtenu des expressions vectorielles qui correspondent aux formules que nous avons don-
nées dans la note précédente (3). Elles se distinguent des relations de M. SILBERSTEIN (2)
par leur forme plus générale, contenant trois indices de réfraction et tenant compte des réfle-
xions intérieures. L’utilisation d'un scheme vectoriel a c6té d'un procédé graphique présente
une simplification du probléme.

Le calcul vectoriel de la réfraction en dehors de la section princi-
pale du prisme offre une simplification du probléme. La théorie vecto-
rielle concernant ce sujet a été donnée par M. SILBERSTEIN (2). L'auteur
introduit les éléments 0, et0’,$’ (0, 0'—angles formés par les rayons et I'aréte
du prisme; 4> 43— angles formés par les plans passant par le rayon in-
cident respectivement le rayon émergent et I'aréte du prisme, et la pre-
miére face), qui déterminent les rayons incident et émergent.

Les éléments 0,$ et 0, <® n'ont pas de caractére symétrique par
rapport a la premiére et a la deuxieme face du prisme, et les expressions
définitives qui relient les éléments d’émergence aux éléments d’incidence
n'ont pas une forme vectorielle.

Il serait un peu embarrassant d'obtenir des relations générales, dans
lesquelles on tiendrait compte des trois milieux optiques (séparés par les
deux faces formant le prisme) et des réflexions intérieures, a I'aide de ces
éléments qui n’expriment pas directement les lois de DESCARTES.
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Ces faits m’ont suggéré I'idée d’établir les relations vectorielles pour
le passage des rayons en dehors de la section principale d'une facon plus
générale, analogue a ce que j'ai déja fait dans la note précédente (3).

Si I’on se propose de développer un calcul vectoriel de la réfraction
en dehors de la section principale, il est naturel qu’on prenne comme
point de départ la représentation vectorielle des lois de DESCARTES.

Un plan qui sépare deux milieux optiques d’indices nh n2 sera re-
présenté par le vecteur normal (de longueur unité) N. En introduisant les
vecteurs S/, S, ayant les directions des rayons incident, réfléchi et
réfracté, et les valeurs scalaires égales aux indices de réfraction des milieux
optiques par lesquels ils passent, on peut donner aux lois de DESCARTES la
forme d’un produit vectoriel :

[NS] = wvecteur constant

qui exprime les lois de réflexion
et de réfraction, ainsi que la
loi de conservation du plan
d’incidence. Le changement du
sens des vecteurs N et S na
aucune influence sur le produit
vectoriel, cette propriété per-
mettant de changer le sens de
propagation du rayon lumineux.
Suivant I'idée de LAVIL-

LE (/), considérons un tétraédre
ou, dans notre cas, une pyra-
mide formée de cing plans re-
présentés par les cinq vecteurs
Ni, N2 [N1SI], [N252, [NINZ.
Les deux premiers repré-
sentent la premiére et la deu-
xieme face du prisme, le troi-
siéme et le quatriéme les plans
d’incidence et d’émergence et
le dernier qui a la direction de
I'aréte du prisme représente le
plan de la section principale.
Le vecteur S qui a ladi-
rection du rayon passant a l'in-
térieur du prisme est situé dans
les plansd’incidence et d’'émergence, c'est-a-dire il forme I'intersection

de cesdeux plans.
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Les vecteurs [[NiSi]Ni] et [[N2SZNZ sont les projections des vec-

teurs Si et S sur la premiére face du prisme, et des vecteurs S2 et S sur la
deuxiéme face. Les vecteurs Bi et B2 sont leurs projections sur le plan de
la section principale, base de notre pyramide.

La hauteur de la pyramide est donnée par les vecteur A, ayant la
direction du vecteur [NiNZ2] (aréte du prisme).

Les relations

[[N~INj =A+ Bi; [[NSINZ = A+ B2 )

fournissent des expressions reliant les vecteurs projections Bi et B2directe-
ment aux lois de DESCARTES;

[INjSJ | = |A + Bi| et |[[NS]]|= |A + B2|. 3

Pour obtenir les éléments vectoriels qui déterminent la direction du
rayon émergent dans I'espace, il est nécessaire d’exprimer le vecteur S2par
les vecteurs connus A et B. Lé tétragone formant la base de la pyramide
(Bi _L Ni; B2+ N 2 donne la relation

| Bi— B2| — | S— A |sing, 4

ou pest I'angle du prisme. En élevant au carré I'expression(4) et en

tenant compte de ce queS— A _j_A, nous pouvons éliminer le vecteur

inconnu S (car S2= |S|2 = n2 carré de I'indice de réfraction du prisme).
Il en résulte la formule

S2— (Bi B2 p
~ [NiNZ]2 + ('

quinous donne déja la solution du probléme, car, ayantles vecteurs
A et B2 le rayon émergent S2 est déterminé (|S21= n3.
Sa direction (I'angle d’émergence et azimut) est donnée par

|[A + B21= |[N2SZ| = sind2

IITT8'Ii | fOSt- <>

En introduisant les valeurs scalaires desvecteurs A et B dans la
formule (B)il est facile de vérifier qu'elle est identique avec la formule
générale dela réfraction en dehors dela section principale  du prisme
(formule 17 de notre note précédente (3)).

Pour obtenir une formule analogue plus générale comprenant les
réflexions intérieures, considérons le rayon S', réfléchi sur la deuxieme face
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du prisme, ou plutdt sa projection S'— A (voir la fig. 2) sur le plan de
la section principale.

Le vecteur B'3 associé au vecteur réfléchi S', est défini par la pro-
jection du vecteur S' — A sur la premiere face du prisme. On voit sur
la figure que sa valeur scalaire est égale a la valeur de la projection du
vecteur S — A sur la deuxiéeme face d'un prisme dont I'angle < aurait la
valeur double.

Suivant le méme raisonnement appliqué a plusieurs réflexions inté-
rieures, nous obtenons apres k réflexions

IB(¥21= |B*+21, )

ou le vecteur B*+2 est la projection du vecteur S — A sur la deuxieme
face du prisme dont I'angle serait (k + 1) 9
En considérant le tétragone formé par les vecteurs Bj, B*+2

CiN), k+2 N*+2 (Gi= (NiS), CO+2— (N*+29)

ou N* +2 est le vecteur unité normal a la deuxiéme face du prisme dont
I'angle est (k -f- 1) @@ nous obtenons I'éxpression
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|Bi — B*+21= |S— Alsin (k+ 1)p, (8)

d’ou résulte la formule la plus générale

S2== "8l ~ B~n__ 1 A2 (9)
[Ni Na+22 + A W
/X2
(identiqueavecla formule (18) de (3) o A2 = U2n\ = i 2«2); sil’on tient

compte de (7), elle permet d'évaluer les éléments du rayon émergent
S*+2 réfléchi k fois & l'intérieur du prisme:

A2-f B*+2 = n2sin2a* + 2,

et
1A i
= thab
b 21
ol « = «3, si/£= o0, 2 4,... etn— m, sik =1, 3 5,...
La figure 2 donne aussi une solution graphique du probléme, per-
mettant de construire a l'aide des vecteurs connus Sw - A, B(!2 Aet

de la valeur numérique de l'indice de réfraction du milieu optique tra-
versé par le rayon émergent la direction dans I'espace du rayon S*+2

Nous pouvons appliquer la formule générale (9) aux mémes cas par-
ticuliers qui ont été discutés dans la note précédente.

La condition du passage dans la section principale du prisme est la
disparition du vecteur A (la hauteur de la pyramide devient nulle).

En nous servant de la pyramide, nous pouvons aussi écrire les con-
ditions auxquelles le rayon intérieur subit une réflexion totale:

Pour la premiere face : Pour la deuxieme face :
/1= 1, 3, 5-nm K = °, 2, 4, 000
jINa+2S]I1>1S%a+2[ S11 m; | IN* +2 S]( > | Sjfttf
Is#4z2] N

Les formules vectorielles ont le méme contenu que celles qui ont été
publiées dans la note précédente, mais leur forme permet d’utiliser un
scheme vectoriel a c6té d'un procédé graphique, ce qui présente une
simplification considérable.

Je tiens a exprimer mes remerciements les plus vifs a M. le Professeur
C. BIALOBRZESKI pour sa bienveillance ainsi que pour les précieux conseils
qu’'il m’a donnés.
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Streszczenie

Wyrazajgc prawa odbicia i zatamania w formie wektorowej, uzyskano
proste zwigzki wektorowe, odpowiadajgce wzorom og6élnym podanym
w pracy poprzedniej (3).

Otrzymane zwigzki przechodza w zwigzek, okre$lajacy przejscie
w plaszczyznie przeciecia gtéwnego, przy zachowaniu swej formy wekto-
rowej.

W odréznieniu od zaleznosci SILBERSTEINA (2) wigzacych elementy
przy przejsciu skosnym, otrzymane zwigzki stosujg sie do trzech S$rodo-
wisk optycznych, rozgraniczonych ptaszczyznami pryzmatu, i obejmujg
wielokrotne odbicia wewnetrzne.

Uzycie schematu wektorowego przy réwnoczesnym rozwigzaniu gra-
ficznym upraszcza znacznie zagadnienie.
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1 LAVILLE, G.: Joarn. de Phgs. 2, 6z (1921).
2. SILBERSTEIN, L.: Journ. Opt. Soc. Amer. 1é, 838 (1928).
3. szTic, M.: Acta Phgs. Pol. 3, iij (1934).



109

Uber eine phanomenologische Deutung der ther-
modynamischen Konstanten

O pewnej fenomenologicznej interpretacji znaczenia statych termo-
dynamicznych

Von V. NJEGOVAN, Zagreb, Technische Fakultat

(Eingegangen am 18. Marz 1937)

Zur vollkommenen phadnomenologischen Deutung der thermodynamischen Konstanten
muss neben dem inneren Effekt auch der innere Druck berlcksichtigt werden.

In der Ublichen Formel fur die Entropiekonstante fir Gase wird io durch den Aus-
druck to= log jcQdargestellt, wo itO der innere Druck des (unterkiihlten) Gases bei T — 0O ist.

Die Entropie des (unterkihlten) Gases hat bei T — 0 den Wert Null.

Die CLAPEYRON - CLAUSIUSsche Gleichung ist nur eine spezielle Form der HELM-
HOLTZschen Gleichung und zwar fir den Fall des Gleichgewichts (F — 0).

Die Dampfdruckkonstante wird durch die Formel

vad D+ log Mo + 2&krd Paw  25kr Flicn

dargestellt, wo Pfl den inneren Druck der Flissigkeit anzeigt.
Beim Ubergang auf die Affinitatskonstante fallen die Glieder

=il i rerfi
log | P) m r) I
weg, da sie sich auf den Bodenkdrper beziehen.

In meinen friheren Arbeiten 4, 5, 6, 7, 8, 9) bemihte ich mich
eine phanomenologische Deutung fir die thermodynamischen Konstanten
zu geben. Zu diesem Zwecke filhrte ich den Begriff des inneren Effektes
ein. Eine genaue Priifung meiner Uberlegungen (iberzeugte mich davon,
dass der innere Effekt allein zur vollkommenen Deutung dieser Konstan-
ten nicht genligt. Es muss also nach weiteren Ursachen ihres Bestehens gesucht
werden. In vorliegendem Aufsatz soll gezeigt werden, dass zur vollkomme-

ACt'
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nen Deutung dieser Konstanten neben, dem inneren Effekt noch der in-
nere Druck (2) zur Hilfe genommen werden muss. Wir wollen unsere
Theorie auf dieser Basis entwickeln und erweitern, sowie teilweise berich-
tigen.

I

Zum besseren Verstandnis unserer phanomenologischen Uberlegungen
mochten wir zuerst einige Kinetische Betrachtungen als Hilfshypothese
vorausschicken.

Wir wollen zunachst die Sublimation betrachten. Was bedeutet die
Sublimationswidrme UO bei T = 0} Der Ausdruck Sublimationswarme
ist hier nicht recht am Platze, denn bei T — 0 kann von einer ,Warme”
nicht die Rede sein. Diese Grosse erklart sich folgenderweise.

Zur volligen Zerstorung des Kristallgitters (welches sich im Vakuum
in einem gentgend grossem Raume befindet) bei T = 0 ist eine von aus-
sen gefihrte Arbeit notwendig. Da dabei keine Temperaturerhbhung ent-
steht, bedeutet dies, dass diese gesamte von aussen zugefiihrte Arbeit AOQ
jetzt in dem entstandenem ,Haufen” der Molekile als latente ,Umwand-
lungsenergie” UO verblieben ist. Die Wirkung dieser Arbeit besteht also
nur darin, dass der Stoff, bei T — 0, aus einem geordnetem in einen
ungeordneten Zustand ubergefihrt wird; er erwdrmt sich aber nicht dabei.

Flhren wir jetzt den Prozess in umgekehrter Richtung, so wird beim
Ubergang des Haufens in den Gitter zuriick die gesamte angesammelte
Energie UOQ wieder frei. Diese ,freie Energie” — FQ kann zu einer Arbeits-
leistung verwendet werden.

Es folgt also

wie das auch der Wéarmesatz fordert.

Zur Erwarmung des so entstandenen ,Molektlhaufens” von Null bis
r Grad, muss ihm von aussen die Warmemenge C° zugefuhrt werden/'
Bei weiterer Warmezufuhr erwédrmt sich der Haufen weiter, wobei zuerst
nur die Translation in Frage kommt, die anfangs eine ganz geringe mitt-
lere Geschwindigkeit aufweist. Die Moleklle sind durch ihre eigene
Schwere und die gegenseitige Anziehung noch sehr eng aneinander ge-
lagert. Ihre Lage im Raum und in Bezug auf einander andern sie schwer
und nur ganz wenig. Wegen der noch sehr schwachen gegenseitigen Kolli-
sionen, sowie auch wegen der infolge Platzmangels auftretenden gegensei-
tigen Stérung, koénnen die Molekile noch keine Rotationen aussfiihren,
obgleich sie aus mehreren Atomen bestehen mdgen. Mehratomige Molekile
werden sich also hier wie quasi monoatomige verhalten.

* Die Grosse C° ist somit nicht als innerer Effekt zu deuten (Vgl. 7, S. 382).
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Da die Translationsgeschwindigkeit noch sehr gering ist, muss auch
der thermische Druck (p) ganz klein sein. Der Kohé&sionsdruck (~) da-
gegen muss einen endlichen Wert haben und Uberwiegend zur Geltung
kommen. Es ist leicht einzusehen, dass fir T = 0 der thermische Druck
Po~ 0 und der gesamte Druck PO= “0 ist.

Mit zunehmender Temperatur vergrdssert sich die Translationsge-
schwindigkeit immer mehr und das Volumen des ,Haufens” nimmt zu.
Der thermische Druck (p) kommt immer mehr zur Geltung und die
Wirkung der Erdgravitation wird durch die Translation immer starker pa-
ralysiert, wahrend der Kohdésionsdruck (*) langsam abnimmt. Der Haufen
lést sich allm&hlich in einen ,Gasnebel” auf, in dem wir eine volle Ana-
logie mit der bekannten J. PerRIXsehen Mastixaufschwemmung sehen.
Beim weiteren Erwdrmen koénnen die Molekile schon leichter rotieren und
spater auch schwingen—~ verschwindet allmahlich gegen p, und b gegen v—die
Eingeschaften der idealen Gase kommen immer deutlicher zum Vorschein.

In der allgemeinen Zustandsgleichung, die in der Form

(p+ r)(D— b= PV=RT @

geschrieben werden kann, nimmt (nach J.J. VAX Laar) sowohl die Kohé-
sion (=), wie auch die Repulsion (b) mit wachsender Temperatur ab. Mit
zunehmendem Druck nimmt b ab, wahrend ~ grosser wird.

Die VAN DER WAALSschen Kréafte kommen also nicht nur bei
hohen Drucken, sondern auch bei sehr niedrigen Temperaturen zur
Geltung.

Bei Abkihlung des Gases auf T= 0 sinkt sein thermischer Druck
auf p0= 0 herab und der Kohé&sionsdruck nimmt den Wert "0an, wéhrend
das Volumen auf bQsinkt. Wir erhalten dann die Gleichung

O+ -0 (60- by = RO = 0. )

Obige Extrapolation des Gaszustandes bis auf extrem niedrige Tem-
peraturen hat aber nur einen theoretischen Wert. Auch wenn es mdoglich
waéare das Gas als solches bis zum abs. Nullpunkt abzukihlen, wirde es
sich hier in einem metastabilen, unterkthlten (eingefrorenen) Zustand be-
finden. Denn solange sich das Gas mit dem festen Bodenkdérper im Gleich-
gewicht befindet, muss die freie Energie der Sublimation den Wert
F = 0 haben. Wir wissen aber nach NERXsT, dass bei T= 0 die ganze
Sublimationsenergie UO als freie Energie—F0 auftritt. Wenn es also gelin-
gen sollte, das Gas als solches, unter bestimmten Vorsichtsmassregeln, bis
T — 0 abzukihlen, so konnte es sehr leicht wieder zuriick in den festen
Zustand Uberspringen, wobei die ganze in ihm enthaltene gebundene Energie
UOwieder als freie Energie — FOQ auftreten musste. Mit zunehmender Tem-
peratur nimmt aber der Wert der freien Energie fur das unterkihlte Gas
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(Dampf) immer mehr ab, um schliesslich bei einer gewissen Temperatur T'
auf Null herabzusinken. Wir erreichen dann die fest-gasformige Grenz-
kurve. Erst bei dieser ,Sublimationstemperatur”, die Ubrigens druckabhan-
gig ist, kann das Gas im Gleichgewicht (also als stabiler Dampf) mit dem
Bodenkdrper stehen.

Der metastabile Gaszustand (unterkihlter Dampf) bildet sich da-
durch aus, dass die Gitterkrafte starker als die Translationskréfte sind.
Die Differenz zwischen den Gitter - und Translationskraften ist das, was
wir freie Energie nennen. Bei T — 0 ist diese Differenz gleich A0O= U0 —
— — FO0 Mit zunehmender Temperatur vergréssern sich die Translations-
krafte immer mehr, um gerade an der Grenzlinie ins Gleichgewicht mit
den Gitterkraften zu kommen, d. h. die freie Energie ist jetzt gleich Null.

Das Gas kann also im stabilen Zustand (lUberhitzter Dampf) nur ober-
halb der Grenzkurve bestehen, wéhrend es darunter nicht stabil sein kann.
Eine Unterschreitung (Unterkiihlung, Ubersattigung) ist unter Umstidnden
realisierbar, aber sehr instabil. Auch eine Uberschreitung (iiberhitzter Bo-
denkorper) ist praktisch kaum zu realisieren.

Das Auftreten eines metastabilen oder etwa auch eines stabilen ,,Gas-
nebels” ist nur bei extrem niedrigen Temperaturen zu erwarten, wo die
Erdgravitation bereits im relativ kleinen Raume zum Vorschein kommt.
Die vermutliche Entartung der Gase ware also nichts anderes als ein
deutliches Erscheinen der Wirkung der Erdgravitation innerhalb des
Gases. Bei abnorm grossen Gravitationskraften ist eine ausgepragte ,Ent-
artung” zu erwarten.

Solange das Gas als Gasnebel (entartet) auftritt, ist es sinnlos von einem &usseren
Druck zu sprechen. Der Gasnebel befindet sich im Vakuum, wobei seine Dichte mit der
Hohe allmahlich abnimmt, analog wie bei der Atmospharenhille der Erde. Die Dichte des
Sauerstoffes in der Erdatmosphére sinkt bekanntlich bei 5 km Héhe auf die Halfte herab—
sog. atmosphérischer Gradient. Denken wir uns einen vertikalen Zylinder von etwa 100 km
Hohe—wie soll hier der dussere Druck durch die Bewegung des Stempels beeinflusst werden?
Der Sauerstoff im Gravitationsfelde der Erde kann bei ,gewohnlichen” Temperaturen einem
bestimmten &usseren Drucke nur in einem relativ kleinen Volumen ausgesetzt werden.
Diese Auffassung wird doch die neuesten Befunde der Astrophysik unterstitzt. Sogenannte
Sweisse Zwerge” werden als entartete Gase aufgefasst. lhre Gravitationsfelder sind von 13.000
bis 3,400.000 mal grosser als das der Erde, wahrend ihre Temperatur auf von 7.000 bis 28.000°
C geschéatzt wird. Der atmospharische Gradient der durchsichtigen Gasschicht (Umkehrschicht)
solcher Sterne betragt von 15 bis 940 cm (3).

Die VAN DER WAALSsche Gleichung kann bekanntlich auch auf Flussigkeiten ange-
wandt werden. Der flissige Zustand unterscheidet sich vom gasférmigen in erster Linie wohl
dadurch, dass die Teilchen in ihm aus mehreren assoziierten Molekiilen bestehen, wéahrend sie in
Gasen einzeln Vorkommen. Durch diese Assoziation &ndert sich sowohl die Ma' se wie das Volumen
der Molekile und dadurch wird ihre gegenseitige Anziehungskraft beeinflusst. Die Kohésion
bezw. der innere Druck ist in der Regel in der flussigen Phase grosser als in der gasférmigen.

Das Schmelzen unterscheidet sich also von der Sublimation dadurch, dass es im ersten
Falle, nach dem Zerfall des Kristallgitters, zur Bildung grosserer Molekiilkomplexe (Schwéarme)
kommt, wahrend das Kristallgitter in zweitem Falle sofort in vereinzelte Molekile zerfallt.
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In der N&he des Sattigungsgebietes nimmt man allerdings an, dass die Gasmolekiile teilweise
assoziiert sind. Auch in der Nahe des absoluten Nullpunktes ist eine Assoziation der Gas-
molekile zu erwarten.

Beim Verdampfen werden grossere Molekilaggregate der flissigen Phase in einzelne
Molekile der Gasphase gespalten, wodurch die Kohéasion verkleinert wird.

Aus der Tatsache, dass sich die Gase in der Nahe des absoluten Nullpunktes als quasi
monoatomig verhalten, musste folgen, dass Cp°® — 5/2R ist. Wir dirfen aber nicht vergessen,
dass sich die Gase hier nicht ideal verhalten. Bei leichten Gasen, wo eine schwache Kohasion
zu erwarten ist und wo keine Assoziation der Molekile stattfindet, wird sich die spezifische
Warme kaum von obigem Werte unterscheiden (Wasserstoff). Bei Gasen mit grdsserem Mo-
lekulargewicht sind hohere Werte zu erwarten, trotzdem die Molekiile noch nicht rotieren
kénnen; hier muss eben der héhere Kohéasionsdruck Uberwéltigt werden.

Bei unterkuhlten FlUssigkeiten durfte die spezifische Warme bei T =0, CA[t noch gros-
ser sein als bei Gasen. Fiur unterkiihlte Flissigkeiten gelten (ibrigens ganz analoge Uberle-
gungen wie flir unterkiihlte Gase.

Bei' festen Korpern ist zwar auch ein innerer Druck vorhanden, was schon aus der
Differenz Cp — Cu hervorgeht, aber diese Differenz betragt bekanntlich durchschnittlich nur
etwa j% und wird praktisch gewdhnlich vernachlassigt, umsomehr als wir Uber keine ein-
fache Zustandsgleichung auf diesem Gebiete verfligen.

Nach diesen kinetischen Uberlegungen wollen wir jetzt zur phéno-
menologischen Behandlung unseres Problems Ubergehen.

Wir mochten jedoch noch vorher einiges tUber die KIRCHHOFFsche
Gleichung sagen.

Far den Warmeinhalt zweier fester Modifikationengilt bekanntlich

Qi= fuidT, 3)

Q2= J[;I)'CZdI + Qa (3a)
Far die Umwandlungsenergie gilt der KIRCHHOFFsche Satz
U =Q2- Q = U+ CcHMT-Cc.dT, 4)
J O Jo
wo UO— Qo die Umwandlungsenergie bei T — 0 andeutet.
Die entsprechenden Entropiewerte sind
Si — j> _ 7 3 6>
T

S
= m (5a>
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Die Energie U0O= QOQ, geht dabei nicht in den Bestand der Entro-
pie Uber, da sie eben nicht den Charakter der ,,Warme” hat.

Die Umwandlungswarme U ist nichts anderes, als die Differenz beider
'Warmeinhalte, wobei sowohl der Einfluss des &ausseren als auch der des
inneren Druckes vollkommen vernachlassigt ist. Die Gleichung gilt hier
stillschweigend nur fiir den Atmosph&rendruck.

Der entsprechende Ausdruck fur die freie Energie lautet

A= —F=Zb—rjl|] ~C\dT = W+ A\¢c2-Cf)dT -

hu:°slm Q

wobei Gleichgewicht (F= 0) nur bei einer einziger Temperatur mog-
lich ist. Metastabile Zustande (Fp 0) bei Gleichgewichten mit nur festen
Phasen sind relativ leicht zu realisieren (Kohlenstoff, Schwefel, Zinn,
Phosphor u. s. w.).

Aus (6) folgt

Sa = \]TCZf = \]TC" + y°+ y j\(h - CHAT+ -f- (7)

Bei Gleichgewicht wird F = 0. Bei T= 0 ubergeht (6) in die Form
Ag— UQ— FO,

welche Beziehung ganz &hnlich wie oben bei der Sublimation (S. S. iio)
phdnomenologisch zu deuten ist. Anstatt des ,Haufens” entsteht hier ein
anders geformtes Kristallgitter.

Folglich wird fur T — 0

S2—0
sein.

Diese wichtige Schlussfolgerungen werden, unseres Wissens, in der
heutigen Thermodynamik oft ganzlich unbeachtet gelassen.

Will man bei der Umwandlung dieser allotroper Modifikationen
auch den inneren Effekt berlicksichtigen, so muss betont werden, dass er
in den Gleichungen fiir den I. Hauptsatz (3), (3a) und (4) eigentlich prak-
tisch keine Rolle spielt. Nach unserer Definition hat der innere Effekt
seine Quelle im Inneren des Korpers selbst. Bei seinem Auftritt (bei va-
riabler spezifischer Wéarme), kommt er immer nur als gebundene Energie
(latente Warme) vor, die keineswegs in andere Energieformen umge-
wandelt werden kann. Der innere Effekt kann nur in das Innere des
Kdrpers zurickverschwinden oder, mit anderen Worten, er macht sich
nach aussen hin weder durch W&rme noch durch &ussere Arbeit be-
merkbar.
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Wir wollen hier noch an unsere kinetische Deutung des inneren Effektes erinnern iR).
Bei Gasen haben wir ihn durch energetische Wechselwirkungen zwischen den Atomen
gedeutet, wahrend er bei festen Stoffen offenbar grosstenteils mit dem Kerndralleffekt im
Atome selbst identisch ist. Der innere Druck dagegen, welchen wir im weiteren zur Deu-
tung der thermodynamischen Konstanten zur Hilfe nehmen wollen, ist als Folge von Kréaft-
wirkungen zwischen den Molekilen aufzufassen.

Wenn sich auch der innere Effekt nach aussen hin energetisch nicht
direkt bemerkbar macht, so beeinflusst er doch die Grdsse der Entropie.
Analog der Entropie der latenten Umwandlungswarmen (allotrope Um-
wandlung, Sublimation, Verdampfung) muss auch der latenten Warme

re
TdC eine (innere) Entropie entsprechen und wir erhalten

S‘=.CC? + T.C\MC"

Folglich muss auch der innere Effekt bezw. die innere Entropie in
der Gleichung fir die freie Energie zur Geltung kommen und wir erhalten;

3= uw- T 10T Flc2 - cwat + (@B tace- [ tac,

U+ \\c2-C RAT-T [jy*Y + \ \~TdCi-

~ foC'T - A~ f,' TdC'¥™>

Es fallt hier schwer etwas sicheres Uber die Grosse des inneren Effektes
zu sagen, da auch im,bestuntersuchten Falle der Zinnumwandlung die
Messungen noch ganz unverlésslich sind (/).

Bei den Umwandlungen, wo Gase Vorkommen (Verdampfung, Su-
blimation), komplizieren sich die Verhaltnisse insofern, als hier unbedingt
sowohl der &ussere als auch der innere Druck zu bericksichtigen ist. Die
Ubliche Thermodynamik beachtet aber bei den Gasen gewdhnlich nur den
dusseren (thermischen) Druck, wahrend der innere Druck (reale Gase)
vernachlassigt wird. Darin liegt unseres Erachtens gerade die Hauptursache
daflr, dass die Verhaltnisse bei den tiefsten Temperaturen theoretisch
nicht genug anschaulich erscheinen. Aus diesem Grunde sind auch meine
friheren Gleichungen, soweit sie sich auf Gase beziehen, immer unvoll-
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kommen ausgefallen (7, S. 382 - 384). Jedoch schon damals habe ich die
Notwendigkeit der Beachtung des realen Gaszustandes, besonders bei nied-
rigen Temperaturen, betont (8, S. 394). Es ist die Aufgabe dieser Arbeit
den erwdhnten Gedanken konsequent durchzufthren.

Die folgenden Gleichungen, die unsere friiheren Gleichungen ergan-
zen und berichtigen sollen, geben eine sehr anschauliche Vorstellung vom
Verhalten der Gase in den niedrigsten Temperaturen, sie geben auch eine
reale Vorstellung von den verschiedenen thermodynamischen Konstanten
und ermdglichen eine konsequente und logische Extrapolation der ther-
modynamischen Gleichungen bis zum absolutem Nullpunkte. Sie haben
aber heute leider nur qualitativen Wert, da wir Uber keine entsprechenden
Messungen verfiigen.

Wenn wir jetzt zur Interpretation unserer Gleichungen Ubergehen
wollen, so soll der innere Effekt vorlaufig unbericksichtigt bleiben und.
erst spater in Rechnung gezogen werden.

Wir haben bekanntlich

Qgas — @ ~\~ CpT | CpdT — f vdp -f- RInR.
Jo Jo

Unter Bericksichtigung des Kohasionsdruckes bezw. bei Beachtung
der Gleichung (1) des realen Gaszustandes kann geschrieben werden:

Qgs = Qo+ CPT + fCp'dT - f VAP +RINR = g0+ CPT +

“0 - a0
+ JIondT— RTInP/x0o + RInR. (8)
Diese Gleichung reduziert sich fir T — 0, p0 — 0, PO — auf

Q = <+ RinR = UQ

d. h. auf die Sublimationsenergie fur T = 0.

Die Sublimationswéarme ist gleich der Differenzzwischen der Ener-
giemenge (8), die dem Gase zugefihrt werden muss um es vom absoluten
Nullpunkt auf die Sublimationstemperatur T’ zu erwdarmen und der Energie

est = j TCfd.T,
Quest JJ0

die zur Erwarmung der gleichen Menge festen Stoffes (Kristalls), ebenfalls
vom Null auf die Sublimationstemperatur, bendétigt wird. Es ist somit.

U— Qgs- Qfest= U0+ CpT+ [TQp'dT-RTIn P/itO- j* CfdT. (9)
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Diese Gleichung unterscheidet sich von der Gblichen KIRCHHOFFschen
Gleichung durch das Glied—RTInP/KOQ. Fir eine bestimmte Sublimations-
temperatur T ’und den entsprechenden Sublimationsdruck P’ (an der Grenz-
linie) bleibt dieses Glied konstant und bildet mit UO zusammen die Inte-
grationskonstante der KIRCHHOFFschen Gleichung.

Differenziert man jetzt die Gleichung nach T, so ergibt sich (Cp —
“cl + <V)

du= O — Cf — 2,3 R log P/nQ (10)

Es ware zu erwarten, dass das Glied —2,3 log P/kO die bekannten
Abweichungen der KIRCHHOFFschen Gleichung, wenigstens teilweise, er-
klart. Dieses Zusatzglied bezieht sich jedoch nur auf die Gasphase. Fur
die feste Phase wurde das analoge Zusatzglied der Vereinfachung wegen
vernachléassigt, es dirfte aber hier auch eine Rolle spielen. Wir kommen
spater noch darauf zurick.

Fuhrt man obigen Wert fir U bei einem bestimmten Druck P

aus (9) in die HELMHOLTZsche Gleichung fur die freie Energie (maximale
Arbeit)
A——F——T1¢-Y gt
J 0
ein, so ergibt sich

A= —F= W—TCPInT—T" ~ J\cp- Cj)dT+ R TinPlid=
= W+ CPT+ f (Cp - COYAT- T (Cp°INT +
J 0

+ fTCp'~ - RinPIM+ O - j TCfdT). (11)

Das Glied —RTInP/it0 geht dabei aus (9) in (ri) als Konstante zu-
sammen mit UOQ unverandert Uber.

Die Gleichgewichte der Systeme, die neben den festen Phasen auch
die Gasphase enthalten, unterscheiden sich von denen mit nur festen Pha-
sen dadurch, dass sie stark vom Druck abhangig sind. Das Gleichgewicht
liegt hier auf einer Grenzlinie und beschrankt sich (praktisch) nicht aus-
schliesslich auf einen Punkt. Die metastabilen Abweichungen vom Gleich-
gewichte sind hier relativ viel schwerer zu realisieren als bei nur festen
Phasen.

Fur die fest - gasformige Grenzlinie, wo A = — F — 0 ist, folgt
aus (11)
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% jt T 1 rT
JoCf~ + £+ C + F,] (Cop - CHAT = Coin r +

+ pc;y - A/«P7x0+ C». (12)

Die linke und rechte Seite dieser Gleichung stellt den absoluten Wert
der Gasentropie in zwei verschiedenen Fassungen dar.

Links ist sie als Summe der Entropie des festen Korpers und der
Sublimationsentropie ausgedriickt, wahrend rechts der Gbliche Ausdruck
fur den absoluten Wert der Gasentropie steht.

Aus (12) folgt namlich

S= ClIn T+ jTCpdi7’- RINPK + Cp =

= 23 Cplog T+ fTp'~ - 23 RlogP + 23 Rlogz0+ Cp. (13)

Betrachtet man das Gas fur p = 1 als ideales Gas, so ist P= p—r
und — 2,3 RlogP = 0. Fur

i0 = log PO= log 70 (14)

erhdlt man den ublichen Ausdruck fir den absoluten Wert der Gasen-
tropie:

S = 23c;log T+ j Te; ~ + 2.3 Bi, + CJ. (15)

Flier ist PO= i) der innere Druck des Gasesbei T = 0.

Die Gleichung (12) gilt nur fur die Grenzlinie (Gleichgewicht), dage-
gen gilt (ri)auch ausserhalb der Grenzlinie. Folglich gelten auch die Entropie-
gleichungen (13) und (15) nur fur den Dampf an der Grenzlinie, solange der
feste Bodenkdrper anwesend ist. In Abwesenheit des Bodenkdrpers gel-
ten sie naturgeméss auch oberhalb der Grenzlinie, wo sich das Gas im
stabilem Zustand befindet.

Ein solcher Zustand, in welchem auch die feste Phase theoretisch
metastabil (Uberhitzt) oberhalb der Grenzlinie bestehen sollte, ist prak-
tisch kaum realisierbar. Ahnliches gilt auch fiir den metastabilen (unterkiihl-
ten) Dampfzustand unterhalb der Grenzlinie.

Sofern dieser unterkihlte (metastabile) Dampfzustand realisierbar ware,
wirde fur ihn durch Umformung der GIl. (n) folgende Entropiegleichung
(Analogon der GI. 7) — folgen
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s = 'TCpy + ~ +C1J + flI j"lcp-

+ frC,Y - Rynplp®+ CT <16>

Fur T= 0 und fur den entsprechenden Druck P— PO— 0, reduziert sich
dieser Wert auf
D =
da nach NERNST
u= - FO
ist.

Wir betonen, dass bei der Extrapolation bis T = 0 der entspre-
chende (innere) Druck, nicht etwa der (alssere) Druck einer Atmosphare,
zu nehmen ist, wie das heute noch immer regelmaéssig geschieht.

Beim Abkiihlen von T = / auf T — 0 wird die Wiarmemenge Cp
abgefihrt (s. s. iro).

So wie die Entropie (7) der zweiten festen (metastabilen) Modifikation
beim absoluten Nullpunkte gleich Null sein muss, muss auch die Entro-
pie des metastabilen Gases (unterkiihlten Dampfes) Null sein.

Die Entropiewerte der Gase werden regelmassig fur 298° abs. ange-
geben, welche Temperatur nicht mit der Gleichgewichtstemperatur iden-
tisch zu sein braucht. Bei der Bestimmung des ,gefundenen” Entropiewertes
nach der linken Seite der Gl. (16) wird aber der Wert F/T stets vernach-
lassigt, wodurch die bekannten Diskrepanzen zwischen ,gefundenen” und
~berechneten” Werten erklart werden kodnnen.

Aus (11) folgt durch Umformung die Gleichung

* o+ 1 *Rrm+ W m y > - ¢)iT+

+ log™ - "23F ’ (18)
die fur die Grenzlinie (F = 0) in
, uQ , CS /o, 1 J'rd)r
°9 P 23RT’ + 9 + 23R J q p
— Cf)dT -I- isubi (18a)

Ubergeht, wenn
log PO= log M = i0 = isub, (19)

C«Iln T +
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gesetzt wird, oder, unter Berlcksichtigung des inneren Effektes,

= h -+ g3Rf | TA'p—23RT | TdCf= b+ b—*-(19)

Bei hoheren Sublimationstemperaturen, wo sich das Gas dem idealen
Zustande nahert, kann in (i 8a) it gegen P ' vernachlassigt, und an Stelle von
P'=p'+ *'" nur p’ (thermischer Druck) gesetzt werden. Man erhélt dann
die Ubliche CLAPEYRON-CLAUSIUSsche Gleichung.

Mit abnehmender Temperatur sinkt der Sublimationsdruck, so dass
bei einer gewissen Temperatur TC®, p° — 0 und P* = 1 wird. P\ ist
im Prinzip nicht identisch mit PO= ~0 (ohne Strich) beim abs. Nullpunkt.
Bei T'o wird der thermische Druck vollkommen durch die inneren Kréafte
des Bodenkoérpers und des Dampfes ausgeglichen und deshalb gleich Null.
TO ist somit die untere Grenztemperatur fir die Sublimation bei der das
Gas noch im Gleichgewicht mit dem festen Bodenkd&rper bestehen kann.
Diese Temperatur muss oberhalb T — O liegen, da, wie oben erwahnt
wurde, die freie Energie nach NERNST fir T — 0 den Wert — FO =
= QO = Uq hat, wahrend das Gleichgewicht F = 0 erfordert.

Der Verlauf der Grenzlinie sowie TO selbst sind dbrigens vom
Charakter des Stoffes abhéngig.

Beim Ubergang auf die Affinititsgleichung, d. h. auf die Gleichung
fur die freie Energie der Gasreaktion, erhalt man

— 3

S log PO= 1 log 9= £/0= S iauM, (20)
bezw.
- 3= S/0+ 2 , (20a) *

so wie es der Warmesatz fordert. Wir betonen hier nochmals, dass der
innere Druck im festen Bodenkdrper bei der Sublimation bisher nicht
bericksichtigt worden ist.

v

Bei Flissigkeiten liegen die Verhéltnisse insofern Ubersichtlicher als
bei festen Stoffen, als hier im Prinzip die allgemeine Zustandsgleichung

Anwendung findet. Wir konnen also bei Flussigkeiten analog wie bei Ga-
sen schreiben (Vgl. (8))

Qfi = Qschm+ Cfl T+ fc v r - RTInPfl Ipo, (21)
Lot

Jo
wobei die Frage unbeantwortet bleibt, ob C — 0 oder endlich bleibt.
Fur die Verdampfungswarme ware

* Diese Gleichung haben wir schon friher, wenn auch weniger exakt, abgeleitet.
Vgl. (4) und (5), S. 432.
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U= Ugass — Up= Usnbi + CpT-f-JjOdeT RTInPK  U°st/w

- C«T - j THAT + RTINPfljRp - (22)

Differenziert man (22) nach T, so bekommt man fir Cp = O® -f-
-f- Cp' und = Cli -f-C/t'

N = cp- C/i- RinPK + RInPfljpo. (23)

Von den Zusatzgliedern ist uns nur der Wert — RInP durch di-
rekte Messungen zugénglich. Berlcksichtigt man vorlaufig nur dieses Glied,
so bekommt man bereits eine prinzipielle Korrektur der KIRCHHOFFschen
Gleichung. Als Beispiel wollen wir Wasserdampf anfiihren (2, S. 226):

fC Pat gquur Cp—Cp Cp—Cfl—RInNP RInr0+ RINPfl/PCfi iverd

40 0072 - 99  —9,90 —4,68 —b5,27 —1,15
60 0,196 —10,2 -9,80 —6,57 —3,63 —0,79
80 0477 —10,7 —9,70 —8,23 —2,47 —0,54
100 1,000 -11.,4 —9,55 —9,55 —1,85 —0,40

Aus obiger Tabelle ist ersichtlich, dass die absoluten Werte in der
funften Spalte, unter Beriicksichtigung des Gliedes—RInP, analog den Wer-

ten von (dritte Spalte) mit steigender Temperatur zunehmen, wéahrend
die Differenzen Cp— Cp allein abnehmen. Die Werte mit mit dem Zu-
satzgliede (funfte Spalte) unterscheiden sich sonst von viel mehr, als
dieWerte ohne Zusatzglied (vierte Spalte). Es darf aber nicht vergessen werden

P/
dass hier der Ausdruck RIn% + Rin f)pj> noch unberiicksichtigt ge-

blieben ist. Seine Werte sind als Differenz der dritten und finften Spalte
in die Tabelle (sechste Spalte) eingetragen.-

Es ist hier noch zu bemerken, dass Pp, im Gegensatz zu P fur
Gase, hauptsachlich aus dem Kohé&sionsdruck allein besteht, da hier der
dussere Druck in den Hintergrund rickt.

Es wére noch der Zusammenhang zwischen unserer Gleichung (22) und der bekann-
ten PLANCKschen Gleichung fiir die Abweichungen von der KIRCHHOFFschen Gleichung zu

prifen.
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Geht man auf die Gleichung fur die freie Energie Uber, so ergibt

sich fur U@ verd U® Subi schm analog ZU (11)
A= - F=Ugas—Ufi — T (Sgs- Sp)= U°oxd+ CpT + jVpdT -
- CAIT - dT - T(CfInT+JCpM RInPj» + Op-
- CftInT - JV , ~ + RInPfljp0 - Cife (29)
Nach weiterer Umformung erhélt man fiur die Grenzlinie (F = 0)
P, uvrd , cp deA
A 23AT + A ~ + 23AJo T2 o(p
— Q/) “t~ *enf, (25)
wenn
iterd = logno+ log Pflj = /0+ logPFjp (26)

gesetzt wird. Vgl. (14).

Aus (24) und (25) folgen fur die Entropien der stabilen und der unter-
kiihlten Gase Gleichungen, die analogisch zu (12) und (16) sind. Daraus
folgen ohne weiteres auch die Gleichungen fur stabile und unterkihlte
Flussigkeiten, bei denen der innere Druck bertcksichtigt ist.

Der Wert der GIl. (26), der der experimentellen Dampfdruckkon-
stanten entsprache, wére somit noch keine reine Konstante. In unserem
Beispiel fur Wasser wird er sich somit nicht vollkommen mit dem be-
kannten EUCKENschen Wert (jp = — 1,937) decken. Die Werte iwTd der
Tabelle sind durch Division der Werte der sechsten Spalte durch 2,3 R
erhalten worden. In Anbetracht der Tatsache, dass sie auf ganz anderem
Wege berechnet wurden, muss die Ubereinstimmung schon jetzt als zu-
mindest beachtenswert angesehen werden.

Berticksichtigt man zum Schluss auch den inneren Effekt, so muss
analog zu (6a) auch (24) mit dem inneren Effekt ergdnzt werden. Dann ist

—g = ft = Uwd+ CPT+ f QdT - CfiT- ITCFidT -
i 0 J o

T{C*INT + ACt "+ + |~ TdCp- RInPj~+ P -

- coln T- J [CHdY ~ y T,

= Qgas — Qfl — T (5gas 5/- (2411)
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Daraus folgt weiter

P'n/ 1 CG'p 1 Cc'fl

w - * oy 7 p ,:+ 23 3F rJo T dcCc ' -y n r T h Tic

— h + log AP Ip— e (26a)

Es ist zu erwarten, dass gerade die Werte von ip — ifi die Diskrepanz
zwischen der EuCKENschen Jp und unseren Gréssen iwld auszugleichen ver-
mogen. Sie vertreten offenbar die sog. Nullpunktsentropie, die sonst zur
Erklarung der scheinbaren Abweichungen vom Warmetheorem herangezo-
gen wird.

Aus (24a) folgen auch die Gleichungen fir die Entropie des flussi-
gen und dampfformigen Wassers unter Berlcksichtigung des inneren
Effektes (S%s und 5p), wobei die Werte

2,3 Rip = fCPTdCp
JO
und
23 Rin = ~ [ICfITdCj

offenbar mit der sog. ,Kerndrallentropie” identisch sind.
Beim Ubergang auf die Affinititskonstante fallen alle Glieder, die
sich auf den Bodenkdrper beziehen, fort und aus (26a) entsteht

- 3= 1z0+ -¢R S 4*/ PTdCp= Si0+ lip. (28) = (20a)

Nach approximativen Rechnungen fir die Wassersynthese liegt der Wert
von 2 ip unterhalb einer Einheit, so dass er voraussichtlich in die Mess-
fehler falit.

Es wére noch notwendig den Zusammenhang zwischen obiger Auffassung von der
Dampfdruckkonstante und der statistischen Berechnungen der chemischen Konstante {jk nach
EUCKEN ) zu untersuchen.

Streszczenie

Aby méc uzyskaé¢ zupelng interpretacje fenomenologiczng statych
termodynamicznych, nalezy uwzgledni¢ précz efektu wewnetrznego row-
niez i ciSnienie wewnetrzne.

W zwyklym wzorze na statg entropii gazéow i0 dane jest przez wy-
razenie 0= log TO gdzie it0 oznacza ciSnienie wewnetrzne gazu (przechto-
dzonego) w temperaturze T= 0.
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Entropia gazu (przechtodzonego) posiada w temperaturze T— 0 war-

tos¢ zero.

Réwnanie CLAPEYRONA -CLAUSIUSA jest jedynie pewng specjalng
postacig réwnania HELMHOLTZA dla wypadku rownowagi (F— 0).

Stata cisnienia pary dana jest przez wzoér

literd = h + Pfl PO « 1 (~ dCp - 1 fcfl Td Cfl,
P fi SMprlo p 23RTjO ;

gdzie Pfl oznacza wewnetrzne cisnienie cieczy.
Przy przejSciu do statej powinowactwa chemicznego odpadajg wyrazy

1°9 f 7/ ~ 23RTJOfITdC fu

ktore dotyczg ciata stalego na dnie naczynia.
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Uber ein Modell von Atomkernen

O pewnym modelu jagder atomowych

Von Felix Joachim von wiSNIEwWSKI, tazin (Polen)

(Eingegangen am 8. Mai 1937)

Es wird ein Modell der leichten Atomkerne gegeben. Es wird gezeigt, dass die nach
diesem Modell berechnete Massendefekte der leichten Atomkerne in befriedigender Uberein-
stimmung mit den Massendefekten, welche aus den experimentell bestimmten Massen der
Atomkerne und seiner Bestandteile folgen, bleiben.

Im nachfolgenden Artikel wird ein Modell fur leichte Atomkerne
beschrieben und wird gezeigt, dass mit ihm die Massendefekte der leichten
Kerne berechnet werden konnen:

Es wird angenommen:

i) dass sich die Neutronen und Protonen mit einer zur vierten Po

tenz der Entfernung umgekehrt proportionalen Kraft

anziehen;

2) dass die Neutronen und Protonen um ihren gemeinsamen Schwer-
punkt kreisen und zwar symmetrisch verteilt auf Kreisen die die-
sen Schwerpunkt zum Zentrum haben. Im Schwerpunkte liegt ein
ruhendes Teilchen (mit Ausnahme des aus drei Teilchen gebauten
Kernes);

3) dass die Radien der von den Teilchen beschriebenen Kreise durch
die Formel

Ron= 20]/n— 1 (2)

gegeben sind, wo n die Zahl der schweren Teilchen bezeichnet.
Die elektrische Wirkung zwischen den Protonen ist nicht bertck-

sichtigt worden.
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Es wird gezeigt, dass die Massendefekte der leichten Kerne unter
Zuhilfenahme dieser drei Annahmen berechnet werden kdnnen.

Auf Grund der zweiten Annahme liegt eins der n Teilchen im ge-
meinsamen Schwerpunkt, wahrend die Ubrigen (n — 1) Teilchen denselben
umkreisen. Sie liegen auf dem gleichen, um den Schwerpunkt mit dem
Radius Ron beschrieben Kreise und sind auf ihm symmetrisch verteilt.
Dies bezieht sich auf n >3.

Far n = 3 umkreisen alle drei Teilchen den gemeinsamen Schwerpunkt
und sind auf einem mit dem Radius Ra1 um den Schwerpunkt beschrie-
benen Kreise symmetrisch verteilt. Im Schwerpunkte liegt kein Teilchen.

Da auf Grund der ersten Annahme die gegenseitige Energie zweier
T eilchen

- w ©)

ist (R—Abstand zweier Teilchen), so gilt fur die potentielle Energie Un von
(n— 1) rotierenden Teilchen:

i° fur n>3
Un = - Ri (n - l)Sn, (4a)
20 far n
—3 ¥ o 4b
RL . (40)
wo
n—2
Sn — 1 & 'TF- coseci n1 fur gerade Werte von /2, (5a)
n—3
s"- 1+ T °5+ £ cosec3 \k N1 fir ungerade Werte von n, (5b)
S3 = -g- cosec3 -g- (5¢)
ist.

Diese Ausdriicke ergeben sich aus der symmetrischen Verteilung der
Teilchen auf einem Kreise vom Radius R...
Die resultierende Zentralkraft ist

FRn = - 3 Kﬁh.sn‘ (6)
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Da die Zentralkraft gleich der Zentrifugalkraft ist, so ist
mRani8 = 3 3 Sn @)
on

wo m die Masse eines Teilchens und u seine Rotationsgeschwindigkeit
bezeichnet.
Die totale Energie eines kreisenden Teilchens ist dann

m 0
H=-YKn«3--f~ S n. (8)

on

Durch Elimination von w aus (7) und (8) folgt

m= c
2 £3 "

FUr die totale Energie T, der um einen gemeinsamen Schwerpunkt
rotierenden (n — 1) Teilchen (das n-te Teilchen liegt im Schwerpunkt),
erhalt man:

1) fur n>3
Tn=K = A -£ _Sn; (9a)
Rin
2) fur 2 3
3 *
2 Ri

Setzt man jetzt geméass der dritten Annahme

Ron = \ I/n-1, (10)
so folgt:
1) fur 2>3
p JL I—\ Sn .
"t 2 1%*8) ’ (%)
2) fur 2= 3
3 1/x\ Ss

r*=-T T (ir)7f--

Baut man den Kern aus 2 Teilchen auf, die sich urspriinglich in
Ruhe und in unendlicher Entfernung voneinander befanden, so entsteht die
mechanische Energie Tn auf Kosten der Massenenergie der Bestandteile.

Man erhélt dann

Z Ttipr -f- (n — Z) nix :Mn— — >
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wo mpr die Masse eines Protons, ttin die Masse eines Neutrons und Mn die

Masse des Kernes ist.
Z bezeichnet die Zahl der Protonen im Kerne und (n—2Z) die Zahl

dar Neutronen.
Zur Berechnung von Tn braucht nur Sn bekannt zu sein.
In der unten angeflihrten Tabelle sind die Zahlenwerte fir Sn, Ron,

Tn: und fir die Massendefekte zusammengestellt. Sn, Ron, Tnwurden

unter Benutzung der Formeln (5), (9) und (10) berechnet.
Die Massendefekte wurden einerseits nach der Formel

Amn = Zmpr+ (n— Z) MmN — Mn, (ii)

andererseits nach der theoretischen Formel

Amn= 1hh= 1 sn = 0,0398. Sn (12a)
2 \Xo2/ Vn—1 72 —1
\-S*~ = 0,0597 _A_ 12b
A"3= 5 2 (2 (12b)
berechnet.

Der experimental bestimmte Massendefekt ist mit Amn bezeichnet.

n Ron Amn (Theorie) Am'n (nach n)
Tn: h

3 \W/-~2 0,1924 0,1020 0,0081 0,0081
4\ 3 11924 0,3442 0,0274 0,0283
5 1,4160 0,3540 0,0281 —
6 Ky~5 17574 0,3940 0,0313 0,0312
7 Xo|//_6 12,2550 0,4600 0,0366 0,0390
8 >0T1 29310 0,5985 0,0476 —

9 k\/ 8 3,8040 0,6715 0,0534 0,0535
10 4,9200 0,8200 0,0653 0,0626
11 Xol/id 6,0570 0,9575 0,0762 0,0731
12 7,9660 1,2000 0,0958 0,0877

Aus den beiden letzten Spalten ist eine sehr gute Ubereinstimmung
fur die Falle n = 3;n = 6;n = 9 und eine annehmbar gute fur die
Ubrigen Werte von n ersichtlich.

Zur Berechnung von Amn wurden fir mpr und mN folgende Zah-

len benutzt
mPr = 1.007225; mN = 1.0080.
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Die gegebene Theorie kdnnte verbessert werden bei Beriicksichtigung
der elektrischen Wirkungen zwischen den Protonen, was jedoch spe-
zielle Annahmen dber die Verteilung der Protonen im Innern der Kerne
und die Unterscheidung zwischen Proton-und Neutronmasse voransetzt.
Der Einfluss der elektrischen Abstossungskréfte gewinnt an Wichtigkeit mit
der Zunahme der Protonenzahl.

Streszczenie

W pracy powyzszej podany zostal pewien model jgdra atomowego
lekkiego, oparty na zatozeniu, ze sita z jakg przyciggajg sie ciezkie skiad-
niki jader (protony i neutrony) jest odwrotnie proporcjonalna do czwartej
potegi odlegtosci wzajemnej tych skltadnikéw. Obliczone z otrzymanych
wzorow defekty mas jadrowych zgadzajg sie w niektérych przypadkach
bardzo dobrze, w innych za$ wystarczajaco dobrze z defektami, obliczo-
nymi na podstawie danych doswiadczalnych.
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Uber den Koppelungszustand von Molekilen in
Flussigkeiten

O stanie sprzezenia czgsteczek w cieczach

Von Arkadiusz PIEKARA, Laboratorium des sutkowskl - Gymnasiums,
Rydzyna, Polen

(Eingegangen am 22. Mai 1937)

Es wird die Existenz von Koppelungskrdften von zwei Arten in Flissigkeiten ange-
nommen. Die Koppelungskrafte erster Art, oder die DEBYEsche Kréfte, stammen von den das
betreffende Molekul umgebenden und in gewisser rdumlicher Ordnung sich befindenden Mole-
kilen her. Die Koppelungskrafte zweiter Art, oder die Assoziationskrafte, sollen nur von ei-
nem zuféllig in unmittelbarer Nahe sich befindenden Molekil herrihren. Es wird gezeigt,
dass in Flussigkeiten, deren Polarisationsverlauf dhnlich dem beim Nitrobenzol ist, diese zweite
Art von Kréften eine viel bedeutendere Rolle als die erste spielt. Der dieser Theorie zu-
grunde liegende Mechanismus der Koppelung schliesst eine scharfe Trennung der Molekile
in assoziierte und nicht assoziierte aus, weil jedes Molekul sich im statkeren oder schwéche-
ren Felde der Koppelungskrafte befinden muss. Unter Beriicksichtigung beider Arten von
Koppelungskraften wird der Reduktionsfaktor R berechnet und mit dem aus Polarisations-
messungen ermittelten verglichen. Es ergibt sich eine vollkommene Ubereinstimmung zwischen
der Theorie und Erfahrung.

8 i. Einleitung

Die Tatsache, dass die Molekularpolarisation reiner Flissigkeiten be-
deutend kleiner ist als die aus verdinnten L&ésungen in dipollosen Ldsungs-
mitteln oder im Dampfzustand ermittelte, wird meistens auf zwei Wegen
gedeutet.

i. Es wird angenommen, dass in der FlUssigkeit die Dipolmolekul
sich teilweise zu Komplexen vom verschwindenden Moment assoziieren.
Den ,Assoziationsgrad” berechnet man aus Polarisationsmessungen nach

der Formel:
20))

V = 1 - mOB’T-’ U)
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wo POl die in reiner Flussigkeit oder in ihrer Lésung (von beliebiger Kon-
zentration c) gemessene Orientierungspolarisation und coP°r die aus unen-
dlich verdinnter LoOsung ermittelte Orientierungspolarisation bezeichnen.
Die Assoziationskurven [(t, c)- Kurven] theoretisch abzuleiten bietet grosse
Schwierigkeiten (/, 10, 6).

2. Es wird versucht [UEBYE (2)] die Verminderung der Orientierungs-
polarisation in Flussigkeiten auf eine von der Nachbarschaft des betreffen-
den Dipolmolekiils herriihrende Behinderung des Rotationszustandes der
Molekile zurtickzufihren. UEBYE nimmt an, dass jedes Dipolmolekul eine
Verdrehungsenergie — Ei Cos & aufweist, wo & den Winkel zwischen dem
Moment und einer Achse, die alle Richtungen annehmen kann, bedeutet.
Er berechnet einen durch die Gleichung

<>
definierten ,Reduktionsfaktor” R1 zu:
Riiifi) = i - LHyi), 3
wobei ) yD ( )
L(ffj) = Ctgh yl1l— ~ 4)
die bekannte LANGEVTNsche Funktion bezeichnet und
"e = T

ist.
Die Formel (3) kann nicht, wie man weiter sehen wird, den Verlauf der
Assoziationskurven genau wiedergeben.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, unter der Annahme eines etwas
verschiedenen Mechanismus der Assoziation, den Verlauf der Assoziations-
kurven quantitativ zu erklaren. Zu diesem Zwecke wollen wir annehmen,
dass auf jedes Molekil Koppelungskrafte von zwei Arten wirken. Die
ersten sind die von UEBYE eingefilhrten Krafte, welche wir die Koppe-
lungskrafte erster Art, oder auch die UEBYEschen Krafte nennen wollen.
Sie rihren von einer grosseren Zahl der Nachbarmolektle her, die eine
gewisse momentane Ordnung (auf deren Existenz die Réntgeninterferenzen
zeigen) aufweisen. Die zweite Art von Koppelungskraften bilden die Krafte,
die nur von dem Molekul herrihren, welches sich in dem betreffenden
Augenblick in unmittelbarer Né&he des betrachteten Molekils befindet.
Wenn wir also durch * den Winkel zwischen den Momenten dieser Mo-
lekiile bezeichnen, dann lasst sich die potentielle Verdrehungsenergie des
betreffenden Molekils in erster Ndherung durch — Et Cos '} ausdricken,
wobei Ei positiv oder negativ wird, je nachdem die Molekile zu einer
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parallelen oder zu einer antiparallelen Einstellung streben. Diese Koppelungs-
krafte zweiter Art werden wir auch Assoziationskrafte nennen. Ex und E2
haben die Bedeutung der Energie, die ndotig ist, um das Molekil, ohne
etwas in seiner Umgebung zu &ndern, um 900 aus seiner Lage herauszu-
drehen, wenn dieses entweder ohne nachstes Nachbarmolekil oder nur
mit diesem sich befande. Die Koppelungskréafte zweiter Art spielen eine
viel bedeutendere Rolle in der Polarisationsverminderung in FlUssigkeiten
als die der ersten (vgl. 8 3). Deswegen werden wir im folgenden, um die
Rechnung zu vereinfachen, mit den Assoziationskraften streng und mit den
DEBYEschen Kraften angendhert rechnen.

§ 2. Berechnung des Reduktionsfaktors unter Beruck-
sichtigung der beiden Arten von Koppelungskréaften

Von dem Mittelpunkte ei-
ner Kugel ziehen wir einen
Strahl OM, parallel zur momen-
tanen Lichtung des betreffen-
den Dipols, welcher sich in ei-
nem elektrischen Felde F befin-
det und mit seiner Richtung
den Winkel O bildet. Die po-
tentielle Energie dieses Mole-
kuls ist also — pF Cos0, wo

sein elektrisches Moment be-
deutet. Da aber auf dieses Mo-

lekil noch die Koppelungskraf-
Zur Berechnung des statistischen Mittelwertes des te beider Art wirken, erhalt

elektrischen Momentes. . .
man fir die ganze poten-

tielle Energie den Ausdruck

y-FCos0 Ei Cos”™—E2Cos!, wobei & und d die in Fig. x angegebe-
nenen Winkel sind. In dieser Figur bedeuten: O A—die durch die Nach-
barschaft festgelegte UEBYEsche Achse und OM'—die langs der Richtung
des Momentes des am né&chsten sich befindenden Molekils gezogene Achse.
Indem wir alle Molekile ins Auge fassen, deren eben definierte Achsen in
Raumwinkelgebiete dB”~ und dRjr (die kegelférmig die Achsen OA und
OM’ einschliessen) fallen, kénnen wir fir diese Art Molekile den stati-
stischen Mittelwert der Komponente des Momentes in Feldstarkerichtung,

berechnen. Setzen wir zur Abklrzung:

uF
tr = x
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= ffi, (6)
E.
kT Uz
so wird:
= j|] Cos@.exCss® + BhCosm+ B2€esa (Q,
mF _
p )
NexCos® + y{Cos&+ yzCosa
wobei den Offnungswinkel eines die Richtung OM einschliessenden

Kegels bezeichnet.

Diese Grosse kann dber alle Richtungen des Achse OA gemittelt
werden. Da alle diese Richtungen gleichberechtigt sind, so soll der geo-
metrische Mittelwert von (7) berechnet werden (den geometrischen Mittel-
wert werden wir—im Gegensatz zum statistischen—mit einem Strich be-
zeichnen). Man muss also folgenden Ausdruck berechnen:

7, 1 CmF
p = T« 8>

Da in dieser Arbeit die Erscheinung der elektrischen Sattigung ausser
Acht gelassen werden soll, so geniigt es in der Reihenentwicklung der
Exponentialfunktion e* CosO nur j-g ersten Zwei Glieder 1 -f- x Cos 0
zu berlcksichtigen.

Zunéchst mogen hier zwei Extremfalle betrachtet werden.

a) Auf die Molekule wirken die Koppelungskréfte erster Art allein.
In diesem Falle (y2= 0) ergibt sich aus (8):

- kT B)
wo Ri der von DEBYE berechnete und in der Formel (3) wiedergegebene
Reduktionsfaktor ist.

b) Auf die Molekile wirken nur die Koppelungskrafte zweiter Art,
also die Assoziationskréfte. Dieser Ansatz besagt, dass die zwischen zwei
zuféllig sich angendherten Molekilen wirkenden Krafte so stark die Po-
larisation beeinflussen, dass der Einfluss anderer Molektle ganzlichzurtck-
tritt. In diesem Falle (yx— 0) fuhrt die Ausrechnung von (7) zu:

mF 12 | 3 Cos2p i) f- 1 Cos2p

u - 2 U2
— x L2(y2) Cos2p -t L (y2 Cosaop, (10)
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wobei @ den Winkel zwischen OM' und der Feldstarkerichtung und L4y)
die LANGEVINsche Funktion
L(yl = Cighy2 — ~

y2
bezeichnet. Die durch (io) ausgedrickte Grésse muss noch Uber alle Rich-
tungen von OM!', d. h. Uber alle qa gemittelt werden. Diese Richtungen
sind aber jetzt nicht mehr gleichberechtigt, nicht nur infolge der orien-
tierenden Wirkung des &usseren Feldes, aber auch infolge der stdrenden
Wirkung der Nachbarmolekile. Deswegen kann jetzt weder die geomet-
rische noch die statistische (geméss einer (7) analogen Formel) Mittelwerts-
bildung angewandt werden. Wir werden also ein anderes Verfahren an-
wenden. Beachten wir, dass mF = x Cos O, also

m Cos@. (11)

Nun ist aber 0 mit dem in Gleichung (10) auftretenden Winkel @ sta-
tistisch gleichberechtigt. Wenn wir also den ,gestorten” statistischen Mittel-
wert von Cos 0 mit Stern andeuten, so kdnnen wir schreiben:

Cos0 — Cosp . (12)

Andererseits nehmen wir an, dass der gestorte statistische Mittelwert von
Cos @ sich aus dem ungestérten Mittelwert berechnen lasst durch Multi-
plikation mit einem Reduktionsfaktor R2:

Cosp = Coscp-jRg. (13)

Damit haben wir eine allgemeine Annahme gemacht, die sich mit der
Existenz eines von der Feldstarke unabhangigen Reduktionsfaktors ver-
tragt. Eine einfache Rechnung gibt:

f Cos pe* CosP dR

Cosp= 4— 7 : = L{x) = 4-* — ;r*3 +...
J>XE%SS.PdI§\ d

Cos'f = 1 - + +
usw. Da wir nur die erste Potenz von x berilcksichtigen, erhalten wir :
Cosp = — .rR2,

(14)
Cos2p = Cosip— ~ ,
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usw. Mit Hilfe dieser Formeln ergibt sich aus Gleichung (ro) der Re-
duktionsfaktor Rs zu

R2= I-L (y)59), (15)
oder
R2= 1+ Uyt), (15a)

jenachdem  die Moleklle eine Bestrebung zu einerantiparallelenoder zu
einerparallelen  Einstellung aufweisen.* In obigen Formeln darf y2 als
positiv angesehen werden. Es ist also:

u2”
ME = ~7-n2. (16)
oder
por = “por (17)

Auf Grund dieser Formel kann R 2 experimentell bestimmt werden.

Von diesen zwei Extremfallen wollen wir zum allgemeineren Fall
Ubergehen, indem wir beide Arten von Koppelungskraften mitbericksichti-
gen. Die Koppelungskréafte erster Art werden—wie gesagt—nur angenéhert
in Rechnung gezogen, indem wir in (7) héhere Potenzen von yu als die
zweite, vernachlassigen. Wir haben also zu berechnen:

J I" |" CosQ .eff2Cosa 1 42 x Cos 0 ——jjj Cos ™ “|
u (Jo Jo

+ XyiCos0 Cos 4- -2y} C032&+1 - xyf Cos 0 Co0s29 Sina.da.dcj:

] . .1l-—jcCos0 + y{Cosé&+ xyyCos O Cos9 -
mlirr-0“ i

A\--)yy\ C0s2% + ~-xyjCos0 Cos2% Sina.da.dij (18)

Wenn man Cos % und Cos 0 als Funktionen von a, { s und £ aus-
drickt und die Integration ausfiihrt, muss man nach der Formel (8) den
Wert von

= CosO (19)

Ein analoges Verfahren, wobei die héheren Potenzen von x mitbertcksichtigt wur-
den, wurde zur Berechnung eines zweiten, fur die elektrische Sattigung verantwortlichen,
Reduktionsfaktors angewandt (9). In diesem Falle aber reicht die durch die Formel (13)
ausgedruckte Annahme nicht mehr aus und muss durch eine allgemeinere Annahme ersetzt

werden.
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berechnen. Der so gewonnene Ausdruck stellt eine Funktion von x, yu
y2 und @ dar. Indem wir noch
Cos0 = Cosq (20)
schreiben, dricken wir aus, dass 0 und @ gleichberechtigt sind. Weiter,
durch den der Formel (13) &hnlichen Ansatz
Cosp = Cos @R, (21)
oder

Cos© = -1'\xR, (21a)

setzen wir die Existenz eines von der Feldstdrke unabh&ngigen Reduk-
tionsfaktors R voraus, was wirklich von dem Experiment in schwachen
Feldern gefordert wird. Dies erlaubt den unbekannten Reduktionsfaktor
R zu berechnen. Fur den Fall, wo die Molekile zu antiparalleler Einstel-
lung streben, erhélt man:

\-L{y2-\y\ TIl\(u\ **

R = t 1

3 11-FL(yD) U

(22a)

und fir den entgegengesetzten Fall ergibt sich:

1. Hg> (

R -~ 1+ —»2 i o * (22b)

+ 3 1- Ug,) u

wo Q und R* folgende Funktionen ersetzen:
0=1 —1L\ - 2 23
y2 o (23)
R* = 31[1- 41L\y2 -I-3L\y2] + 4At/2 [2L\y2 - 1] +

+ 6JA 1| . (24)

n

R ' spielt schon eine Rolle in den neuen DEBYEschen Theorie der elektri-
schen Sattigung (3) (vgl. auch (9)). In obigen Formeln soll y2 als positiv
betrachtet werden.

Um die Anwendung der Theorie auf experimentelle Ergebnisse zu erleich-
tern, moge hier eine Tabelle der Zahlenwerte von L -, Q - und R - Funk-
tionen fur verschiedene Zahlenwerte des Arguments angegeben werden.

1
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Tabelle .
Die Zahlenwerte der Funktionen L, Q und R.

y L(y) Q(y) R(y)
0 0 0,3333 1
0,1 0,0334 0,3326 0,996
0,2 0,0665 0,330 0,982
0,3 0,0994 0,327 0,961
0,5 0,1650 0,313 0,896
0,8 0,2560 0,295 0,759
1,0 0,3130 0,276 0,655
1,3 0,3913 0,245 0,4989
1,5 0,4381 0,224 0,4041
2,0 0,5373 0,174 0,2230
2,5 0,6136 0,1327 0,1150
3,0 0,6716 0,1012 0,0576
4,0 0,7507 0,0610 0,0168
5,0 0,8001 0,0398 0,0054
6,0 0,8333 0,0277 0,0023
8,0 0,8750 0,0156 0,00073
10,0 0,9000 0,0100 0,00030

Wie man ersieht, stellen wir uns den Koppelungszustand der Mole-
kile in Flussigkeiten folgendermassen vor. Die Drehungsfreiheit eines Mo-
lekuls wird vor allem durch die Koppelungskrafte zweiter Art (Assozia-
tionskrafte) behindert, welche von einem in der unmittelbaren N&he be-
findlichen Molekul stammen und die beiden Molekule parallel oder antiparallel
(jle nach dem chemischen Bau) einzustellen suchen. Andererseits wirken aber
noch die von weiter entfernten Molekilen herrihrenden Koppelungs-
krafte erster Art (DEBYE). Dieselben behindern die Drehbarkeit der Mole-
kile und widersetzen sich ihrem Assoziationsbestreben (was aus den For-
meln (22) zu folgern ist). Von den ,assoziierten” und ,nicht assoziierten”
Molekdlen ist in diesem Bilde keine Rede mehr, weil alle Molekiile, mehr
oder weniger, den Koppelungskraften unterliegen und ihre Bewegungs-
freiheit teilweise verlieren. * Deswegen werden wir nicht von dem ,Asso-
ziationsgrade”, also von dem Verhéltnis der Zahl der assoziierten Mole-
kile zur Gesamtzahl der Molektle, sprechen, sondern von dem Reduk-
tionsfaktor R, der durch die Formel

* Dieses Bild hat sich schon gut bewdhrt bei der Deutung des von B. PIEKARA und
vom dem Verfasser gefundenen ,positiven Sattigungseffektes”, S. {8, 9).
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i 25
R = rriF (25)
3kT
definiert ist, Gebrauch machen. Diese Formel ist gleichbedeutend mit
Jdor
R = (25a)
oder, wenn wir die Koppelung an das Losungsmittel vernachlassigen, mit
pOT
R' = (25b)
(D‘*

(gasP or bedeutet hier die im Dampfzustande gemessene Orientierungspo-
larisation).

8§ 3. Vergleich der Theorie mit der Erfahrung

I. Anwendung auf Nitrobenzol—Hexan—L&sungen.

In einer friheren Arbeit (6) * hat der Verfasser den ,Assoziations-
grad” f]fur Nitrobenzol—Hexan—Mischungen verschiedener Konzentratio-
nen gemessen. Wir wollen hier diese Zahlen auf Reduktionsfaktore um-
rechnen. Dies zeigt die nachstehende Tabelle II, in welcher, der Einfach-
heit halber, die Ergebnisse auf abgerundete Konzentrationen interpoliert
worden sind.

Tabelle II.

por

Reduktionsfaktor R’ :a)“ des Nitrobenzols in Hexanlésungen

(Temp. == 250

Orientierungs-

Grammkon-  Dichte der Assoziations-  Reduktions-

zentration ¢ Ldsung d polz:r(l)s? tion grad 7 faktor R*
0 0,666 325 (coP-°r) 0 1
0,05 0,681 297 0,086 0,914
0,10 0,698 271 0,166 0,834
0,20 0,733 223 0,314 0,686
0,40 0,820 156 0,520 0,480
0,60 0,920 111 0,658 0,342
0,80 1,041 77,4 0,762 0,238
1 1,198 53 0,837 0,163

* S, Tabelle Il auf S. 343 ; der von der Temperatnr unabhéngige Polarisationsanteib
welcher der Berechnung von -q zugrunde gelegt wurde, betragt 41 cm3.
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Es seien hier dem Kurvenverlauf von R' diejenigen der Reduktions-
faktoren
Rx= 1- LHylJ 3)
(nach DEBYE) und

a, 1- L(y2 (15a)
(nach Verfasser, fur den Spezialfall, wo nur die Koppelungskrafte zweiter
Art existieren) gegenubergestellt. Obige zwei Kurven sind in Fig. 2 dar-
gestellt. Um siemitder experimentellen Kurvevergleichen zu konnen,
muissen  wirnacheinem  Zusammenhange zwisehen yx undy?2 einerseits
und der Grammkonzentration c andererseits suchen.

Fig. 2.

Kurvenverlauf der Reduktionsfaktore: 1. nach DEBYE (Ri) ; 2. nach Verfasser,

fur einen Spezialfall der Existenz nur der Koppelungskréfte Il. Art (/?2) und 3.

aus Polarisationsmessungen in Nitrobenzol—Hexan—Ldsungen, ohne Beriicksichti-
gung der Koppelung an das Ldsungsmittel (/?")e

Die gegenseitige potentielle Energie zweier Dipole ist bekanntlich
der dritten Potenz ihrer Entfernung umgekehrt proportional. Dasselbe gilt
far die potentielle Energie eines Dipols relativ zu einer beliebigen Zahl
der umgebenden raumgitterartig angeordneten Dipole. Es scheint also be-
rechtigt zu sein, die Energien Ex und Et in erster N&herung proportional
der Zahl n der in | Kubikzentimeter sich befindenden Molekule zu setzen.
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Da aber

wo N die Molekilzahl in i Mol, M das Molgewicht der gelésten Substanz
und d die Dichte der Lésung bedeuten, so kénnen wir

cd (26a)
und
Ih w A2.cd (26b)

setzen, wobei A X und A2 Proportionalitatsfaktore bezeichnen. Man kann
so die experimentelle R' - Kurve als Funktion von cd, yx oder y2 wieder-
geben. Es ist leicht zu sehen, dass die Gestalt solcher Kurve nicht der
Kurve Rx sondern der Kurve R2 &hnelt. Indem man A2= 6 setzt, erhalt
man die in Fig. 2 punktierte Kurve, welche sich ziemlich gut, wenn auch
nicht genau, der Kurve R2 anpasst. .In dieser Tatsache sehen wir eine
Unterstitzung unserer Anschauung, dass den Koppelungskréaften zweiter
Art eine wichtigere Rolle zukommt, als denen erster Art. Die letztere
werden aber zum Erlangen eines volkommenen Einklangs zwischen The-
orie und Erfahrung mitbericksichtigt werden missen. Man muss aber be-
achten, (Ubereinstimmend mit der DEBYEschen Anschauung, dass die
Koppelungskrafte erster Art nicht nur durch die Moleklle der gelésten
Substanz aber auch die des Lésungsmittels hervorgerufen werden.

Die Koppelung an das Lésungsmittel &ussert sich durch die Tatsache,
dass die Orientierungspoiarisation gasPor, im Gaszustande gemessen, gros-
ser als O0Ror ist. Aus einer Arbeit von F. H. MULLER (5) * kann man
entnehmen, dass gasPor des Nitrobenzols um etwa 35 cm8 grosser als
00P 0T (aus Flexanlésungen extrapoliert) ist. Wir werden also zur Berech-
nung des neuen Reduktionsfaktors

den Wert 360 cm8 fur gasP0OT brauchen. So bekommt man den ,gemes-
senen” Reduktionsfaktor (Rgemess. — s. Tabelle III).

Dieser Reduktionsfaktor soll andererseits aus der Formel (22a) berech-
net werden. Um die Koppelung an das Lésungsmittel in Rechnung zu
ziehen, nehmen wir an, dass auch die von diesen Kraften stammende po-
tentielle Energie der Zahl der in 1 Kubikzentimeter sich befindenden Mo-
lektle proportional ist. Da diese Zahl (I — c)d proportional ist, so mdge

statt (26a):
yx = Axcd -f Bx(l — c)d (26¢)

* S, Fig. 7.
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angenommen werden. Um die beste Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment zu erreichen, muss A2= 6 beibehalten und A: — 4,3 und Bl= 14
gesetzt werden. Die so aus der Formel (22a) berechneten Werte des Re-
duktionsfaktors sind in der Tabelle Il (Rber.) zusammengefasst. Vergleicht
man sie mit den gemessenen Werten, so findet man, das fur alle Kon-
zentrationen eine merkwirdige Ubereinstimmung der Theorie mit der Er-
fahrung besteht.

Tabelle [III.
por
Reduktionsfaktor R — —7=" des Nitrobenzols in Hexanlésungen (ge-

gasi
messen und berechnet)

c yi #2 Rber. Rgemess.
0 0,932 0 0,903 0,903
0,05 1,052 0,204 0,827 0,825
0,10 1,180 0,419 0,752 0,753
0,20 1,453 0,882 0,617 0,619
0,40 2,099 1,968 0,433 0,433
0,60 2,889 3,312 0,307 0,308
0,80 3,873 4,998 0,214 0,215
1 5,151 7,188 0,149 0,147

Schliesslich sei noch betont, dass wir in den Potenzreihen, die in der
Formel (22a) auftreten, nur die iny xlinearen und quadratischen Glieder beibe-
halten haben. Deswegen durfte diese Formel nur fir ziemlich kleine z, (hdch-
stens y1 = etwa 2) ihre Genauigkeit behalten. Der Umstand aber, dass
schon die Koeffizienten bei y 3 und noch mehr die bei héheren Potenzen
mit wachsendem y 2 sehr rasch abfallen (vgl. die Tabeile 1), verursacht, dass
die Formel (22a) auch fir grossere y1 die Verhaltnisse mit ausreichender
Genauigkeit wiedergibt.

U. Andere Anwendungsmaoglichkeiten.

A) Das anomale Verhalten der Fettsduren. Die Anomalie, von
welcher die Rede sein wird, besteht darin, dass die Molekularpolarisation
einiger Fettsduren, die in Hexan z. B. geldst sind, mit steigender Konzentra-
tion allmahlich wachst (7). Andererseits wissen wir, dass hier die Assoziation
so stark ist, dass selbst in sehr verdinnten Losungen sich nur Doppelmo-
leklle befinden. FUr die Essigsaure bei 250 ergibt sich aus Messungen mit
den Hexanlésungen, dass die Molekularpolarisation ccB — 22 cm3iist (7),
wihrend ZAHN (/7) fur den Dampf in derselben Temperatur gasP= 55 ¢cm3
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gefunden hat. Wenn man fir die Verschiebungspolarisation 12,9 c¢m3 an-
nimmt (//) (was hier Gbrigens keine grdssere Bedeutung hat), erhdlt man
far unendliche Verdiinnung R — 0,216. Da die Orientierungspolarisation
auf 1% der Konzentrationszunahme um etwa 0,14 cm.3 wéachst, so nimmt
der Reduktionsfaktor um 0,003 auf 1°10 der Konzentrationszunahme zu.
Setzen wir andererseits in der Formel (22a) y2= 4,65, so besagt dies,
dass die Assoziationskréfte ziemlich stark und unabhédngig von der Kon-
zentration sind. Man erhalt:

0,215 — 0,0005 y 3
1 — 0,0067 y 3

Diese Formel zeigt, dass R wirklich mit wachsendem yv also mit
wachsender Konzentration, wachst (fir yx — 1 erhdlt man R == 0,216,
fir yx= 2, R = 0,219 usw.). Die vereinfachende Annahme aber, dass
y2 konstant ist, bedingt, dass man hier nicht zu allzu grossen Konzentra-
tionen vorschreiten darf, wenn man noch eine quantitative Ubereinstim-
mung erreichen will. Das erhaltene Ergebnis soll nur auf die Richtigkeit
dieser Deutung der obigen Anomalie hinweisen, namlich, dass das Anstei-
gen der Orientierungspolarisation der Essigsaure mit der Konzentration
durch wachsende Koppelungskréfte erster Art herforgerufen wird, welche
hier nicht eine Behinderung, sondern vielmehr eine Entkoppelung (Ent-
assoziation) verursachen.

B) Der Fall der Alkohole. In diesem Falle soll die Formel
angewandt werden. Da hier aber die Koppelungskréfte erster Art eine viel
bedeutendere Rolle spielen (was auch aus der Formel zu ersehen ist), soll
die Gultigkeit dieser Formel nur auf Werte von y2 beschrankt werden,
die nur wenig 1 Ubersteigen. Das heisst, dass sie sich nur auf sehr ver-
dinnte Losungen bezieht. Die Erfahrung lehrt, dass die Konzentrations-
abhéngigkeit der Orientierungspolarisation von Athanol (z. B.) in Benzollo-
sungen ganz verschieden ist von derjenigen in Hexanlésungen (4). * Im
ersten Falle wéchst die Orientierungspolarisation vom Anfang an, wahrend
sie im zweiten Falle anfangs abfallt. Es mag hier nur hingewiesen werden,
dass der aus der Formel (22b) berechnete Reduktionsfaktor eine wach-
sende oder abfallende Funktion darstellen kann, je nach der Gr@sse des
Zahlenwertes des Koeffizienten AX in der Gleichung (26¢). (Um die Gul-
tigkeit der Formel (22b) fur héhere Konzentrationen sicherzustellen, musste
man weitere Glieder der Entwickelung mitberiicksichtigen, was jedoch
ausserordentliche Schwierigkeiten bietet).

Uber die Temperaturabhéngigkeit des Reduktionsfaktors soll spater
berichtet werden.

* Fig. 53 und J4. S. 429.

(22b)
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Streszczenie

Aby ilosciowo zda¢ sprawe z przypisywanego naogo6t asocjacji czaste-
czek przebiegu polaryzacji dielektrycznej w roztworach, nie wystarczy
uwzgledni¢ jedynie sit sprzegajacych, pochodzacych, wedtug DEBYE’a, od
znacznej liczby czasteczek, znajdujacych sie w stanie chwilowego upo-
rzadkowania (sity sprzegajace I-go rodzaju). Nalezy oprécz tych sit uwzgled-
ni¢ i sity pochodzace przynajmniej od jednej takiej czasteczki, ktéra w da-
nej chwili znalazta sie przypadkowo w blizszym sgsiedztwie uwazanej
czasteczki, anizeli czasteczki inne (sity sprzegajace li-go rodzaju). Autor
wykazuje, ze ten drugi rodzaj sprzezenia odgrywa w przebiegu krzy-
wej polaryzacji wiekszg role, anizeli rodzaj pierwszy. Uwzgledniajgc
istnienie sit sprzegajagcych obu rodzajéw, autor oblicza ,czynnik reduk-
cyjny” R polaryzacji elektrycznej i poréwnywuje go ze zmierzonym dla
roztworédw nitrobenzenu w hexanie o rozmaitych stezeniach. Tabela Il
pokazuje catkowitg zgodno$é pomiedzy teorig i doswiadczeniem. Nad-
mieni¢ nalezy, ze przyjety w tej teorii mechanizm sprzezenia wyklucza
podziat czasteczek na ,zasocjowane” i ,niezasocjowane”, poniewaz kazda
czasteczka znajduje sie w stabszym lub silniejszym polu sit sprzegajacych.
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Beitrag zur Kenntnis der sichtbaren Fluoreszenz-
bande des Cd-Dampfes

O pasmie widzialnym fluorescencji pary kadmu

Von A. KOTECKI, Warschau, Institut fur Experimentalphysik der Joseph
Pilsudski Universitat

(Eingegangen am 8. Juni 1937)

Es wurde der Intensitatsverlauf der im sichtbaren Gebiet gelegenen Fluoreszenzbande
des Cd-Dampfes untersucht. Die Intensitatsverteilung der Bande hangt von der Temperatur
des gesattigten Dampfes ab. Gewisse Beobachtungen weisen darauf hin, dass die Verteilung
auch von der Wellenlange des erregenden Lichtes abhangt. Mit der Temperaturerhéhung
wéchst die Intensitat der Bande betrachtlich nach den kurzen Wellen hin. Ausserdem kann
man bei der langwelligen Anregung einen starkeren Abfall der Intensitdt nach kurzen Wellen
hin als bei langwelligeren Anregung beobachten. Je langwelliger die erregende Spektrallinien
sind, um so kurzwelliger wird das Schwéarzungsmaximum. Das Intensitatsverhaltnis der sicht-
baren Bande zur VAN DER LINGENschen Bande bei kurzwelliger Anregung ist grésser als bei
langwelliger. Das erhaltene Resultat ist fir die Interpretation des Entstehungsmechanismus
der untersuchten Bande von Bedeutung und erlaubt gewisse Schlisse Uber den 2 zPi—Elek-
tronenzustand des Cd2—Molekils zu ziehen.

Einleitung

In einer meiner friheren Arbeiten (2) wurde bereits erwahnt, dass
die Fluktuationsbanden des im sichtbaren Gebiet gelegenen Fluoreszenz-
spektrums des gesattigten Cd - Dampfes bei Temperaturerh6hung weiter
nach den kirzeren Wellenldngen hin verfolgt werden kénnen. Diese Er-
scheinung scheint auf einen mit der Temperaturerhéhung im Zusammen-
hang stehenden Intensitatszuwachs der Bande nach kirzeren Wellenlangen
hinzudeuten.

Da eine Verdnderung der Intensitatsverteilung der im sichtbaren Ge-
biet gelegenen Bande fir die Interpretation des Entstehungsmechanismus
dieser Bande von Bedeutung ist, wurden Untersuchungen angestellt, die
zur Klarung dieser Frage beitragen koénnen.
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Experimentelles

Der gesattigte Cd - Dampf wurde mit Cd - Funkenlicht und mit dem
durch ein Uviolglas durchgelassenen Lichte eines Mg - Funkens erregt. Be-
nutzt wurde ein Quarzspektrograph nach FUESS, mit der Dispersion 41 A
pro 1 mm bei 4000 A. Am geeignetsten erwiesen sich ,Opta”—Platten von
LUMIERE. Die Intensititsmarken wurden mit Hilfe eines Stufenabschwé-
chers angebracht und so das Fluoreszenzspektrum in bekannten Verhalt-
nissen abgechwdacht. Die Auswertung der erhaltenen Aufnahmen erfolgte
mit einem Mikrophotometer nach Moll.

Da es schwierig war, eine genligend starke monochromatische Erre-
gung zu erhalten, mussten die Untersuchungen so durchgefihrt werden,
dass der Einfluss der Temperatur auf die Intensitatsverteilung der im sicht-
baren Gebiet gelegenen Fluoreszenzbande des gesattigten Cd - Dampfes
indirekt bestimmt werden konnte.

Beobachtungsresultate

Der gesattigte Cd -
Dampf wurde bei verschie-
denen Temperaturen mit
Cd - Funkenlicht angeregt.
Die gemachten Beobachtun-
gen lassen erkennen, dass mit
der T emperaturerh6hung des
gesattigten Ccf-Dampfeseine
Anderung in der Intensitats-
verteilung der im sichtbaren
Gebiet gelegenen Fluore-
szenzbande erfolgt, und zwar Fig. 1.
von der Art, dass ein Intensi- Schwarzungskurven der sichtbaren Bande bei Anregung
tatszuwachs im kurzwelligen  mit Cd - Funkenlicht: a) bei 680° C; b) bei 820° C.
Gebiet der Bande stattfindet.

Die Kurven a und b in Fig. 1 und 2 sind ein Beispiel fir den Tem-
peratureinfluss auf die im sichtbaren Gebiet gelegene Fluoreszenzbande.
Die Kurve a in Fig. r zeigt die bei 680° C durch Erregung mit Cd-Fun-
kenlicht erhaltene Schwarzung ; die Kurve b dagegen dasselbe bei 820° C.

Der Schwarzungsverlauf ist, wie die Kurven zeigen, verschieden.
So weist die Kurve a im langwelligen Teil eine bedeutend gréssere Schwar-
zung auf als die Kurve b, auch fallt die Schwérzung der Kurve a in Rich-
tung der kirzeren Wellen viel schneller ab als bei b: die Kurven schnei-
den sich.
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In Fig. 2 entspricht das Intensitidtsverhéltnis der Spektren bis auf ei-
nen belanglosen konstanten Faktor den Kurven a und b in Fig. i. Bei
820° C des Cd-Dampfes betragt die Intensitat fur die Wellenldange 4650 A
85% und fir 4000 A 260% derjenigen des bei 680° C erhaltenen Spektrums.
Dabei muss jedoch bericksichtigt werden, dass die langwelligeren Spektral-
linien des Cd - Funkens im Falle b, also bei héherer Temperatur, starker
erregend wirken; infolgedessen muss sich auch ihr Einfluss bemerkbar machen.

Um den Einfluss der
Wellenlange zu bestimmen,
wurde folgendes Verfahren
durchgefuhrt. Der gesattigte
Cd-Dampf wurde bei 820°C
mit Cd - Funkenlicht ange-
regt, wobei als erregende
Strahlung Spektrallinien von
der Wellenldnge 2749, 2573,
sowie auch vielleicht von
2313 A in Betracht kamen.
Dann wurde der Cd -Dam pf
mit dem mit Uviolglas filt-
rierten Mg - Funkenlicht an-
geregt; in diesem Falle kam
hauptsachlich die im lang-
welligen Teil des vAN DER
LINGENschen Gebiets gele-
gene Liniengruppe bei 2800 A
als erregende Strahlung in
Frage.

Wie aus Fig. 3, wo das Intensitatsverhéltnis fur die beide Falle in
Abhéngigkeit von der Wellenldnge dargestellt ist, hervorgeht, ist der er-
wahnte Einfluss sehr gering. Es ist ersichtlich, dass die Intensitat bei An-
regung mit Mg - Funkenlicht (b) fir die Wellenldnge 4900 A 81% unc®
fir 3900 A 64% der Intensitdt des mit dem Cd - Funken erregten Spek-
trums (a) ausmacht. Die entsprechenden Schwarzungskurven sind in Fig. 4
dargestellt.

Fig. 2.

Intensitatsverhéltnisse der sichtbaren Bande bei Anregung
mit Cd- Funkenlicht: d) bei 680° C; b) bei 820° C.

Die gemachten Beobachtungen scheinen darauf hinzuweisen, dass die
Intensitat der sichtbaren Fluoreszenzbande bei langwelliger Anregung ein
wenig schneller nach den kirzeren Wellenlangen hin abfallt als bei kurz-
welliger. Dies lasst die Vermutung aufkommen, dass der oben gegebene
Schluss Uber den Einfluss der Temperatur auf den Intensitatsverlauf durch
den Einfluss der Erregungsidnderung nicht beeintréchtigt wird.
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Ob der Intensitatszuwachs der Bande nach kurzen Wellenldngen hin
als reiner Temperatureffekt anzusehen ist oder vielleicht mit der Dichte
des geséattigten Cd- Dampfes im Zusammenhang steht, kann hier nicht ent-
schieden werden.

Essei bemerkt, dass die
Lage des dem sichtbaren Flu-
oreszenzspektrum  entspre-
chenden Schwarzungsmaxi-
mums von der Wellenldnge
der erregenden Strahlung ab-
héngig zu seinscheint.Je lang-
welliger die erregenden Spek-
trallinien sind, um so kurz-
welliger wird das Schwar-
zungsmaximum. Fig. 3,

Bei Anregung mit Cd-  |ntensitatsverhaltnisse der sichtbaren Bande bei 8a0°C:
Funkenlicht kann mit der a) bei Cd - Funkenlichtanregung; b) bei Mg - Funken-
Temperaturerhéhung  eine lichtanregung.

Verschiebung des Schwar-
zungsmaximums in Richtung der kirzeren Wellenlangen beobachtet wer-
den. " So wurde fir 680° C ein Maximum bei 4650 + 10 A und fir
820° C ein solches bei 4620 + 10 A gefunden. Diese Erscheinung steht
offenbar mit einer Erregungsdnderung im Zusammenhang. Bei Anregung
mit Mg - Funkenlicht wurde
im untersuchten Bereich ein
Schwérzungsmaximum  bei
459° i 10 A gefunden. Die
dazugehorigen Photometer-
kurven sind nicht angegeben.
Da der 2 P 1- Elektro-
nenzustand aus dem 2 Pi -
Zustand angeregt wird, hielt
ich es fir zweckmassig,
das Intensitétsverhéltnis der
Fig. 4. sichtbaren Bande zur VAN
Schwarzungskurven der sichtbaren Bande bei 820° C: DER LINGENschen nochmals
d) bei Cd - Funkenlichtanregung; b) bei Mg - Funken- zy verfolgen. Es wurde be-
lichtanregung. statigt, dass erstens das Inten-
sitdtsverhdltnis der sichtbaren Bande zur VAN DER LINGENschen bei kurz-
welliger Anregung grdsser ist als bei langwelliger, und zweitens, dass das
Intensitatsverhaltnis in beiden Fallen mit der Temperaturerhdhung wachst.

m Vgl. auch (1)m
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Schlussbemerkungen

Es konnte beobachtet werden, dass die im sichtbaren Gebiet gele-
gene Fluoreszenzbande einen von der Temperatur des Cd - Dampfes und
der Wellenldnge der erregenden Strahlung abhéngigen Intensitatsverlauf
aufweist. Die letztere Erscheinung durfte darauf hindeuten, dass sich das
statistische Gleichgewicht bei den Tragern der sichtbaren Bande unter den
gegebenen Versuchsbedingungen nicht voéllig einstellt.

Eine relativ starke Abhangigkeit der Lage der Intensitdtsmaxima von
der Wellenldnge der erregenden Strahlung kdnnte unter Berlcksichtigung
der Rotationsenergie zu erkladren versucht werden; dann musste allerdings
angenommen werden, dass keine grossere Einwirkung der Atomstosse auf
die Verteilung der Rotationsenergie bei der Uberfiihrung vom z P1- zum
2 31 - Zustand vorkommt. Verschiedene Ausgangszustdnde des Molekiils
im 2 "P\~Zustand mussten (fir verschiedene Wellenldngen der erregenden
Strahlung) bei einer bestimmten Temperatur, d. h. bei einer bestimmten
Energieverteilung der stossenden Atome, verschiedene Zustande im z iP1-
Zustand erreichen, was sich im Intensitatsverlauf des Spektrums &ussern
wurde, wenn die Molekule die sichtbare Bande vor dem Erreichen des
statistischen Gleichgewichts ausstrahlten.

Eine Anderung in der Intensitatsverteilung ware auch dann zu er-
warten, wenn die Energieverteilung der stossenden Atome bei einem be-
stimmten Ausgangspunkt (bei konstanter Wellenldnge der erregenden Strah-
lung) geandert werden wurde, d. h. wenn die Temperatur des Cd -Damp-
fes geandert werden wirde.

Das verédnderliche Intensitatsverhéaltnis der sichtbaren Bande zu den
VAN DER LINGENSchen Banden in Abhédngigkeit von der Wellenlange der
erregenden Strahlung sowie auch von der Temperatur des Dampfes, scheint
darauf hinzuweisen, dass eher ein Ubergang von den hdéheren Schwingungs-
niveaus des 2 IPi - Elektronenzustandes zum z PX- Zustand bei energie-
armeren Atomstdssen erfolgt, als ein solcher von den niedrigeren Schwin-
gungsniveaus.

Zum Schluss mochte ich es nicht versaumen, Herrn Prof. Dr. S.
PIENKOWSKI fur die Ermdéglichung der Durchfiihrung dieser Arbeit in
seinem Institut und fur die erteilten Ratschlage herzlichst zu danken. Aus-
serdem spreche ich auf diesem Wege Herrn Doc. Dr. JABLONSKI und
Herrn Doc. Dr. KAPUSCINSKI fiir die wertvollen Diskussionen meinen
Dank aus.

Endlich fuhle ich mich verpflichtet, dem ,,Zarzad Funduszu Kul-
tury Narodowej” fur die Gewéahrung eines Stipendiums, das mir die Durch-
fihrung der Untersuchungen ermdéglichte, bestens zu danken.
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Streszczenie

W dawniejszej pracy (2) wzmiankowano, ze pasma fluktuacyjne wi-
dzialnej czesci widma fluorescencji nasyconej pary kadmu moga by¢ ze
wzrostem temperatury obserwowane dalej w Kierunku fal krétkich. Po-
wyzsza wiasciwos¢ wskazuje na wzrost natezenia widma w kierunku fal
krétkich.

Poniewaz zmienno$¢ rozktadu natezenia pasma widzialnego stoi po-
niekad w sprzecznosci z dotychczasowymi pogladami (wyrazonymi row-
niez na Zjezdzie Fizykdéw Polskich w kohcu wrzesnia 1936 r.)
przeprowadzono badania, ktére mialy na celu wyjasnienie tej kwestii.

W niniejszej pracy stwierdzono, ze rozkiad natezenia wyzej wspom-
nianego pasma zalezy od temperatury pary nasyconej. Pewne obserwacje
wskazujg, ze rozkitad ten nalezy réwniez i od dlugosci fali Swiatta pobu-
dzajacego. Ze wzrostem temperatury wzrasta znacznie natezenie pasma
w kierunku fal krotkich; poza tym daje sie zaobserwowaé przy diugofa-
lowym pobudzeniu nieco silniejszy spadek natezenia w kierunku fal krét-
kich, anizeli przy pobudzeniu krétkofalowym. Maksimum natezenia pasma
jest tym bardziej diugofalowe, im bardziej krotkofalowe jest pobudzenie.

Korzystajagc z posiadanego materiatlu mozna byto jeszcze raz prze-
$ledzi¢ stosunek natezenia pasma widzialnego do pasma VAN DER LINGENA.
Warto$¢ stosunku jest przy krétkofalowym pobudzeniu wieksza, anizeli
przy diugofalowym; ze wzrostem temperatury wartos¢ ta roSnie w obu
przypadkach.

Otrzymane wyniki postuzyly do wysuniecia pewnych wnioskow.
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Die Deformierbarkeit der Molekile im elektri-
schen Felde

Deformacja czasteczek w polu elektrycznym

Von A. PIEKARA, Physikalisches Laboratorium des sutkowskl — Gymna-
siums, Rydzyna, Polen

(Eingegangen am 10. Juni 1937)

Verallgemeinerung der vom Verfasser friher entwickelten Theorie der D K — Ande-
rung unter dem Einfluss des elektrischen Feldes. Anwendung auf das Nitrobenzolmolekdil.
Erlauterung der Tatsache, dass das elektrische Feld eine viel grossere Verminderung der D K
sehr verdinnter Nitrobenzol — Hexan — LOsungen hervorruft, als dies der Orientierung der
Molekule entspricht.

In der DEBYEschen Theorie der elektrischen Sattigung wird bekannt-
lich angenommen, dass jedes im elektrischen Felde F befindliche Dipol-
molekul ein elektrisches' Moment m annimt, dessen Komponenten in Be-
zug auf ein beliebiges molekilfestes Koordinatensystem mit

= fu+ Ys aiiaF a)
i

bezeichnet werden konnen. [}? — Komponenten des permanenten Mo-
ments ; atj — Komponenten eines symmetrischen Polarisierbarkeitsten-

sors; — Richtungskosinusse des elektrischen Vektors F; i — i, 2, 3;
j = 1, 2, 3]. Die Komponente dieses Moments auf die Feldstéarkerich-
tung mF ist dann durch

mF = A2F (2)
gegeben, wo

Al= 513 Va'’ (2a)

ist.
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Im Folgenden wollen wir F in Richtung einer der Achsen eines raum-
festen Koordinatensystems annehmen und weiter nur mit dem Skalar F
rechnen. Dann ist die potentielle Energie eines in bestimmter Lage befin-
dlichen Molekils

U= —f mF.dF = - AF- - AF2 (3)
. .

Mit Hilfe des BOLTZMANNSschen Satzes kann der statistische Mittelwert mF
des Moments in der Feldstéarkerichtung

KT
m )

kT

berechnet werden, wo der Strich rechts den geometrischen Mittelwert
bezeichnet. mp wird mit genidgender Anndherung berechnet, indem die

Glieder hochsten bis zur dritten Potenz von F mitgenommen werden.
Es ergibt sich dann

= (a+ 3*7T*)~ + (01 + - 03n 5)
wWo

a— o (an -f- 32 -)- a¥), (5a)
P2= M+ P2+ 13» (5b)

01 = 45T f ~ w32t A (@3B _ a2 +
+ 6@+ a3+ aM)], (5¢0)

®=1A ALY H)@E ~ a2+ (@2 —IDBE* _ +
-f (] — p2 J_ R i2ai2 ) PpepgaB -j- jj3lija3l)], (5d)
— (Sei

45A3718
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Das zweite Glied von (5) ist far die elektrische Sattigung verant-
wortlich. *
Es ist ohne weiteres ersichtlich, dass zur genauen Berechnung des

zweiten Gliedes von mp, streng genommen, nicht mit dem Moment und
mit der Energie, die nur bis zur ersten bezw. zweiten Potenz von F ent-
wickelt sind, gerechnet werden kann. Es muss vielmehr mj? und u bis zur
zweiten bezw. zur dritten Potenz von F entwickelt werden. Deshalb setzen
wir an, dass sich die Komponenten des Moments folgeridermassen ausdrik-
ken lassen

mt= {+ ~ avajF + 2 2 PijkajakF\ (6)
i ik

wo ptjk die auf das gleiche molekilfeste Koordinatensystem bezogenen
Komponenten eines Tensors dritten Ranges sind. Dieser Ansatz besagt,
dass sich das elektrische Moment des Molekils nicht nur aus einem festen
Dipolmoment (nullte Anndherung) und aus einem durch die Verschiebung
verursachten Moment (erste Annaherung) zusammensetzt, sondern dass dazu
noch ein dem Quadrat der Feldstarke proportionales ,Deformationsmo-
ment” (zweite Anndherung) beitragt. Das kann man sich etwa so vorstel-
len, dass das Deformationsmoment durch eine Biegung der Valenzen und
eine Verschiebung der Atomgruppen im Molekdl, als Folge von Kréfte-
wirkungen zwischen den in jenen Gruppen induzierten Momenten, entsteht
(da auch das Verschiebungsmoment infolge einer Deformation des Molekils
entsteht, sollte das letzte Glied von (6) eher Deformationsmoment zweiter
Ordnung genannt werden); die ptik werden Koeffizienten der elektrischen
Deformierbarkeit des Molekiils genannt.

Die Komponente my des Gesamtmoments in der Feldstérkerichtung
ergibt sich dann zu

inF — Ax+ A2F + AF2 @)
wo

* Es sei hier betont, dass die Formel (5) in der Fachliteratur irrtimlicherweise mit
©2 ohne Faktor 2 auftritt, ahnlich wie beim KERReffekt. Wéahrend dies fir den KERReffekt
zutrifft, erscheint bei ©2 Falle der elektrischen Sattigung der Faktor 2. Glucklicherweise
fuhrt der erwéhnte Fehler, wegen der Kleinheit von ©2 im Verhaltnis zu ©3, zu keinen merklich
fehlerhaften Resultaten (vgl. z. B. (2)).

Es moge hier noch der physikalische Sinn dieses doppelt gerechneten €2 geklart werden.
Beim KERReffekt entspricht €2 bekanntlich dem Einstellen der Dipole im Richtungsfelde, wobei
die Dipole die anisotropen Molekile mit sich richten und dadurch die optische Polarisation
andern. In der elektrischen Sattigung dagegen tritt ausserdem noch das Einstellen der Dipole
im schwachen Messfelde auf, was bewirkt, dass die Molekile, wegen ihrer Anisotropie, durch
das Richtungsfeld weiter gerichtet werden—dieser Wirkung soll das zweite @2 entsprechen.
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A*="'2 2 2 PijkWjO-h (7a)
ist. bk
Statt (3) wird die potentielle Energie des Molekiils durch

« = — AX - -i AF2- -1 8)

gegeben.

J 3ie oben angefuihrten Werte fir mp und u dienen zur Berechnung
von mF, unter Benutzung von (4), indem die e - Funktion in eine Reihe
entwickelt wird. Da aus Experimenten bekannt ist, dass die durch das
elektrische Feld herforgerufenen DK - Anderungen auch von der vierten
Potenz der Feldstéarke abh&ngen, obwohl diese Abhéangigkeit sehr schwach
ist 2, 8) wollen wir in der Berechnung von mF noch die Glieder mit F b
mitbericksichtigen. Dann fiuhrt eine etwas langere aber einfache Rechnung
zu dem Resultat

-¢ )~ +(01+202- 03+ 4A) P3+(A2+ M+ >)F5 (9

Es erscheinen drei neue ,Deformationsglieder”, von denen eins (AX) bei Fs
auftritt. Sie sind Abkirzungen fir die Ausdricke

— 45/7772 2 P (3Pm + Ptjj + Pjij 4- Pjji), (%93

315A11 152Ah+ 32 2 (2 Pm hPkhh)+

Perm,

Hj

+ F’grmphhh'pﬁhh (9b)
112233

Agf 315k373 192 BPm + 32i 2J \(P%rm P/i P/i t7sPlik k )+
um
A

+ 2 ~hWhPhhk k2Tz v (%)

Perm
112233

Hier soll z. B. Plem Pixlyl; Phk k eine Summation auf alle Permutationen
Uttjj

der Indizes (HUjj) bezeichnen, so, dass die Summe ptuptjj + PutPjtj +

+ pujpiij + Pijtptij + - entsteht. Ahnliches gilt fir andere Summationen.
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N besagt, dass die Summe auf alle Indizes mit Ausnahme von i—j aus-
/

zudehnen ist. * Weitere, bei F5 auftretende, Glieder sind zu vernachléssi-
gen. *k

Aus (9) kann der statistische Mittelwert der elektrischen Polarisier-

barkeit des Molekiils alsa = dF berechnet werden. Zieht man von

diesem Werte die Polarisierbarkeit des Moleklls im schwachen Felde

a4- ab, so erhalt man den Ausdruck fur die infolge eines zu-

satzlichen starken Feldes auftretende Anderung A« der Polarisierbarkeit
eines Molekdls. Sie ist durch

Aa = 3 (0t + 202 — 03+ 4A)) F2f 5 (A2 + A) Fi.

gegeben. Andererseits fuhrt die LORENTZ - LORENTZsche Beziehung zu

Is4. 2\2 =
As = 4qn _§_ Aa,

* In einer fruheren Arbeit (3) sind die Deformationsglieder fir einen Spezialfall,
fur den Fall namlich, dass pijk fur j k verschwindet, berechnet worden. In genannter
Arbeit sind etwas andere Bezeichnungen benutzt worden, und zwar: D\ — 12A1 und D\ —
jA2- — Es sei hier noch bemerkt, dass die Idee von der Moglichkeit einer so bedeuteden
Rolle der elektrischen Deformation der Molekile in der Sattigungserscheinung ihren Ur-
sprung von der ldee einer ,magnetischen Deformation” genommen hat (s. den ersten Teil
der zitierten Arbeit). Diese letzte Idee wird jedoch von dem Experiment (angesichts der
negativen Ergebnisse der Untersuchungen (ber die Existenz der magnetischen Anderung der
DK) nicht gestutzt (4, 5). Die Idee der elektrischen Deformierbarkeit hat sich aber in der

elektrischen Sattigung als fruchtbar erwiesen.
”* Davon sind die Glieder 3A4 + ©4 zu nennen, wobei

A.- 350t 152 wanpii t aSS'I'S W  snnn )+

il
+ S Ffiahh phkh - ¢ 4, <9d,
Perm.
112233
das Deformationsglied und
2 je6
04 ~ 945 A57% (%)

das Orientierungsglied bezeichnet.
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wo n die Teilchenzahl pro cm3 und Ae die Anderung der DK im elek-
trischen Felde bedeutet. Berlcksichtigt man noch, dass fur Gase, Dampfe
und vielleicht fur nicht assoziierte Flissigkeiten

ist, wo E die dussere elektrische Feldstarke bedeutet, so ergibt sich
Ae = 4ichM p 2)4[3(0!'+202-03+ 4A1)E2+ 5(E~V (A 2+A9£4- (10)

Diese Formel ist auf unendlich verdiinnte L&sungen angewandt wor-
den (8), wobei das letzte Glied unbertcksichtigt geblieben ist. Der Defor-
mationsanteil des Nitrobenzolmolekils wurde zu

[Ai] (aus Hex) = — 5.10-—=

berechnet. Vermutlich ist die obige Zahl, wegen der Koppelung an das
Losungsmittel, ihrem absoluten Werte nach zu klein. Das negative Vor-
zeichen bedeutet, dass die Anderungen des elektrischen Momentes, statistisch
gemittelt, zu seiner Verkleinerung fihren; demnach bedingt also der De-
formationsanteil eine zusatzliche Verkleinerung der DK.

Wie kann dieses Ergebnis an
Fiand des Molektulmodells gedeutet
werden ? Im Folgenden moge mit
allem Vorbehalt ein Vorschlag fur
eine derartige Deutung gemacht wer-
den. Wir wollen annehmen, dass die

Deformation des Nitrobenzolmole- / Y_n
kils vorwiegend durch eine Verschie- w

bung der beiden am Stickstoff liegen- Fy *

den Sauerstoffatome hervorgerufen Fig x

wird, infolge gegenseitiger Wirkung
der in den Sauerstoffatomen indu- %Oﬁ%hrgﬁsst%es ﬁ?{%ﬁe 8Irmeerkl(jfwa(%n Fgﬁé
zierten Verschiebungsmomente. Aus pyzy
fig. i ergibt sich M — Fa = O;
= (x, p3dl= -j-2p (Vergrosserung des Moments, wegen Anziehung der
in O induzierten und in einer Gerade angeordneten Dipole, wobei p >0);
B2 = BB = — p (Verkleinerung des Moments, wegen Abstossung der
in O induzierten und parallel angeordneten Dipole); weiter nehmen wir
an, dass alle Ubrigen Deformationskoeffizienten ptjh vernachléssigt werden
kénnen. So ergibt sich aus (9a), (9b) und (9c)
_ _ 2\ip
1 45kKT
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A2 - if -,
bSKT

A = 2v.*p
315ksT3

Es ist also ersichtlich, dass tatsdchlich Ai <0 ist, so wie es vom Ex-

26
periment gefordert wird. Setzt man nun fir p den Wert 2.10 ein,
also eine Zahl von derselben Grdssenordnung wie die auf Grund des

RAMAN-Effektes erwartete* (~ 10 "6 und die aus den KAUTSCHen Mes-
sungen fiir Athylather und Chloroform ermittelte, so ergibt sich fir un-
seren Fall

Ai = — 9 +«KT3

also eine Zahl, die der Gréssenordnung nach sehr gut mit der Erfahrung
Ubereinstimmt.
Endlich sei noch bemerkt, dass der durch das Experiment geforderte

Wert p = 10 2% besagt, dass sich die betreffenden Atome oder Atom-
gruppen nur um etwa — (e — Elementarladung), also um 10 16cm im Fel-

de Eins (ESE) verschieben. In einem Felde von 100 KV/cm wirde diese
Verschiebung nur 0,001 A erreichen. Es ist merkwilrdig, dass eine so
winzige Deformation, die zum Beispiel bei der Beugung der Réntgenstrahlen
noch jenseits der Beobachtungsmaglichkeiten liegt, sich in der elektrischen
Sattigung als Effekt dussert, der sogar den Orientierungseffekt tberschreitet.

Auch auf dem Gebiete der RAMANSstreuung liegt der Einfluss des
elektrischen Feldes jenseits der Beobachtungsmoglichkeiten, was experimen-
tell von GAERTNER und RAMM und theoretisch von BUCHHEIM gezeigt
wurde (/).

Es soll hier noch hervorgehoben werden, dass in sehr, konzentrierten
Nitrobenzolldsungen, wie auch im reinen, gut getrockneten, Nitrobenzol unter
dem Einfluss des elektrischen Feldes eine Zunahme der DK stattfindet (6).
Diese merkwirdige Erscheinung hat einen ganz anderen Mechanismus, der
a. a. O. besprochen worden ist (7).

* (J), s. die Anmerkung bei der Korrektur.
** Unter Benutzung des gleichen Wertes von P erhélt man

A2+ A3 = +0,8 . 10-39,
was wieder gut mit der Erfahrung Ubereinstimmt, weil die Abweichungen von der Linearitat
von As mit E2 (s. Fig. 1 in der Arbeit (<)) zu einem Wert fiir A2+ A3 fihren,
der das gleiche Vorzeichen und dieselbe Grdssenordnung (10 39) hat. Die genaue Berech-
nung von 02 — 03 ist noch unmdglich, weil die Abweichungen kaum die Messfehlergrenze
Uberschreiten.
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Streszczenie

Autor opiera sie na wprowadzonej juz poprzednio hypotezie, ze
czasteczka pod wplywem pola elektrycznego ulega t. zw. deformacji dru-
giego rzedu, t. zn. takiej, ktorej skutkiem jest powstanie indukowanego
momentu, proporcjonalnego do kwadratu natezenia pola. Odksztatcenie to
moze by¢ wywotane rozsuwaniem sie grup atomoéow w czasteczce i wygi-
naniem sie wigzan. Autor uogOllnia opracowang dawniej przez siebie teorie
opartg na tej hypotezie. Otrzymane wzory ttumaczg anomalne zachowa-
nie statej dielektrycznej bardzo rozciericzonych roztworéw nitrobenzenu,
umieszczonych w silnym polu elektrycznym. Wyznaczony stad wspotczyn-
nik deformacji zgadza sie co do rzedu wielkosci z przewidywanym na
podstawie zjawiska RAMANA.
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Bemerkung Uber die »Spiegelsymmetrie« der Fluo-
reszenz- und Absorptionsbanden in Ldsungen.

Uwagi w sprawie ,zwierciadlanej symetrii” pasm fluorescencyjnych
i absorpcyjnych w roztworach.

Von Peter PRINGSHEIM in Brussel.

(Eingegangen am 19. Juni 1937).

Bei theoretischen Begrindung bezw. Einschrankung des Gesetzes von der ,Spiegel-
symmetrie” darf nicht von der Annahme ausgegangen werden, dass die Ubergangswahrschein-
lichkeiten zwischen allen oberen und allen unteren Kernschwingungsniveaus gleich gross seien.
Extrem grosse Abweichungen von den Symmetrie missen auftreten, sobald Pradissoziations-
prozesse u. dergl. fir dass Absorptionsspektrum in Betracht zu ziehen sind. Als Beispiel wird
das Uranylsulfat in waésseriger Lésung angefuhrt.

LEWSCHIN (2, 3) hat vor langerer Zeit rein empirisch ein Gesetz aufge-
stellt, wonach die Absorptions- und Fluoreszenzbanden fluoreszierender
flissiger Losungen nach Frequenzen aufgetragen und bei richtiger Wahl
des Massstabes eine vollkommene Spiegelsymmetrie in Bezug auf eine mittlere
Frequenz vo aufweisen. Neuerdings haben JABLONSKI (/) und LEWSCHIN (4)
unabhéngig und nach etwas verschiedenen Methoden eine theoretische Fierlei-
tung dieses Gesetzes gegeben und seinen Gultigkeitsbereich ensprechend ein-
geschrankt. Ich mochte zunédchst — was Ubrigens schon durch eine Diskus-
sionsbemerkung des Herrn BEUTLER geschehen ist — darauf hinweisen,
dass neue Rechnungen sich hier eigentlich ganz eriibrigen, da es sich ein-
fach um eine Ubertragung der in der Theorie der Banden zweiatomiger
Molekiile allgemein angewandten Gedanken handelt, wobei nur die An-
nahme hinzukommt, dass ebenso wie im Grundzustand auch im angeregten
Elektronenzustand sich durch Zusammenstosse die der Temperatur ent-
sprechende warhrscheinlichste Verteilung der Molekile auf die Schwin-
gungsenergieniveaus immer einstellt. Es folgt daraus, dass, wie im Absorp-
tionsspektrum die Ubergange 0, /', 2' <- 0" Gberwiegen und die von ho-
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heren Niveaus / ,2'... ausgehenden Folgen nur wenig beitragen, so auch
im Fluoreszenzspektrum der Hauptanteil aus der Folge: O 0", 17, 2" ...
besteht, wozu schwéchere Intensitaten der aus den Niveaus 1\ 2'... stam-
menden Serien kommen. Diese mdgen zunéchst vernachléssigt werden.
Die LEWSCHINsche Hypothese lasst sich in zwei unabhéngige Voraussetzun-
gen zerlegen: i. gleichméassige Ausdehnung den beiden Progressionen im
Frequenzenmassstab zu beiden Seiten des ,Symmetriezentrums”, das durch
die Bande 0 < 0" gebildet wird; 2. gleiche Ubergangswahrscheinlich-
keiten fur Ubergidnge mit gleichen Au unabhingig vom Vorzeichen. Sym-
metrie ist bezlglich den ersten Voraussetzung nur vorhanden, wenn w' =
w ¢ Wenn, wie beim Benzol z. B., die Grundschwingung des erregten Zu-
standes um ca. 00 kleiner ist, als im Grundzustand, so ist das Absorp-
tionspektrum im Frequenzenmassstab auf eine entsprechend viel kirzere
Strecke zusammengedrangt als das Emissionspektrum. Durch das Hinzu-
treten der aus hoheren Schwingungsniveaus stammenden Folgen wird an
der Symmetrie nichts gedndert, solange w' == w", andernfalls wird die Assym-
metrie in der ,raumlichen” Verteilung der beiden Spektren noch grosser.
Da diese Dinge alle, wie gesagt, allgemein bekannt sind, braucht nicht
langer dariber gesprochen zu werden.

Die zweite Voraussetzung behandelt JABLONSKI quantenmechanisch
und das ist auch die einzig mogliche Art, zu irgendwelchen Aussagen
tiber die Ubergangswahrscheinlichkeiten zu gelangen — unbeschadet des
von BEUTLER gemachten Einwandes, dass das FraNCK- CONDON- Prin-
zip ohne Beriicksichtigung der Elektronenterm-Eigenfunktionen keine exakte,
quantitative, Berechnung gestattet. Die halbempirische Beweisfiihrung da-
gegen, die LEWSCHIN verwendet, beruht augenscheinlich auf einer irrtim-
lichen Uberlegung: aus der Tatsache, dass alle Partien einer Fluoreszenz-
bande, die ja z. T. aus verschiedenen oberen Niveaus 0, T, 2'... des
erregten Molekuls stammen, gleich schnell mit derselben mittleren Dauer
i abklingen, und dass sich diese Abklingung durch eine einfache Expo-
nentialfunktion darstellen lasst, schliesst er, dass auch alle diese Ubergiange
die nédmliche Wahrscheinlichkeit Ak'r (bei LEWSCHIN ®*f) haben mussen.
Diese Behauptung scheint zu einer sicher mit der Erfahrung im Wider-
spruch stehenden Folgerung zu zwingen: die Intensitatsverteilung in einem
Absorptionsspektrum ware dann nur von der statistischen Verteilung der
Molekile auf die Schwingungsniveaus des Grundzustandes abhangig, und
bei sehr tiefen Temperaturen, wo nur v = 0 vorkommt, misste die In-
tensitit Uber die Absorptionsfolge O\ /', 2’ «- 0", die allein Ubrig bleibt,
konstant sein. Nun ist aber die Grundlage der ganzen Uberlegung, dass
in einer Zeit t«x sich immer das Wé&rmegleichgewicht einstellt; denn
die Intensitdat in der Fluoreszenzbande ist unabhdngig von den Wellen-
lange des erregenden Lichtes, und zwar, soweit es sich beobachten l&sst,
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vom Anfang des Emissionsprozesses an. Héatte an sich jedes Schwingungs-

niveau eine andere natlrliche Lebensdauer t0, zv t2..., wobei W(:

AAKT, und wére etwa <xI5 so mussten zwar die Molekile im Zu-

stand v = 0 schneller aussterben als die im Zustand V = /, wenn beide
isoliert wéren. Infolge des dauernden Energieaustausches aber wird jedes
verarmende Niveau von den anderen her im richtigen Verhéltnis wieder
aufgefullt und es ergibt sich fir alle zusammen eine gemeinsame mittlere
Abklingungszeit In einem Gas von niedrigem Druck dagegen ist zu
erwarten, dass die einzelnen von verschiedenen oberen Niveaus k' ausge-
henden Resonanzserien wirklich ungleiche Abklingungsdauer besitzen;
eine Berechnung derselben dirfte allerdings auf betrachtliche Schwierig-
keiten stossen, weil jede sich wieder aus der reziproken Ubergangswahr-
scheinlichkeiten nach allen Schwingungsniveaus des Grundzustandes zu-
sammensetzt. Der Schluss, dass weil alle Amt den gleichen Wert besitzen
a fortiori auch Apv = Avk" sein musse, ist somit nicht stichhaltig; die
Bedingungen, unter denen diese Beziehung gleichwohl besteht, sind von
Jabtonski angegeben worden.

Dass nur, wenn Absorptions- und Emissionsprozess demselben Elek-
tronensprung entsprechen, in ersten Anndherung eine Symmetrie zwischen
den zugehorenden Banden existieren kann, ist von beiden Autoren betont
worden. Es lassen sich aber leicht Falle angeben, wo sie auch dann nicht
vorhanden ist; es braucht dazu nur, was bei komplizierten Molekilen haufig
zutrifft, die Potentialkurve des oberen Elektronenzustandes von einer zur
Pradissoziation fiihrenden Abstossungskurve geschnitten zu werden. Dann
verlduft von einem gegebenen v — Wert an die Absorptionsbande ganz
anders als die Emissionsbande oberhalb des entsprechenden v" — Wertes;
in Gasen verwischt sich nicht nur die Struktur der Teilbanden, sondern
es kann eine betréchtliche Vergrosserung der Gesamtabsorption auftreten;
wie sich entsprechende Effekte in den Absorptionsspektren von Ldsungen,
wo sie sicher auch Vorkommen, auswirken ist z. Z. noch kaum bekannt.
Ein kdrzlich von mir beobachteter Fall, in dem vermutlich durch eine
derartige Stoérung die Symmetrie in Bezug auf die Intensitatsverteilung
vollstandig vernichtet wird, sei hier erwé&hnt. Es handelt sich um das
Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum der Uranylsalze in waésseriger LO-
sung. Diese bestehen bekanntlich im wesentlichen ebenfalls aus je einer
Progression der oben genannten Art:

VFi = v0— tno"; \Als = WO+ uw', wobei <~ 850 cm-1, w~ 720 cm-1.

Fig. 1 zeigt das Fluoreszenzspektrum von V20 normaler Uranylsulfatlésung
zwischen 6250 und 4760 A, erregt mit der Hg - Lampenstrahlung durch



Ftg. i.

Fluoreszenzspektrum von UO2 PO4 in
V20 normalen wasserigen Ldsung.

Fig. 2.

Absorptionsspektrum
von UO"N POIi in V20 normalen wasserigen Ldsung.
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ein WoODsches Schwarzglas. Fig. 2 das Absorptionsspektrum der gleichen
Loésung in von 5 bis 60 mm wachsenden Schichtdicken zwischen 4970
und 3620 A. Die 0'— 0” -Banden bei 4920 bezw. 4910 A (sie fallen
nicht genau zusammen) sind auf beiden Spektren durch einen Pfeil mar-
kiert; rechts von diesem ist im Fluoreszenzspektrum noch schwach die
Bande V -» 0" zu erkennen, wihrend die analoge von anderen Autoren
gelegentlich beobachtete Absorptionsbande Cf *- 7' nicht zu sehen ist. Lasst
man diese unbericksichtigt, so nehmen in der Emission die Intensitaten
mit wachsendem Ordnungsnummer ziemlich stetig ab: die Banden 0' — 0"
und 0" ->/" sind bei weitem die starksten, wéahrend die Bande 0'-> 5"
nur eben noch wahrnehmbar erscheint. Dass die Empfindlichkeitsverteilung
der verwandten Platte (Agfa Isopan) dabei nicht in Rechnung gesetzt wurde,
durfte for den quantitativen Intensitatsverlauf nicht viel ausmachen. Im
Absorptionsspektrum dagegen ist schon die Bande O 0" viel schwéacher
als V <- 0", vor allem aber wichst dann die Gesamtabsorption bis 5 0~
ausserordentlich stark an um zwischen 6 0" und 10 0" wieder ab-
zufallen. Auf die Einzelheiten dieser Verhéltnisse wird an anderer Stelle
eingegangen, hier sollte nur darauf hingewiesen werden, dass in einem
relativ einfachen Fall, wo die Kernschwingungsniveaus noch Ubersichtlich
getrennt sind und in Bezug auf die Abstidnde der einzelnen Banden vom
gemeinsamen Ausgangspunkt noch eine gewisse Symmetrie herrscht (von
irgend einer Konvergenz ist weder in der Emissions- noch in der Ab-
sorptionsserie etwas zu sehen), in Bezug auf die Intensitatsverteilung auch
im entferntesten nicht mehr von einer Spiegelsymmetrie die Rede sein
kann. * Desto Uberraschender wirkt es, dass, wie das reichhaltige von
LEWSCHIN beigebrachte Material beweist, im Falle der so viel kompli-
zierter gebauten Farbstoffmolekile die zur theoretischen Ableitung des
Spiegelsymmetriegesetzes gemachten idealisierenden Voraussetzungen meist
mit guter Annédherung erfillt sein muissen. Vielleicht trédgt dazu gerade
die vollstandige ,Verschmierung” der (berhaupt nicht mehr trennbaren
Schwingungsniveaus in beiden Elektronenzustdnden bei.

Streszczenie

Teoretycznego uzasadnienia czy tez ograniczenia prawa ,symetrii
zwierciadlanej” nie mozna opieraé na zatozeniu, ze prawdopodobienstwa

* Eine ganz &hnliche anomale Intensitatsverteilung haben Herr VOGELS und ich kiirz-
lich auch im Absorptionsspektrum des Benzopyrens in alkoholischer Losung beobachtet. Auch
hat Jabtonski (i) auf starke Abweichungen von der Spiegelsymmetrie fir manche Farbstoff-
16sungen aufmerksam gemacht.
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przejs¢ pomiedzy wszystkimi gérnymi i wszystkimi dolnymi poziomami
drgan jadrowych w czgsteczkach majg te samg wartos$c. Jesli w widmie
absorpcyjnym nalezy bra¢ pod uwage procesy predysocjacji i t. p., muszg
wystapi¢ krancowo wielkie odstepstwa od symetrii. Jako przyktad mozna
przytoczy¢ siarczan uranylu w roztworze wodnym.
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