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OD REDAKCIJI.

Poczgwszy od r. 1932, czasopismo Polskiego Towarzystwa
Fizycznego, wychodzgce dotychczas pod tytutem ,Sprawozdania
i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego" (tomy I—V w latach
1920—1931), ukazuje sie pod nowym nagtéwkiem, jako

Acta Physica Polonica.

Zeszyt niniejszy jest trzecim z nowego cyklu naszego wy-
dawnictwa; tom sktada¢ sie bedzie, jako dotychczas, z czterech
zeszytow.

COMMUNIQUE DE LA REDACTION.

A partir de l'année 1932 le journal de la Société Polonaise
de Physique paraissant jusqu’'a présent sous le titre de ,Comptes
Rendus des Séances de la Société Polonaise de Physique" (vo-
lumes I —V, 1920—1931) sera intitulé a l'avenir

Acta Physica Polonica.

Le présent numéro est le troisieme de cette nouvelle série
de notre journal; quatre numéros feront, comme auparavant,
un volume.



OD REDAKCJI.

Wobec trudnego stanu finansowego wydawnictwa  Polskiego
Towarzystwa Fizycznego, i w zwiazku z uchwalg Zarzadu Giéwnego,
Redakcja ,Acta Physica Polonica“ zwraca sie do PP. Autorow z uprzejma
prosba, by zechcieli ograniczy¢ rozmiary artykutdw, nadsytanych do
druku w ,Acta“ do granic istotnie niezbednych, nie przekraczajgcych
10 stronic druku (acznie ze streszczeniem w jezyku obcym). Koszty druku
stronic nadliczbowych pokrywaé¢ bedg sami PP. Autorowie.

Jednocze$nie Redakcja zwraca sie do PP. Wspotpracownikéw z gorg-
cym apelem, aby streszczenia prac w jezykach obcych redagowane byty
mozliwie obszernie, gdyz tylko w tym przypadku moga osigga¢ swoj cel,
t. j. mozliwie doktadne zapoznanie czytelnikéw zagranicznych z metodami
i wynikami prac fizykéw polskich.



SPIS RZECZY

TABLE DES MATIERES

Strona
Page
Stanistaw Dobinski. Wptyw domieszek na temperature réwnowagi ciektych
odmian allotropowych. — Influence of impurities on the transformation
point of liquid allotropie MOdifiCatioNS ..o 28¢g
S. Kalandyk. Jonizacja przyeksplozjach statych materjatéw wybuchowych. —
Sur l'ionisation pendant les explosions dessubstances solides......... 295
S. Pienkowski. Notes sur ladiffusion ramanienne de la lumiére polarisée. —
O rozproszeniu ramanowskiem $wiatta spolaryzowanego linjowo . . . . 309

A . Solian. Recherches sur l'absorption des rayons X et les liaisons chimiques. —
Proba wykrycia wptywu wigazan chemicznych na spoétczynnik pochtaniania
PIrOMIENT X ittt bt et bt h bt e e e e h bbbt e e b e h b e b ekt bt e e e eb e ket e st et e b e bt n s 317

Leonard, Sosnowski. On the polarisation of the Ca-vapour fluorescence. —

O polaryzacji fluorescencji pary kadm u ..

Jean Genard. Sur I’extinction magnétique dela fluorescence dela vapeur d’iode.

— O wygaszaniu fluorescencji pary jodu przezpolemagnetyczne . . . 333
Hurwicz Bela. Uber die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Naphtalln-

derivate. — Z badan nad widmami pochtaniania i fluorescencji pochod-

NYCHh NAFLATENU bbbttt b ettt snens 339

F. Spiewankiewicz. Uber die Fluoreszenz der Mischung der Cd- und Zw-Dampfe.
— O fluorescencji mieszaniny par kadmu i cynku ...

T. Tucholski. Analiza termiczna zwigzkéw wybuchowych. — Sur 1'analyse
thermique des matériauxX eXPloSifs . 351
Marja Domaniewska-Kriiger. Uber die Resonanzserien des Bleidampfes. me
Serje rezonansowe PATY 0 F0 W iU .o 357
S. Szczeniowski. Zur Frage des Ubergangs der Elektronen in das Gebiet der
negativen Energiewerte. — Prawdopodobiefistwo przejscia elektronu do
ODSZArU UJEMNEJ € N B 1 g J i ottt 373
A. Piekara. Die Dielektrizitatskonstante und die elektrische Polarisation der
Loésungen in der Nahe der kritischen Losungstemperatur. — Stata dielektrycz-
na i polaryzacja elektryczna mieszanin w okolicy krytycznej temperatury
A U Y A oA N o - O U T U PO U RO 387
A. Piekara. Die Assoziation des Nitrobenzols in Lésungen und dessen Dipol-
moment. — mAsocjacja w roztworach nitrobenzenu i jego moment elek-
TEYCZNY 393
A. Piekara i J. Mazur. La constante diélectrique du nitrobenzene en rapport
avec la température. — O zaleznoS$ci statej dielektrycznej nitrobenzenu
00 TEMPETATUIY oottt bbb b bbb bbbttt sa bbbt en e en 401
Arkadjusz Piekara. Die Dielektrizitatskonstante des Nitrobenzols und seine
Feuchtigkeit, — Stata dielektryczna nitrobenzenu a jegowilgotnos$¢ . . 405
W. S. Urbanski. OdpowiedZzna ,Uwagi" A.Piekary. — Antwort aufdie

SBemerkungen® vOn AP i€ K @ I @ . 41 >






Stanistaw Bobinski.

W ptyw domieszek na temperature rownowagi
ciektych odmian allotropowych.)

Influence of Impurities on the Transformation Point of Liquid Allotropie
Modifications,?

Summary.

Recent investigations dealing with the properties of liquid nitro-
benzene, in the neighbourhood of the melting point, are yielding discordant
results. M. Wolfke and J. Mazur3d, in a carefully purified
specimen, observe discontinuities at 9,5° C; this temperature, they sug-
gest, represents the transformation point of two distinct modifications
of liquid nitrobenzene. Stewart4, using X-rays, confirms the as-
sumption. Massy, however, Warren and Wolfenden6,
Newton Friend6 and Piekara?7 were unable to discover
any of the announced discontinuities. The interesting question arises
in how far these discrepancies may be accounted for by assuming slight
impurities to have been present in the samples used.

When two diluted solution-phases coexist, we have the well-known
equation

b Praca, referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we
wrzeéniu 1932.

2) Read at the VI-th Meeting of the Polish Physical Society in Warsaw,
September 1932.

3 J. Mazur, Comptes Rendus des Seances de la Soc. Pol. de Phys. V, 181,
1931. J. Mazur, Acta Phys. Pol. I, 53, 1932. M. Wolfke et J Mazur,
Acta Phys. Pol. I, 71, i932-

4 G. W. Stewart, Phys. Rev., 39, 176, 1932.

6) Massy, Warren, Wolfenden, J. Chem. Soc., 91, 1932.

6) J.. Newton Friend, Nature, 129, 472, 1932.

77 A. Piekara, Nature, 130, 93, 1932.

19



290 ST. DOBItfSKI

L = X,
N . =
<Td# Xi R&d x1 o]

where L stands for the heat of transformation from phase | to phase II,
R is the gas-constant (both per i gr.-mol.), Xj and xu are the mole-

cular concentrations in phases | and Il, and & denotes the abs. tem-
perature of transformation (cf. e. g. van der W aals’ Lehrbuch der
Thermodynamik Vol. Il. p. 80); the pressure is here assumed to remain
constant. For the difference of the transformation points: of the
pure substance and that of the solution we accordingly obtain

d& RS2

dxj%l~ L 7~od1 A

That allotropic modifications have unequal dissolving power is a com-
mon occurrence; the dielectric constant which influences the dissolving
power increases nearly fourfold when we pass from nitrobenzene 11
to nitrobenzene I; thus xs and xu may be assumed unequal. And since
the heat L of transformation for nitrobenzene I —=11 is exceptionally
small (0,14 cal. per gramme), the effect of slight impurities may be to
depress the transformation point below the freezing point; the liquid
phase, nitrobenzene Il, permanent below 9,5° C, must then disappear.

Let us denote by fx the integral molecular concentration of the

Xij
solution and bv « the ratio Xj The term x:i — x\ varies then, during
the transformation | —v Il, from the value fx(a— 1) to A
The phase Il appears at the temperature

. R32

iT™N@—J)
the phase I, however, does not entirely disappear until the temperature
R 32

is reached. In the case of nitrobenzene we might probably admit that
«<j. In fig. 1 p. 293 are shown the probable coexistence lines of the va-
rious phases of nitrobenzene. The dotted line a corresponds to Mazur'’s
numerical data, the line b expresses results which would be found with
samples of a less degree of purity.

Physical Laboratory of the Jagellonian University, Cracow.

Manuscript received August 19-th, 1932.
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Ostatnie badania wiasnosci fizycznych ciektego nitrobenzolu w po-
blizu punktu topnienia wykazujg razace rozbieznosci w wynikach. M.
Wolfke i J. Mazurl zauwazyli wyrazng nieciggtos¢ niektérych
wihasnosci w temperaturze 9,5° C i uwazajg ten punkt za temperature
réwnowagi dwu réznych faz ciektego nitrobenzolu. Odkrycie ich zostato
potwierdzone przez badania réntgenowskie Stewarta?2. Przeciwnie
Massy, Warren, Wolfen den3, Newton Friend4 oraz
Piekarab nie zauwazyli zadnych nieciggtosci.

Nitrobenzol nalezy do ciat, ktére bardzo trudno jest otrzymac w stanie
czystym. Silg rzeczy nasuwa sie pytanie, czy te zasadnicze réznice mogtly
by¢ spowodowane przez drobne zanieczyszczenia preparatéow, uzytych
do pomiaru.

Z termodynamicznego punktu widzenia wydaje sie to mozliwem.
Znane rownanie wspotistnienia faz roztworéw rozcienczonych (patrz
np. van der Waals: Lehrbuch der Thermodynamik Vol. Il. p. 80)
przy stalem cisnieniu przybiera posta¢ nastepujaca:

— dit— Xll~~%Rd-dx, = 0;

it X, 1
(L ciepto przemiany jednego mola z fazy | do Il, R stata gazowa, liczona
na jeden mol, Xj i xn stezenia molekularne w fazach | i Il, & tempera-

tura bezwzgledna przemiany). Przesuniecie temperatury przemiany,
wywotane obecnoscig domieszki, wynosi:

dii R&
dx,%l~ L Xl
Ro6znica xn— xTzmienia sie w toku przemiany | —ml 1, od fi (a— 1) do

gdzie jUjest catkowitem stezeniem roztworu (obu faz razem),

0,
a oznacza stosunek /0”. Eaza Il zaczyna sie tworzy¢ w temperaturze
Rr ' *J
# H -j—~(a — J» laza | znika zupeinie dopiero w temperaturze

dr (-,

x) J. Mazur, Spraw. P. T. F. Vv, 181, 1931. J. Mazur, Acta Phys.
Pol., I, 53, 1932. M. Wolfkei J Mazur, Acta Phys. Pol. I, 71, 1932.

3 G. W. Stewart, Phys. Rev. 39, 176, 1932.

3 Massy, Warren, Wolf enden, J. Chem. Soc., gi, 1932.

4 J. Newton Friend, Nature, 12g, 472, 1932.

5 A. Pielcara, Nature, 130, 93, 1931.

19*



292 ST. BOBINSKI

Rownanie (i) jest podobne do wzoru van't Hoffa na ° m
zenie temperatury topnienia. W miejsce stezenia wystepuje 10zm~a
stezen w obu fazach, to tez domieszki mogag zaréowno obniza¢ jak i po
wyzszaé temperature rdwnowagi, zaleznie od znaku L i od tego, w ktdrej
fazie tatwiej sie rozpuszczajg.

Oba przypadki byly obserwowane. Mondain Monval
i Schneiderl stwierdzili, ze temperatura réwnowagi odmian
z i tt cieklej siarki przesuwa sie pod wpltywem dodania tréjfenilmetanu,
naftalinu, fenolu i kamfory ku wyzszym temperaturom. Swiadczy to,
ze wszystkie te ciata rozpuszczaja sie silniej w siarce A Ciepto przemiany
SN~S”N jest bowiem, wedle ostatnich pomiaréw, dodatnie, wynosi ono

okoto 3 kal./gr. 2.

Przyktaddow obnizania temperatury réwnowagi dostarczajg ciekte
krysztaty. Schenck?3d stwierdzit, ze temperatura réwnowagi fazy
ciektej krystalicznej i ciektej izotropowej obniza sie bardzo znacznie
pod uptywem domieszek. Widocznie rozpuszczajg sie one stabiej w fazie
krystalicznej. Z faktu, ze obnizenie jest bardzo duze Schenck wy-
cigga wniosek, ze ciepto przemiany wymienionych faz jest nieznaczne.

Ciepto przemiany faz /—>// ciekiego nitrobenzolu (0,14 Kkal./gr.)
jest kilkanascie razy mniejsze od wielko$ci podanych przez, Schenck a,
to tez mozna sie spodziewaé, ze efekt tu bedzie odpowiednio wiekszy.

Przypusémy, ze pewna domieszka rozpuszcza sie tylko w fazie I

nitrobenzolu, w fazie Il jest zupetnie nierozpuszczalna. tatwo wyliczyé
z wzoru (1), ze ta jej ilo$¢, ktéra obnizy temperature topnienia zaledwie
0 0,i° C, przesunie temperature rownowrgi I~~I11 o 16° C wddét Taki

graniczny przypadek jest mato prawdopodobny, niemniej mozna sie
spodziewaé, ze domieszki rozdzielg sie w nieréwnym stopniu na obie
fazy, zwlaszcza, ze stata dielektryczna, ktéra nie jest bez wptywu na zdol-
no$¢ rozpuszczania, wzrasta niemal czterokrotnie przy przejsciu z fazy

Il do I. Nieznaczne zanieczyszczenia mogg tatwo obnizy¢ temperature
przemiany |11l wiecej niz o 4° C t. j. ponizej temperatury krzepnienia.
Faza Il, trwata ponizej 9,5° C, w tych warunkach wogole nie wystapi.

Podobne zjawiska byty obserwowane w ciektych krysztatach. Vor-
lander, ktéry wykryt w szeregu zwigzkéw organicznych faze ciekig
krystaliczna w poblizu punktu topnienia a takze i ponizej, w stanie

*» Paul Mondain Monval et Paul Schneider, C. R., 186,
1928.

2 P. Mondain Monval, Bull. Soc. Chim., (4 39, 1349, 1926.
3 R. Schenck, ,,Die krystallinischen Fliassigkeiten“, Habilitationsschrift
Marburg, 1897.
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przechtodzonym tylko, podkresla, ze nieodzownym warunkiem ich wy-
stepowania jest daleko posunieta czysto$¢ preparatéw. x)

Rysunek i ilustruje przyblizony przebieg przypuszczalnych linij
wspotistnienia rozmaitych faz nitrobenzolu. Linja kreskowana a odpo-

wiada danym Wolf kego i Mazura, b pomiarom, w Kktorych
preparaty, wskutek silniejszego zanieczyszczenia, wystepujg w jednej
tylko fazie ciekiej.

Proces przemiany nitrobenzolu Il w | w preparacie Mazura
najtatwiej $ledzi¢ na wykresie zaleznoS$ci statej dielektrycznej od tem-
peratury. Stata dielektryczna ulega bowiem najwiekszym zmianom
w toku omawianej przemiany. O ile mozna uwazac¢ przyblizenie, ze po-
miary byty wykonywane w stanie réwnowagi termodynamicznej, za
dostateczne, dziedzinie wspdtistnienia obu faz odpowiada zakres tempe-
ratur od 7,5° do 9,5° C.

By¢é moze, ze to nieostre przejscie jest wywotane przez minimalne
zanieczyszczenia, spowodowane dziataniem chemicznem nitrobenzolu na
oktadki metaliczne kondensatora. Wydaje mi sie bowiem, ze wyniki
pomiaréw gestosci, w ciggu ktorych nitrobenzol byt zamkniety w kwar-
cowym dilatometrze, przemawiajg za nieco (do i° C) wyzszg temperaturg
przemiany i ostrzejszem przejsSciem. Wszystkie punkty od 6,43° C do
i0,i6° C lezag w granicach bledow na jednej prostej. Skok o mniejwiecej
0,4%, ktéry prawdopodobnie odpowiada przemianie, wystepuje dopiero
miedzy 10,16° a 10,76° C.

Jezeli interpretacja powyzsza odpowiada rzeczywistosci, fakt ten
bytby jeszcze jednym przykiadem ogromnego wpiywu minimalnych
nawet domieszek na temperature rownowagi odmian allotropowych o tak
matem cieple przemiany jak nitrobenzol 1 i II.
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Mate ciepto przemiany utrudnia réwniez w znacznym stopniu wy-
znaczenie temperatury przemiany z krzywej ostygania. Wiadomo,l),
ze temperatura, w ktérej termometr zatrzymuje sie, nie jest dokladnie
temperaturg # przemiany lecz inng t', zwigzang z nig réwnaniem:

i' = t0),

gdzie tO oznacza temperature, ktdraby sie ustalita po upiywie czasu
nieskonczenie dtugiego (w przyblizeniu temperatura otoczenia), k i K
sg statemi, zaleznemi od warunkéw doswiadczenia, przyczem K jest pro-
porcjonalna do ciepta przemiany. Poprawka ta w wiekszosci prac kry-
oskopowych nie przenosi 0,0i° C, ale przy tak znikomem cieple prze-
miany moze dojs¢ w niekorzystnych warunkach do paru stopni.

Panom Profesorom W+ Natansonowi i K. Zakrzew-
skiemu sktadam serdeczne podziekowanie za liczne rady i wskazowki,

ktérych mi nie szczedzili.

Zaktad Fizyczny Uniwersytetu Jagielloriskiego, Krakdw.

Rekopis otrzymany dnia 19 sierpnia 1932.

» Nernst u Abegg, ZS. Phys. Chem. J5, 681, 1894.



S. Kalandyk.

Jonizacja przy eksplozjach statych materjatow
wybuchowych.)

Sur Vionisation pendant les explosions des substances solides.®

Sommaire.

Le présent travail a pour but I’'étude de l'ionisation qui se produit
au cours des explosions des substances explosives solides. Sur les
trois modes de combustion: détonation, explosion et déflagration, les
phénomeénes des explosions et des déflagrations ont été observés. Les
premieres expériences ont eu pour but de déterminer le degré d’activité
de diverses substances. On a étudié les matériaux suivants: picrates
de K, Cu, Fe et Ca, I'héxylate de potassium et la nitro-cellulose; les expé-
riences ont été eflectuées au moyen d’'un condensateur cylindrique pré-
senté dans la figure i. La charge totale a été mesurée, telle qu’elle s’accu-
mule sur |'électrode intérieure au cours des explosions. L’explosion de
la substance étudiée a été provoquée par le chauffage approprié au moyen
d’un brlleur a gaz. Au tableau i figurent les charges obtenues pendant
les explosions de 10 mgr de différentes substances, au potentiel de— 150
volts sur l'armature extérieure. Dans ce méme tableau figurent égale-
ment les nombres analogues qui se rapportent aux explosions de 10 mgr
de gaz oxhydrique et de mélange de 2 CO +02, tirés d'un travail pré-
cédent de l'auteur.

Il résulte de ces données que les charges observées au cours des explo-
sions des substances solides sont du méme ordre de grandeur que celles
produites par les mélanges gazeux. De la comparaison de ces valeurs pour

1) Praca przedstawiona na VI Zjezdzie Fizykéw Poiskich w Warszawie, we
wrze$niu 1932.
2) Travail présenté au VI-e Congres des Physiciens Polonais a Varsovie, en

septembre 1932.
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les différents picrates il résulte que l'ionisation ne dépend pas de la
valeur du potentiel d’ionisation du métal. L’observation subjective dé-
montre que la charge augmente avec l'intensité de I’'explosion de la sub-
stance étudiée. La dépendance de la charge du voltage appliqué et de la
direction du champ est donnée au tableau 2. La charge negative est
environ deux fois plus grande que la charge positive. Lors de I'augmen-
tation de la différence de potentiel, la charge augmente plus rapidement
que le voltage appliqué.

La dépendance des charges obtenues des différences de potentiel
a été étudiée avec la plus grande précision dans le cas de la nitro-cellulose
(10 rrgr) dans un condensateur plat mis en circuit de la maniéere figurée au
dessin 2. Les charges obtenues avec les différents potentiels et les distances
différentes entre les plaques du condensateur sont données au tableau 3.
Afin de faciliter I'orientation, les charges sont recomptées pour l'inten-

. volt
site du champ de 1 — et mises dans le tableau 4. Le dessin 3 repré-

sente la charge en fonction du voltage pour la distance des plaques de
3 cm. L’augmentation rapide de la charge avec le voltage qui n’appa-
rait pas dans les explosions gazeuses, est due probablement au fait que
la flamme des substances solides présente une forme irréguliére. A cause
de la repartition inégale de la combustion entre les plaques, des diffé-
rences d’intensité du champ électrique se produisent dans les diverses
parties de la flamme. Les ions soumis a l'action des petites différences
de potentiel peuvent se recombiner et sont, pour cette cause, perdus
pour les mesures; par contre, les ions se trouvant dans les régions du
champ intense ont plus des chances d’'arriver aux plaques.

Afin de déterminer le parcours du courant en fonction du temps,
des expériences ont été effectuées au moyen d’un galvanometre a corde.
Les courbes obtenues pour les explosions et les déflagrations de la nitro-
cellulose sont présentées dans les dessins 4 et 5. Les charges totales
accumulées pendant les explosions et les déflagrations, sont identiques.
La durée de la combustion est indépendente de la différence de poten-
tiel. La charge obtenue pendant les déflagrations dépend de la dispo-
sition de la nitrocellulose sur la plague du condensateur.

Toutes les mesures décrites ci-dessus ont été effectuées dans un
espace ouvert, sous la pression atmosphérique.

Une série d’expériences a eu pour but I'examen de l'ionisation pen-
dant les explosions se produisant dans des conditions rapprochées de
celles fournies par les armes a feu. On a étudié les explosions de la poudre
noire dans une chambre d’ionisation dont la forme rappelle celle d’'un
pistolet (dessins 6 et 7) a et b représentent deux plaques de laiton placées
entre les deux moitiés d’un cylindre d’ébonite creusé et partagé en deux.
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L’ouverture est recouverte d’'un bout par un couvercle de metal P ter-
miné par la cheminée K du pistolet et séparé des électrodes a et b par
une plaque de mica. Au fond de la chambre a été placée la charge de
poudre noire (0,3 gr), recouverte d’'un tampon d’ouate; sur la cheminée
était fixée une amorce fulminante. L’explosion a été provoquée par la
percussion d’un marteau sur l'amorce. Les connexions électriques sont
figurées dans la figure 8. La courbe caractéristique de I'explosion obtenue
au moyen d'un galvanomeétre a corde est représentée au dessin 9. Les
calculs ont démontré que la charge accumulée dans les conditions décrites
ci-dessus est environ dix fois plus grande que dans I'explosion de la nitro-
cellulose, en la calculant pour la méme masse et le méme potentiel. La
flamme qui s’échappe de la chambre montre une conductibilité négli-
geable en comparaison avec la conductibilité des gaz a l'intérieur de la
chambre d’ionisation. Pour la comparaison on a représenté sur le dessin
10 la courbe obtenue par la déflagration de la poudre noire dans le con-
densateur plat en I'allumant au brileur a gaz. La charge obtenue dans
ces conditions est comparable a celle que donne la nitro-cellulose pen-
dant I|'explosion ou la combustion.

Institut de Physique Médicale de I'Université de Poznan.

Manuscrit recu le 30 septembre 1932.

§ 1. Wstep.

Zjawiska jonizacji, zachodzgce podczas eksplozyj byty badane juz
w ubiegtem stuleciul). W roku 1893 de Hemptinne, eksplodujgc
w szklanej rurce mieszanine chloru z wodorem, tlenku wegla z tlenem
oraz gaz piorunujacy, prébowat ustali¢ zalezno$¢ pomiedzy jonizacja,
a iloscig reagujacych czasteczek. Jak wiadomo, ilo$¢ jonéw wypada
niewspotmiernie mniejsza od ilosci reagujacych czgsteczek. W mej pracy
nad eksplozjami mieszanin gazowych?2) ustalitem wyktadniczg zaleznos$¢
pomiedzy jonizacjag a bezwzgledng temperaturg wybuchu, traktujgc
jonizacje, obserwowang przy eksplozji, jako szczeg6lny przypadek ter-
micznej jonizacji gazéw. Ten poglad na istote jonizacji przy eksplozjach
zostat przyjety w nowszych pracach nad tern zjawiskiem 3.

P Zestawienie dawniejszej literatury znajduje sie w pracy autora ,,Elektricze-
skija swojstwa nagrietych gazéw i parow", Kijow 1917. Wykaz nowych prac mozna
znalez¢ w artykule Kirkby : lonisation in gaseous explosions, J. Chem. Soc.
Apr. 1931, P- 878.

2) 1. c., str. 27.

3) Saunders & Garner, Trans. Faraday Soc. XXI1I, 281, 1926.
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Badania nad eksplozjami byty prowadzone dotychczas wylgcznie
z mieszaninami gazowemi; w niniejszej pracy podano wyniki obserwacyj
nad jonizacja ptomieni, powstajacych przy eksplozjach statych
materjatdbw wybuchowych.

Zaleznie od szybkosci reakcji kwalifikujemy spalanie materjatu
wybuchowego jako wyfukanie (powolne spalanie), eksplozje lub deto-
nacje. Przy wyfukaniu spalanie materjalu odbywa sie z szybkoscig od

kilku do kilkudziesieciu szybko$¢ rozchodzenia sie detonacji do-

chodzi do 9 ooo oK Posrednie wartosci posiada szybkos¢ eksplozji.

Spalanie tej samej substancji moze przybra¢ jedna z wymienionych
postaci w zaleznosci od wielu czynnikéw, w pierwszym rzedzie jednak
decyduje o spalaniu spos6b pobudzania do wybuchu. Opisane dalej
doswiadczenia odnoszg sie do eksplozyj i wyfukan. Detonacje nie mogty
by¢ uskutecznione w tych warunkach laboratoryjnych, jakiemi dyspo-
nowatem. Jako substancje wybuchowe byly uzyte rozmaite zwigzki
kwasu pikrynowego, bawetna strzelnicza oraz prochy mysliwskie: czarny
i bezdymny.

§2. DosSwiadczenia w przestrzeni otwartej. Za-
leznos$¢ jonizacji od sktadu materjatu wybucho-
wego.

Pierwsze pomiary posiadaty charakter orjentacyjny i mialy na celu
wyprobowanie rozmaitych materjatow dla ustalenia ich aktywnosci.
W tym kierunku zostaly zbadane pikryniany potasu, miedzi, zelaza
i wapnia, heksylan potasu oraz baweina strzelnicza. Zwiagzki kwasu
pikrynowego i heksylan byty spreparowane w zakladzie przez Dra T u-
cholskiego metoda, opisana w jego publikacjil). Baweine strzelniczg
otrzymano z miejscowych warsztatébw amunicyjnych. Zjawiska jonizacji
obserwowano podczas eksplozyj, do ktérych zwiazki doprowadzano przez
ostrozne podgrzewanie na palniku az do temperatury wybuchu.

Przyrzad stosowany do doswiadczen (rys. i), sktadal sie z mosieznej
rurki A o dtugosci 25,5 cm i $Srednicy 3,3 cm, potaczonej w dolnej czesci
z wezszg mosiezng rurkg B. Wewnatrz rurki AB umieszczony byt na
ebonitowych korkach mosiezny pret C o grubosci 4 mm. Rurka A wraz
z pretem C tworzyty cylindryczny kondensator. Substancje badang
umieszczano na krazku, taczacym rurke A z B; krazek ten ogrzewano

X) Tucholski, Buli. de rAcademie Pol. (A), 76, 1931.
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pierscieniowym palniczkiem gazo- C
wym o okreslonym doptywie gazu.
Struga wody biezacej oziebiata dolng
cze$¢ rurki B i nie dopuszczata do
uszkodzenia izolacji. Potaczenia ele-
ktryczne sa zrozumiate z rysunku.
Mierzono catkowity nabdj, odrzuco-
ny podczas eksplozji do elektrody
wewnetrznej. Do pomiaréw stosowa-
no balistyczny galwanometr Hart-
manna i Brauna, lub tez elekt-
rometr kwadrantowy w potgczeniu
z wzorcowg pojemnoscig. Roztarty
poprzednio w mozdzierzu pikrynian
ogrzewany byt okoto i min. stabym
ptomyczkiem dla usuniecia wody
krystalizacyjnej, poczem intensyw-
nos$¢ ogrzewania zwiekszata sie i po
uptywie kilkudziesieciu sekund na-
stepowata eksplozja. Wysokos$¢ rurki
A byla dobrana w ten sposob, ze
ptomien nie ukazywat sie nad jej

otworem.
W opisanych warunkach, dla 10
mgr substancji i przy roéznicy po-

tencjatébw 150 V otrzymano naste-
pujace naboje (ujemny biegun na ze-
wnetrznej oktadce):

Rys. 1.

Tablica 1.

Heksylan potasu ... 2x 10 6 Coul.
Pikrynian potasu ... 2,4

miedzi . 8
Bawetna strzelnicza R 15
Pikrynian zelaza ... 25

wapnia. 54
2H2 + O 2 e okoto 300
2CO+ 02 oo okoto 3

Mozna byto przypuszczaé, ze obecno$¢ potasu — metalu o niskim

potencjale jonizacyjnym — spowoduje wybitng jonizacje; przeglad po-
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wyzszych liczb obala jednak to przypuszczenie. Najwiekszg jonizacje
wytwarza pikrynian wapnia. Stwierdzi¢ mozna natomiast, na podstawie
subjektywnej obserwacji eksplozyj, ze te zwiazki, ktére wybuchaja ener-
giczniej, wytwarzajg rowniez wiekszg jonizacje. Gdyby temperatury
wybuchu wyszczegdlnionych materjatdw byty blizej znane, moglibySmy
prawdopodobnie wykazaé, ze jonizacja podczas eksplozji uzalezniona
jest w pierwszym rzedzie od temperatury wybuchu danej substancji.
W koncu tablicy podane sg dla poréwnania naboje, otrzymane przy
eksplozji okoto 10 mgr gazu piorunujgcego oraz mieszaniny 2C0-\-02
w zamknietej przestrzeni pod napieciem + 200 V 1). Wielko$¢ tych na-
bojéw' jest wspotmierna z wielkoscig nabojow, powstajacych przy eksplo-
zjach statych materjatow.

Podobnie, jak to obserwuje sie w ptomieniach, gdy umiescimy w nich
elektrody o niejednakowych rozmiarach, nabdj ujemny, zgromadzony
na precie C, jest okoto dwukrotnie wiekszy od dodatniego.

Przy zwiekszeniu przytozonego napiecia nabdj nie zachowuje swej
wartosci, lecz wzrasta wraz z napieciem niejednakowo dla nabojow do-
datnich i ujemnych, jak to mozna osgdzi¢ z nastepujacych liczb, odno-
szgcych sie do 10 mgr baweiny strzelniczej:

Tablica 2

Napiecie ujemne
— 10 — 50 — 150 — 300 V
4,8 36 150 450x10—7 Coul.

Napiecie dodatnie

+ 10 +5° +150 +3° V
3 20 105 200 x 10—7 Coul.

Naboje ujemne wzrastajg predzej od dodatnich. Eksplozje gazowe
okazujg2) nieco odmienng zalezno$¢ pomiedzy napieciem, a nabojem.
Obserwujemy tam proporcjonalno$é pomiedzy nabojem a natezeniem
pola w bardzo szerokim zakresie, poczem zaczyna sie jonizacja od zde-
rzenia, przechodzgca przy dostatecznie wysokich potencjatach w luk
Volty.

Korzystajagc z tej okolicznosci, ze baw'etna strzelnicza ulega reakcji
przy eksplozji bez udziatu tlenu powietrza, prébowatem eksplodowac ja

1) Kalandy k, 1 c., str. 36.
2) Kalandy k, 1. c., str. 13.
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w prézniowym kondensatorze, sadzac, ze w rozrzedzonej przestrzeni
tatwiej moze wytworzyé sie prad nasycenia. Pomiary wykazaty, ze
zalozenie to byto mylne. Brak powietrza zmienia catkowicie charakter
eksplozji i naboje, uzyskane w proézni, sg okoto 200 razy mniejsze, niz
w powietrzu. Doswiadczenia w prézni byty wykonane z cylindrycznym
kondensatorem, ustawionym poziomo. Substancje wybuchowg umiesz-
czano w $Srodkowej czesci i ogrzewano z zewnatrz palnikiem. Nieznaczng
jonizacje w prozni nalezy ttomaczy¢ sobie gwaltownem rozprezaniem
sie gazéw spalinowych, ktére powoduje obnizenie ich temperatury.

8§3. Zaleznos$¢ naboju od napiecia.

W celu ustalenia $cislejszej zaleznosci pomiedzy nabojem, a przyto-
zong roznicg potencjatdw, zostaty wyprébowane rozmaite typy konden-
satorow, w ktérych odbywato sie spalanie substancji wybuchowej. Naj-
bardziej dogodnym okazat sie kondensator ptaski, sktadajacy sie z dwéch
tarcz mosieznych o $rednicy 20 cm,
ustawionych poziomo na okreslonej od-
legtosci od siebie. Badania bytly wy-
konane prawie wytgcznie nad baweing
strzelniczag ze wzgledu na fatwo$¢é ma- TIWtPrjdl
nipulowania z tg substancjg oraz na - UiyblICtIOIUI)
lepsza powtarzalno$¢ pomiaréw. Zwig-
zek wybuchowy umieszczano w Srodku |
dolnej ptyty i doprowadzano do eks- 1~
ptozji przez podgrzewanie go palni- Rys. 2.
kiem (rys. 2). Pomiary wykonywano
przy odlegtosciach miedzy ptytami 1; 1,5; 2 i3 cm. Przy mniejszych
odlegtosciach efekt byt bardzo staby wskutek silnego oziebiania pto-
mienia przez metalowe ptyty. Réwniez odlegto$ci wieksze od 3 cm nie
byty stosowane, gdyz prawdopodobnie ptomien w tych warunkach tylko
czesciowo dosiggat do gornej piyty kondensatora i naboje roéwniez
wypadaly niewspotmiernie mate.

Tablica 3

Rézn. potencjatéow 4 10 50 150 woltéw
Odlegtosc 1em ' 6,3 :;g 153.10% 6 Coul.
pomiedzy m ;—5 i3 4 2 157
ptytami 3.2 13

3 2 12,6 70
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Wyniki, otrzymane przy eksplozjach 10 mgr bawetny przy réznych
napieciach i odlegtosciach, zestawione sg w tablicy 3.

Pomiary dla odlegtosci i i 2 cm byty wykonane tylko dla nabojéw
ujemnych, a dla odlegtosci 1, 5 i 3 cm dla dodatnich i ujemnych, ktore
w tych warunkach sg jednakowe ze wzgledu na symetrje kondensatora.
Kazdy pomiar powtarzany byt 3—5 razy.

Przy przechodzeniu pradu przez pitomien np. w palniku Bun-
sena niemal calkowity skok potencjalu gromadzi sie przy katodzie
i odlegto$¢ pomiedzy elektrodami nie wywiera wplywu na natezenie
pradu. Przy zmianie rdéznicy potencjalow obserwujemy w piomieniu
przebieg pradu ze stabo zaznaczonem stadjum nasycenia. Inaczej w tym
wzgledzie zachowujg sie eksplozje. Jezeli odniesiemy naboje, podane

wolt
w tabl. 3, do pola 1 --—--- , to otrzymamy nastepujace liczby:

Tablica 4

Rézn. potencjatow 10 5° 150 woltoéw
1 cm 0,63 0,8 1X 10 6 Coul.
X,5 0.6 o8 1.57
2 0,64 0,84 17
3 0,6 0.75 r4

Czyli, zachowujac niezmienng
réznice potencjatdw, a zmieniajac
odlegto$¢ miedzy ptytami, otrzymu-
jemy prawie we wszystkich przy-
padkach proporcjonalnosé pomiedzy
nabojem, a natezeniem pola. Jed-
nakze, jezeli zachowamy niezmien-
ng odlegtosé, a bedziemy zwiekszali
réznice potencjatéw, to wyzszym na-
pieciom odpowiada niewspotmiernie
wieksza ilos¢ zgromadzonej ele-
ktrycznoséci. Z tych dwéch zalez-
nosci pomiedzy nabojem a nateze-
niem pola, prawdopodobnie druga
lepiej odzwierciedla charakter zja-
wiska (rys. 3 dla d — 3 cm), gdyz

Rys. 3. niewatpliwie wzajemne przesuwanie
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ptyt kondensatora zmienia ksztalt i temperature plomienia przy
eksplozji. W ptaskim kondensatorze otrzymujemy wiec taki sam prze-
bieg zjawiska, jak w cylindrycznym: nabdj przy zwigkszaniu réznicy
potencjatéw wzrasta predzej, niz wynikatoby to z prawa proporcjo-
nalnosci. Trudno upatrywac¢ przyczyne tego zjawiska w jonizacji od
zderzenia, gdyz w piomieniach obserwujemy jg dopiero przy znacznie
wyzszych napieciach. Przyczyny zjawiska szuka¢ nalezy prawdopo-
dobnie w specyficznych wilasciwosciach eksplozyj. Pilomien przy
wybuchu ma ksztatt nieprawidtowy, wskutek tego w rozmaitych
czeSciach ptomienia panuje niejednakowe natezenie pola. W czesci $rod-
kowej, gdzie ptomien catkowicie wypetnia przestrzen miedzy plytami,
natezenie jest najwieksze. U brzegéw kondensatora, gdzie rozgrzane
gazy tylko czesciowo wypetniajg przestrzen miedzy ptytami, na ptomien
przypada minimalny utamek catkowitej rdznicy potencjatow. Jony,
znajdujgce sie pod stabem napieciem, ulegaja rekombinacji, wzglednie
zamieniajg sie na duze jony i sg dla pomiaru stracone. Im wyzsza jest
przytozona roznica potencjatéw, tym wieksze sg szanse na zgromadzenie
tych jonéw na elektrodach.

Zalezno$¢ pomiedzy nabojem a rdznicg potencjatow byta badana
réwniez dla 20 mgr bawetny, przyczem otrzymano nastepujgce wyniki
($rednie z pomiaréw w dwoch kierunkach, d= 3 cm)

potencjat: 10 50 150 V
nabéj: 3,6 30 170« io—7coul.,
volt

lub tez w przeliczeniu na natezenie pola 1

1,1 1,8 3,4. 10“"7coul.

Porownywujac te liczby z tablicg 4, widzimy, ze nabdj jest prawie
doktadnie proporcjonalny do masy eksplodujgcego ciata i wykazuje taka
samg zalezno$¢ od napiecia, jak dla 10 magr.

Oproécz bawetny strzelniczej w ptaskim kondensatorze badano pikry-
nian zelaza. Otrzymane wyniki nie rdznig sie jednak od tych, ktére
uzyskano w przypadkach cylindrycznego kondensatora.

§4. Badanie eksplozyj i powolnych spalan ba-
wetny strzelniczej przy pomocy galwanometru
strunowego.

Galwanometr strunowy (system H uth a) zaopatrzony byt w nié
platynowa o $rednicy okoto 0,002 mm, ktdérg nastawiano na aperjo-
dyczne wychylenie przez odpowiednie uregulowanie napiecia. Bawetne
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strzelnicza badano w kondensatorze ptaskim. Oznaczany byt czasowy
przebieg pradu przy eksplozjach i wyfukaniach. Baweine pobudzano do
wyfukania przez podpalenie malutkim ptomyczkiem gazowym, wytwo-
rzonym na koncu szklanej rureczki. Palniczek ten wprowadzano bezpo-
Srednio pomiedzy ptyty kondensatora. Palnik pod kondensatorem byt
oczywiscie w tym wypadku nieczynny. Wychylenia nici potgczonej réwno-
legle z odpowiednim upustem fotografowano na tasmie fotograficznej,
na ktorej jednocze$nie byt zaznaczany czas przy pomocy chronoskopu
Jaqueta (co¥5sek.). Wszystkie potaczenia byty wykonane w ostonie
elektrostatycznej.

Typowe krzywe eksplozji i wyfukania wyobrazone sg na rys. 4 i 5.
Eksplozje cechuje gwattowny skok pradu do pewnego maximum, po
osiggnieciu ktorego prad opada w wolniejszem tempie do zera. Zanikanie
pradu ma widocznie bardziej zawity charakter, niz jego wzrost, gdyz
prawe ramie krzywej wykazuje wyrazne zagiecie. W pierwszej chwili
prad maleje raptownie, potem jednak opada powoli. Przechodzenie pradu
podczas eksplozji trwa okoto 0,1 sek. Jest rzeczg mozliwag, iz zagiecie krzy-
wej spowodowane jest tern, ze bawelna strzelnicza nalezy do dwupto-
miennych materjatéw wybuchowych.

Proces wyfukania jest niewspdtmiernie dtuzszy od eksplozji i, pomi-
jajac niewielkie wahania, daje prad w przyblizeniu o statem natezeniu.
Catkowity nabdj, wywigzany przy wyfukaniu, jest tego samego rzedu,
co nabdj otrzymany przy eksplozji (réznica wynosi okoto 30 %). Do-
ktadne porownanie tych dwoch zjawisk jest utrudnione tem, ze nabdj
wywigzany przy wyfukaniu zalezy od rozmieszczenia baweiny na ptycie.
Przy luznem rozmieszczeniu baweina spala sie predzej, lecz daje mniej-
szy nabdj z powodu oziebiania sie o podstawe. Krzywe wyfukania, obser-
wowane przy réznych napieciach, wykazuja, ze czas spalania (dla stoso-
wanych mas okoto y2sek.) jest niezalezny od przytozonej rdéznicy poten-
cjatow.
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8§5. Badania nad eksplozjami prochu <czarnego
W przestrzeni zamknietej.

Wszystkie opisane dotychczas badania odnoszag sie do spalania
materjatlu wybuchowego w przestrzeni otwartej. Dalsze badania nad
eksplozjami byty prowadzone w zamknietej przestrzeni, w przyblizeniu
w tych warunkach, jakie mamy w broni palnej. Jako materjat do badan
uzyty byt czarny proch mysliwski (fabryki ,Lignoza“ Nr. 4), ze wzgledu
na jego znikomo mate przewodnictwo elektryczne.

W broni palnej eksplozja materjatlu wybuchowego zachodzi pod
dziataniem kapsla w przestrzeni poczgtkowo catkowicie zamknietej.
Pod cisnieniem wytwarzajgcych sie gaz6w nastepuje wyrzucenie pocisku,
przyczem preznos$¢ gazéw obniza sie do atmosferycznej. Aby zblizyé
sie do tych warunkéw, nalezato skonstruowa¢ komore, w ktérej spalanie

mika

Rys. 7.

odbywatoby sie w opisany sposob, oraz ktéra bytaby zaopatrzona w elek-
trody do pomiaréw przewodnictwa elektrycznego rozzarzonych gazoéw.
Umieszczenie materjalu wybuchowego w zamknietej przestrzeni jest
warunkiem koniecznym dla eksplozji, gdyz w przestrzeni otwartej proch
czarny przy podpaleniu ulega tylko powolnemu spalaniu. Komora, sto-
sowana do opisywanych badan, byla zbudowana w nastepujacy sposéb.
Klocek ebonitowy o diugosci 10 cm i $rednicy 3 cm byt przewiercony
Swidrem o Srednicy 5 mm i rozciety wzdtuz osi grubg pila na dwie potowy.
Na miejsce usunietej warstwy ebonitu byly umieszczone dwie podiuzne
ptytki mosiezne a \ b o grubosci 2 mm, poczem klocek zostat skrecony
wraz z ptytkami przy pomocy szesciu srub. Te cze$¢ komory dla krétkosci
bedziemy nazywa¢ lufg (przekr6j poprzeczny na rys. 6). Jeden koniec
lufy byt nagwintowany i na nim nakrecono wydrazong mosiezng nasade P
(rys. 7), zakonczong zwykilym pistoletowym kominkiem K. Nasada P
byta oddzielona od lufy ptytka mikowa, w ktorej byt zrobiony niewielki
otwér, odpowiadajgcy $rednicy otworu kominka. Caly przyrzad byt za-
bezpieczony od rozerwania kilkoma bandazami metalowemi i przytwier-
dzony do ciezkiej podstawry metalowej.
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Nabijania komory dokonywano w nastepujacej kolejnosci.

Na dnie lufy umieszczano okreslong ilo$¢ prochu (zazwyczaj 0,3 gr),
ktéry ubijano drewnianym klockiem 1 przykrywano koreczkiem z waty.
Po odwréceniu lufy do kominka wsypywano pewng ilo$¢ ziaren prochu,
poczem na kominek nakiadano kapsle. Wybuch wywotywano, uderzajgc
miotkiem po kapsli. Dla kontroli wystrzat skierowywano do naczynia
z gling. W razie wyfukania znajdowano tam prawie caty niespalony naboj
prochu, w przypadku eksplozji do gliny dochodzito troche niespalonego
wegla.

Proby wykazaly, ze badanie wybuchow w opisanym przyrzadzie moze
by¢ dokonywane tylko przy uzyciu galwanometru strunowego, a nie bali-
stycznego, a to ze wzgledu na przewodnictwo powierzchniowe, powstajace
na ebonicie po eksplozji. Prad, przechodzacy przez rozzarzony gaz

z A A sek.
Rys. 8. Rys. 9.

w lufie, jest niewspoétmiernie wiekszy od pragdu powierzchniowego, uka-
zujacego sie na ebonicie po wybuchu, dlatego tez prad powierzchniowy
nie przeszkadza notowaniu pradu przy wybuchu. Natomiast catkowity
naboj, wywigzany podczas eksplozji, jest tylko nieco wiekszy od naboju,
przepetzajacego po powierzchni w jedng sekunde; z tego powodu wychy-
lenie galwanometru balistycznego podczas wybuchu jest zamaskowane
przez staty prad powierzchniowy. Potgczenia elektryczne sg zrozumiate
z rys. 8, na ktrorym a i bwyobraza elektrody w lufie, Q dodatkowy opor
(200 ohméw), SS ni¢ galwanometru, a R upust. Nasada P, bandaze
i podstawa byty uziemione.

Na rys. 9 wyobrazona jest krzywa eksplozji dla 300 mgr prochu
czarnego przy réznicy potencjatdw 20 V miedzy a i b. Czas eksplozji
wynosi 0,13 sek, co jest w zgodzie z czasem trwania ptomienia, obserwo-
wanego fotograficzniel) (do 0,15 sek). Maksymalnemu wychyleniu struny
odpowiada ogromne natezenie pradu 2,4 . 10-2 amp. Catkowita ilo$¢
zgromadzonej elektrycznosci wynosi w przyblizeniu 1,5 . 10-3 coul.
Jezeli nawet uwzglednimy, ze w zamknietej komorze panuje wieksze

9 Windakiewicz, Balistyka wewnetrzna, 1929.
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natezenie pola ~4° —  ,to jednak, nabdj ten bedzie okoto 10 razy wiekszy,

niz w przypadku eksplozji bawelny strzelniczej po przeliczeniu na te
samg mase (tabl. 3).

Doswiadczenia wykazaty, ze gazy, wylatujace z lufy, posiadaja zni-
komo mate przewodnictwa w poréwnaniu z przewodnictwem gazoéwr
w lufie. Sprawdzono to w ten sposob, ze wystrzat byt skierowany w prze-
strzen miedzy ptytami kondensatora ptaskiego (rys. 2). W obwdéd wsta-
wiony byt galwanometr balistyczny, nastawiony na czuto$é io—s coul.,
ktory jednakze nie wykazatl podczas wystrzatu zadnego wychylenia.

Wykonano rowniez doswiadczenia sprawdzajace w celu przekonania
sig, czy prad pomiedzy elektrodami nie przechodzi po powierzchni ebo-
nitu. W tym celu czes¢ kanatu lufy byta pokryta listkiem mikowym,
wsunietym pod piyty aib. Préba nie wykazata
zadnej zasadniczej zmiany zjawiska.

Zaznaczy¢ nalezy, ze powtarzalnos¢ eksplo-
zyj w zamknietej komorze jest gorsza, niz
w przypadku baweiny strzelniczej, co prawdo-
podobnie spowodowane jest niejednakowem ubi-
janiem prochu i niejednakowg intensywnoscig /6 sek.. 1
wybuchu kapsli. Wahania pomiedzy poszczegol- Rys. 10.
nemi eksplozjami dochodzity do 100%; okolicz-
no$¢ ta narazie nie pozwolita zbada¢ doktadniej zaleznosci zjawiska od
masy materjalu wybuchowego i od przytozonej roéznicy potencjatow.

Dla poréwnania, na rys. 10 wyobrazona jest krzywa powolnego spa-
lania prochu przy podpaleniu go palniczkiem. Krzywa ta byta otrzymana
przy spalaniu kostki prochu czarnego o masie okoto 60 mgr, umieszczonej
na szklanym sztyfciku pomiedzy ptytami ptaskiego kondensatora, usta-
wionego na odlegto$¢ 3 cm. Napiecie wynosito 20 V. Stosowano kostki
zamiast drobnych ziaren, aby zmniejszy¢ rozpryskiwanie prochu przy
spalaniu; w tym celu proch byt rozcierany w mozdzierzu i po zwilzeniu
prasowany w odpowiednich foremkach. Otrzymane kostki suszono
w cieplarce. Doswiadczenie wykazato, ze zabieg ten nie przyniost poza-
danych rezultatéw: spalanie odbywalo sie zupelnie beztadnie, nie wyka-
zujac tych prawidtowosci, jakie obserwujg sie przy eksplozjach w broni
palnej (spalanie weditug warstw rowmolegtych). 1lo$¢ elektrycznosci,
zgromadzonej podczas wyfukania kostki, wynosi w przyblizeniu io~6coul.
Z tabl. 3 mozna obliczy¢, ze bawetna strzelnicza w tych samych warun-
kach databy 3 eio—6 coul. Jezeli uwzglednimy, ze proch z pow'odu roz-
pryskiwania nie spala sie catkowicie, to mozemy uwazac te dwie liczby za
rownorzedne.

20*
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1

2)

3

4)

Streszczenie.

Zbadano jonizacje ptomieni, powstajacych przy eksplozjach naste-
pujacych materjatow: heksylanu potasu, baweiny strzelniczej oraz
pikrynianéw K, Cu, Fe i Ca.

Zgromadzony nabdj uzalezniony jest od przytozonej réznicy potencja-
tow i wzrasta predzej od przytozonego napiecia.

Zbadano przy pomocy galwanometru strunowego czasowy przebieg
pradu podczas eksplozji i powolnego spalania baweiny strzelniczej.
Stwierdzono, ze naboje, zgromadzone w obydwu przypadkach spa-
lania, sg tego samego rzedu i przytozona réznica potencjatléw nie
wpltywa na czas spalania.

Opracowana zostala metoda badania jonizacji przy eksplozji mate-
rjatbw wybuchowych w warunkach spalania zblizonych do tych, jakie
majg miejsce w broni palnej. Przy pomocy galwanometru strunowego
otrzymano krzywe eksplozji i powolnego spalania prochu czarnego.

Poznanh, dnia 6. VIII. 1Q32 r.

Zaktad Fizyczny Wydziatu Lekarskiego Uniwersytetu.

Rekopis otrzymany dn. 30 wrze$nia 1932.



S. Pienkowski.

Notes sur la diffusion ramanienne de la lu-
miere polarisée.)

0 rozproszeniu ramanowskiem S$wiatta spolaryzowanego linjowo.2

Streszczenie.

Niech na rys. i F oznacza wigzke $wiatta spolaryzowanego, ktérego
wektor elektryczny jest przedstawiony przez EO. Rozproszenie ramanow-
skie da Swiatto we wszystkich kierunkach. W zaleznosci jednak od stopnia
asymetrji czasteczki, jak i polaryzacji Swiatlta padajacego, natezenie
i stopien polaryzacji kazdego prazka R am ana bedzie réozny w roz-
nych kierunkach.

W pracy niniejszej chodzito o wyznaczenie cech ogélnych promie-
niowania rozproszonego ramanowsko tak w stosunku do rozkiadu natezen,
jak i depolaryzacji, w podstawowym przypadku rozproszenia S$wiatla
spolaryzowanego prostolinjowo, a to w zwigzku z gtéwnemi zatozeniami
wspoétczesnych teoryj tego zjawiska.

Rozwazmy wiazki rozproszone w kierunkach: a prostopadtym i b
réwnolegtym do kierunku wektora elektrycznego EO Swiatta padajgcego.
Kazda z tych wigzek roztézmy na skltadowe o natezeniach Ja0, J&% dla
pierwszej i Jba, Jbn dla drugiej. Metoda doswiadczalna, opisana w skrocie
w pracy poprzedniej 3), pozwolita mierzy¢ cztery wyzej wymienione
sktadowe.

W przypadku rozproszenia $wiatta naturalnego D. P. Ray-
Chaudhuri stwierdzit, iz natezenie w ptaszczyznie xy (fig. i) zmie-
nia sie zgodnie z wymogami zatozenia rozpraszania klasycznego.

d Travail présenté au VI-éme Congres des Physiciens Polonais a Varsovie,
en septembre 3932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we wrze-
$niu  1932.

3 S. Pienkowski, Acta Phys. Pol., I, 87— 91, 1932 (N. 1/2).
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Ptaczek rozwingt teorje zjawiska R am ana, przyjmujgc zato-
zenie (2) i sprzezenie elektryczne jadra atomu z elektronami. Wzory
(3). (4). (5) dajag skiadowe momentu indukowanego w czasteczce przez
fale i stuzg za podstawe do wyjasnienia stwierdzonych doswiadczalnie
zaleznosci.

Oznaczajac depolaryzacje wigzek a i b zapomoca wzoréw (1), mamy
zebrane w tablicy I ich wartosci dla szeregu prazkéw. Wykazujg one, ze
wigzka b jest catkowicie zdepolaryzowana, niezaleznie od stanu polary-

zacji wigzki a, zgodnie ze wzorem (4). Liczby tablicy Il wykazujg, iz
sktadowe obydwu wigzek a i b sg sobie réwne, co wynika poprostu z wa-
runkéw symetrji. Pozwala to wraz z poprzednim wynikiem (Q=i)

napisaé zaleznos¢ (7), z ktérej mozemy wyprowadzi¢ zalezno$¢ stosunku
natezen od depolaryzacji ga, jak to daje wzér (8). Liczby kolumn czwartej
i piatej tablicy 11l wykazujg, jak dalece doswiadczenie potwierdza ten
wzor. W zwigzku z zalozeniem (2) wzory (3) i (5) P laczeka dajg

warto$¢ (9) na pa, ktéra nie moze przekroczyé N Ze wzgledu na wazno$¢

tego wniosku, mierzono ga dla pragzkéw o znacznej depolaryzacji. Liczby
tablicy IV wykazujg, ze nawet w tych przypadkach warto$¢ graniczna
nie jest przekroczona.

Wprowadzenie wylgcznie tylko dziatania pola elektrycznego fali
jest catkowicie usprawiedliwione.

Znana zalezno$¢ (10) pomiedzy depolaryzacja gh prazka powsta-
tego przez rozproszenie Swiatta naturalnego i gajego depolaryzacja przy
rozpraszaniu w kierunku a S$wiatta spolaryzowanego jest spraw'dzona
przez doswiadczenie, jak to wykazuja liczby kolumn czwartej i piatej
tablicy V. W przypadkach niezgodno$ci nalezy szukaé przyczyny czy
to w nakladaniu sie prazkoéw réznych czestos$ci ramanowskich, czy w nie-
ScistoSci pomiarow.

Catoksztatt wynikéw wykazuje, iz wspotczesne teorje zjawiska Ra-
man a zdajg sprawe ze wszystkich cech rozproszenia $wiatta spolaryzo-
wanego linjowo.

Zaklad. Fizyki Doswiadczalne7 Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dnia 29 wrze$nia 1932.

1. On sait que les raies obtenues dans la diffusion ramanienne sont
en général polarisées. Leur dépolarisation g varie d’une raie a l'autre
et dépend également de I'état de polarisation de la lumiére incidente. Si
on utilise la lumiére polarisée rectiligne l'intensité et la dépolarisation
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de la lumiere diffusée (d’'une fréquence ramanienne donnée) dépendent
en outre de la direction d’observation par rapport au vecteur électrique
de la lumiére incidente. En entreprenant |'étude de la polarisation des
raies ramaniennes dans certains cas particuliers, il m’a paru intéressant
de vérifier quelques caractéres généraux de cette diffusion de la lumiére
polarisée.

Soit F le faisceau de la lumiére incidente polarisée rectilignement et
dont le vecteur électrique EO est paralléle a I'axe des z.

La lumiere diffusée dans la direction a de I'axe des y perpendiculaire
a EOest partiellement polarisée; ses composants sont Ja- et Ja0. Les
composantes de la lumiére diffusée dans la direction b paralléle au vecteur
électrique EOsont Jbn et Jba. La dépolarisation de la lumiére diffusée est
définie par

Jba
¥ « > (i)

a- Ll 14
La méthode expérimentale était concue de fagcon a permettre la
mesure de ces quatre composantes JaG, Ja-, mma. jto Elle est décrite
succinctement dans une note antérieure de l'auteurl). Elle a été utilisée
également pour les mesures résumées ici avec quelques modifications
d’ordre technique.

* S. Pienkowski, Acta Phvsica Polonica I, 87, 1932 (N. 1/2).
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2. Remarquons tout d’'abord que D. P. Ray-Chaudhuril
a fait une étude de la distribution de l'intensité de la diffusion rama-
nienne en fonction de l'angle & formé entre la direction du faisceau
incident et celle du faisceau diffusé. En utilisant la lumiere naturelle
cet auteur trouve que ses résultats sont en accord avec le calcul classique

de Rayleigh.

Il n’est pas douteux qu’en utilisant la lumiére polarisée rectiligne
on trouverait la distribution dans le plan des xy conforme au méme
principe.

3. Dans le cas de la diffusion de la lumiére naturelle, la distribu-
tion dans le plan yz sera évidemment parfaitement symétrique autour
du point 0. H en sera autrement si on utilise la lumiére polarisée.

Placzek?2 a développé une théorie de la diffusion ramanienne
en admettant qu’un champ électrique E de l'onde incidente induit dans
une molécule un moment électrique

M = aE @)

(ou a est un tenseur symeétrique), et en faisant intervenir un couplage
électrique entre les électrons et les noyaux atomiques ce qui rend compte
de I'apparition des raies ramaniennes d’oscillation. Les calculs donnent
pour les composantes Mx, My et Mz:

®)
&
®)

ou A désigne la somme des valeurs principales du tenseur a, et y son
asymeétrie.

Il en résulte que l'intensité Jade la lumiere diffusée dans la direc-
tion a perpendiculaire au vecteur EO sera toujours plus grande que celle
m\ diffusée dans la direction b parallele a ce dernier. De plus, les dépo-
larisations ca et (b sont évidemment également différentes. La dépo-
larisation  de toutes les raies étudiées ici, diffusées parallelement au
vecteur électrique EO a été trouvée voisine de l'unité.

q D. P. Ray-Chaudhuri, ZS. f. Phys. 72, 242, 1931; 74, 574, 1932.
2) G. Placzek, Leipziger Vortrage, 1931, p. 71— 106.
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Voici quelques nombres:

Tableau .
R (@:1 ib
ccaq 313 0,66 0,96
217 0,67 0,97
c s 2 802 0,26 0.95
6509 0,26 0,92
c6HO 1583 0.75 0,93
1179 0,71 0,93
992 (0,10 0,90

Ce résultat est parfaitement conforme a la relation (4) de P laczek.

4. Les composantes des faisceaux a et b ne sont pas indépendentes;
simples raisons de symétrie nous ameéenent a la relation

Jaa = JiC 6)

qui peut étre facilement soumise a une vérification expérimentale.

Le tableau Il donne les intensités Jari et Jba en unités arbitraires.
La derniére colonne a été ajoutée a titre d’indication de I'intensité de la
composante la plus forte.

Tableau Il
«
WR Jaa * s
c6h 6 3059 43 44 78
3062 96 100 257
1180 68 68 93
605 52 55 100
Csz 802 42 47 197
659 70 74 257

On voit que dans les limites de précision des mesures microphoto-
métriques I'égalité ci-dessus se trouve vérifiée. On peut donc écrire:
Jaa = Jba= JbK- @)

5. Les relations données plus haut montrent clairement que le rap-
port des intensités de deux faisceaux b et a est déterminé par la dépo-
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larisation c¢a de la lumiére diffusée perpendiculairement au vecteur
électrique EO.
En effet, qQa est définie par
o ="NS-

a .
ali

D’autre part:
Jb Jbe X=J (B

a ad an
Moyennant la relation (6), on peut écrire:
Jb 2Jaa 2¢a
e N a : ®)
Le tableau 11l donne quelques résultats des mesures.

Tableau Il

VR % On JjJa
Q h6 3062 0,36 0.31 0,6
3059 0.55 0,70 0.8
2945 0,71 0,83 0,9
1583 ° 75 0,86 0,9
605 0.73 0,84 0,8
¢s-2 802 ~ 0,26 0,41
659 , . 0,4
CC1l4 313 0,68 0,81 0,9

La comparaison de nombres de deux derniéres colonnes montre
comment la relation est vérifiée par l'expérience. La raie diffusée dans
la direction a perpendiculaire au vecteur EO et montrant une faible dépo-
larisation ¢a sera faiblement diffusée dans la direction b parallele au
vecteur EO et cette lumiere sera totalement dépolarisée.

6. Les formules (3) et (4) de P laczek donnent pour la valeur
de oa:

D’aprés cette formule la valeur maxima que peut atteindre Q est:
Q— °>75m Or, dans les études de polarisation des raies ramaniennes
provenant de la diffusion de la lumiere naturelle on trouve des nombres
@ — 1 et méme ¢ny 1. Il était donc intéressant de vérifier, si la valeur
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théorique de Qa peut étre effectivement surpassé. La constatation cer-
taine d’'un tel fait entrainerait une modification de 1hypothése fonda-
mentale de l'action unique de I'onde par son champ électrique ]). Dans
ce but j’'ai choisi pour les mesures les raies connues par leur forte dépola-
risation. Le tableau IV donne quelques nombres résultant de ces me-
sures.

Tableau IV.

VR e«
C6h 6 1583 0,75

1179 0,71

605 0,73

On voit que méme dans ces cas la valeur théorique n est pas dé-
passée.

Remarquons d’ailleurs que les mesures récentes de R. Bar 2,
S Bhagavantam 3 et d’autres ne confirment non plus les valeurs
de ony 0,86.

Notons encore que la relation bien connue entre la dépolarisation
gn des raies données par la diffusion de la lumiére naturelle et gala
dépolarisation des raies résultants de la diffusion de la lumiére rectiligne:

o = --gg- (io)
" oF <«
se trouve également en accord avec les résultats des mesures actuelles.
Le tableau V donne quelques nombres.

Tableau V.

VR Qa On calc. Qn mes.
c6h, 605 073 0,84 08 B 1)

1584 0,75 0,86 0,8 B
ccu 313 0,66 0,79 0,8 B

217 0,67 0.79 0.8 B

1 Une telle particularité parait se manifester dans certains cas de la fluorescence,
comme I'ont signalé S. Wawilow (ZS.f Ph. 55,473, 1929) et F. Perrin, J.de
PL. IIl, 1635, 1932 (séance de 18. XII. 31).

2) R. Bar, Helv. Ph. Acta, 1V, 131— 135, 1932.

3 S Bhagavantam, Ind. J. of Ph., VII, 79— 86, 1932.
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Si dans certains cas la concordance n’est pas bonne il faut chercher
I’explication dans les conditions de mesures.

Ainsi par ex. la raie ramanienne 4 250, que I’'on obtient par la diffu-
sion des raies du spectre de Hg dans C6 H6 peut étre attribuée a deux
fréquences d’oscillation vl=n8o0 et v2=¢¢2. Or les autres raies corre-
spondants a la fréquence vl permettent de fixer la valeur Q—i,ox),
celles correspondants a v2la valeur: n=0,0j2), Les mesures de a ont
donné ca— 0,4j, d’'ou on a 1= 0,62. On conclut de ces nombres que
la raie en question résulte de la superposition de deux raies ramaniennes.

Pour la raie A 4659 du méme spectre on a:

vr = 3059, Qa= .55, Qn= °,7°-

Or Bhagavantam trouve Im= 035 et Cabannes Q—0,6.
D’'une facon analogue pour les deux fréquences: 'h—659 et v2=802
de CS2 Bhagavantam3 trouve on=0,2, tandis que Pien-
kowskid4 adéterminé Qa = 0,26 ce qui conduit ala valeur de Q1 — 0,41.
De cas analogues sont assez nombreux et demandent de mesures nou-
velles.

L’ensemble des résultats de cette étude montre que les théories
actuelles et en particulier celle de Ptaczek rendent compte des par-
ticularités de la diffusion ramanienne de la lumiéere polarisée rectiligne.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université de Varsovie.
Manuscrit regu le 29 septembre 1932.

b Jcabannes, C. R. i8y, 654, 1928 (valeur plus probable 0,85).
22 S.Bhagavantam, Ind.J. of Ph. VIl, 79— 86, 1932 (o= 0,07).
3d Jcabannes, C. R. 187,654, 1928.

4 S.Bhagavantam, Ind.J. of Ph.V, 50, 1930.
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Recherches sur I'absorption des rayons X et les
liaisons chimiques. X

Préba wykrycia wptywu wigzan chemicznych na spdélczynnik pochtaniania
promieni X.2)

Streszczenie.

Celem pracy byto sprawdzenie z mozliwie znaczng dokiadnoscig
prawa addytywnosci spoOiczynnikéw pochtaniania promieni X w zasto-
sowaniu do zwigzkéw chemicznych.

Opracowano metode poréwnywania spotczynnikdéw absorbcji z do-
ktadnoscig do 0,5%, w wypadku cial, pozwalajagcych na przygotowanie
odpowiednich ekrandw.

Wykonano pomiary dla wody oraz tlenu gazowego i cieklego; po
obliczeniu absorbcji wodoru, stanowigcej tylko niewielkg poprawke,
stwierdzono, iz, w granicach btedéw doswiadczalnych, prawo addytyw-
nosci stosuje sie do tych trzech ciat.

Analiza wynikéw wskazuje, iz, w obrebie odchylen od tego prawa,
niedostrzegalnych w obecnym stanie techniki pomiaréw, przy zwigzaniu
tlenu z wodorem wzrost pochtaniania jest znacznie mniej prawdopo-
dobny niz jego obnizenie.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 25 wrze$nia 1932.

P Travail présenté au VI Congres des Physiciens Polonais a Varsovie, en sep-
tembre 1932.

2 Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we wrze-

$niu 1932.
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X Introduction.

Soit un écran homogéne d’épaisseur constante formé de plusieurs
corps simples et soient mi les masses respectives de ces corps par cm2
de I'écran.

Désignons par — leurs coefficients d’absorption massique pour

|
des rayons X de Iongueur d’'onde déterminée, par o la densité de I'écran
et par m sa masse par cm2.
On sait que le coefficient d’absorption de I'écran fi est donné par
la formule
m—2— mr (i)
Q Qi
La validité de cette formule est généralement admise également
dans le cas, ou les corps constituant I'écran forment une ou plusieurs
combinaisons chimiques. Toutefois dans ce cas-la la formule (i) n'a
été établie qu’avec un degré de précision de beaucoup inférieur a celui
gue nous pouvons atteindre actuellement: remarquons que ¢a exige au
moins trois mesures d’absorption; la précision avec laquelle chacune

d’elle a été effectuée ne dépasse guére 10%, l'erreur totale peut donc
bien dépasser 20%.

D’autre part, les recherches sur I'absorption des rayons X, en parti-
culier en fonction de la longueur d’'onde Aet du numéro d’ordre de I'élé-
ment absorbantl), ont montré que le coefficient d’absorption atomique
JUAt est fonction d’une part du nombre d’électrons N dans l'atome et
d’autre part du produit N1 (pour des fréquences plus élevées que celle de la
limite K de I'élement considéré; pour des fréquences plus basses il suffit
d’introduire des facteurs appropriés ne dépendant que de la nature de
I’atome absorbant).

Cette fonction est assez bien représentée par les formules

Ma = A N f (IV/), / 22 (NX)3, )

ou A est une constante universelle.

Or lorsque des liaisons chimiques s’établissent entre différents
atomes, les nombres d’électrons de chacun d’eux sont généralement
changés. On pourrait donc s’attendre a une influence des liaisons chimiques
sur la valeur du coefficients d’absorption; autrement dit, des mesures
plus précises que celles effectuées jusqu’ici pourraient abolir la validité
de la formule (1).

1) Voir en tout premier lieu E. Jdnsson, Absorptionsmessungen im lang-
welligen Roéntgengebiet und Gesetze der Absorption, Uppsala, 1928.
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Notons qu’on ne devrait pas s’'attendre a observer une influence
trés prononcée: les travaux sur |'effet photoélectrique d'Auger]l)
ainsi que les mesures de la valeur des sauts d’absorption de J6nsson?2),
de Martin et Lang?3 et d’autres montrent que c’est aux électrons
les plus profonds qu’est due la plus grande partie de I'absorption; et ce
sont justement ces électrons qui sont les moins atteints par les forces
interatomiques au sein de la molécule.

Toutefois un choix approprié de corps nous semblait permettre
la mise en évidence de ce phénomeéne.

La plus grande probabilité de réussite était assurée par des mesures
avec des éléments légers dont les électrons L constituent la couche élec-
tronique extérieure (IV<n). Enfin, une grande quantité d’énergie dé-
gagée ou absorbée pendant la réaction pouvait étre liée, nous semblait-il,

a des perturbations relativement fortes dans l'intérieur des atomes consti-
tuant la molécule.

2 Choix des corps.

Dans cet ordre d’idées nous avons effectué des mesures d’absorption
pour I'oxygéne et I'eau. Ce choix nous a semblé indiqué également pour
d’autres raisons: ces corps peuvent étre facilement purifiés et mis sous
la forme d’écrans d’'épaisseurs et de densités bien connues.

En ce qui concerne l'autre constituant de I'eau, I'hydrogene, la me-
sure directe n’était pas possible a cause de la faible absorption de ce gaz.

Cependant, de ce fait, elle a pu étre évaluée avec une précision
suffisante, I’'absorption dans I’hydrogéne étant due presque exclusivement
a la diffusion. Divers auteurs ont trouvé pour le coefficient de diffusion
de ce gaz des valeurs comprises entre 0,3 ¢ et 0,4 g; c'est la valeur
°,35 Q+ 25% que nous avons adoptée pour le coefficient d’absorption
de I'hydrogéne. Comme celui de l'oxygéne, pour la longueur d’onde
employée, est voisin de 1,4 Q un calcul bien simple montre que dans

2 L .1
1 gr d’eau par cm2 de I'écran les -g gr d’hydrogéne equivalent a gr

16
d’oxygéne; c’est bien peu part rapport aux g gr de cet element présents

dans 1 gr d’eau et I'erreur due a l'incertitude de 25 % se réduit, a la fin du

16 2
compte, a une incertitude de 0,8 % pour I'ensemble ~ gr 02-f ~ggr H2

x) P. Auger, Ann. dePhys., VI (X-e série), 183, 1926.
2) E. Jbnsson, 1. c

3 L. H. Martin andK. C. Lang, Proc. Roy. Soc. A, 137, 199, 1932.
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3. Méthode de mesure.

La comparaison des absorptions pouvait étre effectuée méme sans
une mesure des coefficients d’absorption proprement dits; nous n’avons
mesuré que les épaisseurs des couches d’un verre déterminé équivalentes
a des masses connues d’oxygene et d’eau par cm2 de I'écran.

Afin d’assurer une précision aussi élevée que possible nous avons
adopté de procédé de mesure suivant.

0 n Q £

£

+250y UHIl -2501
Fig. 1.

La source de rayons X était constituée par un tube Coolidge
a anticathode de molybdéne A (fig. 1), alimenté par un courant de 15 mA
sous une tension constante réglable voisine de 30 kV. Le rayonnement
Ku:j.. sélectionné par réflexion sur du sel gemme, traversait deux chambres
d’ionisation Cx et C2, I'une petite et remplie d’air, I'autre plus grande et
remplie de bromure de méthyle.

Une barre en métal b munie d’isolateurs et d’anneux de garde
appropriés était connectée a un électrometre de Perucca E (sen-
sibilité 100 a500V -1 suivant le cas). Les parois des chambres d’ionisation
étaient chargées respectivement a + 250 et — 250 V.

Une lame de verre plan-paralléle s était interposée entre les deux
chambres. Cette lame, solidaire d'un cadran circulaire gradué, pouvait
tourner autour d’'un axe passant par son plan et perpendiculaire aux
rayons X. De cette maniere I'épaisseur de la couche de verre traversée
par les rayons pouvait étre réglée a volonté.

Il existait quatre positions de la lame pour lesquelles se produisait
I’égalité des courants d’ionisation dans les deux chambres ce qui se mani-
festait par I'immobilité de l'aiguille de I'électromeétre. L 'épaisseur de la

couche de verre était alors , ou | désigne I'épaisseur de la lame s

et < I'angle formé par la normale a celle-ci avec la direction des rayons.
Cet angle était évalué par deux lectures sur le cadran (a la loupe a 0,°05
prés) pour deux positions de la lame immobilisant I'aiguille de I'électro-
meétre.
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Afin de mesurer I'absorption d’une substance on lui donnait la forme
d’un écran e dont la masse m* par cm2 était bien connue; on le disposait
entre la lame s et une des chambres et on l'orientait convenablement.
L’égalité des deux courants d’ionisation se produisait alors pour une
inclinasion différente de la lame. Soit < I'angle formé, dans ces condi-
tions, par la normale a la lame et par le faisceau de rayons X.

L, i/ i i\ . .
La quantité o ﬁ*\(cos(f cost} est ProPortlonelle au coeffi-

cient d'absorption massique de la substance formant I’écran, a condition
d’effectuer toutes les mesures avec la méme lame de verre.

Les mesures exécutées par la méthode que nous venons de décrire
ne sont affectées ni par les légers défauts d’isolement, ni par les fluctuations
d’intensité, ni enfin par les déplacements du foyer sur I’anode. La pré-
cision des mesures peut atteindre facilement 0,5% pourvu que les sub-
stances étudiées soient mises sous la forme d’écrans d’épaisseurs
appropriées.

Notons toutefois qu’il y avait deux facteurs qui pouvaient fausser
les résultats et dont il fallait tenir compte.

En premier lieu, citons le mouvement propre de l'aiguille de I'élec-
tromeétre d0 a un rayonnement pénétrant (rayons y et rayons cosmiques)
présent dans le laboratoire. On pouvait soit compenser cet effet en
disposant au voisinage de la chambre Cl & une distance convenable un
corps légerement radioactif; soit faire les lectures des angles (f et ¢ pour
les inclinaisons de la lame s pour lesquelles la vitesse de déplacement
de l'aiguille de I'électromeétre était égale a celle qui avait lieu lorsque
les chambres d’ionisation n’étaient pas traversées par les rayons X.

En second lieu, une légére source d’erreurs pouvait se présenter
lorsque la tension appliquée au tube dépassait 35 kV. En effet, au-dessus
de cette valeur la limite du fond continu descend au-dessus de 0,353 A
et le second ordre de celui-ci se trouve réfléchi par le cristal du mono-
chromateur. On évitait ceci en travaillant avec des tensions ne dépassant
pas 32,5 kV.

4. Mesures d'absorption pour Ileau et loxygeéne
gazeux.

Vu la faible absorption de I'oxygéne gazeux la comparaison des
absorptions de ces deux corps n’'a pas pu étre effectuée avec une grande
précision, malgré I'emploi d’une couche d’oxygéne de 50 cm d’épaisseur.

On faisait varier la valeur de m* pour ce gaz en changeant sa pression.
On employait de I'oxygéne obtenu par électrolyse, les impuretés étant
arrétées par un piege a air liquide.
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L’eau était contenue dans un vase de forme aplatie d’épaisseur
constante et bien connue qui pouvait tourner autour d'un axe paralléle
a I'axe de rotation de la lame s. A différentes orientations du vase cor-
respondaient différentes épaisseurs de la couche d’eau traversée par
les rayons X. Les angles de rotation du vase étaient déterminés a 0,° 05
prés. S’il était nécessaire de I'enlever, un dispositif particulier permettait
de le fixer exactement dans la méme position qu’auparavant. On tenait
évidemment compte de la différente absorption des rayons X par les
parois du vase a ses diverses orientations.

Le tableau | donne les résultats des mesures ainsi qu'une évaluation
des erreurs.

Tableau LI

M*
Corps m* 1 0 Moyennes
cos (f COS(f v, formule ®3)

E 8 U oo 0.043 o7 1,019 1,080
' crm
958 036 081
976 054 079
1,004 091 085
041 126 081 1,0814-0,005
OXYQENE .occrcericicinas 0,0337 0,039 1,16
0407 048 18
0465 056 20
0494 061 24 1,195 + 0,050
Hydrogene . . . . — — 0,30+ 0,09
calculée, v. § 2.
_ . v 2 f
Si on applique la formule (1) am, = — d'oxygeneeta mQ= ~ -
18 cm2 18 cm2

d’hydrogéne, on trouve, avec les nombres du tableau I, pour I'ensemble
de ces corps

— = 1,097 + 0,060,

e _

valeur sensiblement égale a celle mesurée pour l'eau: 1,081 -f- 0,005
Ces mesures préliminaires ont montré qu’une comparaison plus

précise des absorptions des corps étudiés n’était possible qu’avec I'emploi

de masses d’oxygene plus considérables.
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5. Mesures dabsorption pour leau et l'oxygeéne
liquide.

C’est dans ce but que nous avons effectué des mesures d’absorption
sur l'oxygene liquide.

Il ne serait pas facile de confectionner
un récipient a faces paralleles de distance
connue et pouvant contenir ce corps a |’'état
liguide. Nous avons donc procédé de la
maniéere suivante.

La fig. 2 représente la section d’un
vase en quartz construit a cet effet. La
partie C était vide d’air, A pouvait étre
soit connecté a un réservoir contenant de
I'oxygéne préparé et purifié comme dans
nos recherches antérieures (v. § 4), soit rem-
pli d’autres substances. Lorsque l'appareil
était relié au réservoir d'oxygéne et lors-
gu’on introduisait de l'air liquide dans B,

I'oxygéne se condensait dans A.

Le tout était disposé entre la lame de
verre s (v. fig. 1) et une des chambres d’io-
nisation. Des diaphragmes D limitaient
le faisceau de rayons X de maniere a ce
qu’il passe a travers la partie A.

Le vase en quartz était solidaire d’une
piece métalligue M assurant sa mise en
place précise exactement dans la méme po- Fig. 2
sition par rapport au reste d’appareillage.

Soit ip0l'angle entre la normale a la lame s et le faisceau de rayons X
lorsque A était rempli d’oxygéne liquide et lorsque s’établissait I'égalité
des courants d’ionisation; et soient ip les valeurs de cet angle lorsqu’on
remplacait lI'oxygéne par d’autres substances, dans notre cas par de
I'eau et des solutions aqueuses de nitrate de cuivre de différentes con-
centrations.

Soient (f' les valeurs de cet angle lorsque ces substances étaient
contenues dans le vase a faces paralléles employé précédemment pour
I'eau (v. § 4) et lorsque celui-ci était placé entre la lame s et une des
chambres. Soit enfin ¢ I'angle correspondant au méme vase vide.

La valeur de y' est fonction de >p (en particulier, si les parois de A

sont paralléles, ce qui était a peu preés le cas, il y a dépendance linéaire

i i i
entre et

cospJ cos(f> cos %

21*
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On pouvait par conséquent trouver par interpolation la valeur de

- — k correspondant a ipO, c'est a dire l’absorption par l'oxy-
COSCp  COS<p

géne liquide contenu dans le vase a faces paralléles.

Tableau Il
c . 1 | |
orps
S Ip <+ cos gj cos(p'
(Vase vide) .o, — Hp; 66°,25 —
E QU oo 46°,4 1,450 48°,07 — 0,986 + 0,005
Solution 1 . 42,4 1,354 38,29 — 1.209+0,005
Solution 2 . 39,8 1,3°2 30,2 1,326+0,005
Solution 3 .. 36,4 1,242 11,1 — 1,464 + 0,005
Oxygéne liquide . . . 41,25 i,33° (f— & c¢giv-il 1,264+0,010
par interpolation
Les résultats des mesures données dans le tableau IlI, de méme que

le graphique de la fig. 3 conduisent par interpolation pour I'oxygene
liquide remplissant ce vase a la valeur 1,264 — 0,010.

Pour l'eau la méme valeur est 0,986 = 0,005.
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D’autre part on connait |'épaisseur du vase (0,945 cm), la densité de

r
I'oxygene (1,148 g -), pression de la vapeur 57 cm, (température — i 84°C)

et la densité de qnéau (0,997 Er Nous connaissons donc les masses

m* de ces corps par cm 2de I'écran. Finalement, en employant la formule
n*
(3), nous trouvons les valeurs suivantes de—

AUttt 1,047 — °,°°5,
OXYQENE i 1,165 ~ °,010>
hydrogéne (calculé, voir §2) 0,29 + 0,080.

Ces valeurs sont différentes de celles données dans le § 4 a cause
de I'emploi de deux différentes lames de verre pour effectuer ces deux
séries de mesures.

Pour un mélange d’'oxygene et d'hydrogéne a la méme concentration
que dans l'eau nous trouvons

\b*
—9 = 1,072 + 0,020,

valeur égale a celle de Il'eau

xx
— = 1,047 = 0,005,

aux erreurs expérimentales preés.

6. Conclusions.

On voit que ces résultats ne permettent pas de déterminer la variation
du coefficient d’absorption lors de la formation d’'une molécule. Cette
variation est masquée par les erreurs expérimentales malgré tous les
so0ins que nous avons mis pour obtenir une précision élevée.

Il nous semble assez difficile de pousser la précision au-dela de celle
gue nous avons atteint dans le présent travail. Un choix d’autres corps
ne nous parait pas pouvoir faciliter ces mesures: rares sont les substances
qui satisfont aux conditions expérimentales requises.

Ce qui reste donc acquis c’est la validité de la formule (1) appliquée
aux combinaisons chimiques dans les limites de précision actuellement
accessibles.

Toutefois, I'évaluation des erreurs étant trés stricte, les nombres
du paragraphe précédent excluent, croyons-nous, la possibilité d’une
augmentation de I'absorption lors du passage d’électrons de I’hydrogéene
a I'oxygene. On est tenté de supposer, du moins dans ce cas-la, que c’est
dans le sens inverse que se produit la variation du coefficient.
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Ce n’est donc pas la captation ou la perte d’électrons par différents
atomes de la molécule qui serait le facteur déterminant les changements
du coefficient d’absorption.

Ces changements ne seraient-ils pas dds plutdét aux pertes ou aux
gains d’énergie ayant lieu au moment de la formation de la molécule ?
On pourrait s’attendre a ce qu’une réaction exothermique s’accompagne
d’'un affaiblissement des forces agissant sur les électrons. Et, nous savons
que ce sont les électrons les plus fortement liés qui absorbent le plus.

En terminant, nous tenons a remercier vivement M. le Professeur
S. Pienkowski pour les conseils éclairés qu’'il a bien voulu nous
donner au cours de cette recherche.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université de Varsovie.

Manuscrit recu le 25 septembre 1932.



Leonard Sosnowski.

On the polarisation of the Cd-\apour
fluorescence.)?

0 polaryzacji fluorescencji pary kadmu. 3
Streszczenie.

W celu wyjasnienia charakteru reemisji wykrytej przez Kapu-
§cinhskiego w parze Cd, badano polaryzacje fluorescencji pary
Cd wzbudzanej $wiattem linjowo spolaryzowanem oraz niespolaryzowa-
nem, obserwujgc w kierunku prostopadtym do kierunku naswietlania.

Jako zrédia swiatta stuzyty iskry: kadmowa, cynkowa i glinowa.
Polaryzacje wykrywano zapomocg ptytki Savarta pofgczonej z pry-
zmatem Wollastona uzytym jako analizator. Kompensujaca
ptytka kwarcowa pozwalata okreslaé stopien polaryzacji z doktadnoscig
do i %. Stwierdzono, ze pasma van der Lingena sg spolaryzo-
wane czesciowo, zarOwno przy wzbudzeniu Swiattem linjowo spolaryzo-
wanem, jak i niespolaryzowanem, przyczem ptaszczyzna czesciowej
polaryzacji jest wyznaczonaprzez kierunek wigzki wzbudzajgcej ikierunek

obserwacji.
Przy wzbudzeniu Swiatlem niespolaryzowanem stopien polaryzacji
P = s512% ) przy wzbudzeniu Swiatlem spolaryzowanem P = ii %,

gdy obserwujemy w kierunku prostopadtym do wektora elektrycznego
Swiatta wzbudzajacego i P = 0 % przy obserwacji w kierunku wektora.
W granicach temperatur od 560° C do 800° C, co odpowiada zmianie
cisnienia nasyconej pary Cd od 4° d° 1000 rnm Hg, nie stwierdzono
zmiany P.

" L. Sosnowski, C. R. 195 224, 1932.
2) Read at the VIth Meeting of the Polish Physical Society in Warsaw, Sep-

tember 1932.
3) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we wrze-
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Jest to pierwszy dotychczas zaobserwowany wypadek polaryzacji
w pasmach fluktuacyjnych.

Prazki reemisji sa spolaryzowane w tym samym stopniu co i otacza-
jace je pasma, co swiadczy o wspOlnym z niemi charakterze emisji i wy-
klucza mozliwo$¢ ttumaczenia reemisji R ay lei gh’owskiem rozpro-
szeniem Swiatta w parze Cd.

W pasmie fluorescencji widzialnej zadnych $ladéw polaryzacji nie
wykryto.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskie mu pragne ztozycé
serdeczne podziekowania za powierzenie mi tego zagadnienia i liczne
cenne rady i wskazéwki.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 28 wrze$nia 1932.

In close connection with the Cd-vapour band fluorescence is the
characteristic effect, first observed by Kapus$cinski, of ,reemis-
sion“ 1). If the exciting spark light has intense lines in the region of
continous C¢-vapour absorption, then the fluorescence spectrum shows
these lines as quite broad (to 50 A), intense maxima on a background
formed of bands. These bands, discovered by van der Lingen
cover the region from 2260 A to 3050 A, having characteristic intensity
fluctuations between 2450 and 3050 A. Similar bands were observed,
and their structure examined, by Jabtonski, in absorption2).

One could suppose the lines of reemission are real maxima in bands,
being the effect of intensity distribution in exciting light. The reemission
can be treated also as a separate effect observed only together with band
fluorescence. Landsberg and Mandelstam3 discovered
similar phenomena in Hg-vapour and explained them as to be due to
Rayleigh scattering in Hg-vapour. This could suggest such an
explanation also for the effect of reemission. The authors explained
its great intensity, considerably larger than scattering in gases, as the
result of proximity of an absorption line. In order to investigate the

* W. Kapus$cinski, C.R. de Soc. Pol. de Phys. fasc.VIIIl, 1927, and Nature,
116, 863, 1925.
2 A. Jabtonski, C. R. de Soc. Pol. de Phys., IIl, 175, 1928.

3y Landsberg u Mandelstam, ZS. f. Phys.,, 72, 130, 1931.
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character of this ,reemission*, | observed the polarisation of Cd band
fluorescence, excited by polarised and unpolarised light. In case the
opinion given above should be right, a strong polarisation of the lines
would be expected when observed perpendicularly to the direction of
the exciting beam.

The experimental method was changed during the work. The double
refraction in Wollaston prism used in the beginning to detect
the polarisation, was replaced by the interference method of Savart

L1 and L2 are quartz-fluorite achromatic lenses; G— Gian prism;
P —- compensation plate mounted on a scaled disc;
S — Savart plate; W — Wollaston prism; Sp. — Spectrograph.

plate. The sources of light were Cd, Al, Zn sparks, all having intense lines
in the discussed region and producing a distinct reemission. A Gian
prism was used as a polariser. A quartz lens focussed a narrow exciting
beam in a quartz tube filled with saturated Cd-vapour. The tube had
two flat windows and two W oo d's horns situated opposite these
windows in order to avoid diffusion of the light on the sides of the tube.



330 L. SOSNOWSKI

With a Wollaston prism | have got two images of the fluo-
rescence beam polarised in perpendicular planes. The spectra of these
beams were photographed with a quartz spectrograph of small dispersion
(about 40 A/mm); the intensity was compared on the plates introducing
corrections due to different weakening of both beams by the optical system.

The results seemed to indicate a positive effect, but they were not
distinct; therefore | used the Savart plate, together with Wolla-
ston prism as an analyser. The interference pattern was projected
on the spectograph slit; the plates could be photometered or the pattern
observed directly on the photograph.

For the quantitative evaluation a compensation plate was used;
the polarisation as function of the angle between the plate and the direc-
tion of the incident beam was calculated by the method used by G a -
viola und Pringsheim1l). This method gives the degree of po-
larisation with an accuracy of 1%, when spectra are photographed in
different positions of the plate. It was possible to use only one plate in-
stead of a whole system because the polarisation was not larger than 15 %.

Fig. 1 represents the diagram of the apparatus. The tube N is placed
in an electric furnace with two quartz windows. In front of the entrance
window is a small furnace protecting the window from the condensation
of metallic droplets. A black screen placed between the two Wood
horns absorbs the rest of scattered light. The temperature was measured
with a nickel-nichrome thermoelement.

* The result was that the van der Lingen bands are partly polarised
when the exciting light was polarised as well as unpolarised. The plane
of partial polarisation is given by the direction of observation and
that of the exciting beam.

With the exciting light unpolarised the degree of polarisation P is

equal 5V2%; P = ~y ~ " J' being the intensity of the maximal
component, /" — the intensity of the minimal component. With the
exciting light polarised, P = 11% when observed in the direction

perpendicular to the electric vector and P =0 % in the direction parallel
to this vector.

In order to determine the probable influence of collisions on the
degree of polarisation, the temperature was changed between 560° C
and 800° C. This corresponds to a change of pressure of saturated Cd-
vapour from 40 to 1000 mm Hg.2) No influence on P was observed.

1) Gaviola 1. P. Pringsheim, ZS. f. Phys., 24, 1924.

2) In the authors preliminary note in C. R. (loc cit.)) a misprint is to be cor-
rected. The pressure of saturated Cd-vapour at 800° C is rooo mm Hg and not
roo mm Hg.
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For control it was proved that no in-
fluence on P of the magnetic field of the
electric furnace containing the tube with Cd
could be observed. This magnetic field, of se-
veral gauss, was parallel to the exciting beam.

The lines of reemission show the same
degree of polarisation (with accuracy of 2%)
as the surrounding bands. This excludes the
possibility of Rayleigh scattering expla-
nation and is in accordance with Kapu-
scinski’s point of viewX of treating
reemission as fluorescence.

In the visible fluorescence band of Cd-
vapour no traces of polarisation were found.

The most interesting is the fact of pola-
risation of van der Lingen bands,
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One can see the interference
pattern crossing van der
Lingen bands.

The spectrum lines visible on
the picture are the reemitted
spark lines of Cd.

because it seems that no polarisation was ob-
served up to the present time in continuous or fluctuation bands. Polarisa-
tion of Cd band fluorescence was not expected because of the probably
important role of collisions in the emission of these bands. According to
Winans and Kuhn, the carriers are molecules of very small
binding energy in normal state (van der Waals forces) and of
quite great energy in the excited state. We have then an emission during
a transition from a Franck curve with a deep minimum to a curve
with a flat minimum corresponding to larger distances between the
nuclei. The influence of collisions must be accepted to explain from this
point of view the fact observed by Jabtonski and Kapuscin-
ski of exciting the whole fluctuation band with monochromatic light.
In all at present known observations of band spectra the collisions have
a strong depolarising effect. Here they seem to have no appreciable
influence on the degree of polarisation, the time between two collisions
changing from g.io~9to 3.10--10sec. at temperatures varying from 560° C to
800° C. This time is smaller than the usually observed time of life of
a molecule in an excited state. We get this time values with diameters
given by the Kkinetic theory. The depolarising influence does not allow
to expect smaller diameters and in case of larger diameters the times
given above would be still smaller. If the above mentioned point of
view on the carriers of the C¢-band fluorescence is right, we must accept
the partial conservation of the spacial orientation of a molecule in spite
of several collisions.

*) Kapus$cinski, ZS. f

Phys., 73, 137, 1931
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Summary.

. The partial polarisation of van der Lingen fluctuation

bands in Ci-vapour was detected.

. The degree of polarisation P is equal 5¥2% for the unpolarised

exciting light and P = 11% for polarised light.

. Changes of pressure of saturated Cd vapour from 40 to 1000 mm Hg

have no influence on the degree of polarisation (with an accuracy
of 1%).

. The reemission lines show the same degree of polarisation as

the bands of the background.
In the visible fluorescence band no polarisation was detected.

The writer takes this opportunity to express his sincere appreciation

of the valuable suggestions given to him by Professor S. Pienko w-

ski,

under whose supervision this investigation has been conducted.

Institute for Experimental Physics of the Warsaw University.

Manuscript received September 28th, 1932.



Jean Genard.

Sur I'extinction magnétique de la fluorescence
de la vapeur diode. ¥

0 wygaszaniu fluorescencji pary jodu przez pole magnetyczne. 2

Streszczenie.

Wygaszanie fluorescencji widzialnej pary jodu byto obserwowane
po raz pierwszy przez Steubingaw roku 1913. Zposrdd prac nastep-
nych wyrdéznia sie praca Turnera z r. 1930, w ktérej autor z jednej
strony wysuwa ideje predysocjacji magnetycznej, z drugiej — przepro-
wadza systematyczne badania iloSciowe. Badania te, wykonane metoda
wizualna, mozna uwaza¢ jedynie za orjentacyjne. W pracy niniejszej
zajeto sie badaniem wplywu pola magnetycznego na serje rezonansowg
pary jodu wzbudzang przez zielony prazek rteci A= 5461 A. Postugi-
wano sie aparaturg przedstawiong na fig. 1. Naczynko z jodem byto
umieszczone pomiedzy biegunami wielkiego elektromagnesu, ktdry dawat
w tych warunkach pola do 32 000 gausséw. Niskoprezng lampe rteciowa,
specjalnie w tym celu zbudowanga, umieszczano w takiej odlegtosci od elek-
tromagnesu, aby wplyw pola by} niedostrzegalny. Swiatlo tej lampy
zbierano przy pomocy ukitadu soczewek.

Widmo fluorescencji, otrzymane w ten sposob, sfotografowano
najpierw wielkim spektrografem Gouy o 11 (efektywnych) pryzmatach,

A
ktéry dawat w tej dziedzinie dyspersje 2 Na kliszy, na ktérej miescity

sie pierwszy i trzeci wyrazy serji, fotografowano widmo bez pola, nastep-
nie z polem 32 000 gaussoéw, wreszcie widmo ciggte fotografowane przez
ostabiacz schodkowy Zeissa. Czas naswietlania wynosit dla widma
fluorescencji w obu wypadkach po 30 godzin.

1) Travail présenté au VI Congres des Physiciens Polonais a Varsovie, en sep-
tembre 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we wrze-
$niu 1932.
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Klisze otrzymang w ten spos6b przefotometrowano; po przeliczeniu
na natezenia okazato sie, ze stosunki natezen w dubletach rotacyjnych
byty w polu te same, co i bez pola. Pole magnetyczne nie wywiera wiec
wplywu na prawdopodobienstwo zmiany stanu rotacyjnego czasteczki.

Nastepnie sfotografowano te samag serje przy pomocy spektrografu
o Sredniej dyspersji. Na jednej kliszy znajdowat sie szereg widm serji
w polach rosngcych od o do 28 000 gaussow. Klisze te rowniez przefoto-
metrowano i obliczono natezenia. Rachunki wykazatly, ze wszystkie
wyrazy byty ostabione w tym samym stosunku. Z tego wynika, ze pole
magnetyczne nie ma wptywu na prawdopodobienstwo zmiany liczby
kwantowej oscylacyjnej.

Z tych faktéw, jak rowniez z faktu ustalonego przez Oldenberga,
ze natezenie pasm absorbcji pozostaje w polu magnetycznem bez zmiany,
mozna wnioskowac, ze pole magnetyczne wywiera wptyw jedynie na gorny
poziom czgsteczki wzbudzonej.

Zalezno$¢ ostabienia fluorescencji od pola moze by¢ zobrazowana
przez krzywg na fig. 2. Z wykresu widaé, ze krzywa posiada asymptote
w poblizu 4°%- Wydaje sie to w niezgodzie ze wzorem van V lecKk a,

ktory, podejmujac hypoteze predysocjacji, otrzymat wzér: Q — ~ jjO
a 1
przyczem Q oznacza ostabienie natezenia fluorescencji, ~ jest niezalez-

ne od H.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu skiadam serdeczne
podziekowanie za udzielenie mi miejsca w Zakladzie oraz za zyczliwe
rady i wskazowki, ktérych mi nie szczedzit przy pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. i pazdziernika 1932.

L’extinction de la fluorescence de I'iode sous |'effet du champ magné-
tique a été mise en évidence par Steubingl)en 1913. Parmi les travaux
suivants, ceux de Turner2 sont surtout remarquables. Celui-ci a sug-
géré I'hypothése de la prédissociation magnétique, c'est-a-dire de la
suppression, sous l'effet du champ, d’un principe de sélection pour les
passages sans émission. Il a aussi fait des mesures quantitatives de

b Steubing, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1181, 1913. — Ann. d. Phys. 58,
55, 1913 et 64, 673, 1921.
2 Turner, ZS. f. Phys. 65, 464, 1930.
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I'affaiblissement qui ont montré que I'affaiblissement dépendait énor-
mément de I'énergie d’oscillation de la molécule.

Dans le présent travail on a étudié I'extinction de la série de réso-
nance de la vapeur d’iode excitée par la raie de Hgl 4 — 5461 A. Cette
résonance consistait en une série de 17 raies observables sur les plaques
employées le plus usuellement (llIford Soft Gradation).

Nous avons toujours travaillé avec une pression de vapeur corres-
pondant a la température de la chambre et nous avons pu vérifier sur
les clichés que, dans ces conditions, seule la série excitée était suffisamment
intense pour étre étudiée.

L’ampoule d’iode consistait en un cylindre en verre ,,Sibor“ de
1 cm de diameétre, terminé a une extrémité par une face planparallele.
La source excitatrice était un arc au Hg construit spécialement
pour le but poursuivi. Cet arc brdlait dans un cylindre horizontal en
quartz fondu de 15 cm de longueur. Les électrodes étaient constamment
refroidies par un courant d’eau. Le débit de cette lampe variait entre
10 et 25 A.

Le champ magnétique produit par un fort électroaimant pouvait
atteindre 32 000 gauss pour 1 cm de distance entre les pdles.

Afin d’éviter toute action du champ magnétique sur l'intensité
de la lampe, cette derniére était placée & une distance suffisante des
pieces polaires (80 cm).

Sur chaque cliché, il était nécessaire également d’'imprimer des
marques d’intensité pour toutes les longueurs d’'onde. A cet effet on
employait un écran en platine de Z e i ss dont les différents degrés d’ab-
sorption étaient connus. Cet écran était illuminé par une lampe Philips
a ruban de tungsténe dont la brillance était uniforme sur toute la hauteur
du filament.

Le dispositif expérimental est représenté sur la fig. 1.

Afin d’étudier I'influ-
ence du champ magnétique
sur les composantes des
doublets de rotation on
a examiné a forte disper-
sion les premier et troisie-
me termes de la série ex-
citée parlaraie 4=5461A.

Les clichés ont été pris
al’aide d'un spectrographe
Gouy a 11 prismes,
donnant une dispersion de

2 A par mm environ dans Fig. 1.
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cette région. Sur la méme photographie se trouvaient: les doublets
sans champ, les doublets avec champ (environ 32 000 gauss) et les
marques d’intensité. La plaque était photométrée a l'aide d’'un micro-
photomeétre de M o 11 et les valeurs d’intensité calculées. Aucune varia-
tion relative d’intensité n’a pas pu étre observée pour les composantes
des doublets.

Il parait certain alors que le champ magnétique ne produit aucune
influence sur la probabilité de passage donnée par le nombre quantique
de rotation.

La méme série était étudiée a l'aide d’un spectrographe a dispersion
moyenne. On a photographié sur la méme plaque la série de résonance
sous l'influence d’'un champ croissant progressivement de 0 a 28 000 gauss.
Cette plaque a également été photométrée et le calcul a montré que
chaque terme de vibration était affaibli d’égale quantité.

Il parait donc certain que le champ magnétique n’a aucune influ-
ence sur le niveau inférieur de vibration.

Au contraire, ces résultats peuvent étre expliqués par I'hypothése
gue le champ magnétique exerce une influence destructive sur |'état
excité des molécules, résultats d’ailleurs en accord avec ceux d’'O0O 1-
denbergl qui a constaté que le champ magnétique n’exerce aucune
influence sur le spectre d’absorption.

Dans le tableau suivant, nous donnons les intensités du champ
ainsi que les affaiblissements observés. Notons que les pourcentages
d’affaiblissement indiqués ont été calculés comme moyenne d’affaiblis-
sement de chacun des termes de la série de résonance.

Tableau
Intensités du champ Affaiblissement

Champ nul

4 400 gauss 25%
12 800 . 48%
19 100 " 53%
23 600 " 56 %
28 000 " 57%

Dans le diagramme donné ci-apres (fig. 2) nous avons tracé la courbe
de pourcentage de l'intensité restante de la fluorescence en fonction du
champ.

1) Oldenberg, ZS. f. Phys. 57, 186, 1929.
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Comme on peut se rendre compte immédiatement, l'intensité de la
fluorescence parait tendre vers une asymptote voisine de 40%.

Dans un travail récent, van V leck1l), se basant sur I'hypothese
de prédissociation de Turner, a pu calculer I'affaiblissement Q de la
fluorescence de I'iode en fonction du champ H.

Sa formule s’écrit: |Q = a-_t\)THgZ—H,, dans Iaguellez est une constante
par rapport a H.

Nos résultats ne semblent pas confirmer cette formule.

Il m’est un agréable devoir d’exprimer ici a M. le Professeur
S. Pienkowski ma vive reconnaissance pour l'accueil cordial qu’il
a bien voulu m’accorder dans son Institut et pour ses bienveillants con-
seils.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université de Varsovie.

Manuscrit regu le 1 octobre 1932.

i) Van Vleck, Phys. Rev., 40, 544, 1932.
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Hurwicz Bela.

Uber die Absorptions- und Fluorcszenzspektrcn
der Naphtalinderivate.)

Z badan nad widmami pochtaniania i fluorescencji pochodnych naftalenu.2)

Streszczenie.

Zarowno widma pochtaniania, jak i fluorescencji roztwordéw rozcien-
czonych wykazujg strukture pasmowga. Powstaje zagadnienie, czy i w ja-
kim stopniu istnieje odpowiednio$¢ miedzy poszczeg6lnemi pasmami
absorbeji i fluorescencji, czyli w jaki sposdb energja pochtonieta zostaje
dzielona i przetwarzana przez czasteczki.

W zwigzku z tern zagadnieniem zbadano widma roztworéw benze-
nowych szeregu weglowodoréw nalezacych do jednej grupy, mianowicie:
naftalen, acenaften, biacenaftyliden i fluorocyklen. Dajg one widma
ztozone z licznych i dobrze zrézniczkowanych pasm.

W ich widmach pochtaniania zauwazono wspélne pasma, ktore
wobec tego nalezy przypisaé wspdlnej dla wszystkich tych zwiazkéw
grupie naftalenowej. Stwierdzono ponadto, ze roztwory benzenowe
naftalenu i acenaftenu nie dajg fluorescencji, biacen i fluorocyklen za$ daja
silng fluorescencje fioletowo-niebieskg. Przy naswietlaniu jednak roz-
tworéw benzenowych tych zwigzkéw Swiattem o diugosciach fali odpo-
wiadajacych pasmom naftalenowym, fluorescencja nie daje sie wzbudzi¢.

Na tej podstawie mozna byto wywnioskowaé, ze w wymienionych
zwigzkach grupy chemiczne, wchodzace w skiad czgsteczki, pochtaniajg
Swiatto o wilasciwych im czestosciach oraz przetwarzajg otrzymang
energje do pewnego stopnia samodzielnie.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 10 pazdziernika 1932.

x) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau,
im September 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we wrze-
$niu  1932.
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Einleitung.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren verdinnter L&sungen
weisen eine fur die untersuchte Substanz charakteristische Bandenstruk-
tur auf. Es entsteht die Frage, welcher Art der Zusammenhang zwischen
beiden Spektren ist, d. h. auf welche Weise die absorbierte Energie unter
die Molekile verteilt und wie sie umgebildet wird.

Um diese Frage zu beantworten, wurden die Substanzen untersucht,
deren Molg¢kilspektrum aus zahlreichen, leicht trennbaren Banden be-
steht. Zu diesem Zweck eignet sich eine Gruppe der neuen Kohlenwasser-
stoffverbindungen, die im chemischen Institut der Universitat Krakau
von Prof. Dziewonskil hergestellt wurden. Bei Zimmertempera-
tur sind diese Substanzen feste Kdrper, die in Form von glanzenden, stark
doppelbrechenden Blattchen kristallisieren. Diese Substanzen sind schwer
im Alkohol, leichter im Xylol, Benzol und Nitrobenzol l&slich.

Es wurden Naphtalin, Acenaphten, Biacenaphtyliden und Fluoro-
cyklen2) untersucht. Die Strukturformeln dieser Verbindungen sind
folgende:

Naphtalin Acenaphten Biacenaphtyliden Fluorocyklen

Methode wund Ergebnisse der Untersuchungen.

l. Absorption. Die im Brennpunkt der Quarzlinse L sich befir
dende Lichtquelle 0 gibt ein paralleles Strahlenbiindel, das durch das
Absorptionsgefdss K auf den Spalt des Spektrographen fallt (Fig. i).
Als Lichtquellen dienten: eine Quarzlampe mit Wolframband oder das
Licht eines in Luft brennenden Magnesiumbandes. Beide Lichtquellen
geben ein zum Zweck dieser Arbeit hinreichend weit ins Ultraviolett
reichendes kontinuierliches Spektrum.

) Dolinski i Dziewonski, Bull. Acad. Crac. 1914, S. 389— 398;
1915, S. 44— 57. Dziewonski i Litinski, Bull. Acad. Crac. 192g, S. 197— 205.

2) Die das Fluorozyklen betreffenden, in dieser Arbeit angefihrten Ergebnisse,
sind von Frl. Fraczek erhalten worden. Die Arbeit wird demnéachst im Druck
erscheinen.
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Die zu den Untersuchungen dienenden Substanzen wurden in Ben-
zolldsung verwandt, deshalb konnten die Absorptionsmessungen nur bis
2850 A nach kurzen Wellenldangen hin reichen, da das kurzwelligere
Gebiet bei den angewendeten Schichtdicken (1 mm— 10 cm) vom Benzol
absorbiert wird.

Das Auftreten der Naphtalingruppe C10Hs machte eine Untersu-
chung des Absorptions- und Fluoreszenzspektrums dieser Gruppe nétig.
Sie tritt selbstandig in der Substanz Naphtalin CIOHs auf. Es wurde
chemisch reines Naphtalin von Merck verwendet.

a) Das Absorptionsgebiet von Naphtalin umfasst die Wellenlangen
von 3250— 2850 A. Die Aufnahmen haben ausser dem nicht in Banden
aufgelésten Bereich von 29302850 A das Auftreten von 7 Banden
erwiesen. Die Wellenlangen der Bandenmaxima sind in Tabelle | ent-
halten.

Diese Banden treten nur bei speziellen, von der Konzentration,
Schichtdicke, Expositionsdauer u. s. w. abhéangigen Versuchsbedingungen
auf. Sie sind schwach und diffus, so dass die Bestimmung der Lage
der Maxima mit ziemlich grossen Fehlern (bis 10 A) behaftet sein kann.

b) Das Absorptionsspektrum des Acenaphtens C12 H10 reicht von
3400 bis 2850 A und besteht aus 9 Banden (Tab. 1I).

c) Das Biacen, C2i Hle, dessen Molekil aus zwei Acenaphtengruppen
besteht, in denen je ein H2Teilchen ausféllt und durch doppelte Bin-
dung der C-Atome ersetzt ist, weist ein Absorptionsspektrum auf, das
im Wellenlangenbereich von 4100— 2850 A liegt und aus 9 Banden be-
steht. Die Lage der Maxima (Tab. 1), die aus den Mikrophotometer-
kurven bestimmt wurde, ist konstant und von der Konzentration unab-
héngig. (Die Konzentrationen wurden von i0-3 bis io-6 gr/cm3 variiert).
Die erhaltenen Banden kdnnen in zwei deutlich verschiedene Gruppen
zusammengefasst werden. Zur ersten Gruppe (A) gehdren die vier ersten
Banden, von langen Wellenlangen an gerechnet; sie treten stark und
deutlich auf. Zur zweiten Gruppe (B) — die funf Ubrigen Banden, die
schwach und infolgedessen schwerer ausmessbar sind.

d) Das Absorptionsspektrum des Fluorocyklens CigH28 dessen
Molekil, wie man aus der Strukturformel ersieht, aus 2 verbundenen
Biacengruppen besteht, setzt sich an 7 Banden (Tab. 1) zusammen, in
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denen man ebenfalls, &hnlich wie im Biacen, 2 Bandengruppen (A) und
(B) unterscheiden kann.
Die Maxima der Absorptionsbanden sind:

Tabelle L
. . Fluoro-
Gruppe Naphtalin Acenaphten Biacen cyklen
4035 A 4110 A
A 338° A 3805 3842
3332 3607 3612
3280 3418 337°
3235 A 3235 3240 323°
3180 3185 (3185) 3185
s. schwach
3130 3135 3132 3132
B 3080 3085 3075 (3078)
s. schwach
3°3° 3028
2982 2980 2982
2930
2875

1

Il. Fluoreszenz. Das durch die Quarzlinse L kondensierte Licht
eines Kohlenbogens fiel auf ein quaderférmiges Fluoreszenzgefdss aus
Quarz (Fig. 2). Das Fluoreszenzspektrum wurde mittels eines Spektro-

graphen, dessen Dispersion 30 A
pro mm betrug, photographiert.

a) In den Benzolldsungen des
Naphatalinsund Acenaphtens konnte
keine Emission festgestellt werden.

b) Wie aus den Untersuchungen
von Frau Bieniek hervorgeht,

i besteht das Fluoreszenzspektrum des

Biacens aus 3 starken deutlichen

Banden. Weitere Untersuchungen, die

auf Kodaks panchromatischen Plat-

j ten durchgefihrt wurden, haben die

Existenz einer vierten, schwacheren

Fig. 2. Bande und eines nicht in Banden
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aufgeldsten, bis 6500 A nach langen Wellenlangen reichenden Fluo-
reszenzgebietes festgestellt. Die Wellenldangen der Maxima der Fluo-
reszenzbanden betragen:

. 4158A 111. 4628 A
1. 4343A IV. 5034 A
C) Das Fluoreszenzspektrum des Fluorocyklens besteht ebenfalls

aus 3 starken und deutlichen Banden und aus einer vierten schwéacheren
langwelligeren Bande, die Frl. Makowiecka erhalten hat.
Die Maxima liegen bei folgenden Wellenlangen:
1. 4060A I111. 4685 A
1. 4390A V. 5030 A

Diese Fluoreszenzspektren wurden weiter bei Erregung mit gefil-
terter Strahlung untersucht. Als Filter dienten: gewdéhnliches Glas,
das das kurzwellige Gebiet bis 3400 A absorbiert und Wood sches
Glas. Es konnten keine Unterschiede in der Intensitatsverteilung der
Fluoreszenz festgestellt werden. Es wurde auch monochromatische
Erregung versucht. Zu diesem Zweck wurde mittels des sehr lichtstarken
Doppelmonochromators von van Cittert ein schmaler, die Breite
der betreffenden Absorptionsbande nicht tberschreitender Wellenlangen-
bereich ausgesondert. Es zeigte sich, dass die den Absorptionsbanden
der Gruppe A entsprechenden Wellenldngen das ganze Fluoreszenz-
spektrum erregen, wahrend die ubrigen unwirksam sind.

Wie die durch die Gruppe B absorbierte Energie umgebildet wird,
konnte bisher nicht aufgeklart werden. Es wurde keine durch die absor-
bierte Energie bedingte Fluoreszenz festgestellt. Es entstand die Frage,
ob nicht eine deutliche photochemische Reaktion durch den Absorptions-
prozess hervorgerufen wird. Zu diesem Zweck wurden die Benzollésungen
von Biazen in Glas- und Quarzgefédssen einer mehrtagigen Wirkung
der Sonnenstrahlen ausgesetzt. Weder Veranderung der Fluoreszenz-
fahigkeit noch Farbendnderung der Substanz wurden jedoch festge-
stellt. Selbst nach mehrstindiger Belichtung sehr dinner Schichten
(1— 1,5 mm Dicke) durch eine starke Lichtquelle machte sich keine
Veranderung der Substanz bemerkbar.

Zusammenstellung und Schlussfolgerungen.

Die hier untersuchten Substanzen weisen, wie man aus den oben
angegebenen Zahlenwerten ersieht, teilweise gemeinsame Banden auf,
die ihrer Lage, Breite und Schérfe nach den Naphtalinbanden entsprechen.
Die Naphtalingruppe absorbiert also Licht von den ihr entsprechenden
Frequenzen im gewissen Grade unabhdngig von den ubrigen, das Mole-
kulkomplex bildenden Atomgruppen.
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Noch deutlicher &ussert sich die Unabhé&ngigkeit der Naphtalingruppe
in der Fluoreszenz. Naphtalin und Acenaphten weisen keine Fluoreszenz
auf. Auch im Biacen tritt bei monochromatischer Erregung mit den,
den Naphtalinbanden entsprechenden Frequenzen keine Fluoreszenz auf.
Wenn man dazu die Strukturformeln der Verbindungen beachtet und

bemerkt, dass das Acenaphten, das die Gruppe CH2— CH2 besitzt, keine

CH2CH2
Fluoreszenz aufweist und dass im Biacen die Gruppe | die Fluo-
CcC— ¢

reszenz bedingt, so scheint der Schluss berechtigt, dass fur die Fluores-
zenzerscheinungen der einzig verschiedene Faktor beider Verbindungen,
C = C, verantwortlich sein muss. Daraus kénnte man folgern, dass Ben-
zollésungen derjenigen Kohlenwasserstoffverbindungen, die doppelt ge-
bundene C-Atome haben, Fluoreszenzstrahlung aufweisen sollten. Dieser
Schluss muss jedoch eine Einschrédnkung erleiden: Die Fluoreszenz der
Losungen ist namlich ein sehr empfindliches Ph&nomen, dass von der
Konzentration, Temperatur, Viskositat und hauptsachlich vom Ld&sungs-
mittel abhdngt. Deshalb muss man andrerseits beachten, dass die néch-
sten Nachbargruppen der in der Fluoreszenz aktiven Atomgruppe des-
selben Molekiils dennoch einen Einfluss auf diese Fluoreszenz austben
kénnen.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

Es wurden: i) 7 Absorptionsbanden des Naphtalins,
2) g " des AcenaphKns,

3) 9 > und eine neue Fluoreszenz-
bande des Biacens aufgefunden.

4) Die entsprechenden Absorptionsbanden wurden bestimmten
Atomgruppen zugeordnet.

5) Es wurde festgestellt, dass in den oben erwdhnten Substanzen
die im Bereich der Naphtalinbanden liegenden Wellenldangen keine Fluo-
reszenz erregen.

Zum Schluss mochte ich Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski fir seine
wertvollen Ratschldge und sein stetes Interesse an dieser Arbeit meinen
herzlichsten Dank ausprechen.

Herrn Prof. Dziewonski bin ich fir die Uberlassung der notwen-
digen Substanzen zum besten Dank verpflichtet.

«
Institut fur Experimentalphysik der Universitdt Warschau.

Eingegangen am 10. Oktober 1932.



F. Spiewankiewicz.

Uber die Fluoreszenz der Mischung der
Cd- und z/~Dampfe/)

O fluorescencji mieszaniny par kadmu i cynku.2)
Streszczenie.

Schemat aparatury, ktoéra postugiwatem sie przy badaniu fluores-
cencji mieszaniny par Cd i Zn, przedstawia rys. i. Opis jej podany jest
w tekscie niemieckim. Fluorescencja mieszaniny par Cd i Zn, wzbu-
dzona silnemi Zzrédtami $wiatta, jak iskry pomiedzy réznemi metalami,
jest barwy zielono-zéttej: wystepuje ona juz przy temperaturze 450°C,
potem natezenie jej wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. W tempe-
raturze okoto 900° C staje sie stabiej widoczna wskutek silnego promie-
niowania pieca.

Na rys. 2 (b) jest fotografjg fluorescencji par mieszaniny Cd i Zn,
(@) jest to fluorescencja czystej pary Cd, wystepujgca w tych samych
warunkach. Poréwnujac te dwa zdjecia, widzimy, ze we fluorescencji
par mieszaniny Cd-Zn wystepuje w dziedzinie dtugofalowej pasmo ciggte,
0 maximum natezenia przypadajgcern okoto 5200 A. Sam wyglad
widma oraz krzywe otrzymane zapomoca mikrofotometru samozapi-
sujacego wskazujg, ze widmo to posiada charakter szerokiego pasma
ciggtego, rozciggajacego sie od 4850— 6400 A, w temperaturze 780° C.
W czystej parze Cd lub Zn przy najwyzszych nawet gesto$ciach pasmo
to nie wystepuje. Istnienie jego jest zatem wynikiem tgcznej obecnosci
par Cd i Zn. Obszar wzbudzenia fluorescencji w mieszaninie Cd-Zn jest
dos$¢ szeroki i lezy w nadfiolecie.

*) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau,
September 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we wrze-
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W dalszym ciggu pracy zbadano rozktad natezen w pasmach fluores-
cencji pary Cd i mieszaniny Cd-Zn. Pomiary te oparto na widmie
lampy wolframowej tasmowej jako pordwnawczej. Przy pomocy otrzy-
manych wielkos$ci liczbowych wykresSlono krzywe, wyrazajgce zaleznosé
natezenia od diugosci fali w poszczeg6lnych pasmach (rys. 3).

Kierownikowi Zaktadu, Panu Prof. St. Pienkowskiemu, skia-
dam prawdziwie serdeczne podziekowanie, za wybor tematu, cenne wska-
z6éwki udzielane mi w czasie tej pracy i okazywang mi zawsze zyczliwos¢.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dnia 15 pazdziernika 1932.

W aringl) untersuchte das Spektrum einer Mischung von Hg-
und 77-Dampf und erhielt Banden von nicht deutlich erkennbarer Fein-
struktur, die im Spektrum der einzelnen Metallddmpfe nicht Vorkommen.
Auf ahnliche Weise erhielt W inans?2) bei seinen Untersuchungen
der Absorptionslinie 2282 A in einer Mischung von Cd- und idg-Dampf
ausser der kontinuierlichen Cd-Bande noch eine Anzahl verwaschener

Fig. 1.

Linien, die im reinen Hg- und Cd-Dampf nicht beobachtet wurden.
Beide Autoren nehmen an, dass diese Bande dem Molekul HgTI
bzw. CdHg zuzuschreiben sind.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Fluoreszenz
einer Mischung von Cd- und Zw-Dampf. Zu diesem Zwecke wurde auf

1) Phys. Rev. (2) 31, 1109, 1928, Nr. 6.
2) Phil. Mag. (7) 7, 565, 1929, Nr. 43.
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die in unserem Institut Ubliche Weise ein zylinderférmiges Quarzgefass
von ca. 6 cm Lange und einem Durchmesser von 3 cm hergestellt, dessen
Enden mit planparallelen Quarzfenstern geschlossen waren. In dieses
Gefass wurde vorher dreifach im Vakuum destilliertes Cd und Zn hinein-
destilliert. Wahrend der Untersuchung blieben die Metalldémpfe stets
gesattigt. Die benutzte Apparatur ist in Figur 1 schematisch dargestellt.

Zur Erregung der Fluoreszenz diente das Licht eines kondensierten
Funkens zwischen Metallelektroden; die Funkenstrecke war an den
Sekundarkreis eines Transformators angeschlossen und parallel zur
Funkenstrecke war eine Kapazitdt von Uber 1000 cm geschaltet. Die
mit einer Ouarzlinse gesammelte Strahlung wurde durch das Quarzgefass
hindurchgeschickt, das sich in einem elektrischen Ofen befand. Die auf
diese Weise erregte Cd-Zn -Dampfmischung wies eine grunlich-gelbe
Fluoreszenz auf. Bei Temperatur von 450° C ist sie schwach sichtbar
(der Dampfdruck bei dieser Temperatur betragt fur Cd 4,6 mm und
fir Zn 0,9 mm).

Die Intensitdt der Fluoreszenz wé&chst mit zunehmender Tempera-
tur und bei 8o0° C ist sie sehr stark. Auch bei noch héheren Temperaturen
ist sie deutlich sichtbar trotz der stérenden Strahlung des Ofens. Bei
héheren Temperaturen,
ca. 900° C, verkdurzt sich
das Fluoreszenzbiindel
bis auf ungefahr 1 cm.

Senkrecht zur Rich-
tung des erregenden
Lichtes wurde ein Spek-
trograph von L eiss
mit Glasoptik aufge-
stellt, dessen Dispersion
im Spektralgebiet von
). = 4358 A 20 A/mm
und bei A= 5780 A
55 A/mm betrug. Ver-
mittels eines entspre-
chenden Linsenaggregats wurde das Fluoreszenzbindel auf dem Spalt des
Spektrographen abgebildet. Die Expositionszeit betrug 3—5 Stunden.

Abb. 2 (b) stellt das Fluoreszenzspektrum der Dampfmischung
von Cd und Zn dar, 2 (a) das Spektrum des reinen Cif-Dampfes unter
gleichen Bedingungen, 2 (c) die Strahlung des Ofens. Aus dem Vergleich
der Aufnahmen (&) und (b) ersieht man, dass im Fluoreszenzspektrum
der Cd-Zn-Mischung ausser der von 3800 bis 5100 A reichenden kontinuier-
lichen Bande und dem sichtbaren Triplett 5086,4800,4677 A (23 0-1,2— 235j)
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des reinen C,-Dampfes, noch eine neue kontinuierliche Bande auftritt.
Diese Bande beginnt bei 4850 A und reicht bis Rot. Am kurzwelligen
Ende Uberdeckt sie sich teilweise mit der Cd-Bande. Ausserdem ist das
Zinktriplett 4680, 4722, 4810 A {23P Q12— 231) deutlich sichtbar.
In reinem Z «-Dampf tritt nur eine ausserst schwache Bandenfluoreszenz
von etwa 4000 bis 4900 A auf. Daraus folgt, dass die neue Bande durch die
gleichzeitige Anwesenheit von Cadmium und Zink im Dampf bedingt
ist. Das Erregungsgebiet der Cd-Z«-Fluoreszenz ist ziemlich umfang-
reich, denn sie konnte durch Erregung mit den Funken verschiedener
Metalle, wie Cd, Zn, Cu, Ni, Al, Bi, erhalten werden, und zwar fiur Cd-
Funken stark, Cu- und Afl'-Funken schwacher, Z«-Funken schwach
und fur A/-Funken sehr schwach. Eine ungefadhr 1 mm dicke Glasplatte,
die fur Strahlen bis zu 3200 A durchléssig ist, brachte die Fluoreszenz
zum Verschwinden, wenn sie in den Strahlengang des erregenden Lichtes
eingesetzt wurde. Eine Benzolschicht, die von 2800 A an absorbiert,
verursachte ebenfalls das Erléschen der Fluoreszenz. Ein Bromfilter
bewirkt eine starke Schwdachung der Fluoreszenz, weil er die Intensitat
der Strahlung unterhalb 3125 A auf die Halfte reduziert. In Anbetracht
dieser Versuche muss man annehmen, dass das Erregungsgebiet der Fluore-
szenz etwa zwischen 2300 und 2x50 A liegt.

Mit demselben Quarzgefdss wurde das Absorptionsspektrum der
Cd -Z «-Mischung untersucht. Zu diesem Zwecke wurde Magnesiumlicht
verwendet, dessen kontinuierliches Ultraviolett bis 2270 A reicht. Das
Absorptionsspektrum wurde mit einem Quarzspektrographen von be-
deutender Dispersion photographiert. Die Temperatur der Dampf-
mischung betrug 900» C (der Druck des Cif-Dampfes 2840 mm, des Zn-
Dampfes — 670 mm). In der N&he der Mg-Linie 2S52 A, deren Mitte
absorbiert war, trat eine Reihe unaufgeldster Banden auf und ausserdem
einige sehr schwache, sich von -1=3057 A nach Rot erstreckenden Banden.

Ahnliche Banden erhielt Jabtonski fir reinen Cd-Dampf.
Unter den gegebenen Bedingungen sind keine Banden beobachtet worden,
die man der Cd -Z «-Mischung zuschreiben musste.

V eiterhin wurde die Intensitatsverteilung innerhalb der einzelnen
Banden sowohl der Crf-Z«-Mischung, als auch des CW-Dampfes unter-
sucht. Als \ ergleichsspektrum diente das Spektrum einer Wolframband-
lampe. Die Temperatur des leuchtenden Bandes wurde fur verschiedene
Stromstérken mit Hilfe eines Pyrometers (nach Holborn-Kur!-
baum, von Siemens) bestimmt. W&hrend der Expositionen betrug
die Temperatur 21000C, die ihr entsprechende Farbtemperatur 2683° abs.
Das Licht dieser Lampe wurde durch ein Stufenfilter von bekannter
Durchlassigkeit geschickt und photographiert. Auf Grund der mit Hilfe
eines Moll sehen Mikrophotometers erhaltenen Schwéarzungskurven des
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Spektrums der Wolframlampe wurde die Empfindlichkeit der photographi-
schen Platte fur die entsprechenden Wellenldangen bestimmt. Mit Hilfe der
Empfindlichkeitskurven und der auf dieselbe Weise erhaltenen Schwér-
zungskurven der Banden konnte die Intensitdt fur die entsprechenden
Wellenldngen der Banden im Verhaltnis zum Spektrum der Wolframlampe
bestimmt werden. Die endgultigen Zahlenwerte wurden durch Multiplika-
tion der erhaltenen Werte mit den relativen Intensitaten der Wolframlampe
fur die entsprechenden Wellenldngen erhalten. Auf Grund dieser Zahlen-
werte konnten die das Verhéltnis zwischen der Intensitdt und der Wel-
lenlange der einzelnen Banden darstellenden Kurven gezeichnet werden.

Obere Kurve: Fluoreszenz der Mischung der Cd- und Zw-Dampfe; gestrichelte

Kurve: obere Kurve so reduziert, dass ihr Maximum mit dem Maximum der unteren

Kurve links (Fluoreszenz des reinen Cd-Dampfes) zusammenfallt; untere Kurve
rechts: die neue Fluoreszenzbande.

Die Versuchsbedingungen waren hier folgende: fur reinen Ci-Dampf be-
trug die Temperatur 780° C (der ihr entsprechende Dampfdruck ungeféahr
830 mm). Fur Cd-Zn-Dampfrnischung war die Temperatur dieselbe;
der Zn-Dampfdruck betragt 190 mm).

Aus den Intensitatsverteilungskurven ist ersichtlich, dass die Fluo-
reszenz des Cd-Dampfes durch die Anwesenheit der Zn-Moleklle nicht
merklich beeinflusst wird, denn durch Reduzierung der Intensitatskurve
(im Gebiete der C¢-Fluoreszenz) fur die Cd-Zn -Mischung lasst sie sich
mit der reinem Cd entsprechenden Verteilungskurve fast zur Deckung
bringen und ihre Maxima sind gegeneinander nicht verschoben.
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Zusammenfassung.

Bei Anwendung verschiedener Lichtquellen {Cd-, Zn-, Bi-, Mg-, Al-,
Fe-Funken) wurde eine Fluoreszenz der Cd-Zw-Dampfmischung festgestellt.
Das Spektrum dieser Fluoreszenz besteht aus einer Bande, die sich bei
der Temperatur von 780° C ungefdhr von 4850— 6400 A erstreckt.

Es wurde festgestellt, dass das Haupterregungsgebiet der Fluoreszenz
zwischen 2300— 2150 A liegt.

Auf Grund von mikrophotometrischen Messungen wurde die Intensi-
tétsverteilung in der Cif-Zw-Mischung und im reinen Cd-Dampf unter-
sucht und festgestellt, dass die Anwesenheit des Zw-Dampfes keinen
merklichen Einfluss auf den dem reinen Cd-Dampf entsprechenden Teil
des Spektrums hat.

Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski
mdchte ich meinen herzlichsten Dank fiir die Uberlassung dieses Themas
und zahlreiche wertvolle Ratschdge aussprechen.

Institut fur Experimentalphysik der Universitat Warschau.

Eingegangen am 15. Oktober 1932.



T. Tucholski.

Analiza termiczna zwigzkow wybuchowych).

Sur [l'analyse thermique des matériaux explosifs 2.

Résumé.

On a construit un appareil pour effectuer I'analyse thermique des
matériaux explosifs. Au moyen de cet appareil on a examiné les tempé-
ratures des transformations et les températures initiales des explosions
de quelques picrates métalliques.

Il a été constaté que:

1-0. Les picrates examinés chauffés a une certaine vitesse appro-
priée, présentent deux phases: dans l'une s’effectue leurs déshydrata-
tion et dans la deuxiéme leur décomposition exothermique qui se termine
par I'explosion.

2-0. Les picrates des métaux alcalins, de méme que des terres alca-
lines présentent une certaine dépendance du poids atomique, relative-
ment au nombre atomique de leurs cations dans le tableau périodique
des éléments, et la température initiale d’explosion du picrate.

3-0. Les températures des picrates au moment préexplosif sont
plus élevées que les températures initiales de leurs explosions.

Institut de physique médicale de I'Université de Poznan.

Manuscrit recu le 31 octobre 1932.

W czasie badan nad widmami eksplozyj i detonacyj pikrynianéw?3)
powstato pytanie, jak zachowuja sie te sole podczas ogrzewania do tempe-

1) Travail présenté au VI Congrés des Physiciens Polonais a Varsovie, en sep-
tembre 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykow Polskich w Warszawie, we wrze-
$niu  1932.

3) T. Tucholski, Bull. d’Acad. Pol. de Sc. et de L. (A.), 76, 1931.
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ratury inicjujacej ich wybuch. Wylonita sie kwestja opracowania apa-
ratury, wytrzymatej na wstrzagsy wybuchow i pozwalajgcej na bezpieczne
badanie pikryniandow.

Niejednokrotnie podczas ogrzewania zachodza zmiany stanu ciat
podgrzewanych, w miare podnoszenia ich temperatur. Zmiany te, np.
topnienie, odwodnienie, prze-
miany alotropowe, odbywaja
sie w pewnej statej tempe-
raturze. Temperatury zmian
stanu wyznaczamy najcze-
sciej roznemi termometrami
rteciowemi i oporowemi. Przy
zwigzkach wybuchowych u-
zycie takich przyrzadéw nie
jest wskazanem 1z powodu
ich inercji, koniecznos$ci uzy-
wania do badan duzej ilosci
substancji oraz zniszczenia
i strat powodowanych wybu-
chem. Wrecz niemozliwem
jestich stosowanieprzy pikry-
nianach metalicznych, ktore
niekiedy, podgrzewane do
temperatury inicjujgcej, juz
wTilosci 0,1 gr, jak na wa-
runki laboratoryjne, dajg wcale potezne detonacje.

Rys. 1.

Opracowatem wiec metode, zblizong do podanej przez R. Auste-
n at) dla badania przemian metali i stopéw metalicznych. Polega ona
na tem, ze pomiary temperatur przemian wykonuje sie w elektrycznym
piecyku (rys. i), zbudowanym z peinego bloku miedzianego, w ktorym
sg wywiercone trzy wgtebienia.

Wgtebienia te sg rozmieszczone symetrycznie wzgledem $rodka pieca.
W szerszem wgtebieniu umieszcza sie zwigzek wybuchowy razem z zanu-
rzonem w nim spojeniem termopary, mierzacej temperature zwigzku
wzgledem grzejgcego pieca. Temperature pieca mierzy sie drugg termo-
parag wzgledem topniejgcego lodu. Momenty odwodnienia pikrynianu,
jego topnienia, przebieg rozktadu egzotermicznego, w takim uktadzie
zaznaczg sie mniej lub wiecej silnemi pradami termoelektrycznemi termo-
pary, umieszczonej w badanym zwigzku. Do moich badan uzywatem
termopary Ch-konstantan. Prady termoelektryczne mierzytem gahvano-

X) R. Austen, Proc. Inst. of mech. Engin. 35, 1899.
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metrami lusterkowemi. Czuto$¢ pomiaru w granicy 0°— 3500C wynosita
0,i° C przy uzyciu do 0,02 gr substanciji.

trycznym.
Oznaczmy teraz przez

ogrzewanego zwigzku, wtedy:

Jte=ts,
bedzie oznaczato temperature zwigzku wzgledem pieca.
&t rixe
9ibsj,raan soda
5C
700 z.’\“W"nal:?dj/i/
L/or Rys. 2.

rozpoczyna sig¢ egzotermiczny roz-
ktad pikrynianu i, wreszcie, krzywa
zakonczy sie w miejscu, odpowiada-
jacem temperaturze wybuchu.
Konkretnym przykiadem, ilu-
strujagcym powiedziane, postuzg wy-
niki otrzymane tymczasowo dla pi-
krynianu sodu (rys. 2) i pikrynianu
baru (rys. 3). Na rysunkach tych
na osi odcietych oznaczam tempe-

rature fp w podziatkach skali gal-

wanometru, a na osi rzednych A t°
w stopniach C. Przygladajac sie dtugo-
kreskowanej krzywej ogrzewania pi-
krynianu sodu widzimy, ze z chwilg
rozpoczecia ogrzewania temperatura
pikrynianu jest nieco nizszg od tem-
peratury pieca. Przyczyng tego jest
opOznienie w ogrzewaniu spojenia
termopary, zanurzonego w pikry-

Piec byt grzany pradem elek-

temperature pieca, przez t°w temperature

Odcinajmy
teraz na osiach rzednych war-

tosci A t°,ana osi odcietych

w pewnych miejscach utwo-
rzonej w ten sposéb krzywej
otrzymamy zatamania, wska-
zujgce na zachodzacag prze-
miane. Wystapig wiec zata-
mania, odpowiadajace tem-
peraturze oddzielenia sie wo-
dy Kkrystalizacyjnej, tempe-
raturze topnienia, tempera-

turze przejscia, od ktorej

('lt‘ 20°C

Nikry/lian baru

! !
pooz2 ikadi
/ galw.
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nianie, na skutek stabego przewodnictwa cieplnego pikrynianu. W tem-
peraturze 156° C wystepuje zatamanie, spowodowane zachodzacem od-
wodnieniem pikrynianu: pikrynian sodu jednowodny przechodzi w bez-
wodny :

C6H-(N02DNa.H.0 C6H5(N0O 2D Na + \H.fi

Po wyparowaniu oddzielonej wody krystalizacyjnej temperatura pikry-
nianu zbliza sie do temperatury pieca, by w 296° C znéw zaznaczy¢ zacho-
dzace topnienie pikrynianu. Obok omoéwionej krzywej na tymze
rysunku znajduje sie druga, drobnokreskowana. Krzywa ta ujmuje
wyniki, jakie otrzymatem przy wolniejszem ogrzewaniu pikrynianu.
Gdy szybkos$¢ grzania w pierwszym przypadku wynosita 4 sek/stopien,
to w drugim 10 sek/stopien. 0Ogdlny charakter tej krzywej niewiele od-
biega od pierwszej, lecz od temperatury, wynoszacej okoto 200° C, uwi-
docznit sie egzotermiczny rozkitad pikrynianu. Na skutek wydzielanego
przezen ciepta a wolniejszego ogrzewania pikrynianu, temperatura pikry-
nianu byta wyzszg od temperatury pieca. Rozktad taki napewno zachodzi
i przy duzych szybkosciach grzania pikrynianéw, lecz woéwczas zostaje
przez nie maskowanym.

Krzywa grzania pikrynianu baru w poréwnaniu z pikrynianem sodu
ma jeszcze wiecej zataman, mianowicie w temperaturach 530 63°, 100,2°
i 1975°C. Poniewaz pikrynian baru posiada az 5 krystalizacyjnych
czagsteczek wody, widocznie oddziela sie ona kilku etapami.

Opisanym sposobem zbadatem dotychczas pikryniany metali alka-
licznych, a wiec litu, sodu, potasu, rubidu i cezu, wapniowcéw — wapnia,
strontu i baru, pikryniany otowiu, miedzi i srebra. Otrzymatem dla nich
wyniki jakosciowo nie rdéznigce sie od opisanych.

Przechodzac do omoéwienia temperatury inicjujagcej wybuch stwier-
dzitem, ze nie jest ona wielkosScig statg, lecz, podobnie jak to zaznaczaja
G. Tammann i C. Krogerl, =zalezy od szybko$ci grzania,
stopnia rozdrobnienia, wielko$Sci badanej prdbki, wielkosci krysztatéw
itp. czynnikéw, mogacych obnizy¢ lub podwyzszy¢ jej wielko$¢ nawet
0 kilkadziesigt stopni.

Zaleznos$¢ miedzy wielkos$cig temperatury inicjujacej wybuch pikry-
nianu a ciezarem atomowym metalu, bedacego katjonem pikrynianu,
zbadang w mozliwie identycznych warunkach doswiadczalnych, wyra-
zaja wykresy na rys. 4., w ktérych temperatura ta jest funkcjg liczby
porzadkowej pierwiastkéw z tablicy uktadu Mendelej ewa-Mose-
ley a. Widzimy, ze wielko$¢ temperatury inicjujgcej maleje od litu
do sodu, nastepnie ros$nie przez potas do rubidu, by dalej opas¢ gwat-

1) G. Tammann i C. Kroger ZS. f. ang. und anorg. Chemie i6g,
1928.
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townie dla cezu. W ukladzie perjodycznym potasowi, rubidowi i cezowi
odpowiada szereg: wapn, stront i bar. W tej grupie zachodzi podobnie
wzrost temperatury *inicjujgcej od

wapnia do strontu i nastepnie jej

obnizenieu baru. Zwykreséw widac,

ze temperatura samych pikrynianow

(krzywe ciagte) w momencie przed-

wybuchowym jest wyzsza od tempe-

ratury inicjujgcej (krzywe kresko-

wane). Zachodzi zjawisko podobne

do obserwowanego u nitrogliceryny U/ K ni o

przez W. O. Snellingai C. S
Stornal) oraz u tetranitroaniliny
przez S. Micewicza i K. Maj-
kowskiego 2.

Streszczajac wyniki, widzimy, ze:

1, uzywajac odpowiednio skon-
struowanej aparatury mozna zapo-
mocg analizy termicznej bada¢ tem-
peratury przemian zwigzkéw wybu-
chowych, przy uzyciu ich w mini-
malnej ilosci; b Jieatu poraad:

2, badane pikryniany, ogrzewa-
ne z pewng dobrang szybkoscia,
wykazuja dwie fazy — w jednej zachodzi ich odwadnienie, a w drugiej
egzotermiczny rozktad konczacy sie wybuchem;

3, pikryniany metali alkalicznych oraz wapniowcéw wykazuja
pewna zaleznos¢ miedzy ciezarem atomowym, wzglednie liczbg porzad-
kowa, ich katjonu w uktadzie perjodycznym pierwiastk6w a temperaturag
inicjujaca wybuch pikrynianu;

4, temperatury pikrynianobw w momencie przedwybuchowym sg
wyzsze od temperatury inicjujacej ich wybuch.

(emperaiuuy przedivybuchoive
loapniovvodar

Rys. 4.

Zaktad Fizyki Wydziatu Lekarskiego Uniwersytetu Poznarskiego.

Rekopis otrzymany dn. 31 pazdziernika 1932.

J) W. O. Snellingi C. Storn, ZS. f. ges. Schiess-nnd Sprengstoffw. S. 1,

1913-
2 S. Micewicz i K. Majkowski, ZS. f. ges. Schiess- nnd Sprengstoffw.
S. 432, 1928.
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Marja Domaniewska-Kriger.

Uber die Resonanzserien des Bleidampfes.)

Serje rezonansowe fary ofowiu. 2

Streszczenie.

Tematem tej pracy byto otrzymanie i zbadanie czgsteczkowego
widma rezonansowego pary otowiu.

Lampe rteciowa, ktora byta Zzrédiem sSwiatta wzbudzajgcego, oraz
kwarcowe naczynko, zawierajgce badany oldw, umieszczono w piecu
elektrycznym réwnolegle do jego $cianek. Spektrograf szklany, uzyty
do badania wzbudzonej fluorescencji, posiadat w dziedzinie dtugosci
fali 4358 A dyspersje 20 A/mm, za$ w dziedzinie 5461 A — 50 A/mm.

Na kliszach widoczne sg dwie serje prazkow: jedna, wzbudzona przez
prazek Hg o diugosci fali 4358,3 A; druga, stabsza, wzbudzona przez
prazek Hg 5461,0 A.

Diugosci fal prazkéw, wystepujacych w serjach, oraz czestosci sg
podane w tablicach 1 i Il (str. 359 i 361).

W serjach tych stwierdzono wystepowanie dwojek rotacyjnych
oraz licznych prazkéw dodatkowych; wzory seryjne podano na str. 360.

Na podstawie roznic czestosci w dwojkach obliczono wartosci liczb
kwantowych rotacyjnych, odpowiadajgcych serjom badanym.

Zaktad. Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 5 listopada 1932.

t) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau,
im September 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we wrze-
$niu 1932,
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Das Thema der Resonanzfluorescenz des P&-Dampfes wurde bisher
nicht viel behandelt. Die Atomresonanz einiger Elemente, u. a. auch
die des Bleis hat Terenin untersucht. Die Bleimolekulresonanz
ist bisher nicht untersucht worden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erhaltung und Untersu-
chung des .P6-Molekilresonanzspektrums.

Apparatur und Versuchsmethode.

Die Ausfiuhrung der Arbeit bedingte gewisse Schwierigkeiten. Der
kleine Druck des Bleidampfes (bei der Temperatur von 900° C —- ca.

Fig. 1.

0,4 mm) erforderte die Anwendung hoher Temperaturen, auch war eine
starke Lichtquelle erforderlich. Deshalb musste die Quecksilberlampe,
die zur Erregung der Resonanzfluoreszenz diente, mdglichst nahe des
Gefasses angebracht werden. Die in dieser Arbeit benutzte Apparatur
stellt Fig. 1. dar.

Das zylindrische Quarzglasgefdass A' (von 26 cm Lange und 3 cm
Durchmesser) war an einem Ende mit einem planparallelen Fenster
versehen. Nach entsprechender Vorbereitung des Gefdsses wurde das
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zu untersuchende Blei aus einem Seitenbehdlter hineindestilliert. Nachher
wurde das Gefass abgeschmolzen, wobei ein Kéaltebad aus flUssiger Luft
angewandt wurde, um das Eindringen des Quecksilberdampfes aus den
Pumpen ins Gefass zu verhindern. Als Lichtquelle diente eine horizontale
Quecksilberlampe L von grosser Leistung (10—12 Amp., 120 Volt).
Die Lampe sowie das Quarzglasgefdss wurden in einem elektrischen Ofen
P untergebracht, parallel zueinander und zu der Langsrichtung des Ofens.
Die Entfernung zwischen der Lampe und dem Gefdss war nicht viel
grosser, als der Durchmesser der Quarzrippen, auf welchen das Geféss
sich im Innern des Ofens stitzte (ca. 1 cm). Die Temperatur innerhalb
des Ofens wurde mit Hilfe eines Thermoelementes T gemessen. Der
benutzte Glasspektrograph hatte eine Dispersion von 20 A/mm bei der
Wellenldnge 4358 A und 50 A/mm bei 5461 A. Die Intensitat der Reso-
nanzstrahlung bei der Temperatur von ca. 9000C war so bedeutend,
dass eine Expositionszeit von 3—4 Stunden vollkommen ausreichte;
bei Temperaturerniedrigung nahm die Intensitat ab.

Tabelle I
Die durch die Hg-Linie 43583 A erregte Resonanz-
serie.
Ord-
v v
nungs- A Luft vac Av vac
zahl beob. ber.
s { 413L0 A 242002cm—1 24 201 cm 1
. { 42042 23 778,3 23 778
4
m | 42797 23 3594 23 356
0 { 43586 22 936,5 22 935
4 434,9 22 541,9 ! 259c¢m 1
m 1 44400 22 516,0 22 516
45 i8,7 22 123,8 3 25’4
4 523.9 22 098,4 22 098
3 { 46108 21 681,9 21 682
4696,0 21 288,5 L 231
e { 47011 21 265,4 21 263
14 788,3 20 878,2 L a4
5 4 793,9 20 853,8 20 853
4 884,5 20 467,0

} 23,9
6 ! 48902 20 443,1 20 441
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Ergebnisse.

In den Aufnahmen tritt die durch die Linie 4358 A erregte Resonanz-
serie deutlich auf; eine andere dagegen, die durch die Linie 5461 A erregt
wird, ist viel schwacher sichtbar.

Das Auftreten dieser Serien beweist, dass im Dampf stabile Pfr-
Molekile anwesend sind. Beide Serien sind Dublettserien. Die Intensitat
der einzelnen Serienglieder vermindert sich bedeutend, je mehr die Ent-
fernung von der erregenden Linie wéchst. In der ersten Serie wurden
6 positive und 3 negative Glieder, in der zweiten 5 und 2 Glieder
ausgemessen.

Ausser Rotationsdubletten treten noch mehrere Zusatzlinien von
geringerer Intensitat, als die der Dublettserien, auf.

Eine visuelle Abschétzung der Intensitatsverhdéltnisse in den Dublet-
ten dieser Serie zeigt, dass im allgemeinen die langwelligen Komponenten
starker sind, als die kurzwelligen. In den einzelnen Gliedern dieser Serie,
wie auch in der Serie 5461 A, entspricht in den Dubletten die langwelligere
Linie der erregenden.

Die Serienformel fur die durch | 4358,3 A erregte Serie ist:

v = 231456 — 4206 (p + ~ + 07(p + £)

P=—3 —2 —1>0,1, 2, 3...

Die nach dieser Eormel berechneten Wellenzahlen sind in der funften
Vertikalreihe der Tabelle | angegeben.
Die Serienformel fur die durch | 5461 A angeregte Serie ist:

v = 18523,9 — 420 + 1,151 p +
E<p+0

P=—2 —1j, o 1, 2...

Die Dublettlinien dieser Serie weisen keine merkbaren Differenzen der
Intensitat auf. Die angegebenen Wellenldngen der Linien sind nach der
Hartmann sehen Formel, die Koeffizienten in den Serienformeln
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Die obigen An-
gaben ermdglichen die Bestimmung der den untersuchten Serien ent-
sprechenden Rotationsquantenzahlen.

Wie bekannt, betragt der Dublettabstand A v — "m' +72)

wobei h die Planck sehe Konstante, | — das Tragheitsmoment des
P fr-Molektils und m' — die Rotationsquantenzahl des erregten Molekils
bedeutet.
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Tabelle I

Die durch die Hg-Linie 5461 A erregte Resonanz-

serie.
Ord- v
nungs- X Luft vac Av vac
zahl beob. ber.
5 209,1 19 191,6cm- }
5 218,3 19 157,8 838cm—1 19 157 cm-
5 325.7 iS 771.4 }
5 335.4 18 737,3 34.1 18 734
5 450.3 15 310,3 18 314
5575.1 17 931.7
+
1 5 5853 17 899,0 } 32,7 17 596
) 5 707.6 17 515,4 [
5 718.8 17 481,1 34.3 17 480
+ 3
5 989,s 16 690,2 }
v 6 003,0 16 633,5 36,7 16 655
6 139,6 16 283,0 }
ve 6 154,1 16 244,6 38,4 16 246
6 296,9 15 876,2
+6 A 8ro 8 1 354
6 311,0 AO 15 839

Das Tragheitsmoment des Molekils l&sst sich auf Grund der
Ergebnisse der optischen und réntgenographischen Messungen fir andere
Molekiile ungeféhr berechnen. Aus den erwdhnten Messungen geht hervor,
dass der Abstand zwischen den Molekilatomen im Gaszustand im
allgemeinen etwas kleiner, als der der Kristallatome ist.

Fur Blei betragt der kleinste Abstand der Kristallatome 3,52 .io_8cm.
Daraus folgt I = iji.io~37grcm2
Die durchschnittlichen J >Werte in den untersuchten Serien sind:

*

4358,3 A, Jv
5461,0 A, dv

24,4 cm-1, )
35,0 cm* 1. (@)

X

Das Einsetzen obiger Werte ergibt

fir die Serie (1) m' = 377,
» ” » (2) m' = 541.

Aus dem Aquipartitionsgesetz der Energie folgt fir 900° C die Rotations-
quantenzahl m — 225,
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Man sieht also, dass man die hier erhaltenen Serien nicht den im
Normalzustand, sondern den in héheren Rotationszustdanden befindlichen
Molekiilen zuschreiben miusste. In Anbetracht der Schwierigkeiten
bei der Zuordnung der einzelnen Linien den entsprechenden Seriengliedern
und des Auftretens einer ganzen Reihe von Zusatzlinien, ist es schwer,
weiter gehende Schlisse zu ziehen.

D ie moglichen Messfehler bei der Ausmessung der Wellen-
langen betragen ca. i A fur die Serie 4358,3, etwa 2 A fiir die Serie 5461 A.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Es wurde die Resonanzstrahlung des P&2Dampfes erhalten.

Es wurde festgestellt, dass neben den Rotationsdubletten, die

verschiedene Frequenzdifferenzen besitzen, noch zahlreiche Zu-

satzlinien auftreten.

Es wurden Formeln fur die auftretenden Serien angegeben.

4. Auf Grund der Frequenzdifferenzen in den Dubletten wurden
die den untersuchten Serien entsprechenden Werte der Rotations-
quantenzahlen berechnet.

w

Es sei mir erlaubt, Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski fur die
Uberlassung des Themas und fiir die wertvollen Ratschldge und Weisungen
wahrend der Ausfuhrung dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aus-
zusprechen.

Institut fur Experimentalphysik der Universitat Warschau.

Eingegangen am 5. November 1932.



s. Szczeniowski.

Zur Frage des Ubergangs der Elektronen in
das Gebiet der negativen Energiewerte.l

Prawdopodobienstwo przejscia elektronu do obszaru ujemnej energji.2)

Streszczenie.

Celem pracy niniejszej jest efektywne obliczenie dla jednowymiaro-
wego ruchu elektronu prawdopodobienstwa przejscia do obszaru ujemnej
energji catkowitej, przy zatozeniu, ze zmiana energji potencjalnej w obsza-
rze przejsciowym odbywa sie w sposéb ciagty.

W pierwszej czesci pracy zostajg znalezione przyblizone asympto-
tyczne wyrazenia na Diracowskie funkcje falowe dla problemoéw jedno-
wymiarowych, w ktérych potencjal elektrostatyczny dany jest przez
dowolnag funkcje ciagtg. Wyrazenia te otrzymuje sie przez zastosowanie
do rownan falowych Diraca metody Wentzla-Brillouina,
stosowanej dotychczas tylko do réwnania Schrdédinger a. Zostaje
przytern wykazane, w jaki sposéb nalezy taczy¢ ze soba przyblizone
wyrazenia, wazne w réznych obszarach, tak, aby odpowiadaty one jednemu
i temu samemu Scistemu rozwigzaniu réwnania Diraca. Uzywa sie
w tym celu metody, wzorowanej na analogicznej pracy Kramers a,
odnoszacej sie do rdwnania falowego Schrdédinger a.

Otrzymane wzory ogolne zostajg w drugiej czesci pracy zastosowane
do interesujgcego nas tutaj zagadnienia przejscia elektronu do obszaru
ujemnej energji catkowitej, przy zatozeniu, ze w obszarze przejsciowym
energja potencjalna dana jest przez dowolng niematejgcg funkcje ciggta.
Aby uzyska¢ przejscie elektronu do obszaru energji ujemnej, musimy
w obszarze przejsciowym zwiekszy¢ jego energje potencjalng przynaj-
mniej o 2mc2. Rachunek, przeprowadzony przy pomocy przyblizonych
asymptotycznych wyrazen na funkcje falowe, uzyskanych w pierwszej
czesci pracy, prowadzi do wzoru, z ktdrego wynika, ze szukane prawdo-

J) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Poln. Physiker in Warschau, Sept. 1932.
2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polsk. w Warszawie,we wrze$niu 1932.
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podobienstwo przejscia osiega tylko wowczas wartosci nie znikomo
mate, gdy energja potencjalna elektronu wzrasta w obszarze przejscio-
wym o 2m¢2 na odcinku, poréwnywalnym z h/mc. Wynik ten potwierdza
przypuszczenie, wypowiedziane przez Bohra i zgadza sie z rezulta-
tami, otrzymanemi przez Solomona.

Instytut Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu J. Kaz. we Lwowie.

Rekopis otrzymany dn. 7 listopada 1932.

Wie bekannt, wurde zuerst von O. Klein gezeigt,1) dass die
Schwierigkeiten, die mit der Existenz der negativen Energiezustiande
in der relativistischen Wellenmechanik Zusammenhé&ngen, schon im
einfachen Falle des Elektronendurchgangs durch einen Potentialsprung
deutlich zutage treten. Bei gentigend hohem Potentialsprung erhélt man
eine unerwartet hohe Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang der Elektronen
in das Gebiet der negativen Energiewerte.

Der Umstand, dass der Durchlasskoeffizient einer Potentialschwelle
in diesem Falle so hohe Werte annehmen kann, hat Bohr zu der Ver-
mutung veranlasst, dass solche Werte nur durch die Annahme eines
unstetigen Potentialsprunges, d. h. einer unendlich hohen Feldstarke,
bedingt sind. Man sollte, nach Bohr, im allgemeinen nur dann nicht
verschwindend kleine Ubergangswahrscheinlichkeiten erwarten, wenn der
Potentialanstieg so steil ist, dass die Potentialenergie des Elektrons auf
einer Strecke von der Grdssenordnung h/mc um Betrdge ansteigt, die
mit seiner Ruhenergie mc2 vergleichbar sind.

Die genaue Durchrechnung des Falles, wo die Potentialenergie des
Elektrons in dem Schwellengebiet linear ansteigt, d. h- das elektrische
Feld homogen ist, wurde von F. Sauter 2 sowie von dem Verfasser 3
gegeben. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind mit der Vermutung
Bohrs im Einklang. Der Durchlasskoeffizient ergibt sich gleich

merkliche Werte von D nur fir Feldstarken, die mindestens von der
i-Volt . ,
Grossenordnung 100 sind, bekommt, da fir solche Feldstarken

*» 0. Klein, ZS. f. Phys. 53, 157, 1929.

2 F. Sauter, ZS. f. Phys. 69, 742, 1931.

33 S. Szczeniowski, C. R. Soc. Pol. de Phys. V, 215, 1931; ZS. f. Phys
73, s553. 1931-



ZUR FRAGE DES UBERGANGS DER ELEKTRONEN 365

HcF
k2 mit i vergleichbar wird. Dann ist wirklich vergleichbar mit

4n2mc2, d.h. der Potentialenergieanstieg wird auf einer Strecke von
der Comptonwellenldnge mit mc2 vergleichbar. Ein analoges Resultat
erhielt F. Sautere auch fur den Fall, wo die Potentialenergie ge-

mass der Formel P = — tgh — ansteigt.

Man kann die Frage der Ubergangswahrscheinlichkeit der Elektronen
in das Gebiet der negativen Energiewerte noch von einem anderen
Standpunkt aus betrachten. Schrédinger2 hat gezeigt, dass jeder
der Operatoren, die in den Gleichungen der relativistischen Wellen-
mechanik auftreten, in zwei Teile zerspalten werden kann, die er ,gerade*
und ,ungerade“ nennt. Die Anwendung der geraden Operatoren flhrt
nur zu Ubergédngen von positiven zu positiven, oder von negativen zu
negativen Energiezustdnden. Die ungeraden Operatoren dagegen, und
nur diese, vermitteln Ubergdange von positiven zu negativen Energie-
zustdnden oder umgekehrt. Die oben zitierten Ergebnisse der Rechnun-

gen fir P=eFx und P — tgh — zeigen, dass die Ubergangswahr-

scheinlichkeiten fur ungerade Teile der entsprechenden Operatoren nur
bei sehr starken Feldintensitidten nicht verschwindend kleine Werte er-
reichen. Der Bohr sehen Vermutung nach sollte dasselbe fiir alle Ope-
ratoren gelten. J. Solomon3 hat unldngst den Beweis dieser Be-
hauptung erbracht. Er gibt aber den Gang der Beweisfihrung nicht an.

In der vorliegenden Arbeit wird zunachst die angendherte Bri I-
louin-Wentzel sehe Methode der Berechnung der Wellenfunktion
im eindimensionalen Falle auf die D ira csehe Wellengleichung ange-
wandt. Mittels der erhaltenen Formeln wird dann der Durchlasskoef-
fizient der beliebig gestalteten Potentialenergieschwelle fur den Uber-
gang der Elektronen in das Gebiet der negativen Energiezustdnde berech-
net. Das Ergebnis der Rechnung weist volle Ubereinstimmung mit der
Bohr sehen Veimutung und dem Resultat von Solomon auf. Ubri-
gens kann man mit Hilfe dieser angendherten Ausdricke die Durchlass-
koeffizienten der beliebig gestalteten und beliebig hohen Potentialschwel-
len bei Anwendung der D iracsehen Wellengleichung berechnen, in
der Weise, wie es N. H. Frank und L. A. Young4 mit Hilfe der
Schrddinger sehen Wellengleichung getan haben.

1) F. Saut er, ZS. f. Phys. 73, 547. 193*

2E. Schrdédinger, Berl. Ber. 1931, 63.

3 J Solomon, J. de Phys. 2, 321, 1931, (VII S.).

H N. H . Frank wund L. A. Young, Phys. Rev. 38, 80, 1931.
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Es soll also die D ir ac sehe Wellengleichung im eindimensionalen
Falle betrachtet werden. Das Elektron_befindet sicﬁi elektrischen
Felde, seine Potentialenergie sei gleich (X wobei @eine stetige
Funktion von Xsein soll. Die Dirac sehe Gleichung hat in diesem
Falle folgende Form:

WP hd

Nt znidit+ta @MW =° - w

Es genugt hier fur al und a4 zweireihige Matrizen einzusetzen, die die
Beziehung a4 + ad«i = o erfullen. Man kann dann

I 0 0 I

au - @

0 -1 : ]
setzen. Es sind also zwei Differentialgleichungen erster Ordnung zu

l6sen: W
-——-:—--§§ Q‘I + mC”™2 =

Yo G

W—P® h dp

"2————-2711‘ =+ mC V1l = O

Durch Elimination von <h bzw. E bekommt man daraus:

ame ¢ 1 C e K\ 1 » (4)
sndk L C J 2N K j * @)

Man kann leicht angendherte asymptotische Ldsungen dieser Glei-
chungen mittels der Brillouin-W entzel sehen Methode erhalten.
Man setzt namlich:

2ni | h \
i eh A 2m> " 7 Im 6)

Die Gleichung (4') ergibt dann, indem man die Koeffizienten gleicher

h
Potenzen von — r in Betracht zieht:
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Dieselben Formeln gelten auch fur tp2l man muss nur im Ausdruck
fur S2die Vorzeichen + anstatt + vor dem Integralzeichen setzen. Dabei
ist zu beachten, dass der Ausdruck (5) sowie der entsprechende Ausdruck
fur ip2 von asymptotischem Charakter sind, genau so, wie die analogen
Ausdricke im Schrddinger sehen Falle x).

Das hier gebrauchte N&herungsverfahren gilt nur dann, wenn

th X) .
—é— klein gegen m'r2 ist. Da

dP (x)

dx e F(x)

ist, wobei F(x) die elektrische Feldstarke im Punkte x bedeutet, so
sieht man, dass das benutzte N&herungsverfahren nur dann gilt, wenn
eF(x) -h

<< mer
2nmc

ist, m. a. W., wenn der Anstieg der Potentialenergie auf einer Strecke
von der Comptonwellenldnge klein gegen die Ruhenergie des Elektrons ist.

Man ersieht auch leicht, dass fir die unmittelbaren Umgebungen
derjenigen Punkte, welche die Gleichungen

v uniE A~ Z M =0 (8)

erfullen, die Formel (5) ihre Bedeutung verliert. Fir die Punkte, welche
der Gleichung (7) entsprechen, werden Pl und unendlich. In der
unmittelbaren Umgebung der Punkte, welche die Gleichung (8) erfillen,
kann man und ip2von diesen Punkten aus in Potenzreihen entwickeln,
unter der Voraussetzung, dass auch P(x) in der Umgebung dieser Punkte
sich durch eine Taylorsche Reihe darstellen lasst. Man sieht dann gleich,
dass die asymptotischen Formeln an diesen Stellen nicht gelten.

Es sollen nun die zwei folgenden Fé&lle unterschieden werden:

w 0

Fall («). Aus den Formeln (6) erhalt man:

M x» - Zd*

VXz- 1

1) A. Zwaan, Intensitdten im Ca-Funkenspektrum, Diss. Utrecht, 1929, S. 33.
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zrrh'"s_mz_ ldx

*2=e 4 (CD)
Tz2-*
wo
W -P(x)
mer
gesetzt ist. Da dann, wie aus den Gleichungen (3) folgt,
+| f - >
_ (21 f - f M )
Vi=- (z+Vz2*) =2
ist, findet man leicht als erstes angendhertes Ldsungspaar:
2ji imc
® *jo<I'- tix L
Vi= ci -4 (z+1f7~) 2>
Tz2-*
A/ mmTLT* , (I
(z+1t~) *
~f oo

wahrend das zweite, wie unmittelbar aus den Gleichungen (3) gefolgert
werden kann, durch

@ O @

Vh— Vz , V2 = t2 vi2)
gegeben ist.
Fall (6). Da dann f < 2 ist, findet man:
J 1 4— arcsiny
2
* _1*
1 i 13)
L2Mmer !
— fir-tx~ ii.tarcsinE
1*- f

Indem man beachtet, dass

i arc sin z= /« {fz+ )G —z-) (14)
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ist, findet man leicht mit Hilfe der Gleichungen (3) zwei folgende L&sungs-
paare:

2nme f 7/ 7 .
- ->csin?*
A
yi-f (15)
2Time |m !1_ y2dx ;
-~ — arc siny
W2= [ 2—-5 ------ e 2
I't-x2
und 2n mc
f2.dx - arc sin y
ff 2
le
v P = c 2 —
i—i2
(16)
2nmc C  -—mmmemm ;
dx arc sin y
- 2
42 = C7

(Die Ausdriucke (11), (12), (15), (16) gelten nicht in der unmittelbaren
Umgebung der Punkte z = + 1 oder X— 0)).

Um die weiteren Rechnungen nicht zu komplizieren, wird im fol-
genden, dem Zweck dieser Arbeit entsprechend, vorausgesetzt, dass
P{x) eine nicht abnehmende Funktion von x ist. Man kann leicht die
erhaltenen Resultate auch fiur den Fall, wo P (x) nicht monoton ist,
verallgemeinern.

Die Gleichungen

X=i x=0t= -1 37

seien entsprechend durch xIt x2, x3 erfullt. Aus den hier formulierten
Voraussetzungen folgt

X1 ~ X2 ( X3
Fir x <x1lund x} x3 (Fall a) sind die angendherten L&sungssysteme
(n) und (12), fur xt <x <x3 (Fall by — die Lésungssysteme (15) und

(16) zu benutzen.
Es ist bekannt, dass die Konstanten, die zur Darstellung derselben

analytischen Funktion mittels asymptotischer Reihen benutzt werden,

" H A Kramers, ZS. f. Phys. 3g, 828, 1926.
24
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in verschiedenen Teilen der komplexen Ebene verschiedene Werte anneh-
men kénnen; das ist das sogenannte Stokes sehe Phdnomen. Es
taucht also das Problem auf, die Werte der in den Formeln (n), (12),
(15) und (16) auftretenden Konstanten so zu bestimmen, dass die in
verschiedenen Bereichen zu benutzenden asymptotischen Formeln der-
selben exakten Loésung des urspringlichen Gleichungssystems (3) ent-
sprechen. Die dazu benutzte Methode ist derjenigen von Kramers]l)
nachgebildet.

P(x)

d
Es sei a der Wert von — im Punkte xIt d. h.

W

In der nédchsten Umgebung von xx hat man angendhert:
P (*) =P (xj +a[x— Xj) — .. (18)

In der Nahe von xx kann man also anstatt der Gleichungen 13) die
angenédherten Gleichungen

m c2— a (x — Xi) L d U, .
CS (pi + 2—711, éx-+ metp2= o,
m c2—wsa ix — Xj) h d xp2
~ i * —iriii+ me'fr=0 (19>

ansetzen. Werden die Bezeichnungen
m c2— 8 (X — xj)y|/~ 7 N>27~c
— I sr = £- mc\u7 =" '20)
eingefuhrt, daim nehmen die Gleichungen (19) die Gestalt

dipi | . cd M2
tV i+ i Y7 + 1A27= o P2- i-jz -ri1spi= o (21)

an.

Die in der oben zitierten Arbeit des Verfassers gegebenen Ldsungs-
systeme dieser Gleichungen sind:

22

9 In allen in dieser Arbeit gegebenen Formeln soll arc sin den Hauptwert der

zyklometrischen Funktion (zwischen o und —\ bezeichnen.
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pd —

und (23)

Die Ausdricke Dn(z) bedeuten hier die sogenannten Funktionen
des parabolischen Zylinders *. Man bekommt zwei neue Ldsungspaare
des Gleichungssystems (21), wenn man in diesen Gleichungen

Q— ®' I@=—(@> =49

setzt. Man sieht dann leicht, dass diese neuen Ld&dsungspaare durch:

(24)

4 u) * @ e
und: pi = , ip2° = ip, (25)

gegeben sind.

In analoger Weise kann man angendherte Ldsungssysteme der
Gleichungen (3) fur die Umgebungen der Punkte x2 bzw. x3 aufschreiben.
An Stelle von j tritt dann

(26)
bzw.

I — me 27)
auf.

Es sollen die im folgenden benutzten asymptotischen Ausdricke fir
die hier gebrauchten Funktionen des parabolischen Zylinders angegeben
werden. Es ist bekannt, dass diese Funktionen in zweifacher Weise
definiert werden kdnnen. Fir beliebige Werte von £ hat man?2):

» Whittaker and Watson, A Course of Modern Analysis, p. 347, Cam-

bridge, 1920.
2 Whittaker and Watson, l.e.S. 339 u. 347.
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k2

r 2** *V
D ki 17)=

Kr+0
KZiI\/II"\)X , k2,X 5

Apr oo I . (28
KDKt) \"c
1/:2D k2 - < G) oo
| "iKr+D
_K-DKt +0

<0K t +0 P u 2’
fur
—? éarg(4—

dagegen gilt auch die Darstellungl):

k2 ~ £ k2 k2
7i-?s

fu~Nv-r K4!hN|1|"f_re r i 2(_D e ds, (30)

n k2 k2

gt L -
2\ ke 4_ /k2in MT 2/ oA 22 T 7S
't§» « a ) !r\4i+2r I (SV CS*V f o*e
2 - (31)

Die Formeln (30), (31) werden im Folgenden fir positive, dagegen die
Formeln (28), (29) fur negative £-Werte benutzt werden. Fir grosse
AWerte nehmen die Formeln (28), (29) die Gestalt:

9 S. Szczeniowski, Zs. f. Phys. 75, 553, 1931-
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k2

4i
yn2 '

/ k2i I\

X1 +V

Ny

k2iV"f 0

kre iFj

k2
i\n24l

2

an,®da dann, nach den Stirling sehen Formeln

und ausserdem

ist.
Mit Hilfe der Formeln (30), (31) und (32), (33) kann man

373

(32)

(33)

34)

(35)

die asymp-

totischen Ausdriicke fur die hier gebrauchten Funktionen des parabolischen

Zylinders angeben.

Fur positive s-Werte geht man von den Formeln (30), (31) aus.

1. Fdr f) kfindet man mit Hilfe der von Sauterl) gegebenen
Ausdricke:
/k2 v K2 it2w  k2i i 4-
5 _ r{¢l+1)2** k e=2 ~JIn _ ., @6)
k2i 2V Cy'w 11—w
2
k2
i it2w k2iI __i_i-"yy
"(ji+ 0 2 R 6 2 41— w (36
(/e yl-fw
I) F. Sauter, ZzS. f. Phys. 6g, 742, 1931
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w= /3 ke
r2
2. Fur o <A kann man die asymptotischen Ausdricke fur die in

(30) und (31) auftretenden Integrale mittels der Sattelpunktmethode
berechnen. Die Rechnungen sind denen von S e x 1') analog. Man findet:

- T £>' **_E* *—k+»' . £
n 177\ i-\(ﬂel+2)/) b > 5---arc sin -
ihy hy = oo 39
HE -
- T tk—2+ -\z4i
1/P / 1/A 4 r \.7i+ aJd
fr)y=—
M &2.. i or
r-* acsinr- @7)
3. Fir;; co k ist auch die der von S e x 1 nachgebildete Sattelpunkt-
methode anzuwenden. Es ist bequem, das Integrand in eine Taylor-
sche Reihe nach den Potenzen von £2—  vom Punkte k aus zu entwickeln.
Es ergibt sich:
_ rc-+Cc) 77 »Y i\
D --AIlF YV A vV 2 he 4 \i+e )
—--V ") 7I\N2 (6k)23
| _Tilr(—-" J
(33)

*f£(0- @y (F ¢+t

ffI/A = _r (7 + ;V ' *em
1—D ki Y hV tt]/2 (6 k) - 1
X

I W —e (6*)*« -C -l

Fir negative (-Werte wendet man die Formeln (32) und (33) an. Die
asymptotischen Ausdricke fur die in diesen Formeln auftretenden ent-

1) T. Sexl, Zs. f. Phys. 56, 72, 1929.
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arteten hypergeometrischen Funktionen wurden von Sauter ange-
geben. Mit Hilfe seiner Formeln findet man leicht:
4. fur 0) C) — K\

}in2 % \ {2 ~ 1---54rc sin 1

> <AD | AFFII\/I/TA - ()

YA°-A "D 1d)"

h2~ | . £
iin24i 1 ezilwé_l """""" arc sin =
(39"
17 h jr p
5) fur C<— k
n k2 k2 ifE’ZW_Lk_Zi/re_lr
i2 \ kin e 4 24i [ie 2 4 I — W
D k9i9' T) = 7«;- A T —— +
r(74DB?1  1L.-
it2w k2||n.]+ Al
e 2 4 1— wy
(40)
[1-f
Tk2 k2 iiiw  k2i J+ i
=N % d oo, ( tr 2 v k \'n e 2 + 4 +
: f(a+C)(‘/ /1~ w
i£2w k2i 1
+? _____ 2_ (407
\1+w

6) fur f°°— k endlich:
M2 £2 yi/
/o Lis\ ¢ 4 240 e 416 (E— £) /A

OrO-r/giT?) »W? jrw +
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nk2 k2 Tii
—11—-D  k2i e 4 24i e 4y'6[k—C) [ [/j\
21 - -2 1v r i"k)% { w
i
Ao ol BTl £ (41

(6 k 2/3

Die asymptotischen Ausdricke fur die Lésungssysteme (24) und (25) folgen

unmittelbar aus denen fur D k2 *m - n \iD k21
2 2

indem zu beachten ist, dass die Rollen der Gebiete t)o und £<o0 mit-
einander vertauscht werden mussen X.

Um nun die gesuchten Anschlussformeln fir die asymptotischen
Ausdricke (11) —m(12) und (15) —m(16) zu erhalten, muss man die oben
gefundenen asymptotischen Formeln fir die Funktionen des paraboli-
schen Zylinders mit den Ausdricken vergleichen, in welche die Formeln
(11) —(12) und (15) — (16) in der N&he der kritischen Punkte xIt x3, x3
Ubergehen. Man muss also in den letztgenannten Formeln

PX=P{x)+a(*—X)+ o=
u. s. w. ansetzen und dann die Bezeichnungen (20), (26) und (27) einfuhren.
Um die Werte der zu findenden Konstanten zu fixieren, wird man dabei
statt der unbestimmten Integrale

I 11AU D& T/UG »,

entsprechende bestimmte Integrale

~1 dx: Jxivh- ¥2dx

u.s. w., deren untere Grenze jeweils durch einen der kritischen Punkte
gegeben ist, benutzen. Mit Hilfe der in dieser Weise erhaltenen Formeln,
die hier der Kiirze halber nicht angefiihrt sind, sowie der asymptotischen
Formeln fur die Funktionen des parabolischen Zylinders, kann man
einen stetigen Anschluss der angenadherten Losungen (11) — (12) und
(15) i17n), die fur verschiedene Gebiete gelten, aneinander erzielen.
Wenn man nédmlich von der angenédherten L&sung:

X) Die Formel (36) war auch in der schon zitierten Note des Verf. in ZS. f. Ph.
angegeben. Der Faktor |/j— w im Nenner wurde dort aber versehentlich nicht
hingeschrieben, was hiermit berichtigt sei.
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2}111 f ry2—1dr
e Xl

1'z2
2jiimc .
f Vx2—idx
Jx ) o (42
n,ZM 4** (x+vfFf-i)-11
y?S
PiZ—P ™ |
die fur das Gebiet ————\—/;I—CZ—- = ~>]J gilt, ausgeht, so hat man fur
0<z<z:
P | S— .
/ Vx—Z22%* —Y arcsinZ
e ’iZ e (43)
y - - /2
2n.mc X = oo
-J)- F Y X=%28% Barc sinz
e J x2 e (43"
ip2= i
V'-z2
Fur — z <z <o ist dann das Ldsungspaar :
2nmcec rx2,,------- 2nmc rx r .
Si— i . Y w2dx — -- arc sinz
27re X B Jx2 6
— tt A2 | 7 I n T2 * (44)
« M I”v’f;'4'2.) /= xR
2nmc fx2/ 0 2Time rx _. i
A_ y i — %2ax —-—/ )Ix—2Z j aresmz
2criR Lt e J X,
71k2 Ik2 Qi\\2 e
o rUH) w2
zu gebrauchen und fir z € — 1 endlich bilden :
2TiME 1 x3 /- o, 2 Tlime rx  —————
h \ \i—x2d x t— yz2— idx \Y/
2xre A e d*3 (zFVz2—))
A ~ TT A2

<Udi_ *m=
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2<iime rxy je-------- 2nimc TX -
- J —r-J i'*2- " *
2 *i « : (z+1V—") (45)
TTA2 1 /£ 2 i 12
2nmg rxj : 2tiim c Cx
-~ j y ft* - n 2— liii
i 27re J x3 ' \EirA 1 |
n*"'\ t' +
.| ru+J)| V-
271M C XY formmmmmmmmmmmmmmmam 27LimCCx - .
/ 1— fd -/ y N —idx
2nie h J X £ " I *+1z—0O' (45)
nk2  /k2 i\ 2 4
e 4 r ( * 4 I) Yx2- 1
das richtige Ldsungspaar.
Analog, wenn man von dem Ld&sungspaar
2Tiimcrx -
~W ~ w ~ dx
Y x 2 - 1
1
V2= e (x+ (4iy)
Ix2*
das im Gebiet X <— i gilt, ausgeht, so hat man fir o ) X>— i:
2nmc fx - t

Y~/ 1J—\2dx T arc sin *

— 4+7— « . @

2nnc .
h f V1 X2dx -~y arc sin
Ip, = « * (47)
y*-z2
weiter gilt fiir o <X <
2nmc f*3 2nme rx ,-—-——-
— 71— r—z e - | y r—X?dx —arc siny

U. 27r*%g 2 « JIxi e ,
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2nmec =rx3 . — 2nmec X = — .
_i J _idx — —arcsin”
2ne .
TIk2 ,/k2 i\ |2 4 4<)
e 4 \ 4i+V Y2
und endlich ist fur X >1
2nme rx3 , 2n imc fx
_ SN T 1o
2 mie JX, e
Vi k2 k2 i\ 12 C4 XFY2-0  +
e 4 U 'i 2) -
27T«c /™a , 5 23T I»IC T X ,—g-
omwe — L iX-*d, ~J~Jr]X IdX
N z-flv—ma > (49
2UNr(m + A o 7
2nmec rx __ o 2Time r ,
* - X e YX2_1dx
euie WIFT 7 Z+¥e D
Y2= el zk2  1\\2 4
e Tl \ji 2)1 -1
2rimc rxXx3, 5 27timec T X ——- 1
~ r «-jir j,n i X ar
e T Mt
11: |
e o L[ 05 Y2 1

zu gebrauchen. Man erhalt zwei neue Gruppen der Anschlussformeln,
wenn man in den oben gefundenen Formeln die Funktionen ipj und <2
miteinander vertauscht und zu konjugiert komplexen Ausdricken

tbergeht.
Nach der Stir lingsehen Formel ist fir grosse Werte von k:
nk2 ik2 ik2 k2
—-y2%e k 2e 4 (50
und weiter
27le (51)

< 5. .
Es folgt also aus den oben gefundenen Anschlussformeln, dass einer
im Gebiete % )i fortschreitenden Welle im Gebiete z<— 1 zwei in
entgegengesetzten Richtungen fortschreitende Wellen als Fortsetzung



380 S. SZCZENIOWSKI

entsprechen. Die Amplituden dieser Wellen sind in der hier benutzten
Né&herung einander gleich und um den Faktor

nmec rx3 , -

"'h j)q n dX
grosser als die Amplitude der Welle im Gebiet z)i. Umgekehrt, einer
im Gebiete i fortschreitenden Elektronenwelle entsprechen als

Fortsetzung im Gebiete x)x zwei in entgegengesetzten Richtungen
fortschreitende Wellen, deren Amplituden n&herungsweise einander
gleich und im Verhaltnis

2NN § 3 o
[ Vier &
6 Jxi
grosser als die Amplitude der Welle im Gebiete — i sind.
Mit Hilfe der oben gegebenen Anschlussformeln kann man das
Problem des Durchgangs von Elektronen durch eine Potentialenergie-

schwelle in das Gebiet der negativen Energiewerte in allgemeiner Weise
16sen.

Es seien drei Gebiete unterschieden

I, x (x0, P ()

*000o0 >
I, *>x0, P X = P (v) = Pim

P {x0) Pl ;

Im Gebiete Il sei P(x) eine nichtabnehmende, stetige, sonst beliebige,
Funktion von x. Ausserdem sei

)N__:__F_)L \\/J . W — pl u/ J
W2 ' W2

Im Gebiete | kdnnen die Gleichungen (3) mittels des Ansatzes

N 2TCi Px x 2n ipy X
tp!=r e h <p2=s e ~ h (52)

gelést werden. Es gilt:
/IV—PA2 mcs

— ) =m0 + p’ r= ~ — - (53)(54)

Analoge Gleichungen gelten im Gebiet 111.
Die Dichte des Elektronenstromes ist durch

S = ec (peoyify = ec (ipyXpf —  x2) (55)
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gegeben. Man findet, dass im Gebiete | positive ~-Werte einem Strom
von Elektronen in positiver x-Richtung, negative dagegen — einem
Strom in negativer x-Richtung entsprechen. Im Gebiete Ill besteht ein
gerade umgekehrtes Verhaltnis zwischen dem Zeichen von p und der
Richtung des Stromes der Elektronen.

An den Grenzen der Gebiete | und Il, sowie von Il und Ill, muss
man die Wellenfunktionen stetig aneinander anschliessen. Aus den Glei-
chungen (3) folgt dann aber unmittelbar, dass auch die ersten Ableitungen
der Wellerxfunktionen sich stetig an den Grenzen aneinanderschliessen.
Es folgt auch, dass die Stromdichte S einen konstanten und Uberall
gleichen Wert hat.

Um den Durchlasskoeffizienten der Potentialenergieschwelle zu
berechnen, muss man im Gebiete 111 nur die durchgehende, in der positiven
x-Richtung fortschreitende Elektronenwelle ansetzen. In den Gebieten
Il und I muss man dann aber allgemein die entsprechenden L&sungen
der Wellengleichungen, die die Grenzbedingungen erfullen sollen, als
Summen von je zwei in entgegengesetzten Richtungen laufenden Wellen
ansetzen.

Man findet leicht, wenn man im Gebiete Il fir /) 1 die L&sung
(42), (42" in Betracht nimmt, dass dann

S = 2ec
ist. Diese L6sung entspricht also einem Strom von Elektronen in der
negativen x-Richtung. Sie wird im folgenden der Kiirze halber mit
Vi=f> ?2=q

bezeichnet. Ein Strom der Elektronen in der positiven x-Richtung ist
dann durch

gegeben. Die Werte von /und g in den Punkten xOund x0' werden als
flt gj bzw. f2, g2 bezeichnet.

Bei der Losung des vorliegenden Problems miussen also infolge der
Stetigkeit der Wellenfunktionen an den Grenzen der betrachteten Gebiete
die Beziehungen:

2nipi x0 2Jlipl X0
h *  =*fl + Rgi", (%6)
. _ 2nipixp 1 W—P 2ni Pix0
aj /W—P. ] B h =—agl+Rfl*
mc c
2nip2 xq

und af2+ Bg2* = b2e h (7
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b2 /W—P2 X  27ip2x0
<'-t,+Bi, = -mc( - ¢ P,y * 67)

erfullt werden, in welchen al, blt a, B, b2 die zu bestimmenden Kon-
stanten bedeuten.

Der einfallende und der reflektierte Elektronenstrom sind ent-
sprechend durch die Formeln:

. ., . JF-Pp
S-= — ecajia*Pi (pi + — y e (58)

Sr=—echby —Tc—) > (59)

der durchgehende Elektronenstrom dagegen durch:
W—PP
SOk — ecb2b*p2(p2—  — (60)
dargestellt. Der Durchlasskoeffizient ist also gleich:
Sd  bo b2pi /piC— 1l -r Pg\
=s~rw "¥ 1\fitc-w -p 1} ()]
Die Ausdricke fur fX glt f2, g2 sind durch die Formeln (42), (42"
und (45), (45 ) gegeben. Um die Rechnungen zu vereinfachen wird man
W—-Pt=- (W- P2 ; P,+ Ps=2W

ansetzen, es folgt dann p2= p2. Man kann auch der Kiurze halber die
Bezeichnungen

[ Tr —ldx=h. [ 1r ’ldx= ¢(2;
zl JZ3

einfiuhren. Wenn man beachtet, dass wegen der rdumlichen Konstanz
des Elektronenstromes
fitz — g2g2x= fifi*x~ gjgi*= 2

ist, so geben die Relationen (56) und (57), (57") nach einigen Rechnungen,
die den von S auterl angegebenen ganz analog sind,
271 , 2TTimc , . 2Time rx, -— -
*N-\_-* N — N - -
al= — b,e h (*0-\-*0) X—-£ (h+k)& IJ%Ide(GZ)
woraus nach (61)

D F. Sauter, ZS. f. Phys. 69, 742, 1,931



ZUR FRAGE DES UBERGANGS DER ELEKTRONEN 883

4nm c fx3

L (63)

~h

D=c¢
folgt.
Man sieht, dass merkliche Werte von D nur dann erwartet werden

h
kdnnen, wenn die L&nge der Strecke x3— x3 mit — vergleichbar ist,

d. h., wenn der Potentialenergieanstieg um 2 mc2 geniigend steil erfolgt,
im Einklang mit der anfangs zitierten Vermutung B ohrs und den
Resultaten von Solomon. Ubrigens gelten dann die hier benutzten
angenaherten Formeln nicht mehr, wie schon friher (S. 367) bemerkt
o ax
2 3
(63), wie man leicht nachrechnen kann, die Sautersehen Resultate
wieder.

worden ist. Fir P (xX) = eF xund P (X) = gibt die Formel

Mit Hilfe der in vorliegenden Arbeit gegebenen angendherten Formeln
kann man nicht nur das Problem des Durchgangs von Elektronen in das
Gebiet der negativen Energiewerte, sondern auch das allgemeine Problem
des Durchgangs durch beliebig gestaltete Potentialenergieschwellen bei
Anwendung der relativistischen D iracsehen Wellengleichung auf
angenaherte Weise ldsen.

Die in dieser Arbeit hilfsweise gebrauchten Funktionen des parabo-
lischen Zylinders, die der relativistischen Bewegung der Elektronen in
einem homogenen elektrischen Felde entsprechen, kdnnen leicht an
B esselsehe Funktionen, die zur unrelativistischen Beschreibung
derselben Bewegung benutzt werden, angeschlossen werden. Die
Funktionen

o
d (41)
erfullen die Gleichung
d2ip o
dig ¥ @k +Dip=0 (64)

in welcher das obere Zeichen der ersten, das untere der zweiten Funktion
entspricht. Man kann die relativistischen Korrektionen vernachléassigen
und zu einer unrelativistischen Betrachtungsweise, d. h. zur Schro-
dinger sehen Wellengleichung des Problems, ubergehen, wenn 'i — k
klein gegen k ist. Man hat dann

k225 2k (E— K),
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oder, wenn man £— k = ¢ setzt und i gegen ij vernachl@ssigt:

d2 ip

d rf + 2krjip — o. (65)

Dies ist die Schrddinger sehe Gleichung, die den D ir ac sehen
Gleichungen (21) entspricht und die bekanntlich mittels B e sse 1scher
Funktionen integriert werden kann. Es ist namlich:

% =rjll2Z1/3 (§ yTk V3), (66)

wo Z1j3 eine beliebige Zylinderfunktion der Ordnung /3 bezeichnet. Wenn
man speziell als Z1j3 die erste H an k e 1sehe Funktion der Ordnung
)3, d. h. H(lié wéhlt so findet man in der Né&he von y = O
n i
(] i/Thn*)= - -t j i ’( a ) . . | (67)
"1/¥] )

Die Formeln (38) und (38) ergeben aber fur die ndchste Umgebung
von £= k, d. h. ff — O, unter den oben gemachten Vernachldssigungen:

Gi =-1/nC'G) =

2

Ik 3 1\ — 371 i s 7t s

rQ ixX-d-2 ~ tM -1-3 \ (68)

Man sieht daraus, dass fir £->-k, D k2. (j* J/j ) und—

“ Vv 2 2
beide in:
/K2 IN A/~ =~ H2 () /72 ,- 38R\
6 /
Ubergehen.
In analoger Weise erhdlt man in der Umgebung von £= — £ in-

dem man £+ k = § einsetzt:

A

woraus
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172 2, 3/2-1

-£) ziis\jy2k(-'s) J (71)

folgt.

Die Formeln (41) und (41" ergeben unter denselben Vernachlassi-
gungen fir * k:

nk2 k2 m _ 1 1

- n +yar(j)s+ (72)

=6A) ~ 1

Nun findet man:

sm -
_?) {/-2,3[/ s (-*)*] N 13 P
9

X|rQ + i'6d r(8) £+ m J | 73)

woraus folgt, dass fur £ k, D k 2 j und
2
- jw—-d Ri z beide M:
nk2 k2 i
Tie & 24le 4 Y6k 12 ( 2 r /i~

rAil+E) (6 {~[5IaA(E) J

(74)

Ubergehen. In den Formeln (73) und (74) bezeichnen Jlj3und / _ 1/3 ge-
wohnliche B esse lsehe Funktionen von der Ordnung %

Institut fur theoretische Physik der Universitat Lwow.

Eingegangen am 7. November 1932.
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Anmerkung. Diese Arbeit wurde der polnischen Akademie
der Wissenschaften in Krakau in der Sitzung vom n. Juni d. J. vorgelegt.
Unmittelbar vor der Drucklegung der Abhandlung erhielt der Verfasser
von der Arbeit des Herrn W. P au 1li, welche inzwischen in ,Helvetica
Physica Acta“ erschienen ist (W. Pauli, Diracs Wellengleichung
des Elektrons und geometrische Optik, Helv. Phys. Acta 5, 179 —199,
1932.) und welche dieselben Themata behandelt, Kenntnis. Von Herrn
W. Pauli wurde auch die Wentzel-Brillouin sehe Methode
bei der D ir ac sehen Gleichung im eindimensionalen Falle angewandt.
Die entsprechenden asymptotischen Ldsungen, die in verschiedenen
Gebieten gelten, werden mittels einer der von A. Zwaan (loc. cit)
gebrauchten analogen Methode aneinander gepaart. Die erhaltenen
Resultate werden von Herrn Pauli zur Behandlung des Ubergangs
von Elektronen durch eine Potentialschwelle in das Gebiet negativer

Energie benutzt, wobei er identische Resultate mit denjenigen des
Verfassers bekommt.



A. Piekara.

Die Dielektrizitatskonstante und die elektrische
Polarisation der LoOsungen in der Nahe der
kritischen Ldsungstemperatur.

Stata dielektryczna i polaryzacja elektryczna mieszanin w okolicy krytycznej
temperatury rozpuszczania.

Streszczenie.

Zjawiska krytyczne rozpuszczania wystepujag w mieszaninach wielu
cieczy o rozpuszczalnosci ograniczonej, np. w mieszaninach: alkoholu
metylowego i dwusiarczku wegla, alkoholu metylowego i hexanu, nitro-
benzenu i hexanu i t. d. Po wielu probach okazato sie, ze z wymienio-
nych mieszanin jedynie mieszanina nitrobenzenu i hexanu nadaje sie
do badah zaleznos$ci statej dielektrycznej od temperatury, a to ze wzgledu
na niski punkt krytyczny, wynoszgacy 16,9°. Celem tej pracy byto zba-
danie przebiegu statej dielektrycznej £, gestosci d, polaryzacji gramowej
Pa mieszaniny, oraz polaryzacji molekularnej P rozpuszczonego nitro-
benzenu w zaleznosci od temperatury, szczegdélnie w poblizu punktu
krytycznego, gdzie, jak wiadomo, opalesc”ncja krytyczna zdradza istnie-
nie iluktuacyj gestosci.

Pomiary wykonywane byty, jak dawniej, metodg rezonansowg. Kon-
densator mierniczy wyobraza rys. 1. Elektrodami sg dwa spotosiowe
walce platynowe, wtopione w rurki ze szkla termometrycznego. Jest
on zanurzony w specjalnym termostacie (rys. 2), pozwalajagcym na stale
utrzymywanie dowolnej temperatury miedzy — 40 a + 60°. Przed
kazdym pomiarem mierzy sie temperature zarbwno zewnatrz, jak i we-
wnatrz kondensatora (termoogniwo g, g2). Do mierzenia gestosci stuzyty
piknometr i odpowiednio skonstruowany dilatometr (rys. 2). Zostatly
one przez wielokrotne ogrzewanie ,wyhodowane®“, a nastepnie wycecho-
wane. Nitrobenzen, hexan i benzen (stuzagcy do cechowania kondensa-

25*
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tora) zostaty przez wielokrotng destylacje i inne zabiegi chemiczne sta-
rannie oczyszczone i osuszone.

Wyniki pomiaréw dla mieszaniny o stezeniu krytycznem przedsta-
wia rys. 3. W miare obnizania temperatury polaryzacja molekularna
nitrobenzenu poczatkowo rosnie, lecz poczawszy od 220 maleje coraz
gwattowniej. Przejawia sie¢ w tern niezawodnie wptyw fluktuacyj gestosci,
cho¢ sg one niedosé¢ silne, aby wywotaé widoczng opalescencje; pojawia
sie ona dopiero w temperaturze 18,7°. W 16,9° nastepuje rozdziat faz;
stata dielektryczna nagle wzrasta na skutek utworzenia sie emulsji fazy
hexanowej w fazie nitrobenzenowej (h/n).

Wyniki dla mieszanin o stezeniu mniejszem i wiekszem od krytycz-
nego przedstawiaja rys. 4 i 5. Stata dielektryczna i polaryzacja maja tu
przebieg normalny niemal az do temperatury, w ktérej rozdzielajg sie
fazy (w obu wypadkach okoto + 0,2°). W pierwszym wypadku jednak
przebieg krzywych zapowiada niejako wydzielenie sie fazy nitrobenze-
nowej, poczem nastepuje utworzenie sie emulsji n/h i zrozumiaty spadek
statej dielektrycznej. W wypadku drugim natomiast ,zapowiedzi“
owej niema, jedynie gwatltowny wzrost statej dielektrycznej towarzyszy
utworzeniu sie emulsji h/n.

Pracownia Fizyczna Gimnazjum im. Sutkowskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany dn. 7 listopada 1932.

Es gibt viele Flussigkeitspaare, die bei gewissen Temperaturen
begrenzte, bei anderen aber unbegrenzte Ld&slichkeit aufweisen. Solche
Flussigkeitsmischungen haben in entsprechender (kritischer) Konzen-
tration eine sog. kritische Ldsungstemperatur, bei welcher die Trennung
der beiden Phasen, vorangezeigt durch die bekannte kritische Opaleszenz,
stattfindet. Hier gehéren u. a.: Methylalkohol— Schwefelkohlenstoff,
Methylalkohol — Hexan wund Nitrobenzol — Hexan. Mehrere Vorver-
suche zeigen, dass nur das Nitrobenzol - Hexan - Gemisch, dank seiner
niedrigen Kkritischen LoOsungstemperatur (16,9°), zu den Polarisations-
untersuchungen in Abhéangigkeit von der Temperatur geeignet ist.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, die DK «, die Dichte d, die Gramm-
polarisation P g des Gemisches und die Molekularpolarisation P des
geldsten Nitrobenzols in ihrem Verlauf mit der Temperatur zwischen 250
und 16,9° zu untersuchen, insbesondere in der Nahe der kritischen Ldsungs-
temperatur, wo ausserordentlich starke Dichteschwankungen auftreten
und sich durch die kritische Opaleszenz &dussern.
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Zur Bestimmung der DK wurde eine schon frither von mir angewandte
Resonanzmethode benutztl). Die spezielle Bauart des Flussigkeits-
kondensators stellt die Fig. i dar.

Den eigentlichen Kondensator bilden
hier zwei koaxiale Platinzylinder,
die in zwei Ro6hren aus Jenaer
Thermometerglas eingeschmolzen
waren. Die innere, nicht geerdete,
Belegung des Kondensators kann
bei D ein- oder ausgeschaltet wer-
den. Die Flussigkeit kann mit Hilfe
einer bei a angeschlossenen Wasser-
strahlpumpe aus dem Kondensator
in die Flasche E entfernt werden;
dhnlich kann man den Kondensator
mit dem Petroleumather leicht aussplilen, ohne das Ganze zu be-
rihren. Der Flussigkeitskondensator war in ein mit Paraffindl gefulltes
Thermostat eingetaucht (Fig. 2). Die
Heizspirale hh gestattet es, die Flussig-
keitstemperatur bis auf 60° zu erhéhen.
Die spezielle Kiihlvorrichtung dagegen,
die aus den Messingréhren ex €2, aus
einem Kihler K und aus der Pumpe
P besteht, erlaubt es, die Temperatur
des Bades bis —40herabzusetzen. Vor
jeder Messung wurde die Temperatur
ausser- und innerhalb des Flussigkeits-
kondensators mit Hilfe des Thermo-
elementes gj g2 gemessen.
Die Dichte der Flussigkeiten wurde
in einem Pyknometer fir Konstante
und in einem Dilatometer D (Fig. 2)
fur variable Temperaturen gemessen.
Beide sind durch vielfaches Erhitzen
bis auf etwa 150° und nachfolgendes
Abkuhlen gealtert und sehr sorgfaltig
kalibriert worden. Der Versuchskon-
densator ist mit Benzol in verschiedenen Temperaturen geeicht worden.
Alle Flussigkeiten (Benzol, Hexan, Nitrobenzol) wurden aufs sorgfaltigste
durch vielfache Destillation, Kristallisation usw. gereinigt und getrocknet.

P A. Piekara, Sprawozd. i Prace Pols. Tow. Fiz. 111, 313, 1928; Bull, de
I’Ac. Pol. des Sc. A, 201, 1928.
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Die Messergebnisse fiur eine Loésung von Kritischer Konzentration
¢ — 0,5x389 sind in Fig. 3 graphisch dargestellt. Beim Ubergang vom
250 zur kritischen Temperatur steigt die DK wie auch die Dichte der
Lésung. Die Gramm- wie auch die Molekularpolarisation zeigen aber
einen ganz anderen Verlauf. Sie wachsen anfangs bis zu einem Maximum
bei 220 und fallen danach immer mehr. Es ist ersichtlich, dass hier die
Dichteschwankungen in Erscheinung treten, obwohl sie anfangs zu

Fig- 3-

schwach sind, um eine sichtbare Opaleszenz hervorzurufen. Diese Opa-
leszenz zeigt sich erst bei 18,7°. Bei der kritischen Temperatur 16,9°
tritt die Trennung der beiden Phasen auf. Die DK steigt sehr rasch, was
der Bildung einer Emulsion von Hexanphase in Nitrobenzolphase
(H/N-Emulsion) zuzuschreiben ist. Wahrend der zahlreichen Messungen
bei 16,50 (bei stdndigem Mischen der Flussigkeit) bekam ich ausnahmsweise
fur die DK einen ungewd6hnlich niedrigen Wert (s. Fig. 3), was vermutlich
als Folge einer momentanen Phasenumkehr anzusehen ist.

Die Messresultate fir die Lésung von kleinerer Grammkonzentration:
¢ — 0,18012 sind in Fig. 4 graphisch wiedergegeben. Die Dichte, die
DK und die Polarisation haben hier einen ganz normalen Verlauf. Zwi-
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sehen 1,65° und 0,24°, d. h. unmittelbar vor der Phasentrennung, sehen
wir jedoch eine — Ubrigens unbedeutende — Verkleinerung von «
Pogund P. Von 0,24° beginnend ist unsere Losung nicht mehr homogen:
es entsteht eine N/H-Emulsion, was ein starkes Fallen der DK verursacht.
Die oben erwédhnte Verkleinerung von P lasst sich leicht erklaren, wenn
man beachtet, dass die Nitrobenzolmolekeln einer starkeren Assoziation
unterliegen, wenn die Lésung sich dem Sattigungszustand néahert.

24.6 .

€=0,79970
.12
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Ausser diesen Ldsungen wurde u. a. auch eine stark konzentrierte
Lésung von ¢ = 0,79970 untersucht. £ d, Pgund P zeigen hier einen
normalen Verlauf (Fig. 5). Erst bei 0,15° erfolgt, begleitet von einer
sehr schwachen Triubung (welche schon bei 0,4° ansetzt), die Trennung
der beiden Phasen und es entsteht eine milchtribe, unbestandige H/N-
Emulsion. Die Nitrobenzolphase bildet hier die &ussere Phase, was ein
rasches Ansteigen der DK zwischen +0,15° und —0,25° rechtfertigt.

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dass die Lésung von der Kri-
tischen Konzentration in Beziehung auf die dielektrischen Eigenschaften
eine besondere Stellung einnimmt. Die Dichteschwankungen rufen hier
eine ,schwankende“ Assoziation hervor, die zu einer verhaltnismassig
bedeutenden Polarisation fuhrt.

Rydzyna, Physikalisches Laboratorium am Gymnasium im. Sulkowskich.

Eingegangen am 7. November 1932.
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Dic Assoziation des Nitrobenzols in Losungen
und dessen Dipolmoment,

Asocjacja w roztworach nitrobenzenu i jego moment elektryczny.

Streszczen ie.

Celem tej pracy byto zbadanie polaryzacji molekularnej nitroben-
zenu w zaleznosci od jego stezenia w mieszaninie z hexanem oraz w zalez-
nosci od temperatury. Dane te pozwalajg obliczy¢ stopien asocjacji
i moment dipolowy nitrobenzenu.

Polaryzacje molekularng P oblicza sie z danych doswiadczalnych
przy pomocy wzordw (i) i (ia). W przypadku braku asocjacji wyraza
ja, wedtug teorji D eby e’a, rownanie (2a). Jezeli natomiast asocjacja
wystepuje, to, przy pewnych upraszczajgcych zatozeniach, stosuje sie
wzér (3). Stad wynika wzor (4), pozwalajacy obliczy¢ stopieh asocjacji y
Z drugiej strony, jesli do obliczenia stopnia asocjacji zastosowa¢ metode
statystyczng, to prosty rachunek daje nam wzor (5), wyrazajacy zalez-
nosé¢ )| od T.

Zbadane zostaly mieszaniny o nastepujacych stezeniach ciezaro-
wych (okragto): o, 4, 10, 18, 80, 82 i 100%. Wyniki pomiaréow zaleznosci
£ d, Pg i P od temperatury dla stezenia 4,034% przestawia rys. 1.
Natomiast te same wielkosci przy statej temperaturze, lecz w zaleznosci
od stezenia, przedstawia rys. 2. Wreszcie rys. 4 pokazuje, ze stopien
asocjacji, obliczony na podstawie wzoru (4) przy pomocy zmierzonych
polaryzacyj (rys. 3), ma zupetnie inny przebieg, niz tego wymaga wzor (5).

Z powyzszych danych doswiadczalnych obliczony zostat moment
elektryczny molekuty nitrobenzenu przy pomocy 3 metod:

1. z zalezno$ci Px od T: «T = 3,7.10“ 1S,

2. z wartosci Px i T, przy zatozeniu, ze Pdrdéwne jest polaryzacji
molekularnej fazy statej (dla ktorej zmierzono «i d): «si = 3,99.10“ 18

3. z wartosci Px i T, przy zalozeniu, ze Pd réwna sie refrakcji
molekularnej, ekstrapolowanej do A= 00: nglL = 4,04.10“ 18
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Metody 2 i 3 prowadzg do wartosci: ix = a,o.xo~18. Natomiast
metoda 1 daje wartos¢ nieco mniejsza (fakt taki zachodzi réwniez dla
innych substancyj). Bedzie to wkrétce omowione blizej w specjalnej
publikacji.

Warto wreszcie zaznaczy¢, ze P ='/ dla rozciehczonego roz-

tworu jest funkcjg linjowag (rys. 1), w szczegdlnosci nie wykazuje zadnej
anomalji w temperaturze 9,6°. Zatem ani moment elektryczny mole-
kuty nitrobenzenu, ani jej zdolno$¢ polaryzacyjna nie ulegaja zadnej
zmianie. Allotropja nitrobenzenu nie mogtaby wiec polega¢ za zmianie
struktury molekuty.

Pracownia Fizyczna Gimnazjum im. Sulkowskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany dn. 7 listopada 1932.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Temperaturabhéngigkeit
der DK, der Dichte und der Grammpolarisation der Hexanlésungen des
Nitrobenzols in verschiedenen Konzentrationen von O bis 100 Proz. Aus
diesen Daten ermittelt man die Molekularpolarisation des Nitrobenzols
und daraus den von der Temperatur und Konzentration abhé&ngigen
Assoziationsgrad, wie auch das Dipolmoment des Nitrobenzolmolekiils.

Die Grammpolarisation P des geldsten Stoffes berechnet man mit
Hilfe der bekannten Additivitadtsformel

l re—i | . ,e0—1 11
Por= cre+2d 1 e0+ 2 d,\ ~

wo «und d die DK bzw. die Dichte der L6sung, e0O und dOdie des reinen
Loésungsmittels und c die Gewichtskonzentration der Lésung bezeichnen.
Multipliziert man Pg mit dem Molekulargewicht M, so erhdlt man die
Molekularpolarisation
P=M. Po (ia)

Hach der D e by esehen Dipoltheorie setzt sich die Molekularpolarisa-
tion Px im Falle der nichtauftretenden Assoziation (unendliche Ver-
dinnung) aus zwei Anteilen: einem ,dielektrischen* Pd und einem
.paraelektrischen* Pp zusammen. Es sind:

d _ 4~Nd2
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wobei y die Polarisierbarkiet und (i das elektrische Moment des Mole-
kuls bedeuten. Wenn die sog. ,einfache” Assoziationl) auftritt, kénnen
wir die Fundamentalgleichung (2a) der D eby esehen Theorie in
einer etwas verdnderten Form schreiben:
p = 0 Ay AN Nali2

3 gkT [3>
wobei Na die Anzahl der paarweise assoziierten Molekiile bedeutet. In
dieser Gleichung ist stillschweigend vorausgesetzt, dass die Konstante
des inneren Feldes — fiur hdohere Konzentrationen, wie auch die Polari-

3
sierbarkeit der assoziierten Moleklle unverdndert bleiben. Aus (2a)
und (3) kann man den Assoziationsgrad nt d. h. das Verhdltnis der asso-
ziierten zur gesamten Zahl der Molekule, ermitteln:
Na P* —P
@)
Ein solches Verfahren wurde von vielen Autoren vorgeschlagen2). An-
derseits lasst sich die Assoziation auf Grund der klassischen Statistik
auffasen3d. Nach dem Boltzmann sehen Gesetz kann man die Zahl
der nicht assoziierten Molekiile folgenderweise ausdriicken:
E

N -N a= Ne

wo E die Assoziationsenergie bedeutet. Daraus ergibt sich far r\
E
1= T—e~ . (5)

Nach der W o 1f k e sehen4) Theorie der in den Ldsungen auftretenden
Assoziation muss man, um ij genauer zu berechnen, den Ausdruck (5)
noch mit einem von der Temperatur unabhédngigen Faktor multipli-
zieren:

ii= K (l—e ©)

wobei K nur von dem Molenbruch und von einer jeder Molekiilsorte zuge-
hoérigen Konstante abhangt.

Die von mir angewandte experimentelle Messmethode ist schon im
vorhergehenden Artikel kurz besprochen worden5). Hier soll nur eine

* M. Woilfke, Phys. ZS. 29, 713, 1928.

2 J. Errera, Phys. ZS. 29, 426, 1928; ,Polarisation Diélectrique"”, Presses
L'niv. Paris, 1928; J. Rolinski, Phys. ZS. 29, 658, 1928; M. W olfke und
J. Mazur, Sprawozd. i Prace Polsk. Tow. Fiz., V, 337, 1921.

33 M.Woilfke undJ. Mazur, 1. c.

*» M. Wolfke, 1 c.

5 A.Piekara, diese Zeitschr. I, 387, 1932.
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Fig. i.

kurze Ubersicht einiger Ergebnisse dargestellt werden, eine ausfiihrliche
Bechreibung dagegen ist zur speziellen Publikation bestimmt.

Es sind Nitrobenzol-Hexangemische von folgenden Grammkonzen-

b Vgl.

L.

80 20

c(y 100

Lange,

ZS.

f.

trationen des Nitrobenzols (rund): o, 4, 10,
18, 80, 82, und 100 Proz. in Abhéangigkeit von
der Temperatur experimentell untersucht
worden. In der Fig. 1 sind die DKf, die
Dichte d und die Grammpolarisation Pl der
Loésung von der Konzentration 4,034 Proz.,
wie auch die Molekularpolarisation P des ge-
I6sten Nitrobenzols in ihrem Temperaturver-
lauf graphisch dargestellt. Dieselben Grdssen
sind bei konstanter Temperatur als Funktion
der Konzentration in Fig. 2 wiedergegeben.
Die P-lIsothermen sind graphisch auf die
Konzentration Null mit Beibehaltung der
D eby esehen Bedingung (Px—A) T=const.
(A = 41 cm3 bedeutet hier die Molekularpo-
larisation des festen Nitrobenzols) extrapoliert
wordenl). Die so gefundenen Werte bhilden
in Abhéangigkeit von der Temperatur die in
Fig. 1 und 3 fettgedruckte Gerade B. Unab-

Phys., 33, 169, 1925.
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héngig davon wurde die Ex-
trapolation mit Hilfe entspre-
chend berechneter algebrai-
scher Kurvensticke P = a+
RBc+ m2 <Sc3ausgefuhrt;die-
ses Verfahren liefert fur P
etwas kleinere Werte (in Fig.
2 eine punktierte Linie, in
Fig. i und 3 die Gerade A).
Zur Berechnung des Assozia-
tionsgrades wurden die nach
der ersten Methode erhalte-
nen P~N-Werte (Pd= 41 cm3
Gerade B) benutzt. Diefurver-
schiedene  Konzentrationen
gemessenen Molekularpolari-
sationen P sind in Fig. 3
(in einer sehr groben Skala)

in Abhéangigkeit von y graphisch dargestellt.

N

3

w

0]

emil
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Fig. 3.

Die aus diesen Daten

berechneten I? sind mit den theoretischen 7 in Fig. 4 verglichen worden.
Wir ersehen daraus, dass hier Uberraschende Abweichungen eintreten,
die durch Einfuhrung eines von der Temperatur unabh&ngigen Faktors

am
Fig. 4.

(Formel (6)) nicht beseitigt
werden kénnen. Ich mdchte
bemerken, dass dafir die
vereinfachenden Annahmen,
die nicht bloss der Herlei-
tung der Formel (5) oder (6),
aber vielmehr der Herlei-
tung der Formel (4) zugrun-

degelegt wurden, verant-
wortlich sind.
Von diesen Untersu-

chungen ist nur ein Schritt
zur Bestimmung des Dipol-
momentes des Nitrobenzol-
moleklls zu machen. Dies
kann auf drei Wegen ge-
schehen:
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1. Aus der Temperaturabhdangigkeit von P x (Gerade A, Fig. i
und 3). Wie man aus der Fig. 3 ersehen kann, betrdgt der dielektrische
(von der Temperatur unabhéangige) Anteil Pd der Polarisation 75 cm®
(dagegen liefern andere Methoden viel weniger, s. u.). Der paraelektrische
Anteil Pp—290,8 cm3 bei 250. Daraus ergibt sich BT — 3,7.10“ " 4.

2. Man nimmt an, dass Pd gleich der an der Substanz in festen
Zustand gemessenen Molekularpolarisation ist:

Meine Messungen bei o° ergeben2): f — 3,44, d — 1,672, Pd— 41,1 c®
Daraus ergibt sich flr den paraelektrischen Anteil (bei 2500 Pp= P* —
— Pd— 329 cm3, wo Px = 370 cm3 der Geraden B entnommen ist.
Folglich ist ifest = 3,99.10-" 3.

3. Fur den dielektrischen Anteil der Molekularpolarisation ist der

Wert der fur unendlich lange Wellen extrapolierten optischen Molekular-
refraktion einzusetzen:

Nach Williams4 haben wir: Pd= = 32 cm3. Also Pp= 338cm3(bei 250)
und deraus = 4,04.10—" 3.

Als Gesamtergebnis der zwei letzten Methoden ist es wiinschenswert,
fur das Dipolmoment den Wert:

H= 4,0 mo~18

anzunehmen. Er ist etwas hdher als der von Williams (L c.) gefun-
dene (3,9-10—"). Eine besondere Stellung nimmt die erste Methode,
welche ein kleineres Moment, als die anderen liefert, ein5. Naheres

dariber soll, wegen der Kirze dieses Referates, in der nachsten Publi-
kation berichtet werden.

Hier soll nur noch ein wichtiger Umstand hervorgehoben werden.
Die Fig. 1 zeigt, dass die in verdinnter Ldsung ermittelte Gesamtpolari-

1) Dieser Wert ist ziemlich ungenau, weil die Extrapolation der P(e)-Kurve auf
Konzentration O (Fig. 2) eine grosse Bedeutung fir die Neigung der Gerade A (Fig. 3)
hat. Z. B. eine frihere, etwas weniger genaue Extrapolation fuhrt zu (1t= 3%P 10—"
(Vgl. eine kurze Notitz vom Verfasser in Phys. Rev. 42, 449 1932).

2) Siehe A. Piekara, Nature, 130, 93, 1932.

3) Man kann P~-Werte auch der Gerade A entnehmen: das fuhrt zu etwas
kleineren (i (n&mlich um 0,02 -10 18, was kaum die Messfehlergrenzen uberschreitet
(Vgl. die oben erwé&hnte Notitz in Phys. Rev. 1. c.).

4 J. W. Williams, Phys. ZS. 29, 174, 1928.

5 Eine solche Tatsache ist z. B. fur Brenzkatechindidthylather von E. Bret-
scher, (Phys. ZS. 32, 765, 1931) festgestellt worden.
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sation P des Nitrobenzols als Funktion vony auf das genaueste durch

eine Gerade dargestellt ist. Dies beweist uns aber, dass das elektrische
Moment, wie auch die Polarisierbarkeit des Molekiils in dem hier in
Betracht kommenden Temperaturintervall konstant bleiben. Wenn
also in flussigem Nitrobenzol bei ungefédhr 9,6°, wie darauf mehrere Unter-
suchungen hinweisenl), eine Umwandlung stattfindet, kann diese Um-
wandlung nicht auf der Anderung des Dipolmomentes oder der Polari-
sierbarkeit beruhen. Folglich darf die Struktur des Melekils am Um-
wandlungspunkt keine Anderung erfahren 2.

Rydzyna, Physikalisches Laboratorium am Gymnasium im. Sulkowskich.

Eingegangen am 7. November 1932.

1) Siehe nachstehendes Referat von A. Piekara
Phys. Pol. I, 401, 1932).

2) Vlg. L. Meyer, ZS. f. Phys. 75, 421, 1932.

und J. Mazur (Actn






A. Piekara i J. Mazur.

La constante diéiectrique du nitrobenzéne en
rapport avec la température.

0 zaleznosci statej dielektrycznej nitrobenzenu od temperatury.

Streszczenie.

Statg dielektryczna i gestos$¢ nitrobenzenu w zaleznosci od tempe-
ratury badaliSmy obaj, zupetnie niezaleznie od siebie, r6znemi metodami.
Jeden z nas (J. Mazur) otrzymat w temperaturze 9,6opewne anomalje,
wskazujace na istnienie dwoch modyfikacyj cieklego nitrobenzenul).
Drugi z nas (A. Piekara) anomalij tych nie otrzymat2). W tym czasie
zaczelty ukazywaé sie prace roznych badaczy, ktérych wyniki co do
wystepowania nitrobenzenu w dwoéch réznych modyfikacjach podzielity
sie niemal réwno na ,za“ i ,przeciw®“. Obecnie wytworzyt sie taki stan:

A. Badania M. Wolfkego i J. Mazura (stata dielektryczna,
gestosc i efekt cieplny, 1.c.), G. W. Stew artad (rozproszenie promieni
X) iH Trottera4) (stata K erra) wymagajag hypotezy o istnieniu
allotropji w nitrobenzenie;

B. Badania M. Wolfkego i S  Ziemeckiegob5) (spéiczyn-
nik zatamania i widmo Ramana), Wolfendena i jego wspoipra-
cownikéw 6) (gestosc), oraz A. Piekary (stala dielektryczna, gesto$¢
i moment dipolowy, 1 c¢.) nie wymagajg hypotezy o allotropji nitro-
benzenu.

Wobec takiego stanu rzeczy postanowiliSmy wspdlnie przeprowadzi¢
pomiar statej dielektrycznej nitrobenzenu w okolicy punktu przemiany,
t. j. 9,60, Dla statej dielektrycznej, bowiem, otrzymalismy najjaskraw-
szg rozbiezno$¢. Pomiary zostaly wykonane na aparaturze A. Piek ary.
Uzyto dwoch preparatow nitrobenzenu: preparatu (P), oczyszczonego
dawniej przez A. Piek are, oraz preparatu (M) ,,z benzenu krystalicz-

) 2 3) 4) 5 6) p odpowiednie odnos$niki w tekscie francuskim.
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nego“ firmy Mercka. Wyniki okazaly sie z dokladnosciag do 0,02
zgodne z dawnemi wynikami A. Piekary, przyczem dla preparatéw
(P) i (M) otrzymano te same state dielektryczne z doktadnoscig do 2-go
znaku, natomiast przewodnictwo preparatu (M) okazato sie znacznie
wieksze, co sie przejawito sptaszczeniem Kkrzywej rezonansu.

Stata dielektryczna nitrobenzenu.
Pomiary wspdlne Interpolowane z pomiaréow

Temperatura
preparat (P) preparat (M) J.Mazura A.Piekary

8,00° 36,76 36,76 ok. 13 36,77
8,97° 36,56 36,56 ., 27 36,58
9,97° 36,35 36,36 e 38 36,37
10,960 36,15 37,8 ! 36,16

Pomiary nasze, jak wynika z powyzszej tablicy, nie wskazujg na
istnienie modyfikacji Il nitrobenzenu. By¢ moze, ze warunki pojawienia
sie odmiany Il (dotychczas nieznane) wystapity przypadkowo u J. M a-
zura, G. W. Stewarta i H Trottera, nie wystgpity jednak
w tych doswiadczeniach. Do czasu potwierdzenia innych badan nad
nitrobenzenem (efekt cieplny, dyfrakcja promieni X i t. d.) ktére dotych-
czas daty wynik pozytywny, kwestje istnienia allotropji w nitrobenzenie
nalezy uwaza¢ za jeszcze nieostatecznie rozwigzana.

Nous avons étudié la constante diélectrique et la densité du nitro-
benzene en rapport avec la température tous les deux, mais compléte-
ment indépendamment I'un de l'autre et au moyen de méthodes diffé-
rentes. L’'un de nous (J. Mazur) a trouvé a la température de 9,60
certaines anomalies qui indiquaient clairement |’'existence de deux états
liquides du nitrobenzene 1). L’'autre (A. Piekara) n'apas trouvé ces
anomalies2). En méme temps des publications de différents auteurs
commencerent a apparaitre, contenant des travaux dont les résultats
au sujet de l'existence de deux différents états du nitrobenzene étaient

x) Sprawozd. i Prace Pol. Tow. Fiz. 5, 181, 1931; Acta Physica Polonica i, 53.
et 71, 1932; ZS. Phys. 74, no, 1932.
2) Nature 130, 93, 1932; Acta Phys. Pol. 1, 393. 1933; Phys. Rev. 42, 449, 1932.
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presque en nombre égal ,pour” et ,contre“. La situation qui en résulte
est a présent celle-ci:

A. Les résultats des recherches de MM. M. Wolfkeet J Mazur
(constante diélectrique, densité et effet thermique, 1. c.), de M. G. W.
Stewart (dispersion des rayons X)4) et de M. H. Trotter (con-
stante de Kerr) 2 exigent I'hypothése de I'existence d’'une allotropie
dans le nitrobenzéne;

B. Les résultats des recherches dé MM. M. W olfke et S. Zie-
m e c k i (indice de réfraction et spectre de Raman) 3, de M. W o 1f-
enden et de ses collaborateurs (densité)4, ainsi que de M. A. Pie-
kara (constante diélectrique, densité et moment du dip6le, 1 c.) n’exi-
gent pas la dite hypothése.

En présence de cet état de choses, nous avons décidé d’effectuer
en commun la mesure de la constante diélectrique du nitrobenzéne au
voisinage du point de transformation, c’.-a-d. de 9,60, comme c’est pour
la constante diélectrique que nous avons trouvé l'écart le plus frappant.
Les mesures ont été effectuées au moyen du dispositifde M. A. Piekar a.
On s’est servi de deux préparations du nitrobenzéne: de la préparation
(P), obtenue auparavant par M. A. Pieka ra, et de la préparation (M),
obtenue avec du ,benzéne cristallin® de la Mon Merck. Les résultats
s’accordérent a 0,02 prés avec les résultats précédents de M. A. Pi e-
k ara; les préparations (P) et (M) ont donné les mémes valeurs de la
constante diélectrique, avec une précision allant jusqu’a la deuxiéme
décimale, par contre la conductibilité de la préparation (M) était notable-
ment plus grande, ce qu’on reconnait a l’aplatissement de la courbe de
résonance.

Constante diélectrique du nitrobenzeéne.

Valeurs interpolées
d’apres les mesures

Mesures en commun

Temp érature

Préparation Préparation de M. J. de M. A

(P) (M) Mazur Piekara
8,000 36,76 36,76 env. 13 26,77
8,97° 36,56 36,56 27 36,58
9,97° 36,35 36,36 . 38 38,37
10,960 36,15 37,8 36,16

1) Phys. Rev. 3g, 176, 1932.

2) Phys. Rev. 40, 1052, 1932.

3) Acta Phys. Pol. 1, 271, 1932.

4 Massy, Warren et Wolfenden, Nature, 12g, 441, 1932.
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Les nombres du tableau inséré ci-dessus font voir que nos mesures
n’'ont pas montré I'existence de I'état Il du nitrobenzene. Il faut supposer
qgue les conditions (jusqu’a présent inconnues) de I'existence de |'état
Il ont eu lieu fortuitement dans les expériences de MM. J. Mazur,
G. W. Stewart et H Trotter et n'ont pas eu lieu dans les expé-
riences des auteurs. Jusqu’au moment ou les résultats positifs des autres
recherches sur le nitrobenzene (effet thermique, diffraction des rayons
X etc.) obtenus jusqu’a présent auront été confirmés il faut considérer
que la question de |'existence d’une allotropie dans le nitrobenzene n’est
pas encore définitivement résolue.



Arkadjusz Piekara.

Die Dieiektrizitatskonstante des Nitrobenzois
und seine Feuchtigkeit.

Stata dielektryczna nitrobenzenu a jego wilgotnosc.
Streszczenie.

Proby znalezienia anomalji na krzywej e(t), jakie przeprowadzi-
lismy niedawno wspoélnie z J. Mazurem1l), nie doprowadzity do po-
zytywnego rezultatu. Postanowitem tedy, korzystajgc z uprzejmej
propozycji Panéw Prof. Dr. M. Wolfkego i Doc. Dr. J. Mazura,
zbadaé¢ nitrobenzen, oczyszczony dawniej przez J. Mazura do jego
badan2). Preparat ten trzymalem przez 4 tygodnie nad $wiezo wypra-
zonym Ca Cl2, skutkiem czego temperatura jego krzepniecia doszta do
5,74°. BezposSrednio przed pomiarem zostal przekrystalizowany; otrzy-
mana frakcja miata temp. krzepniecia rowniez 5,74°. Wyniki pomiarow
(tablica I, oraz oznaczone krzyzykami na rys. 1) wskazujg na zgodnos¢
z pomiarami dawniejszemi, oraz na brak anomalji w punkcie 9,6°.

W tablicy Il zebrane sa wyniki réznych autoréw. Uderzajgce jest
to, ze wiekszej wilgotnosci nitrobenzenu (nizszy p. Kkrzepniecia) towa-
rzyszy wieksza stata dielektryczna. Dla sprawdzenia, czy istotnie zachodzi
taka zaleznos$é, przeprowadzitlem szereg pomiaréw z nitrobenzenem
Merc k a, do ktérego dodatem niewielka ilos¢ wody. Pomimo wstrza-
sania i diugotrwatego nasycania, stata dielektryczna zwiekszyta sie za-

ledwie w drugim znaku (tabl. Ill, rys. 1). Nie pojawita sie¢ rowniez nie-
ciggtosc 3).
Y A. Piekara i J. Mazur, Acta Phys. Pol. I, 401, 1932.

2) Preparat ten uzywany byt do badan optycznych przez S. Ziemeckiego
(Acta Phys. Pol. I, 271, 1932).

3) A. van Itterbeek (Nature, 130, 399, 1932) znalazt, ze wtasnie w wilgotnym
nitrobenzenie pojawia sie zatamanie krzywej lepkos$ci, ktére w suchym preparacie
nie wystepuje.
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Wilgotno$é nitrobenzenu okazata sie czynnikiem, nie majacym
wiekszego wptywu na statg dielektryczng. Chociaz wdec pod tym wzgle-
dem wilgotnos$¢ jest niezbyt ,niebezpieczna"”, to jednak kry¢ sie w niej
moze duze niebezpieczenstwo dla metody pomiaru, gdyz jednocze$nie
z wilgotnoscig preparatu zwieksza sie jego przewodnictwa. Aby wiec
moc poréwnywra¢ wartosci statej dielektrycznej, otrzymane przez réznych
autorow (gtéwnie dla cieczy), nalezatoby stosowa¢ jedng metode, nie-
wrazliwg na przewodnictwo, o $cisle okreslonych wazniejszych szczeg6-
tach konstrukcji. Szczegélnie pozadanem byloby to dla tak obecnie
doniostej dziedziny momentéw dipolowych, gdzie miedzy wynikami
réznych autoréw zachodzg dos$¢ duze rozbieznosci. Na taka ,standar-
dowy" metode nadawataby sie metoda rezonansowa, ktéra tgczy w7sobie
wysoka czuto$é z tatwo dajgcym sie wyeliminowa¢ wptywem przewodnic-
twa. 1)

Pracownia Fizyczna Gimnazjum im. Sutkowskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany dnia 7 listopada 1932.

Einige, vor kurzer Zeit mit J. M azur2) durchgefiihrten Versuche,
eine Unstetigkeit in der e(t)-Kurve zu finden, haben ein negatives
Resultat ergeben. Auf den freundlichen Vorschlag der Herren: Prof.
Dr. M. Wolke und Doz. Dr. J. Mazur habe ich das schon friher
von J. Mazur zu seinen Untersuchungen gereinigte Nitrobenzol unter-
sucht3d. Dieses Praparat wurde noch 4 Wochen lang Uber besonders
gebranntem Chlorcalcium stehen gelassen, wonach sein Gefrierpunkt
bis 5,74° steigt. Unmittelbar vor der Messung wmrde es Kkristallisiert
und die gewonnene Fraktion (Gefrierpunkt ebenfalls 5,74°) zur Messung
verwandet. Vor den Messungen w'urde der Versuchskondensator mit
speziell gereinigtem Benzol geeicht4d und mit gut getrockneter Luft
gespult. Die Messergebnisse sind in der Tab. | und in der Fig. 1 (mit X
bezeichnet) dargestellt.

1) Metode te udoskonalit i nawet do elektrolitow zastosowat M. Jezew ski.

2) A. Piekar ai J. Mazur, Acta Phys. Pol., 7, 401, 1932.

3) Dieses Praparat wurde zu optischen Untersuchungen von S. Ziemecki
(Acta Phys. Pol. 7, 271, 1932) gebraucht.

4 Fur die DK des Benzols wurde bei 20° der Wert € = 2,2825 und fur

wurde der Wert— 0,00198 angenommen (L. Hartshorn und D. A. Oliver, Proc.
Roy. Soc. A, 123, 664, 1929).
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Tabelle I
Die DK des Nitrobenzols (Erstarrungspunkt bei 5,74°)

1° t
6,4b 37.1°
i, T 9.97 36.36
17,96 34.73
#
Fig. i.

Sie weisen erstens auf eine vollkommene Ubereinstimmung mit den
friheren Messungen und zweitens auf das Fehlen irgendwelcher Anoma-
lie bei 9,6° hin.

In der Tabelle Il sind die von verschiedenen Autoren gemessenen
DK samt den Erstarrungspunkten der untersuchten Praparate zusam-
mengefasst. Es ist Uberraschend, dass je grossere Feuchtigkeit (tiefere
Erstarrungstemperatur) die Préparate aufweisen, desto héhere DK sie
besitzen. Um diesen Zusammenhang an Hand der mit Hilfe einer einzi-
gen Methode durchgefihrten Messungen zu verifizieren, wurde die DK
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Tabelle Il
Die DK des Nitrobenzols nach verschiedenen Autoren.

. L Erstar- E .
Praparat gereinigt £ gemessen In der Fig. 1 ge-
rungs-  bei bei .
von von zeichnet durch
punkt  p5e g g7°

Lange . . . . 36,52 . m
Williams .- Williams . . 5jo5.4° 36,10 — .
Mazur . . . . Mazur . . . . 5.5° 35.8° — _
Piekara . . . Piekara . . . 5,66» 33.38 36,37
Mazur und
Piekara . . 36,35
Préparat von Merck e »—
aus kryst. Benzol . . 5.57° — 36,36
Ma zur, nachher
Piekara . . . Piekara . . . 5.74° 36.36

des wasserhaltigen Nitrobenzols gemessen. Das Nitrobenzol wurde mit
einigen Tropfen redestillierten Wassers versetzt und von Zeit zu Zeit
geschittelt. Trotz langwieriger Sattigung mit Wasser erhdhte sich die
DK des Nitrobenzols kaum in der zweiten Dezimalstelle. Auch bei 9,6°
tritt kein Sprung der DK auf. *) Dies zeigt die Fig. 1 und die Tab. III,
wo nebst s bei 17,96° und £ bei 8,00° die Gefrierpunkte angegeben sind.

Tabelle [III.
Die DK des wasserhaltigen Nitrobenzols.

Praparat von Merck Erstar- £ Ele_ktlj_is?he
Laus kryst. Benzol rungs-  bei bei Leltfa_hlg— Bemerkungen
punkt 17,96° 8,00° keit
Trocken . 5,57° 34,73 36,76 Liegen genau auf
der Kurve — . —
bl in Fig. 1
1 Wassertropfen zu ca.
20cm3Nitrobenzol zu-
gefugt und geschittelt — 34.73 — £
Wiederholt... 5,24° 34,74 —
Nach 1 Stunde . . . . — 34,75 —
Nach 24 Stunden .o — 34,75 —
Nach 3 Wochen . . . 5.24° 34.78 36,84 Liegen fast genau

auf derselben Kurve.

x) A. van ltterbeek (Nature, 130,399, 1932) fand, dass gerade in wasserhal-
tigem Nitrobenzol eine Brechung der Zahigkeits kurve eintritt, was im gut getrock-
neten Pré&parat nicht stattfindet.
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Es zeigt sich daher, dass der Wassergehalt des Nitrobenzols ohne
grésseren Einfluss auf die DK bleibt. Trotzdem kann sich in einem
solchen — ja sogar ausserst geringem — Wassergehalt eine bedeutende
Gefahr, namlich in Hinsicht auf die Messmethode, verbergen, weil sich
mit dem Wassergehalt auch die elektrische Leitfahigkeit vergrossert.
Um also die von verschiedenen Autoren an Flussigkeiten gemessenen
DK-Werte vergleichen zu kénnen, muisste man nur eine (vielleicht ein-
zige) Methode, benutzen, die fur die Leitfahigkeit der Flussigkeit unem-
pfindlich ist und deren wichtigere Konstruktionseinzelheiten genau be-
stimmt waren. Dies ware erwiinscht besonders fur das heutzutage so
wichtig gewordene Gebiet der elektrischen Dipolmomente, wo die Mess-
ergebnisse verschiedener Autoren ziemlich grosse Abweichungen auf-
weisen. Als eine solche ,,Standartmethode” ware eine zweckmassig
ausgearbeitete Resonanzmethode sehr empfehlenswert, da sie sich durch
hohe Empfindlichkeit und leicht zu beseitigenden Leitfahigkeitseinfluss
auszeichnet. 2

Rydzyna, Physikalisches Laboratorium, am Gymnasium im. Sulkowskich.

Eingdngen am 7. November 1932.

x) Diese Methode wurde letztens von M. Jezewski, vervollkommnet und
sogar fur Elektrolyte angewandt.
2 Anmerkung bei der Korrektur: In einer inzwischen erschienenen Arbeit von

H. Braune und W. Giertz (ZS. f. phys. Chem. (A), 161, 389. 1932). die mit der
Schwebungsmethode (so wie J. Mazur) arbeiteten, finden die Autoren fur die DK
des Nitrobenzols bei 25,0® den Wert 35,00. Er ist kaum etwas kleiner als der von
J. Mazu r aber grosser als der vom Verfasser (s. Tab. Il). Ausserdem finden diese
Autoren bei der Untersuchung der Dichte und der DK des getrockneten und wasser-
haltigen Nitrobenzols ebenfalls keine Anomalie. Zu denselben Schlussen fir die Dichte
und die Viskositat gelangen auch E. Cohen wund L. C. J Boekhorst (Proc.
Amsterdam 35, 1016, 1932). Dies deckt sich nicht mit dem Befund von A. van
ltterbeek Uber die Viskositat des wasserhaltigen Nitrobenzols (s. Anm. , S. 408).






W. S. Urbanski.

Odpowiedz na ,,Uwagi" Piekary).

Antwort auf die ,,Bemerkungen“ von A. Piekaral).
Zusammenfassung.

Die Regelmédssigkeit der Abweichungen von dem Clausius-
Mosoll i'schen Gesetze, die Herr Piekara gefunden hat2), ist
zwar ein Argument fuar die von ihm vorgeschlagene Erklarung, dass dies
eine Folge der Veranderungen in den Grenzflachenschichten ist; doch
kann daftr auch die angewandte Herstellungsmethode jener Emulsionen
verantwortlich sein.

Die vom Herrn Piekara angefiuhrte Formel (18)3 ist unter
der Voraussetzung der Unabhéngigkeit der Lage der Teilchen voneinander
abgeleitet worden; eben diese Unabhéangigkeit wurde von mir bestritten,
wozu die mikroskopische Beobachtung solcher Emulsionen Anlass gibt.

Man kann Beispiele geben, wo die Polarisation der Teilchen doppelt
so gross ausfallt, als die nach der C.-M. Formel berechnete.

Eingegangen am 21. Juni 1932.

1. Regularnos$¢ odstepstw od wzoru Clausiusa-Mosoll i'ego
w pomiarach p. Piekary?2 jest rzeczywiscie argumentem na korzysé
objasnienia ich przez zmiany w warstwie granicznej, lecz nie jest jeszcze
dowodem ostatecznym, gdyz zgodno$¢ ta moze wynikaé¢ z faktu stoso-
wania jednostajnej metody sporzgdzania zawiesin 1 uzywania tych
samych podstawowych zawiesin, ktére nastepnie rozciehczano.

) A. Piekara, Acta Phys. Pol., I, 285, 1932.
2) A. Piekara, Spraw, i Prace P. T. F., Ill, 337, 1928; Acta Phys. Pol.,

I, 135, 1932-
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2. Uzyskanie réznych stopni rozproszenia w mojej metodzie jest
mozliwe, lecz dokiadnego podziatlu weditug wielkosci ziaren nie da sie
dokonaé¢, jak rowniez przy emulsjach rteci.

3. Rozwazaniap. Piekaryl zaktadaja pewne geometryczne
warunki wzajemnej niezaleznosci potozenia ziaren, a ta wilasnie
niezalezno$¢ jest przeze mnie zakwestjonowana. Ogladanie w powigk-
szeniu zawiesin daje do tego dostatecznag podstawe.

Mozna poda¢ przyktad, gdy polaryzacja kulek wypada dwukrotnie
wieksza, niz wynika ze wzoru C.-M.: nieskonczony szereg kulek, utozonych
wzdtuz prostej réwnolegtej do pola elektrycznego daje ze wzoru (8) 2):

E ("1-4— % ™~ =F, {k= R3; przy S~ 2R jestE~2F.
Co do stwierdzonej zaleznos$ci st. d.-e. od stopnia rozproszenia, to

niema dowodu, ze nie dzialajg tu réwniez czynniki geometryczne przy
sporzadzaniu zawiesin i ich dalszem traktowaniu.

Rekopis otrzymany dn. 21 czerwca 1932.
h A. Piekara, Acta Phys. Pol. /, 147, wiersze 1— 3 od géry, str. 148,

w. 10-y.
2) W. S. Urbanski, Acta Pliys. Pol. I, 165, 1932.
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