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Kapitel 1.

Grofie und Bau der Molekiile*?

Von
K. F. HERZFELD, Baltimore, Md., U.S. A.

Mit 33 Abbildungen.

1. Die Entwicklung des Molekiilbegriffs. Die alte Korpuskulartheorie der
Materie hat zwischen Atom und Molekiil nicht unterschieden. Fiir sie bestanden
die Stoffe aus unteilbaren harten Kérperchen, den Atomen. Die Unterscheidung
wurde erst nétig, als sich zeigte, daBl man die Konstanz der Gewichtsverhiltnisse
beim Eintritt chemischer Verbindungen durch die Annahme erkliren konnte,
daB sich Atome der verschiedenen Elemente miteinander verbinden; hingegen
zeigte die Untersuchung der Volumverhéltnisse sich verbindender Gase zwar
auch ganzzahlige Verhéltnisse, aber solche, die mit den Gewichtsverhiltnissen
nicht immer identisch waren, sondern um kleine ganzzahlige Faktoren von
letzteren abwichen. So muBte man unterscheiden zwischen den Atomen, welche
die Bausteine fiir die chemischen Verbindungen sind und deren relative Anzahl
bei der Vereinigung die Gewichtsverhiltnisse der sich verbindenden Elemente
bestimmt, und den Molekiilen, welche fiir die Volumverhiltnisse im Gas maB-
gebend sind. Diese Auffassung wird in dem Satz von AVOGADRO zusammen-
gefaBt, nach welchem bei gegebener Temperatur fiir den Druck eines idealen
Gases nur die Zahl der Molekiile in einem bestimmten Volumen maBgebend ist,
unabhingig von deren Natur.

Dieses Resultat 14Bt sich kinetisch ableiten, wenn man die Molekiile als
Systeme auffaBt, die einander wihrend des groSten Teiles ihrer Bewegung nicht
beeinflussen, sondern unabhingig voneinander (bei Abwesenheit duBerer Krifte
in geraden Linien) fliegen und nur wihrend kurzdauernder Sti8e in Berithrung
miteinander sind. Unter diesen Annahmen ergibt sich tatsichlich der Druck
als proportional der Zahl der Molekiile pro Volumeinheit. Hierbei geht als
wesentlicher Ansatz ein, da die Wahrscheinlichkeit fiir den Aufenthalt eines
bestimmten Molekiils in einem gegebenen Volumelement der Gréf3e dieses Volum-
elementes proportional und unabhingig davon ist, ob noch andere Molekiile
ebenfalls im gleichen Volumelement enthalten sind. Dann ergibt sich nimlich
die Wahrscheinlichkeit fiir den Aufenthalt von N Molekiilen im Volumen » zu v¥
und die Entropie in ihrer Abhingigkeit vom Volumen nach dem BOLTZMANN-

schen Prinzip zu S = kInW + konst. = 2N Inv 4 konst., (1)

1 Fiir vielfache Unterstiitzung bin ich Frau Dr. M. GOPPERT-MAYER, Associate in
Physics an der Johns Hopkins University, Baltimore, Md., zu groBem Dank verpflichtet.

2 Der hier behandelte Gegenstand deckt sich vielfach mit dem der von K. FREUDEN-
BERG herausgegebenen ,,Stereochemie*, Leipzig u. Wien 1932. Doch konnte kein Vergleich
mehr vorgenommen werden. (Anm. b. d. Korr.)

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 1
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woraus sofort der Druck zu oS N RT
=T =N, % )

folgt. Hierin bedeutet N die LoscHMIDTsche Zahl.

So ist der Druck zwar proportional zur Zahl der sich unabhingig voneinander
bewegenden Teilchen, der Molekiile, dagegen unabhingig davon, wieviel Atome
zu einem Molekiil vereinigt sind, denn diese Atome sind durch so starke Krifte
aneinander geheftet, da sie zu gemeinsamer Bewegung gezwungen sind; d. h.
wenn eines von ihnen in dem betrachteten (verhiltnismaBig groBen) Raumteil
enthalten ist, dann sind fast immer alle anderen Atome desselben Molekiils
auch darin enthalten.

2. Beriicksichtigung der gegenseitigen Einwirkung. Die genaue Unter-
suchung hat nun gelehrt, daB die Molekiile nicht durch starre Korper in ge-
wohnlichem Sinne idealisiert werden diirfen, welche nur bei unmittelbarer
Berithrung, dann aber sehr stark aufeinander einwirken. In Wirklichkeit gehen
von jedem solchen Molekiil Krifte aus, welche allerdings mit der Entfernung ver-
hiltnismaBig schnell abnehmen, aber genau genommen nirgends ganz verschwin-
den, auBer hochstens auf ausgezeichneten Flichen. Infolgedessen wirken zwei
Molekiile prinzipiell immer aufeinander ein, wenn man auch praktisch bei héherer
Temperatur von dieser Einwirkung absehen darf (wenn ndmlich die kinetische
Energie gro8 ist gegen die wechselseitige potentielle). Damit ist der prinzipielle
Gegensatz zwischen den Atomen, die durch Krifte zu einem Molekiil verbunden
sind, und den voneinander unabhingigen Molekiilen geschwunden; denn auch
diese sind durch Krifte, die allerdings schwicher sind, aneinander gebunden.
Demnach ist auch jetzt nicht mehr die Anwesenheit eines Molekiils in einem
bestimmten Raumteil unabhingig von der Anwesenheit anderer Molekiile im
selben Raum, was sich in dem abweichenden Verhalten realer Gase von der
Gleichung (2), die nur fiir ideale gilt, duBert. Es ist der Druck nicht mehr
proportional der Zahl der Molekiile. Praktisch kann man aber mit steigender
Verdiinnung die Verhiltnisse der idealen Gase beliebig annihern?, d. h. die Mole-
kiile so weit voneinander entfernen, daB man ihre gegenseitige Einwirkung ver-
nachlissigen und so noch immer die Molekiildefinition von Ziff. 1 anwenden
darf. Schwieriger werden die Verhiltnisse, wenn man zu Fliissigkeiten iibergeht,
d. h. das Gas so weit verdichtet, daB es sich kondensiert. Hier liegen ndmlich
diejenigen Gebilde, die wir im Gas als Molekiile bezeichnet haben, so nahe bei-
einander, daB sie dauernd merkliche Krifte aufeinander ausiiben; die gegenseitige
potentielle Energie ist sogar groBer als die kinetische, wenn auch durchaus von
derselben GroBenordnung. Auch die Entfernungen zwischen Atomen, die ver-
schiedenen Molekiilen angehéren, ist nicht oder nicht viel gréBer als die Ent-
fernung zwischen zwei Atomen desselben Molekiils. Dementsprechend wird man
die Bewegung der einzelnen Molekiile in der Fliissigkeit nicht mehr als unabhéngig
voneinander ansehen diirfen. Trotzdem wird es im allgemeinen zweckmiBig
sein, bei denjenigen Substanzen, die bei gewShnlicher Temperatur fliissig sind,
von der Existenz von Molekiillen zu sprechen, denn im allgemeinen wird die
Energie, die notig ist, um ein solches Gebilde aus der Fliissigkeit zu entfernen,
klein gegen die Energie sein, die nétig ist, um ein Atom aus dem Molekiilverband
zu reiBen. So ist z. B. die Energie, die man braucht, um ein Molekiil Benzol
aus dem fliissigen Benzol zu entfernen, d. h. die Verdampfungswirme des Benzols,
etwa gleich 8/Ny Cal, wo N die LoscamiDTsche Zahl ist, hingegen die Arbeit,
die zum LosreiBen eines Wasserstoffatoms aus dem Benzolmolekiil nétig ist,

1 Auch das ist nur praktisch richtig, weil bei geniigend groBer Verdiinnung im Prinzip
Dissoziation eintritt.
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87/Ny Call. Den hier geschilderten Verhiltnissen entsprechend, haben auch die
Chemiker bei den im Laboratorium gebrduchlichen Fliissigkeiten stets von
Molekiilen gesprochen. Uber die Frage aber, wieviel Atome zu einem solchen
Molekiil gehorer, welche bei Gasen ohne weiteres mit Hilfe der Gasgleichung
entschieden werden kann, 14Bt sich hier hdufig keine eindeutige Antwort geben.
Einfacher ist die Lage bei verdiinnten Losungen, in denen selbstindige Teile
der gelosten Substanz sich unabhingig voneinander bewegen. Diese kann man
ohne weiteres als Molekiile bezeichnen, denn infolge ihrer Unabhingigkeit von-
einander kann man die Uberlegungen, die zur Gasgleichung fiihrten, unver-
dndert auf sie anwenden und so ihre Zahl bestimmen. Die Bewegung dieser
Molekiile ist aber nur unabhingig von der Bewegung anderer gel6ster Molekiile,
nicht unabhdngig von der Bewegung der Teilchen des Losungsmittels. Dem-
entsprechend ist es eine der umstrittensten Fragen der physikalischen Chemie,
wieweit man das Losungsmittel noch zum gelésten Molekill zu rechnen hat
(s. Ziff. 111).

Endlich gibt es aber auch Fliissigkeiten, bei welchen die Verdampfungs-
wirme in ihrer GroBe mit den Wirmeténungen vergleichbar ist, welche bei
chemischer Verbindung auftreten. Wieweit es zweckmiBig ist, in einem solchen
Fall noch von bestimmten Molekiilen in der Fliissigkeit zu reden, mufl dahin-
gestellt bleiben und wird in den nichsten Ziffern erortert werden.

8. Molekiile in Kristallen. Gehen wir nun zum festen Zustand iiber, so
koénnen wir von einer unabhingigen Bewegung der Molekiile im allgemeinen
iberhaupt nicht mehr sprechen, denn hier ist jedes Molekiil mit dem anderen so
eng gekoppelt, daB die Bewegung durch den ganzen einheitlichen Kristall hin-
durchgeht. Im allgemeinen kann man gar nicht ohne weiteres unterscheiden,
inwieweit sich das Molekiil als Ganzes bewegt. Damit ist das Kriterium, von
dem wir ausgegangen waren, hinfillig geworden. Trotzdem ist es in vielen Fallen,
besonders bei organischen Kérpern, noch zweckmiBig, von einem Molekiil im
Kristall insofern zu sprechen, als das LosreiBen dieses Gebildes aus dem Kristall
wesentlich leichter erfolgt als das LosreiBen eines Atoms aus diesem Molekiil,
ganz analog, wie wir es bei Fliissigkeit besprochen haben; so ist z. B. die Sub-
limationswirme pro Molekiil von kristallisiertem Benzol 10,67/Ny Cal. Dagegen
ist besonders bei anorganischen Substanzen der am SchluB von Ziff. 2 erwihnte
Fall hiufig, in welchem der Molekiilbegriff auch diese letzte charakteristische
Eigenschaft verliert. Die Sublimationswirme von einem NaCl-Molekiil aus dem
Steinsalzkristall betrigt 54/Np Cal, hingegen die Arbeit, die nétig ist, um das
dampfformige NaCl-Molekiil in die Ionen zu zerreifen, 130/Ny Cal. Hier sind
also die Krifte, die die Bestandteile des Molekiils (Atome oder Ionen) zusammen-
halten, nicht wesentlich groBer als die Krifte, die den Kristall zusammenhalten.

Nun zeigt die Rontgenuntersuchung tatsichlich, daBl auch rein geometrisch
die Molekiilgrenze im Kristallverband verwischt wird. Bei den erwihnten organi-
schen Kristallen kann man, worauf wir gleich zuriickkommen, eine Gruppierung
der Atome zu bestimmten Molekiilen noch erkennen, wenn auch hier die Abstidnde
zwischen Atomen verschiedener Molekiile manchmal ebenso klein sind als die
zwischen Atomen desselben Molekiils (vgl. beim Naphthalin die C- und H-Atome
verschiedener Molekiile). Beim Steinsalzkristall hingegen ist die Vereinigung zu
Molekiilen im Gitter vollkommen verschwunden. Jedes Natriumion ist von sechs
ganz gleichberechtigten Chlorionen umgeben und umgekehrt. Wir kénnen uns
in Gedanken den Aufbau eines Steinsalzkristalles aus Molekiilen etwa so vor-
stellen, daB wir von Molekiilen ausgehen, die im Dampf zuerst weit voneinander

1 Nach dem Artikel Atomchemie, Kap. 6, Ziff. 33, ist diese Zahl 103.
1*
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entfernt sind, dann ist ein bestimmtes Natriumion mit einem bestimmten ihn
benachbarten Chlorion verbunden und diese beiden iiben aufeinander starke
Krifte aus, viel stirkere als zwei Molekiile aufeinander. Wenn wir nun die Mole-
kiile einander nihern, so wachsen die Krifte zwischen den Molekiilen immer mehr
an, und wenn sie einen mit den zwischenatomaren Kréften vergleichbaren Betrag
erreicht haben, wird ein bestimmtes Natriumion nicht nur von dem urspriing-
lich zu ihm gehérigen Chlorion, sondern auch von den zu anderen Molekiilen
gehorigen merkbar angezogen werden. Dadurch wird es aber von seinem urspriing-
lichen Partner weg- und zu den andern hingezogen. So wird der Zustand erreicht,
in welchem die Bindung des Natriumions an das urspriinglich zu ihm gehorende
Chlorion nicht mehr stirker ist als an diejenigen Chlorionen, die urspriinglich
zu anderen Molekiilen gehérten, und damit hort natiirlich auch die geometrische
Zugehorigkeit, d. h. die stirkere Annéherung an ein bestimmtes Chlorion, auf.

Rein geometrisch kénnen wir daher bei sehr vielen Gittern, besonders salz-
artiger Verbindungen (Ionengitter), aber auch bei anderen (Atomgitter, z. B.
AlN, SiC), im Kristallverband nicht ein bestimmtes Teilchen mit einem anderen
zu einem festen Molekiil verbinden, da alle gleich fest miteinander verbunden
sind. Wenn wir den Molekiilbegriff im vorher erwihnten Sinn hier ttberhaupt
noch anwenden wollen, dann miissen wir das ganze Gitter als ein Molekil auf-
fassen, denn nur das Ganze 148t sich unabhingig bewegen und ist durch wesent-
lich schwichere Krifte mit seiner Umgebung verkniipft, als es die ,,chemischen
Krifte sind. In der nichsten Ziffer soll besprochen werden, wieweit sich trotz-
dem auch hier, wenn auch in anderem Sinn, ein Molekiil definieren 1408t.

4. Das Molekiil als chemischer Begriff. Unabhingig von den Bewegungs-
verhiltnissen, wie sie sich im AvoGADROschen Satz ausdriicken, hat sich der
Molekiilbegriff in der Lehre von den chemischen Verbindungen eingebiirgert.
Das in Ziff. 1 erwihnte Gesetz der multiplen Proportionen 1i8t sich ja am
leichtesten so deuten, daBl beim Vorgang der chemischen Vereinigung mehrere
Atome zu einem einheitlichen Gebilde, dem chemischen Molekiil der Verbindung,
zusammentreten. Hierbei war es nétig, den Begriff der Valenz oder Wertigkeit
einzufithren, der angab, mit wie vielen Atomen niedrigster Wertigkeit (z. B.
H, Cl) sich das betreffende Atom verbinden kann. Diese Tatsachen wurden
durch den sog. Valenzstrich symbolisiert. Jedes Atom trigt dann je nach seiner
Wertigkeit einen oder mehrere solcher Valenzstriche, die als einfachste Darstellung
der gerichtet gedachten chemischen Anziehungskrifte aufzufassen sind. Bei
der Verbindungsbildung greifen dann je zwei solcher Valenzstriche ineinander.
Solange irgendwo noch ein freier Valenzstrich vorhanden ist, kann- ein weiteres
Atom angelagert werden. Nach dieser Auffassung ist ein Molekiil ein Komplex
von Atomen, in dem die Valenzen abgesittigt sind, so daB keine (einseitig)
freien Valenzstriche nach auBen stehen.

Diese Auffassung des chemischen Molekiils hat sich bis zum Beginn des
20. Jahrhunderts als durchaus ausreichend erwiesen. Man hat mit ihr die Vor-
stellung verbunden, daB das Molekiil im wesentlichen, z. B. auch im Kristall,
erhalten bleibt; das war bei der Vorstellung des Valenzstriches als gerichtete
Einzelkraft auch durchaus sachgemiB. Die Krifte hingegen, welche erfahrungs-
gemiB auch die so definierten Molekiile noch aufeinander ausiiben und die z. B.
fiir die Kondensation eines Gases verantwortlich sind, hat man ihrem Wesen
nach von den chemischen Kriften, die sich im Valenzstrich ausdriicken, voll-
stindig getrennt. Nun zeigte aber besonders zu Ende des 19. Jahrhunderts die
rein chemische Erfahrung, daB auch Molekiile, die nach der Valenzvorstellung
in sich abgeschlossen und abgesittigt sein sollten, sich untereinander zu sog.
Molekiilverbindungen zusammenschlieBen kénnen. Dies fiihrte zur Aufstellung
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des Begriffes der Valenzzersplitterung und der Nebenvalenzen (WERNER). Die
Entwicklung der letzten Jahre hat dann dazu gefiihrt, da man die Strichvalenz-
auffassung nur fiir eine beschrinkte Anzahl von Verbindungen beibehilt, nim-
lich fiir diejenigen, bei denen tatsichlich der Zusammenhalt des Molekiils in
sich wesentlich stdrker ist als die Krdfte zwischen den Molekiilen.

Die quantenmechanische Theorie der homdopolaren Bindung (s. Artikel HND
Bd.XXIV/1) erlaubt das weiter dahin zu prézisieren, daf in abgeschlossenen Mole-
kiilen die Elektronen in gewisser Weise in abgeschlossenen Gruppen zusammen-
gefaBt sind, so daB an jedem Valenzstrich je ein Elektron verschiedener Atome,
und zwar im allgemeinen mit entgegengesetztem Spin beteiligt ist. Diese Zu-
ordnung von Elektronen erstreckt sich so von einem Atom des Molekiils zum
andern, nicht aber iiber das Molekiil hinaus, d. h. das Einzelmolekiil im Kristall
bildet ein abgeschlossenes System (mit ganz wenigen Ausnahmen, wie festes O,,
wo wohl auch noch im Gitter zwischen zwei Molekiilen gegenseitige Zuordnung
und Kompensation auftritt).

Fiir Verbindungen hingegen, wie es das Steinsalz ist, haben wir durch
KosseL? gelernt, daB3 wenigstens im Kristallverband der Begriff des unzerteilten
gerichteten Valenzstriches als Einzelkraft keine Bedeutung hat.

In der Tat ist hier die Elektronenanordnung in jedem Einzelteilchen Nat,
Cl- in sich abgeschlossen, d.h. die Elektronen in einem Teilchen (Na*) stehen in
keiner Beziehung zu denen im anderen (Cl-). Zwar ist diese Festsetzung nicht
ganz richtig. In paramagnetischen Salzen, z. B. Fet+SO;~, ist das Fet+-Ion
wicht abgeschlossen. Wohl aber ist es das diamagnetische SO;~. Dement-
sprechend bleibt es doch richtig, daB die Orientierung des Moments im Fet+
keine Beziehung zu der in sich abgeschlossenen Anordnung des SO; ~ hat (die
Wechselwirkung der Eisenionen untereinander ist fiir gegenseitige Beeinflussung
zu schwach), und dementsprechend haben wir im FeSO,-Kristall keine Molekiile,
sondern Fet+- und SOj ~-Ionen. Wenn man dagegen ein Salz aus zwei Anteilen
aufzubauen versuchte, die beide paramagnetisch sind, sollte man von Molekiilen
reden diirfen.

Die Tatsache, daB Natrium und Chlor einwertig sind, heiBt nur, da im
Steinsalzkristall als solchem gleich viel Natrium- und Chlorionen enthalten sind,
wihrend die Krifte, die diese beiden Bestandteile aneinanderkniipfen, mindestens
Wiirfelsymmetrie haben und nicht etwa einseitig gerichtet sind.

Trotzdem kann man aber im Zusammenhang mit diesem chemischen Begriff
des Molekiils im Kristallgitter jetzt ein solches definieren. Denn aus dem Gesetz
der multiplen Proportionen folgt, daB in einem grofen Kristall die Atomzahlen
der verschiedenen Elemente in einfachen ganzzahligen Verhiltnissen stehen.
Dann ergibt sich aus dem Begriff der Homogenitit des Kristalls, da3 dieser sich
rein geometrisch in miteinander kongruente Parallelepipede (Elementarbereiche)
teilen 148t, deren jeder ein oder mehrere chemische Molekiile enthilt. Hier soll
unter chemischem Molekiil das einfachste Gebilde verstanden werden, das sich
aus den Atomen der Bestandteile in jenem Zahlenverhiltnis aufbauen 1a8t, wie
es die stéchiometrische Bildungsgleichung vorschreibt. Diesen Elementarbereich
oder evtl. auch einen Teil davon kann man dann als chemisches Molekiil im Kri-
stall auffassen. Im Fall des Natriumchlorids wire das je ein (bzw. je drei) Natrium-
und Chlorion, aber diese Einteilung des Kristalls in Elementarbereiche ist nicht
eindeutig. Zwar ist die GroéBe der Bereiche eindeutig festgelegt (und damit
die Zahl der Atome, die hineinfallen), nicht aber die Zuordnung individueller
Atome zum selben Bereich, wie man es gerade am Beispiel des Steinsalzes sieht.

1 W. Kosser, Ann. d. Phys. Bd. 49, S. 229. 1916.
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Dieser Mangel an Eindeutigkeit im rein Geometrischen entspricht der vorhin
erwihnten Symmetrie der Krifte. In Fillen, wo die Verdampfungswirme klein
gegeniiber den inneratomaren Kréften ist (kristallisierte organische Korper),
liegen auch die geometrischen Verhiltnisse so, daB sich die Einteilung eindeutig
durchfithren 148t (Molekilgitter)®.

5. Das Molekiil als starre Kugel und als Zentrum eines Kraftfeldes.
Selbst wenn wir zulassen, daB3 die Molekiile aufeinander schon in gréBerer Ent-
fernung Anziehungskrifte ausiiben, kénnten wir doch noch dieselben in erster
Annidherung als harte Kérper im gleichen Sinne auffassen, wie wir es an grof3en
Stiicken gewohnlicher fester Korper sehen. Dann wire die GroBe und Form
eines solchen Molekiils vollkommen eindeutig bestimmt durch seine Oberfliche.
Eine Reihe von Tatsachen zeigt aber, da diese Auffassung, die in den ver-
schiedensten Gebieten der Physik, und zwar zeitlich unabhingig voneinander
als erste Anndherung zur Darstellung der Erscheinungen benutzt wurde, nicht
ausreicht. Am deutlichsten sieht man dies am Falle der kristallisierten Sub-
stanzen. Diese kann man in erster Anniherung als aus festen dicht gepackten
Molekiilen aufgebaut darstellen; dann miiiten dieselben aber unzusammendriick-
bar sein2. Nun kann man aber erfahrungsgemi8 durch gesteigerten Druck auch
das Volumen der Kristalle verkleinern und muf3 dies dann entweder so deuten,
daB man die Molekiile selbst als zusammendriickbar ansieht3 oder so, daB sie
im Normalzustand einander nicht direkt berithren, sondern durch ein Feld von
AbstoBungskraften wie durch ein elastisches Polster in bestimmtem Abstand
voneinander gehalten werden. Diese letztere Auffassung folgte als die allein
sachgemiBe aus den Bonrschen Anschauungen iiber den Atombau. Danach ist
das Gebilde, das wir als Atom bezeichnen und gegeniiber normalen Einwirkungen
als undurchdringlich ansehen, in Wirklichkeit nur zum kleinsten Teil von solchen
Gebilden erfiillt, die wir im normalen Sprachgebrauch als Materie bezeichnen.
Der Rest des Atomraumes ist leer. Es herrschen aber dort starke Kraftfelder,
welche von den Kernen und Elektronen ausgehen. Diese Kraftfelder sind es,
welche im allgemeinen den anderen Elektronen und Kernen, seien sie nun frei
oder selbst wieder zu solchen komplizierten Gebilden (Atomen oder Molekiilen)
zusammengeschlossen, das Eindringen verwehren.

Die neue Quantenmechanik hat das Bild wieder mehr dem dlteren Standpunkt
angenihert. Nach ihr besteht eine kontinuierliche ,,Dichte’ der elektrischen
Ladung, sei es, daB man das, wie SCHRODINGER es urspriinglich tat, als ,,Ver-
schmierung‘‘ der Elektronen auffaBt, sei es, daB man sie als allein feststellbare
Wahrscheinlichkeit der Elektronenlagen betrachtet, wie es mit BORN-JORDAN
heutzutage meist geschieht. Diese Dichtenverteilung hat keine scharfe duBere
Grenze, sondern erstreckt sich mit abnehmendem Wert bis ins Unendliche. Bei
Annidherung zweier Teilchen findet also tatsichlich nicht nur eine geringfiigige
Verdriickung, sondern sogar eine gegenseitige Durchdringung statt. (Wieweit
diese Aussage auf unzweckmiBiger Darstellung beruht, insofern in Wirklichkeit
fiir jedes Elektron drei eigene Raumdimensionen nétig sind, sei dahingestellt.)
DaBl man iiberhaupt angendhert von einer bestimmten Gréfe eines Teilchens
sprechen kann, liegt daran, daBl die Dichte fiir groBere Entfernungen sehr stark
abfillt, coer/,

1 A. Ress, ZS. f. Phys. Bd. 1, S.204; Bd. 2, S. 57. 1920; ZS. {. Elektrochem. Bd. 26,
S. 412. 1920; K. WEISSENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 406, 420, 433. 1925; R. O. HErzoG

u. K. WEIssENBERG, Kolloid-ZS. Bd. 37, S.23. 1925.

2 T. BERGMANN, 1773; R. J. Hauv, 1783; s. P. Grotu, Naturwissensch. Bd. 13,
S. 61. 1925.

3 Z.B.: Tu. W. RicaArDs u. E. P. R. SAERENS, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 46,
S. 949. 1924.
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Abb. 1 zeigt die Verteilung der elektrischen Dichte g/e in neutralem Helium,
berechnet nach HARTREE?, ferner die Verteilung der GréBe U= 4x 572, das daraus

berechnete elektrostatische Potential und die potentielle Energie zwischen zwei
Heliumatomen nach SLATER und KIRRwoOD2.

Zum Vergleich sei bemerkt, daB der erste Borrsche Radius 0,53 A ist, der
aus der inneren Reibung berechnete Heliumradius 1,56 A (Tab. 71, Ziff. 94).

Diesem Bild entsprechend ist das, was das Molekiil als einen unter gewshn-
lichen Umstdnden undurchdringlichen Kérper anzusehen erlaubt, das Kraftfeld,
welches, von den kleinen , ,
Elementarbausteinen aus- , ,| ! \ '=
gehend, auf andere, seien es I \ !
einfache (Elektronen oder ; ;L /3 \\ ‘
Kerne), seien es zusammen- \ \
gesetzte (Atome, Molekiile) ; .- (BN :
Gebilde, AbstoBungswir- \ \ |
kungen ausiibt. So ist die g5 ;| \ |
Frage nach der GroBe und \\. ‘:
der Form des Molekiils, I
die vom Standpunkt der !
Auffassung desselben als
starrer Koérper durch die
Angabe einer bestimmten .
Oberfliche erledigt sein N
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. . . . . = Abstand vom Schwerpunkt.

miissen jetzt ndmlich zwei

Fragen beantworten: Erstens miissen wir Angaben tiber den rdumlichen Ver-
lauf des Kraftfeldes machen; zweitens miissen wir daraus auf die Lage und
Natur der Triger dieses Kraftfeldes zuriickschlieBen und so gleichzeitig die
Frage nach dem Bau der Molekiile anschneiden.

6. Allgemeines iiber die Natur der AbstoBungskrifte. Bei der geschilderten
Sachlage wiirde man von vornherein erwarten, da die Angabe einer GroéBe oder
Form des Molekiils auch nur in erster Anndherung nicht zulédssig sei. Denn die
Entfernung, auf die sich irgendein fremdes Gebilde, das wir im folgenden den
Probekérper nennen wollen, dem untersuchten Molekill nihern kann, ist ein-
fach der Abstand, in welchem dieser Probekérper durch die AbstoBungskrifte
zur Umkehr gezwungen wird bzw. zur Ruhe kommt. Diese Entfernung hingt
aber erstens von der kinetischen Energie ab, mit der der Probekorper heranfliegt
— groBere Energie ergibt groBere Anniherungsmdoglichkeit — bzw. bei statischer
Anniherung hingt sie von den wirkenden duBeren Kriften ab, mit denen der
Probekérper an das untersuchte Molekiil angepreBt wird. Zweitens sind die
AbstoBungskrifte nicht von dem Kraftfeld des untersuchten Molekiils allein
bestimmt, sondern auch von der Natur des Probekérpers, so dal man je nach
der Art der Untersuchung eines Molekiils eine verschiedene ,,GroBe” desselben
erhalten sollte. Tatsichlich sind diese Unterschiede auch vorhanden, aber in
verhiltnismiBig kleinem Umfang. Das hat seinen Grund darin, daB die Ab-
stoBungskrifte bei steigender Anndherung sehr schnell zunehmen, so daf} eine
innerhalb der z. B. durch Temperatursteigerung erreichbaren Grenzen bleibende
Anderung der kinetischen Energie fiir die erreichte kleinste Entfernung wenig

1 D. R. HARTREE, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 24, S. 111. 1928.
2 J.C.SLATER u. J.G. Kirkwoob, Phys. Rev. Bd. 37, S.682. 1931.
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ausmacht, es sei denn, es handle sich um die Wirkung auf freie Elektronen
(Ramsauereffekt Ziff. 102).

Man hat schon seit dem 18. Jahrhundert (z. B. BoscovicH 1763) daraus,
daB einerseits ein fester Korper in sich zusammenhilt, andererseits bei Volum-
verkleinerung Widerstand leistet, folgenden SchluB gezogen. Auf groBe Ent-
fernungen miissen Anziehungskrifte wirksam sein, welche die Bestandteile des
festen Korpers iiberhaupt aneinanderketten. Dann folgt eine Entfernung, wo
die Krifte Null sind und daher eine Ruhelage méglich ist, wihrend bei weiterer
Anniherung AbstoBung eintritt. BoscovicH! nimmt die Atome als ausdehnungs-
lose Punkte an und zeichnet Abb. 2 als das Kraftfeld zwischen ihnen. Die ver-
schiedenen Maxima sind nétig (1. c. S. 36), um verschiedene Zustinde (Aggregat-
zustdnde) des Korpers zu erkliren, da der Einflufl der kinetischen Energie damals
nicht bekannt war, spricht man doch
noch in der ersten Hilfte des 19. Jahr-
hunderts von der ,,elastischen Spann-
kraft“ der Dampfe. Fiir sehr grofle
Entfernung gilt nach Boscovica das

Gravitationsgesetz.
BoscovicH hat iibrigens auch ge-
= sehen, daB bei geniigend groBer Ge-
\/ \j \/ \/- schwindigkeit Korper einander durch-
dringen kénnen (1. c. S. XVIII, 164).

Wenn wir die Gesamtkraft in einen
anziehenden und einen abstoBenden
Anteil zerlegen, so mul3 der letztere
mit der Entfernung schneller abnehmen als der erstere und darum bei kleineren
Entfernungen {iberwiegen, bei groBen zuriicktreten. Der einfachste Ansatz, den
man daher fiir die gegenseitige potentielle Energie machen kann, die zweil
Molekiile im Abstand 7 besitzen, ist

’ /
——S+Z, asm (3)
Der erste negative Summand bedeutet darin die potentielle Energie der Anziehung,
die auf groBe Entfernung iiberwiegt, der zweite die potentielle Energie der
AbstoBung. Dabei kénnen die Konstanten 4’ und B’ noch von der Natur der
beiden Molekiile und von ihrer gegenseitigen Orientierung abhingen. Die Kraft
zwischen den beiden Molekiilen ist durch

7 4
p=_%2__md  uB

or ymt1 gyt (4)

Abb. 2. Potentielle Energie nach BoscovicH.

gegeben, die Ruhelage durch das Verschwinden dieser Kraft (Maximum der
potentiellen Energie)

dw mA’  nB  mA’ nB 1\
0= (5} = e = e () ©)
_ nB’
(& (©)

Den allgemeinen Verlauf einer solchen Funktion w stellt Abb. 3 dar.
Allerdings zeigt die Entwicklung der Quantenmechanik, daB in vielen Fillen

die Trennung in Anziehungs- und AbstoBungskraft willkiirlich ist, daB es sich ein-

fach um zwei verschiedene Glieder einer Reihenentwicklung handelt, welche ver-

1 RoGER J. Boscovicy, S. J., Theoria philosophiae naturalis redacta ad unicam legem
virium in natura existentium. 1. Aufl. Wien 1758, 2. Aufl. Venedig 1763.
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schieden ausfdllt, je nach der Methode der Anniherungsrechnung, die man be-
niitzt. Natiirlich ist diese Methode in vielen Fillen praktisch eindeutig vor-
geschrieben dadurch, daB nur sie allein gute Anndherung gibt, und in diesem
Fall ist die Trennung durch die Natur des Problems gegeben, z. B. bei typisch
heteropolaren Kristallen die Abspaltung der CouLomBschen Anziehung. In
anderen Fillen dagegen mag es besser sein, mit BOSCOVICH von einer einzigen
Kraft zu sprechen, die ihr Zeichen wechselt.

Unsere Aufgabe besteht nun darin, dieses Feld moglichst genau abzutasten.
Waire Kugelsymmetrie des Molekiils vorhanden, so miiBte die Bestimmung der
vier Konstanten 4’, B’, » und m hinreichen. Im allgemeinen werden diese aber
noch vom Winkel abhidngen, der von der untersuchten Richtung und gewissen
Hauptachsen des Molekiils eingeschlossen wird.

Was die Natur des Feldes betrifft, so kamen
fur die alte Quantentheorie praktisch nur elektro-
statische Wirkungen in dem Sinn in Frage, daB sich
das Feld aus einem Potential ableitet, welches sich
additiv aus Anteilen zusammensetzen l40t, deren
jeder von einer Ladung nach der Formel

e
Q.= '; ) (7 )
wie sie dem CouLoMBschen Gesetz entspricht, herriihrt.
Alle anderen Wirkungen (elektromagnetische oder
Gravitationswirkungen) sind zu schwach.
Von diesem Standpunkt aus blieben allerdings eine Abb. 3.

Reihe von Kraftwirkungen unerklirt, insbesondere die  Zur Veranschaulichung der gegen-
seitigenUberlagerung von Annehung

AbstoBungskrifte. 4 Abstos 8
Nach der Quantenmechanik sind drei Anderungen u: BS ? ‘": b]w a ;;'7
anzubringen (s. Artikel HUND): Die Krifte lassen sich (s O dynamik)

nicht mehr nach der klassischen Methode aus dem

elektrostatischen Feld berechnen, wenn sich auch die potentielle Energie, von
der sie durch Differentiation abzuleiten sind, durch Integration iiber Ausdriicke
(7), multipliziert mit w7 berechnet. In dem Resultat der Integration sind aber
oft die Anderungen in vy, die die gegenseitige Einwirkung bedingt, wesentlich.
Diese Anderungen sind aber auch durch die (im ungestérten Zustand) moglichen
Uberginge, nicht nur durch den augenblicklich vorhandenen ungestérten Zu-
stand, bedingt. Die HEISENBERGschen Resonanzkrifte sind zweitens eine voll-
kommen neue Erscheinung. Drittens sind zwar die direkten magnetischen
Wirkungen auch hier zu schwach; indirekt spielt aber der Elektronenspin eine
wesentliche Rolle, indem das Paurische AusschlieBungsprinzip nur bestimmte
Kombinationen der Einzel-y der beiden einander beeinflussenden Teilchen ge-
stattet. Diese AusschlieBung ist im wesentlichen fir die Existenz der Ab-
stoBungskrifte verantwortlich.

I. Struktur der Molekiile und innermolekulare
RKrifte.

a) Roéntgen- und Kathodenstrahlmethoden.

7. Allgemeines!. Rontgen- und Kathodenstrahlen kénnen auf Materie in
Kristallform, in fliissigem Zustand oder in Gasform angewandt werden.
Bei der Anwendung auf Kristalle sind drei Stufen zu unterscheiden.

1 Niheres s. Artikel Ewarp, Bd. XXIII/2, ebenso Kap. 2, Ziff. 6, 7 u. Kap. 6.
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Die GroBe und Form der Elementarzelle, aus der das Gitter aufgebaut ist,
kann verhéltnismaBig einfach und eindeutig etwa aus der Schichtlinienmethode
erschlossen werden. Ist das geschehen und die Zahl der in der Zelle befindlichen
Molekiile aus Dichte und Molekulargewicht berechnet, so 148t sich manchmal
schon etwas iiber die Symmetrie des Molekiils schlieBen.

Handelt es sich nicht um einfachste Gitter — und dieser Fall 1st bei echten
Molekiilgittern immer ausgeschlossen —, so enthilt das Gitter eine Anzahl vons
,,Parametern®’, die die Lage der verschiedenen Teile der ,Basis, d. h. aller in
der Elementarzelle vorkommenden Teilchen, festlegen. Diese Parameter miissen
im allgemeinen bekannt sein, wenn man die Form des Molekiils, d. h. die An-
ordnung der Atome in ihm, aus dem Réntgenbild erschlieBen will.

Die Parameter gehen nun in die Formel so ein, daB aus ihnen der ,,Struktur-
faktor” gebildet wird. Der Strukturfaktor hat nichts mit der Lage der Inter-
ferenzen zu tun, sondern nur mit ihrer Intensitit.

In einfachsten Fillen reicht die Angabe ,,stark, schwach, fehlt* aus, in
schwierigeren Fillen muf3 aber eine wirkliche Intensititsmessung vorgenommen
werden. Dann sind aber nicht nur noch andere Effekte in Betracht zu ziehen
(Temperaturbewegung, Winkelbreite s. Ziff. 10), sondern auch der Ubergang zur
dritten Stufe.

Wir haben namlich bisher die Atome als Punkte angesehen, die, einzeln
genommen, isotrop nach allen Richtungen streuen (abgesehen von dem Polari-
sationsfaktor } 4- cos?d#/2). Jedoch hatte schon LAUE! in seiner ersten Arbeit
einen Atomfaktor y aufgenommen, der von Atom zu Atom verschieden sein
und mit der Richtung variieren konnte. In der vorgenannten zweiten Stufe
wird der Atomfaktor als proportional der Elektronenzahl und isotrop angesetzt.

In der dritten Stufe ist aber zu beachten, daB nicht nur das von den einzelnen
Atomen derselben Zelle gestreute Licht interferiert und den Strukturfaktor gibt,
der mit dem Winkel sich dndert, sondern auch das von verschiedenen Teilen
(Elektronen) desselben Atoms gestreute Licht interferiert und den winkel-
abhingigen Atomfaktor gibt. In der Tat ist (s. Ziff. 10) eine einheitliche Behand-
lung moglich, die einfach von der Verteilung der streuenden Ladungen in der
Zelle spricht, ohne Strukturfaktor (im fritheren Sinn) und Atomfaktor zu unter-
scheiden.

Liegen geniigend genaue Intensititsmessungen vor und lassen sie sich in
bezug auf gewisse Nebenerscheinungen korrigieren, so ist demnach eine Be-
rechnung der Ladungsverteilung in der Zelle bzw. im Atom méglich.

Bei der Anwendung der Strahlen zu Interferenzversuchen an freien Gas-
molekiilen ist bisher die Genauigkeit noch verhiltnismiBig so klein, daB man
die Atomfaktoren aus Messungen an Kristallen, deren Struktur man kennt, ent-
nehmen, auf das Gasmolekiil iibertragen, dann die Verteilung der Streuungs-
intensitét fiir verschiedene angenommene Molekiilstrukturen berechnen und mit
dem Experiment vergleichen muB.

Bei Fliissigkeiten ist die Lage bisher noch so, daB man das Streuungsbild
des einzelnen Molekiils kennen muB und dann aus der Untersuchung der Fliissig-
keit Schliisse auf das Verhalten (Anordnung usw.) in der Fliissigkeit ziehen kann,
die uns aber hier nicht betreffen.

Eine vollstindige Besprechung aller Kristallgitterstrukturbestimmungen
1913 bis 1928 ist eben von EwALD und HERMANN? verdffentlicht worden. Auf
sie sei verwiesen. In Ziff. 8§ und 9 ist aus ihr ein Auszug gemacht, soweit die

1 M. v. LAUE, Miinchener Ber. 1912, S. 363.
2 P. P. Ewarp u. C. HERMANN, Strukturbericht 1913—1928. Leipzig 1931. Aus ZS.
f. Krist. .
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Bestimmungen geniigend vollstdndig sind und sich auf Molekiile oder Radikale
beziehen, die Interesse haben.

8. Anorganische Gitter. Die meisten anorganischen Gitter sind Ionen- oder
Atomgitter, in denen bestimmte Molekiile nicht unterschieden werden kénnen.
Die einzigen Fille, wo Molekiile gefunden wurden, sind: Kohlensiure CO,, gerad-
linig, C—O-Abstand 1,055%; 1,25%; 1,053; 1,10—1,15%, und Stickoxydul N,O,
geradlinig, N—O 1,15 A% (s. auch Ziff. 55), ferner die Tetraedermolekiile CBr,,
CJ,, TiBr,, TiJ,, SiJ,, GeJ,, SnJ, (Ziff. 64).

Dagegen sind eine groBe Reihe von Radikalen bestimmt:

Lineare Gruppen . . (FHF)~, Abstand FH 1,25in NaHF,% 1,12 in KHF,%?
Azid . . . ... .. N, v N—N 1,17inNaN,?, 1,16in KN,
Cyanamid. . . . . . CN, . C—N 1,59 in CaCN,8,

Dichlorojodid . . . . JCl, ., J—Cl 2,25in CsJCL®.

CO; ist ein gleichseitiges Dreieck® 1, der C—O-Abstand variiert um einige
Prozent zwischen 1,24 und 1,27A; im Aragonittyp!®12 ist das Dreieck nicht
genau gleichseitig, ebenso in PbCOs.

Dagegen sind sonst dhnliche Ionen scheinbar nicht so symmetrisch. NOj in
den zweiwertigen Nitraten bildet!? eine flache symmetrische Pyramide, Abstand
N—O 1,49 bis 1,51 A, Abstand zwischen zwei O-Atomen 2,22 bis 2,24 A, Hohe
~0,08 A. Eine dhnliche Pyramide findet man in KBrO; (Abstand Br—O 1,68),
wihrend in KClO; das Anion moglicherweise ein ebenes gleichschenkliges Dreieck
ist114 mit zwei Cl—O-Entfernungen 1,42 und einem solchen Abstand 1,60.
(Frither sind beide Gruppen als ebene, gleichseitige Dreiecke angesehen worden,
mit C1—0 1,384, Br—O 1,53 A))

Dagegen ist — JO5 ganz anders gebaut, eher als Ionengitter (kein JO,-Radikal).
Dasselbe gilt fiir —NbOj;, TiO; ~ usw. (Wabengitter nach GOLDSCHMIDT).

Eine Anzahl von Ionen der Formel AO, haben nahezu Tetraederform, doch
ist diese manchmal etwas verzerrt, so dafl zwei O-Atome einen anderen Abstand
vom Zentralatom haben als die beiden anderen.

Fiir wasserfreien Kaliumaluminiumalaun haben VEGARD und MAURSTAD?® die
offenbar immer vorhandene schwache Deformation des SO; ~-Tetraeders messen
konnen; sie finden als S—O-Abstinde 1,63 und 1,64 (s. in Tab. 1 und 5!). Inter-
essant ist, daB in Ag;PO, das PO;~"-Ion im Gegensatz zum YPO, kein ge-
schlossenes Radikal bildet.

1 J. pE SMEDT u. W. H. KEEsoM, Proc. Amsterdam Bd. 27, S. 839. 1924; ZS. {. Krist.
Bd. 62, S. 312. 1925.

2 J.C. MCLENNAN u. J.O. WiLHELM, Trans. Roy. Soc. Can. (3) Bd. 19, S. 51. 1925.

3 H. KrRUNER, ZS. f. Krist. Bd. 63, S.275. 1926.

4 H. Mark u. E. PourLanDp, ZS. f. Krist. Bd. 64, S. 113. 1926.

5 F. Rinne, H. HeEnTscHEL u. J.LeonmHARDT, ZS.f{. Krist. Bd. 58, S.629. 1923;
C. ANDERSEN u. O. HasseL, ZS. f. phys. Chem. Bd. 123, S. 151. 1926.

6 R. M. BozortH, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 45, S. 2128. 1923.

7 S. B. HENDRICKS u. L. PAULING, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 47, S.2904. 1925.

8 U. DEHLINGER, ZS.f. Krist. Bd. 65, S. 286. 1927.

9 R.W.G. WyckKoFF, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 42, S.1100. 1920.

10 R.W.G.WyCKOFF, Sill. Journ. Bd. 50, S.317. 1920; EwaLD-HERMANN, ebenda S. 317;
W. H. BRAGG, Trans. Roy. Soc. A Bd. 215, S. 253. 1915; J. A. WasastjErNA, Comm. Fenn.
Bd. 11, S. 14. 1924; W. L. Braca, Proc. Roy. Soc. London Bd. 105, S. 16. 1924.

11 W. H. ZACHARIASEN, Skrifter Kristiania 1928, Nr. 4.

12 R. W. Wyckorr, ZS. f. Krist. Bd. 61, S. 425. 1925.

13 1. VEGARD, ZS.{. Phys. Bd. 9, S.395. 1922.

14 N. H. KOLKMEYER, J. M. BYyvoeT u. A. KarsseN, ZS. f. Phys. Bd. 20, S. 82. 1923;
Proc. Amsterdam Bd. 23, S. 644. 1920; R. G. DickiNsoN u. E. A. GooDHUE, Journ. Amer.
Chem. Soc. Bd. 43, S.2045. 1921; L. VEGaRrD, ZS. f. Phys. Bd. 12, S. 289. 1922; W. Kisy,
ebenda Bd. 17, S.213. 1923.

15 1. VEGARD u. H. MaursTAD, ZS.f. Krist. Bd. 69, S. 519. 1928.
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Tabelle 1. Abstand der O-Atome vom Zentralatom, angeniherte
Tetraederanordnung.

Anhydrit CaSO, BaSO, LiKSO, ! Z1Si0, | YPO, ‘ KJo,

1,401 1,492 1,53 1,54 ' 1,625 | 1,648 | 1,807

Andere Ionen von Tetraederform sind Cd(CN); ~#, Hg(CN); ~8, MoO; "%,
wihrend MnO; (Permanganat), AsO; ~~, BeOf®, WO, ~ zwar auch tetraedrisch
sind, aber eine mehr offene Form haben. In PtCl;~ und PdCl; - liegt das Metall
im Zentrum eines Quadrats von Cl; Pt—Cl 2,32 A, Pd—Cl 2,29 A.

Endlich sind in den WERNERschen Komplexen K,PtClg und dhnlichen Ver-
bindungen die Chlor- usw. -atome als regulires Oktaeder um das Zentralatom
angeordnet.

Es ist interessant, die Abstinde in verschiedenwertigen Ionen zu vergleichen
(Tab. 2). Pt—Cl ist gleich fiir PtCl, und PtCly; Co—NHg ist viel groBer fiir das
zweiwertige Ion (s. auch Kap. 6, Ziff. 51).

Tabelle 2. Abstand X—Y im Ion XYjg.

Komplexes Anion SiF;~10  GeF;~1I  SnCl;~ 1 PbCl;~ 1  PtCly~
Kation und Abstand NH} 1,72 Cst 1,8 K+ 2,44  NHf 2,5 Kt 2,314
NH;} 2,46 NHf 2,316
Komplexes Anion PdBr; ~ 14 Pt(SCN)y ~ 17 AlFg~—18 FeFy ~~ 18
Kation und Abstand Rbt 2,5 K+ 1,76 NH/ 1,66 NHf 1,9
Rb+ 1,78
NH; 1,78
Komplexes Kation Ni(NHg)f+ 10 Co(NH,)ft14 Co(NH,)F++ 1420
Anion und Abstand Cl- 2,4 Br- 2,5 J- 2,6 Cl- 2,5 J- 27 J- 20

1 J. A. WasaSTJERNA, Comm. Fenn. Bd. 2, S. 26. 1925; Phil. Mag. Bd. 2, S. 992. 1926.
2 E. C. S. Dickson u. W. Binks, Phil. Mag. Bd. 2, S. 114. 1926.
3 R. W. James u. A. W. Woop, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 109, S. 598. 1925.
4 A. J. BraDLEY, Phil. Mag. Bd. 49, S. 1225. 1925. Ahnlich fir Kalium-, Rubidium-,
Casium- und Ammoniumsulfat bei A. Ocg, ebenda Bd. 5, S. 354. 1928.
5 L. VEGARD, Phil. Mag. Bd. 32, S. 65. 1916; Bd. 1, S. 1151. 1926; ZS. {. Krist. Bd. 67,
S. 482. 1928; W. BiNks, Min. Mag. Bd. 21, S. 176. 1926; R. W. G. WyckoFF u. S. B. HEN-
pricks, ZS. f. Krist. Bd. 66, S. 73. 1927.
6 . VEGARD, Phil. Mag. Bd. 32, S. 505. 1916; Bd. 33, S. 395. 1917; Bd. 4, S. 511. 1927.
7 E. HyLLERAAS, ZS. . Phys. Bd. 39, S. 308. 1926.
8 R. G. DickinsoN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 44, S. 774. 1922.
9 R. W.G. WyckorF, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 44, S. 1994. 1922.
. M. BozorTH, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 44, S. 1066. 1922.
. W. G. WyckorF u. J. H. MULLER, Sill. Journ. Bd. 13, S. 347. 1927.
.G.
. W.
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DickinNsoN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 44, S.276. 1922.
G. Wyckorr u. L. M. DENNIs, Sill. Journ. Bd. 12, S. 503. 1926.

14 P ScHERRER u. P.Storr, ZS.f. anorg. Chem. Bd. 121, S.319. 1922; P.StoLt,
Dissert. Ziirich 1926.

s
=

15 F. J. EwinGg u. L. PauLing, ZS. f. Krist. Bd. 68, S.223. 1928.
16 R, W. G. WyckorF u. E. Posnjak, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 43, S. 2292. 1921.
17 S, B. HEnDRricks u. H. E. MervIN, Sill. Journ. Bd. 15, S. 487. 1928.

&
=

. PAuLING, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 46, S.2738. 1924.

19 R. W. G. WyckorF, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 44, S. 1239. 1922.

20 R, W. G. WyckorF u. T. P. McCutsreon, Sill. Journ. Bd. 13, S. 223. 1927; H. HENT-
scHEL u. F. RINNE, Leipziger Ber. Bd. 79, S. 219, 225. 1927; K. MEISEL u. W. TIEDJE, ZS.
f. anorg. Chem. Bd. 164, S.223. 1927.

Nachty. bei dev Korr.: Ag,SO, K. HERRMANN u. W.ILGE, ZS. f. Krist. Bd. 80, S. 402.
1931; Bd. 82, S.162. 1932; W.H. ZAcHARIASEN, ebenda Bd. 82, S.161. 1932; CrO4~ -
W. H. ZACHARIASEN u. G. E. ZIEGLER, ebenda Bd. 80, S.164. 1931; J.H.CLoUSE, ebenda
Bd. 83, S.161. 1932.



Ziff. 9. Organische Molekiile. 13

9. Organische Molekiile. Das Streuvermégen von H ist immer, das von C
oft zu gering, um eine genaue Festlegung dieser Atome zu gestatten. Sauerstoff
und besonders die Halogene geben sich viel deutlicher kund. Die Untersuchung
organischer Molekiile, die besonders BrRAGG und seiner Schule zu danken ist,
kann nur dadurch weiter kommen, daBl von der Konstanz der Entfernungen
zweier bestimmter Atome (z. B. C—C) in verschiedenen Molekiilen Gebrauch
gemacht wird. Im , Strukturbericht findet sich eine vollstindige Liste der
Untersuchungen.

Hier wird nur ein Auszug besonders fiir diejenigen Molekiile gegeben, fiir
welche Entfernungen festgelegt sind:

«) Kleine aliphatische Molekiile CBr,, CJ,: Tetraeder (s. Ziff. 8), ebenso
Tetramethylmethan C(CH,),!. Uber die Struktur von Pentaerythrit C(CH,OH),
und seine Abkémmlinge s. Ziff. 36. Eine Gruppe von Ionen wird erhalten, wenn
man im Ammoniumion NH} alle oder einzelne H-Atome durch organische
Gruppen ersetzt. Werden alle vier Wasserstoffatome durch die gleiche Gruppe
CH, ersetzt, so bleibt das Ion tetraedrisch.

Tabelle 3. Abstinde in substituierten Ammoniumionen.

Kation N(CH,){ NH,-C,Hf? N(CH,),C,H,® NH,CH;*

Anion Cl-5 Br~5 J-5 PtCly~% SnCly~7 SnCl; ~ SnClg ~ Cl-

AbstandN—C 1,38 1,48 1,51 1,47 1,34 1,32 N—-CH; 1,55 1,28
N—CH, 1,32

Abstand C—C 1,20 CH,—CHj; 1,25

Der Abstand C—C ist merkwiirdig klein. Vielleicht ist es die Projektion
auf die Linie N—C.

Harnstoff®® OC(NH,),. Eben, fast gleichseitiges Dreieck von O und zwei
Amingruppen, mit C in der Mitte. C—O 1,19, C—N 1,20, N—N 2,11, NO
2,06 A.

Thioharnstoff® SC(NH,),. Stumpfe Pyramide mit C im Scheitel; C—S 1,81,
C—N 1,39, N—N 2,46 A.

Athan. C—C-Abstand® 1,55 4 0,00.

Aus Beobachtungen an Be,O(CH3;COO),, basischem Berylliumazetat!?, folgt,
daB die Azetatgruppe CH;COO die Symmetrie C, hat; d. h. es ist eine zweizdhlige
Achse vorhanden, was etwas iiberraschend scheint. Aus dem Zinksalz12
Zn,0(CH4;CO0),, wird geschlossen, daBl die beiden O der Azetatgruppe geo-
metrisch gleichwertig sind.

Hexamethylentetramin® C¢H,,N,. Die sechs Kohlenstoffatome und vier Stick-
stoffatome bilden so ein Molekiil, daB die Verbindungslinien C—N genau Tetra-
ederwinkel 109'/,° miteinander einschlieBen, und zwar sowohl an C wie an N.

1 H. MARK u. W. NoETHLING, ZS. {. Krist. Bd. 65, S. 435. 1927.
Q 2 R. W. G. Wyckorr, ZS. f. Krist. Bd. 68, S.231. 1928.
® ° R.G.WyckorrF u. R. B. Corey, Sill. Journ. Bd. 17, S. 239. 1929.
4 % S.B. HenprIcks, ZS. f. Krist. Bd. 67, S. 106. 1928.
5 L. VEGARD u. K. SorresNEs, Phil. Mag. Bd. 4, S.985. 1927; R. W. G. WYCKOFF,
ZS. f. Krist. Bd. 67, S. 91. 1927; W. ZAcHARIASEN, Norsk. geol. tidskrift Bd. 10; S. 14. 1928.
8 M. L. HuGaiNs, Phys. Rev. -Bd. 27, S. 638. 1926.
7 Strukturbericht S. 611.
8 H. Marx u. K. WEISSENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 16, S. 1. 1923.
9 S. B. HENDRICKS, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S.2455. 1928.
10 H, MARK u. E. PourLAND, ZS. f. Krist. Bd. 62, S. 103. 1925.
11 G. T. MorGaN u. W.T. AstBURY, Proc. Roy. Soc. Lond. A Bd. 112, S. 441. 1926.
12 J. WyarTt, Bull. Soc. Franc. Min. Bd. 49. Nov. 1926.
13 R. G. DickiNsoN u. A.L. RavymonDp, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 45, S.22. 1923;
H. W. GonerL u. H. MaRrk, ZS. f. phys. Chem. Bd. 107, S. 181. 1923.
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Der C—N-Abstand ist 1,48 A, der Abstand zweier Kohlenstoffatome im selben

Molekiil 2,58 A.
Weinsidurel, optisch aktiv und razemisch,

HOOC—CH(OH)—CH(OH)—COOH.

Die vier Kohlenstoffatome besetzen jede zweite Ecke eines rhombischen Parallel-
epipeds, gegenseitiger Abstand 1,54. Die einzelnen Molekiile sind durch ihre
OH-Gruppen aneinander gebunden. In der razemischen Sdure liegen abwechselnd
Paare von links- und rechtsdrehenden Molekiilen. Der Molekiilabstand ist in
der aktiven Siure etwas groBer als in der inaktiven.

p) Ringmolekiile. Hexamethylbenzol? C4(CHy)g (s. Ziff. 65). Der Benzolring
ergibt sich als eben, mit einem Abstand der Kohlenstoffatome voneinander und
vom Zentrum gleich 1,42 + 0,03. Die sechs CH; bilden ebenfalls ein Sechseck
in der gleichen Ebene, Abstand des Kohlenstoffs der Methylgruppe vom Kohlen-
stoff des Ringes 1,54 + 0,12.

Diphenyl CgH;—H;Cq4. Die beiden Ringe liegen in derselben Ebene® (Sym-
metriezentrum). Das gleiche gilt® fiir Dibenzyl C¢H,—CH,—CH,—CgH,.

AN NN\
Naphthalin ' | | und Anthrazen ‘ { { |4. Die Kristalle dieser Substanzen

NN/ AN .
sind bekanntlich diinne Platten. Es zeigt sich, daB man auch die Molekiile dieser

Stoffe als diinne Platten ansehen kann, wie es auch der chemischen Formel ent-
spricht. Doch liegen die Molekiile nicht in der Ebene der Schuppen, sondern
nahezu senkrecht dazu, wenn auch etwas geneigt. Der Abstand aufeinander-
folgender Gitterebenen wichst beim Anthrazen um 2,5 A gegeniiber Naphthalin,
d. h. um etwa so viel, als der GroBe eines Sechserringes im Graphit entspricht.
Die Ringe scheinen gewellt zu sein, Abstand C—C 1,60 bzw. zu weiter ent-
fernten C-Atomen 1,9 und 2,56 A.

Benzolhexachlorid und -bromid? (Zyklohexanabkémmlinge) CgHgClg und
CeH¢Brg (s. Ziff. 28). Die Symmetrie der 8- (cis-) Form ist Cs;, d. h. sie hat eine
sechszihlige Drehspiegelachse mit Symmetriezentrum. Im Bromid ist der Ab-
stand C—Br 1,94 A, der Abstand benachbarter Br-Atome 3,40 A.

10. Lange Ketten. Eine Gruppe von Verbindungen mit langen Ketten,
die zuerst teilweise in ihrem Verhalten als diinne Schichten auf Wasser untersucht
wurden (Ziff. 14f.), ergeben wichtige Aufschliisse in der Rontgenuntersuchung.
Die Verbindungen sind entweder Paraffine CH3(CH,),CH;, Fettsduren
CH,(CH,),COOH, deren Abkémmlinge, nimlich neutrale Salze, CH4(CH,),COOK,
saure Salze [CH4(CH,), COO],HK, Amide, Ester u. dgl.

Das wesentliche Resultat ist, daf3 innerhalb derselben Reihe zwei Dimen-
sionen der Elementarzelle von der Zahl der CH,-Gruppen unabhingig sind, wihrend
die dritte, ¢, linear ansteigt. Das kann man nur so deuten, daB es sich um lange
Ketten handelt, deren Stellung in der Zelle konstant bleibt, wihrend die Linge
mit jedem CH, um die gleiche GroBe steigt. Bei den Paraffinen ist der Quer-
schnitt 18,5 A2. Den Abstand benachbarter CH,-Gruppen derselben Kette findet

1 W. T. AsTBURY, Proc. Roy. Soc. London Bd. 102, S. 506. 1923; A. RE1s u. W. SCENEI-
DER, ZS. f. Krist. Bd. 69, S. 62. 1928; A. GERSTACKER, H. MOLLER u. A. REI1s, ebenda Bd. 66,
S. 421. 1927.

2 K. LoNsDALE-YARDLEY, Proc. Roy. Soc. London Bd. 123, S. 494. 1929.

3 J. HENGSTENBERG u. H. Mark, ZS. f. Krist. Bd. 70, S. 283. 1929.

¢ 'W. H. BraGG, Proc. Roy. Soc. London Bd. 34, S.33. 1921; Bd. 35, S.167. 1922;
W. T. AsTBURY, ebenda A Bd. 112, S.456. 1926; J. M. RoBERTSON, ebenda A Bd. 125,
S. 542. 1929.

5 S. B. HENDRICKS u. C. BiLICKE, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 48, S. 3007. 1926;
R. G. DickinsoN u. C. BILICKE, ebenda Bd. 50, S. 764. 1928.
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MULLER? zu 1,8 bis 2 A, und berechnet daraus und aus der Zunahme der Ketten-
linge (2,537 A fiir 2 CH,) den Winkel zwischen zwei C—C-Bindungen zu 76 bis
92°. HENGSTENBERG? berechnet als Abstand benachbarter C-Atome 1,52 A
(nahe wie bei Diamant) und als Winkel 114° (nahe dem Tetraederwinkel). Bei
den Séduren ist der Langenzuwachs in der Zelle pro CH, etwa doppelt so groB,
was sich damit erkldrt, daB3 zwes Sduremolekiile, mit ihren Karbonylenden gegen-
einandergekehrt, in der Zelle liegen. Bei sauren Salzen ist die Zunahme pro
CH, 1,275 A, nahe gleich dem Wert, den Tetraederwinkel und ein C—C-Abstand
von 1,54 A ergibt, woraus man auf eine Kettenlage senkrecht auf die Netzebene
schlieBen kann, wihrend bei Neutralsalzen dieser Abstand 1,03 A ist und zu
einer Neigung Cer Ketten um «55° fithrt3.

Bei den Dikarbonsiduren CHy(CH,),HC(COOH), ist der Unterschied in der
Linge fiir je zwei CH,-Gruppen wieder 2,1 A, jedoch fillt davon 1,7 bis 2,1 A
auf ein gerades, 0,6 bis 0,05 A auf ein ungerades C-Atom4. Die Linge fiir zwei
CH,-Gruppen wird genauer als 2,55 4- 0,05 angegeben (sehr nahe dem theoretischen
Wert5). Der Querschnitt der Fettsduren 14Bt sich im allgemeinen nicht angeben,
da die den kurzen Entfernungen entsprechenden Interferenzen nicht sicher
indiziert sind. Nur fiir Stearinsiure gibt MULLER! als Zellendimensionen:
a = 5,546, b = 7,381 A, B = 63° 38'. Daraus folgt als Zellenquerschnitt 36,5 A2,
und wenn man das fiir zwei Molekiile rechnet (4 pro Zelle, da die Linge die
doppelte Molekiillinge ist), pro Molekiil 18,25 A% wie bei den Paraffinen. Die
anderen Zahlen, die unter Querschnitt (Rontgenstrahlen) sich bei den Fett-
siuren in Tabelle 4 finden, sind durch Division des Molekularvolumens in fliis-
sigem Zustand durch 6,06-1023.¢/2 108 gewonnen.

Es ist bemerkenswert, daBl zwar die kurzen Ketten alle einen verhiltnisméBig
groBen Querschnitt geben, daB aber von # = 7 an der Querschnitt sehr konstant
und nahe gleich Querschnitt IT (vorletzte Spalte) ist. Die eingeklammerten
Zahlen der c-Achse von Paraffinen beziehen sich auf eine zweite Modifikation. Die
beiden Formeln unter c¢/2 ber. fiir Fettsduren sind fiir # ungerade oder gerade.
Formeln mit verschiedenen Koeffizienten sind natiirlich unerwartet. Die letzten
drei Spalten werden in Ziff. 16 erklirt. Weitere Literatur ist unten® gegeben.

BiHaL und Rupp? haben mittels Elektronenstrahlinterferenzen die Beschaffen-
heit der obersten Molekiilschichten in Olen untersucht. Infolge der stirkeren
Beeinflussung der Elektronen und ihrer geringeren Durchdringungsfahigkeit ist
© 1 A MuLLEr, Nature Bd. 116, S.45. 1925; Bd. 117, S.721. 1926; Proc. Roy. Soc.
London A Bd. 114, S. 542. 1927; Bd. 120, S. 437. 1928; Bd. 124, S. 317. 1929; Journ. chem.
soc. London Bd. 123, S. 2043. 1923.

2 J. HENGSTENBERG, ZS.{. Krist. Bd. 67, S. 583. 1928.

3 S. H. PipEr u. E. GrRINDLEY, Proc. Phys. Soc. London Bd. 35, S.269. 1923; S. H.
PIpER, Journ. chem. soc. London Bd. 132, S.234. 1929.

4 A. R. NorMaAND, J. M. D. Ross u. E. HENDERSON, Journ. chem. soc. London Bd. 129,
S.2632. 1926; E. HENDERSON, Proc. Roy. Soc. Edinburgh Bd. 48, S.20. 1928.

5 W. A. Caspari, Journ. chem. soc. London Bd. 131, S. 3235. 1928.

6 S. D. Prper, D. BRowN u. S. DYMENT, Journ. chem. soc. London Bd. 127, S.2194.
1925; R. W. G. WyckorF, F. L. Hunt u. H. E. MErRWIN, ZS. f. Krist. Bd. 62, S. 553. 1925;
Science Bd. 61, S.613. 1925; R. THoraEUs, Phil. Mag. Bd. 1, S. 312. 1926; J. A. PriNs
u. D. CosTER, Nature Bd. 118, S. 83. 1926; Physica Bd. 6, S. 305. 1926; G. M. DE BOER,
Nature Bd. 119, S. 50, 635. 1927; R. Brir u. K. H. MEVER, ZS. f. Krist. Bd. 67, S. 570.
1928; A.L. ParteERsoN, Phil. Mag. Bd. 3, S. 1252. 1927; R. RoBinsoN, Nature Bd. 116,
S.45. 1925; G. SHEARER, Journ. chem. soc. London Bd. 123, S. 3152. 1923; Proc. Roy. Soc.
London Bd. 108, S. 655. 1925; W. B. SAVILLE u. G. SHEARER, Journ. chem. soc. London
Bd. 127, S. 591. 1925; M. pE BroGLIE u. E. FrieEDEL, C. R. Bd. 176, S. 738. 1923; G. L.
CLARK, Nature Bd. 120, S. 124. 1927.

7 A. Bour u. E. Rupp, ZS. f. Phys. Bd. 67, S. 572. 1931.

Nachtr. bei der Korr.: J. GARRIDO u. J. HENGSTENBERG, ZS. f. Krist. Bd. 82, S. 477.
1932. Untersuchung von Paraffinen mit Elektronenstrahlen.
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Ziff. 11. Atomfaktoren. 17

bei Elektronen der Oberflicheneffekt, verglichen mit dem Volumeffekt relativ
viel stirker als bei Rontgenstrahlen. In der d4uBersten Molekiilschicht in Olsiuren
sollen nach LANGMUIR die Ketten senkrecht auf die Oberfliche stehen (Ziff. 16).

Die Autoren finden bei Triolein einen Netzebenenabstand von 12,32 4 0,1 A,
bei Olsiure (?) 12 A. Sie untersuchten auch technische Ole.

11. Atomfaktoren’2, Wenn man bei einer Laue- oder Bragg- bzw. Debye-
aufnahme die gesamte Intensitit messen will, die sich innerhalb eines Inter-
ferenzfleckes oder einer Spektrallinie findet, so muB man entweder (bei Ioni-
sationsmessung) den Kristall {iber einen kleinen Bereich schwenken oder photo-
graphisch iiber den Fleck integrieren. Ist der Winkel zwischen gebeugtem Strahl
und Primirstrahl 24, die Gesamtzahl der Elementarzellen in 1 cm3 N’, so ist
die so gemessene Intensitdt dividiert durch die einfallende bei einem Pulver
im Abstand R gegeben durch

1 ot 'o JBN”2

R? mict sin2d
Hier ist AV die GroBe des Kristalls, 3 (1 + cos?2 ) der THoMsoNsche, die Polari-
sation beriicksichtigende Faktor. F’ ist der , Strukturfaktor der gesamten
Elektronenverteilung in der Zelle®. Diesen kann man in der folgenden Form
darstellen, wenn mehrere Atomgattungen in derselben Zelle sind:

AV - (1+ cos22). ®)

27

F=3F¢ + 7% )
wo 3, 8, Einheitsvektoren resp. in der Richtung des gebeugten und des Primir-
strahles sind, 1, der Radiusvektor von einem beliebigen Punkt der Zelle zum
tten Atom, F, der Atomfaktor des tten Atoms. Setzt man die F, winkelunabhingig
an, so geht F’ in den iblichen Strukturfaktor iiber.

In der Formel (8) sind folgende Annahmen gemacht. Die Frequenz der
Réntgenstrahlen soll so hoch sein, daf man alle Elektronen als frei betrachten
kann. Es soll sich entweder um ein Kristallpulver handeln, oder der Kristall soll aus
kleinen, leicht gegeneinander verdrehten Mosaikbausteinen bestehen. Wire das
nidmlich nicht der Fall, so wiirde die Bildung der kohirenten Interferenzstrahlen,
deren Intensitit mit dem Quadrat der mitwirkenden Atome wichst, dem Primir-
strahl betridchtliche Energie entziehen (primire Extinktion) und die Intensitits-
formel wire eine andere, durch die EwALDsche dynamische Theorie®5 gegebene.
Doch sind Kristalle von solcher Giite, wie sie dort vorausgesetzt sind, noch nicht
mit Sicherheit gefunden worden, und die Formeln der obigen von DARWIN ¢ aus-
gearbeiteten Theorie sind anzuwenden, nachdem man Korrekturen fiir wahre
Absorption und ,,sekundire Extinktion (an den einzelnen Mosaikbausteinen)
angebracht hat.

In dieser Formel ist nach LORENTZ? {iber einen Winkelbereich integriert,
wobei das endliche Auflgsungsvermégen des Gitters und die unvollkommene
Monochromasie der Rontgenlinien beriicksichtigt sind.

1 Nach dem zusammenfassenden Bericht W. EHRENBERG u. K. ScCHAFER, Phys. ZS.
Bd. 33, S.97, 132. 1932. Nachtrag S. 575; s. auch Kap.2, Ziff. 4.

2 Vom Standpunkt der Borrschen Theorie sind solche Rechnungen schon von K. W.
F. KoHLRAUSCH, Wiener Ber. Bd. 128, S. 853. 1919; Phys. ZS. Bd. 21, S. 193. 1920 (y-Strah-
len); R. GLockER u. M. KauPp, Ann.d. Phys. Bd. 64, S.541. 1921; R. GLoCKER, ZS.f{.
Phys. Bd. 5, S. 54, 389. 1921, vorgenommen worden.

3 Siehe z. B. M. v. LAUE, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. X, S. 133. Berlin 1931.

4 P. P. EwALD, Ann. d. Phys. Bd. 54, S. 519. 1917.

5 C. G. DarwiN, Phil. Mag. Bd. 27, S. 315, 675. 1914.

6 C. G. DarwIN, Phil. Mag. Bd. 43, S. 800. 1922.

7 Veréffentlicht nach brieflicher Mitteilung: P. DEBYE, Ann. d. Phys. Bd. 43, S. 49. 1914.

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 2



18 Kap. 1. K.F.HEerzreLp: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 11.

Die Teilciien im Kristall sind dauernd in Bewegung (Nullpunktsenergie und
Temperaturbewegung). Die in (8), (9) auftretende GroBe F', F, ist der Atom-
faktor, der durch die tatsichliche Ladungsverteilung bedingt ist. Die Ladung
erstreckt sich aber durch die Bewegung des Atommittelpunktes im Mittel iiber
einen gréBeren Raum, als wenn das Atom in Ruhe wire.

Die meisten Untersuchungen, die in Ziff. 12 besprochen werden, geben
diese tatsdchliche Ladungsverteilung. Zur Reduktion auf Ruhe dient ein Faktor,
der von DEBYE, WALLER, FAxEN, LAUE, JAMES! in stufenweiser Verfeinerung
bestimmt worden ist.

An Stelle von F, in (9) tritt Fle- mit

sind

M = 8n? (T>2 X (mittleres Verschiebungsquadrat in der Richtung 3).

Aus den Experimenten erhdlt man nun F, fiir einzelne Winkelwerte (ndmlich
dort, wo der betreffende Kristall fiir die beniitzte Wellenldnge Interferenzmaxima
gibt). Man zieht dann durch diese einzelnen Beobachtungspunkte eine glatte
Kurve F(#). Je mehr Punkte beobachtet sind, desto besser.

Statt Versuche an einem Kristall zu machen, kann man auch ein einatomiges
Gas untersuchen, wobei alle die genannten Schwierigkeiten wegfallen und man
zudem eine kontinuierliche F-Kurve erhilt. Es ist? niamlich bei Gasen in
der Entfernung R das Verhiltnis der gestreuten zur primiren Intensitdt (bei

3 3
N Atomen im em?) 14 cos?28

R? m2ct 2
(Z = Zahl der Elektronen). Allerdings ist von der gesamten gemessenen Strah-
lung noch die inkohéirente Comptonstrahlung abzuziehen, was nach einer Formel
von HEISENBERG® geschehen kann.
Ist in einem Atom die Ladung, die in der Kugelschale zwischen # und 7 + dr
liegt, gleich e- U(r) d7, so ergibt sich infolge von Interferenz zwischen den ver-
schiedenen Teilen der Ladung der Atomfaktor als*

ZN[1+ (Z — 1) F2 (10)

- sin®y
F -ofU(r) S ar (11)

(11) ist ein Fourierintegral iiber » und 1iBt sich daher nach dem FouriErschen
Theorem umkehren:

U = 27 f@p@) sin (@7) d . (13)
0

Bei Kristallinterferenzen gibt der Interferenzfleck, der dem Primédrstrahl am
nichsten liegt, den Wert von F fiir den kleinsten Winkel ¢ (und den kleinsten

1 P. DEBYE, Ann. d. Phys. Bd. 43, S. 49. 1914; H. Fax£n, ebenda Bd. 54, S. 615. 1917;
ZS. f. Phys. Bd. 17, S.266. 1923; M. v. LavE, Ann. d. Phys. Bd. 81, S. 877. 1926; 1. WALLER,
Uppsala Univ. Arsskr. 1925; I. WALLER u. R. W. JaMmEs, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 117,
S. 214. 1927.

2 A. H. ComproN, Phys. Rev. Bd. 35, S. 925. 1930.

3 W. HEISENBERG, Phys. ZS. Bd. 32, S.737. 1931; L. BEwILoGUA, ebenda S. 740.
Fiir eine altere, weniger genaue Theorie s. A. H. ComproN, Phys. Rev. Bd. 35, S. 925. 1930;
Y. H. Woo, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 16, S. 814. 1930; J. JAUNcEY, Phys. Rev. Bd. 37,
S. 1193. 1931.

4 A. H. Compron, X-Rays and Electrons. London 1928; Phys. Rev. Bd. 35, S. 925.
1930; G. E. M. Jauncey u. W. D. Craus, ebenda Bd. 32, S. 12. 1928.
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Wert der GréBe @), fiir den F noch sicher bekannt ist. Fiir kleinere @ mufl man
extrapolieren. Die kleinen Werte von @ sind aber in (3) entscheidend fiir die
Berechnung von U fiir groBe Werte von . Nach EHRENBERG und SCHAFER
ist demnach die Verteilung der duBeren Elektronen und die Gesamtelektronen-
zahl aus Messungen am Kristall nicht mit Sicherheit zu erschlieBen.

Alter als diese Methode, die die Elektronenverteilung fiir die einzelnen Atome
gibt, ist eine andere, die die Verteilung in der Elementarzelle liefert!. Wir
beschrianken uns auf ein kubisches Gitter, Gitterkonstante 7, Dann liegt eine
periodische Anordnung vor, an Stelle der Fourierintegrale (11) (13) tritt eine
Fourierreihe. Die Untersuchung erfolgt in zwei Stufen.

Die erste fragt nach der Anzahl Elektronen % (2')d 2’ in einer Schicht zwischen
2’ und 2’ 4 d2’ oberhalb einer beliebigen Atomschicht mit der Normalen z’. Sei
die Indizierung dieser Schicht A, &,, ks, der Abstand zwischen den periodisch
wiederkehrenden Schichten also

(14)

— P
Sei F, der Strukturfaktor, der sich in #ter Ordnung bei einer Reflexion
von dieser Schicht findet, d.h. bei einer Interferenz

4n§1—“i’_2n4—zn—Vh2+h2+h". (14)
Dann ergibt sich
N Z 2N 7
uhlhzha(z)=7+;2Fﬂcoszn%’ (15)
1

wo Z die Gesamtelektronenzahl im Elementarwiirfel ist.
Die Elektronendichte an irgendeiner Stelle x, y, z des Wiirfels ergibt sich
aus der dreifachen Fourierreihe

Elek-
tronen- —]— E E Fp iy, cos2mh] —cosZnh’ cosZnh . (16
dichte 7 ’3 2 & : ot 19

Hier sind #{, 4}, b5 einfach die Indizes der Reflektion, zu der F gehort.

Natiirlich folgt (15) aus (16) durch geeignete Integration, z. B. wenn 2’ =z
ist, durch Integration von 0 bis 7, iiber x und ¥.

Eine Tabelle der Atomfaktoren fiir 47 Atome und Ionen, berechnet nach
der THOoMAS-FERMIschen oder HarRTREEschen Verteilung, ist von JaMEs und
BRINDLEY gegeben?2.

Benutzt man als Sonden zur Erforschung des Atombaues nicht Réntgen-
strahlen, sondern Elektronen3, d.h. de Broglie-Wellen, so tritt ein wesentlicher
Unterschied dadurch ein, daB die Rontgenstrahlen die Ladungen in Bewegung
setzen miissen, um Streustrahlung zu erzeugen. An festgehaltenen Ladungen
gehen elektromagnetische Strahlen infolge des Superpositionsprinzipes fiir das
Feld ungestort vorbei. De Broglie-Wellen aber werden an Stellen verdnderten
Potentiales abgelenkt. Dementsprechend spielen die Kerne in der Rontgenstrahl-

1 'W. H. BraGgG, Trans. Roy. Soc. Bd. 215, S. 253. 1915; W. Duang, Proc. Nat. Acad.
Amer. Bd. 11, S. 489. 1925; R. J. HAVIGHURST, ebenda Bd. 11, S. 502. 1925; hier nach
CompTON, l.c. S. 1511,

2 R. W. James u. G. W. BrINDLEY, Phil. Mag. Bd. 12, S. 81. 1931; s. auch W. L.
BragG u. J. West, ZS. {. Krist. Bd. 69, S. 118. 1929.

3 Zusammenfassend H. MARK u. R. WiErL, Die experimentellen und theoretischen
Grundlagen der Elektronenbeugung, Fortschr. der Chemie, Phys. u. phys. Chem. Bd. 21 B,
Heft 4. 1931.

2%
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streuung wegen ihrer groBen Masse keine Rolle, in der Elektronenstreuung in-
folge ihrer hohen Ladung die Hauptrolle, die Elektronenhiille tritt im wesent-
lichen durch die Abschirmung des Kernfeldes in Erscheinung. Ist V die Potential-
differenz, die die Geschwindigkeit der Elektronen im Strahl bestimmt, so ist

2
fiir eine bestimmte Richtung ¥ der Atomformfaktor 2 Fg (10) fur Réntgen-
mc?
strahlen hier zu ersetzen durch!

F e 1

a =37 & —Fr g
Z ist die Ordnungszahl des Kernes. Fp ist natiirlich fiir Rontgenstrahlen der
gleichen Wellenlinge zu nehmen. Der THoMSONsche Polarisationsfaktor fallt weg.

12. Resultate fiir die Elektronenverteilung in Atomen und Ionen. Fiir
Helium ist die Rechnung zuerst von CoMPTON2 nach Messungen von BARRETT3
ausgefithrt worden. Die Abb.4 stammt von WOLLAN%3, nach dessen experi-
mentellen Resultaten® die ausgezogene Linie folgt, wihrend die gestrichelte Linie
dem HARrTREEschen Modell? entspricht. Ebenso findet man in Abb. 5 die WOLLAN-
sche Kurve%$ fiir Neon, verglichen mit der nach der Wellenmechanik von JAMES
WAaLLER und HARTREE fiir Na+* berechneten?®.

Die nichste Abbildung zeigt die experimentelle Elektronenverteilung fiir
Argon nach WoLLAN %6, verglichen mit einer theoretischen Kurve, die als Mittel-
wert zwischen den wellenmechanischen Modellen? von K+ und Cl- berechnet
ist, die ja beide Argonstruktur haben.

Man kann auch noch die experimentelle Argonkurve mit experimentellen
Chlorionkurven vergleichen; das ist nach WOLLAN in Abb. 7 geschehen. Es sind
zwei Chlorkurven eingetragen, eine experimentell von JAMES und FIRTH bei
900° absolut gefundene, die infolge der Temperaturbewegung stark verbreitert
ist, und eine daraus von WOLLAN mittels des DEBYE-WALLERschen Temperatur-
faktors fiir den absoluten Nullpunkt berechnete. Auch HErzoc®!! findet ge-
niigende Ubereinstimmung zwischen den nach WALLER-HARTREE berechneten
Atomfaktoren und den experimentellen; die Berechnung der Elektronenver-
teilung aus den Atomfaktoren ist nicht sehr scharf.

Die Kurven Abb. 8 und 9 fiir Magnesium und Sauerstoff sind von WoLLAN12
und schlieBen den TemperatureinfluB ein. Die Gesamtelektronenzahl ist fiir
Mg 11,50, wenn man als Gitterkonstante 2,5 A einsetzt, 11,04, wenn man 2,424 A
benutzt, fiir O ist die Zahl 8,7. Nach FromaN?3 hingen die Werte von der Extra-

1 H. BETHE, Ann.d. Phys. Bd. 5, S. 325. 1930; N. F. MotT, Nature Bd. 123, S. 717.
1929; Bd. 124, S. 986. 1929; Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 25, S. 304. 1929; Proc. Roy.
Soc. London (A) Bd.124, S.425. 1929; Bd. 127, S.658. 1930; H. S.W. Massey u. C. E. BULLARD,
Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 26, S.556. 1930; F.L. Ar~NoT, ebenda Bd.27, S.73. 1931;
P. M. S. BLackerT, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 23, S.698. 1927; SAN-ISHIRO-MIZUSHIMA,
Phys. ZS. Bd. 32, S.798. 1931.

2 A. H. ComproN, Phys. Rev. Bd. 35, S.925. 1930.

3 C. S. BArRreTT, Phys. Rev. Bd. 32, S.22. 1928.

4 E. O. WoLLaN, Phys. Rev. Bd. 38, S. 15. 1931.

5 Andere experimentelle Arbeiten C. S. BARRETT, Phys. Rev. Bd. 32, S. 22. 1928;
Y. H. Woo, Proc. Nat. Aad. Amer. Bd. 16, S. 814. 1930.

6 E. O. WoLraN, Phys. Rev. Bd. 37, S. 862. 1931; s. auch L. BEwiLoGua, Phys. ZS.
Bd. 32, S.740. 1931.

7 D. R. HARTREE, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 24, S. 89. 1929.

8 R. W. James, J. WALLER u. D. R. HARTREE, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 118,
S.334. 1928.

9 R. W. James u. G. W. BRINDLEY, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 121, S.155. 1928.

10 R. W. James u. E. M. FirtH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 117, S. 62. 1927.

1L G, HErzoG, ZS. f. Phys. Bd. 69, S.207. 1931; Bd. 70, S. 583, 590. 1931.

12 E. O. WorraN, Phys. Rev. Bd. 35, S. 1019. 1930.

13 D, K. FroMaN, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1330. 1930.
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polation des Formfaktors zum Winkel 0 ab, seine Kurven sind von den WoLLAN-
schen etwas verschieden, insbesondere erstrecken sich die Ladungen weiter hinaus,
bis etwa 1,45 A in O (Gesamtzahl 9,30) und 3 A in Mg (Gesamtzahl 10,32). Die
Kurve Abb. 10 fir Mg— O gibt nach WorLLAN die Elektronendichten in parallelen
Ebenen [Formel (15), Ziff. 11].

BEARDENs! Resultate fiir Natrium- und Chlorion, berechnet aus Natrium-
chlorid, sind in Abb. 12 und 13 enthalten. Der Unterschied zwischen der aus-
gezogenen und gestrichelten Kurve Abb. 13 beruht auf einer verschiedenen Extra-
polation der experimentellen F-Kurve. Nach einer miindlichen Mitteilung sind
die Kurven nur etwa bis 1 A fir Na* und 1,5 A fiir Chlor verlaBlich. In guter
Ubereinstimmung mit BEARDENSs Zahlen sind éltere von BRAGG, JAMES und ihren
Mitarbeitern?, HAVIGHURST? und anderen*. Die Elektronendichte im Kristallgitter
[(16), Ziff. 11] langs der Wiirfelkante x =y =0 ist nach HAVIGHURST? in Abb. 14

wiedergegeben. Der Unterschied zwischen dieser Abbildung und

F Abb. 12, 13 liegt teilweise darin, dafB3 in letzterer es sich um die
~ Dichte in einer Ebene | z handelt, in ersterer um die auf einer
4
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Abb. 4. Elektronenverteilung in Helium. Abb. 5. Elektronenverteilung in Neon.
experimentell; — — — wellenmechanisch. experimentell; — —— wellenmechanisch fiir Na+.
(E. O. WorLAN, Phys. Rev. Bd. 38.) K- und L-Schale. (E.O.WorLaN, Phys. Rev. Bd. 38.)

Linie. Infolge des Unterschiedes in der GréBe der abwechselnd nebeneinander
liegenden Ionen schneidet daher eine Ebene, die so gelegt ist, daB3 sie in der
Verbindung Na—Cl keine Ladung schneidet, eine solche in der nichsten Kante
Cl — Na. AuBerdem sind HAVIGHURSTs Kurven auf Ruhe mittels des Temperatur-
faktors reduziert, BEARDENs nicht.

Kaliumchlorid ist von JaMES und BRINDLEY (1. c.) und FromaN (L. ¢c.) unter-
sucht. Die Wirkung von K+ und Cl- kann nicht getrennt werden. Die erst-
genannten Autoren haben auf Temperaturbewegung korrigiert und die so er-
haltenen Kurven mit den HArTREEschen in guter Ubereinstimmung gefunden.
FromaN zeichnet eine Ladungsverteilungskurve ohne Temperaturkorrektion, die
mit der von BEARDEN fiir C1- in Steinsalz gefundenen recht gut iibereinstimmt,
nur liegt das zweite Maximum bei 0,5 A und ist héher (etwa 20), wihrend U von
0,6 bis 1 A sehr klein ist. Fiir NH,Cl haben WycKOFF und ARMSTRONGS die
Verteilung im Chlor gleich der im NaCl gefunden, wihrend die Ammoniumkurve

1 J. A. BEARDEN, Phys. Rev. Bd. 27, S. 796. 1926; Bd. 29, S.20. 1927.

2 I. WALLER u. R. W. JamEs, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 117, S.214. 1927; R. W.
James, I. WALLER u, D. R. HARTREE, ebenda Bd. 118, S.334. 1928; R. W. JaMEs u.
E. M. FirTH, ebenda Bd. 117, S.62. 1927; W.L. Bracg, R. W. JamMes u. C. H. BosaN-
QUET, Phil. Mag. Bd. 41, S. 309. 1921; Bd. 42, S. 1. 1921.

3 R. J. HavigHURST, Phys. Rev. Bd. 28, S. 869. 1926; Bd. 29, S. 1. 1927.

4 L. Harris, S. J. BATEs u. D. A. McINNEs, Phys. Rev. Bd. 28, S. 235. 1926.

5 R. W.G. WYCcKOFF u. A. ARMSTRONG, ZS. f. Krist. Bd. 72, S. 319. 1929.
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Abb. 6. Elektronenverteilung in Argon.
——— experimentell; — — — wellenmechanisch fiir das
Mittel von K+ und Cl—.
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(E.O.WotLaN, Phys. Rev. Bd.38.)
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Abb. 8. Elektronenverteilung in Magnesium.
(E. O. WoLLaN, Phys. Rev. Bd. 35.)
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Abb.10. Elektronendichte in MgO. Die gestrichelten Kurven
zeigen eine mogliche Trennung der Beitrige von Mg und O.
(E. O. WoLLaN, Phys. Rev. Bd. 35.)

201~ -

0 v/\ . . U
5 L L | | | |
0 95 W 15 a0 25 304 Op

Abb. 12. Elektronenverteilung in Na+ (NaCl)
(Nach BEARDEN, Phys. Rev. Bd.29.)
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Abb. 7. Elektronenverteﬂung fiir Argon.
experimentell; ——— fir Cl- in NaCl
beim absoluten Nullpunkt; ... fir C1- in
NaCl bei 900° K gemessen.
(E. O. WoLLaN, Phys. Rev. Bd. 38,)
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Abb. 9. Elektronenverteilung im Sauerstoff in MgO.

(E. O. WoLLaN, Phys. Rev. Bd. 35.)
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Abb. 11. Elektronenverteilung in Al-Metall.
(Nach BEARDEN, Phys. Rev. Bd.29.)
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Abb. 13. Elektronenverteilung in Cl1— (NaCl).
(Nach BEARDEN, Phys. Rev. Bd.29.)



Ziff. 12.

(FluBspat) von HAVIGHURST.
Das letztere ist auch von JAMES
und RANDALLI2gemessen. Sowohl
fir NaF wie CaF, stimmen die
Resultate der anderen Autoren
mit denen von HAVIGHURST gut
iiberein. HAVIGHURST berechnet
fiir CaF, erstens die Ladungs-
verteilung duf der Wiirfelkante
‘wie bei NaCl (Abb. 14, 15). Da-
nach findet er die Ladungsver-
teilungen im Ca*+-Ion (Abb.16)
und im F--Ion (Abb. 17); die
letztere stimmt fiir verschiedene
Salze gentigend gut {iberein.
Endlich zeigt Abb. 18 das Li+-
Ion; das Natriumion haben wir
schon in Abb. 12 nach BEARDEN
wiedergegeben. HAVIGHURSTs
Kurven sind im ganzen dhnlich,
doch findet er einen merklichen
Unterschied fiir Na+ mit C1- und
F-, indem sich beim Chlorid
ein merklicher Absatz bei etwa
0,85 A zeigt (bei BEARDEN,
Abb. 13, nicht!).

An Metallen ist unter-
sucht: Aluminium (Abb. 11)
von BEARDEN. Auch JAMES,
BrINDLEY und WoobD haben Al
genau untersucht3. Ihre Resul-
tate stimmen mit BEARDEN gut
iiberein. Nach Beriicksichtigung
-des Debyefaktors fallen die MeB-
punkte auf die HARTREEsche
Kurve.

nicht verldBlich. Ferner ist § 0 -
eine Anzahl von Metallen ge- T
messen, in denen nicht die | ] i
Elektronenverteilungberechnet, i i
sondern aus der theoretischen
1 Siehe FuBnote 5, S.21. ] |
2 R.W.JaMEs u. J.T. RANDALL,
Phil. Mag. Bd. 1, S. 1202. 1926; s. [ 7]
auchMessungen von D. A. MACINNES
u. TH. SHEDLOVSKY, Phys. Rev. o : lf 1 | | ‘ ) | '
Bd. 27, S. 130. 1926.
3 R.W. JamEes, G.W. BRINDLEY A 2.‘/5 4 & 9 ¥

u. R. G. Woop, Proc. Roy. Soc.
London A Bd. 125, S. 401. 1929.

Der duBere Teil der
Kurve (jenseits 1,5 A) ist wieder §

Resultate fiir die Elektronenverteilung in Atomen und Ionen.
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etwas breiter und niedriger als die Cl1--Kurve erscheint. NaF ist von HaviG-
HURST (L. c.) und WyYCKOFF und ARMSTRONG! untersucht; ebenso LiF und Ca,F
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Abb. 14. Elektronendichte lings der Wiirfelkante in NaCl, NaF, LiF
(HAvIGHURST, Phys. Rev. Bd. 29.)
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Abb. 15. Elektronendichte langs der Wiirfelkante in FluBspat.
(Havicuurst, Phys. Rev. Bd. 29.)
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Verteilung die Kurve fiir den Atomfaktor erhalten und mit der experimentellen
verglichen ist. Bei Lithium? stimmt?2 einer von sechs Punkten nicht mit der Rech-
nung. Bei Gold, Silber und Aluminium findet BRENTANO3 groBe Abweichungen von
der Theorie, doch ist nach RusteErHOLZ* die Ubereinstimmung der experimentellen
Kurven mit den nach FErRMI-THOMAS berechneten fiir Silber (und Platin) gut,
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Abb. 16. Elektronenverteilung im Ca+ +-Ion. (HavigHURsT, Phys. Rev. Bd. 29.)
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Abb. 17. Elektronenverteilung im Fluorion. (HAvicuurst, Phys. Rev. Bd. 29.)
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Abb. 18. Elektronenverteilung im Lithjumion, (HAviGHURsT, Phys. Rev. Bd.29.)

wihrend Gold und Kupfer niedriger liegen. Ebenso finden SCHERRER und STAGERS
bei Quecksilber gute Ubereinstimmung mit der THoMAs-FERMIschen Rechnung.

Miss ARMSTRONG® hat Diamant einer Untersuchung unterzogen. Der wesent-
liche Teil der Ladungsdichte scheint innerhalb einer Kugel von etwa 0,3 A Radius
zu liegen.

1 Siehe FuBnote 3, S.23.

2 B. ARAKATSU u. P. SCHERRER, Helv. Phys. Acta Bd. 3, S. 428. 1930.

3 J. BRENTANO, Phil. Mag. Bd. 6, S. 178. 1928.

4 A.RusTERHOLZ, ZS. f. Phys. Bd.65, S.226. 1930; Helv. Phys. Acta Bd.IV, S.68. 1931.

5 P. SCHERRER u. A. STAGER, Helv. Phys. Acta Bd. 1, S. 518. 1928.

6 A. H. ARMSTRONG, Phys. Rev. Bd. 34, S. 1115. 1929; s. auch M. PontE, Phil. Mag.
Bd. 3, S.195. 1927.
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Messungen der Stirke von Interferenzflecken fiir Elektronenstrahlen sind
zuerst von THOMSON? fiir Gold vorgenommen worden, doch hat er sie nicht aus-
gewertet. MARK und WIERL? haben dann metallisches Aluminium, Silber und
Gold untersucht und die gefundenen F-Kurven mit theoretischen verglichen,
die fiir Silber und Gold aus der Thomas-Fermi-Verteilung, fiir Aluminium aus
den von JaMmES, BRINDLEY und WooD mit Réntgenstrahlen erhaltenen Fgz-Werten
nach Ziff. 11 erhalten wurden. Die Ubereinstimmung ist gut. An Gasen liegen
Messungen fiir Argon® und Quecksilber? vor, die Maxima und Minima zeigen, doch
sind diese Messungen nicht ausgewertet.

Ferner hat HARNWELL® die Streuung von Elektronen durch einatomigen
Wasserstoff untersucht und die Resultate in guter Ubereinstimmung mit der
Theorie gefunden.

RamsavuER® hat die Streuung ganz langsamer Elektronen (1 bis 25 Volt,
de Broglie-Wellenlinge 13 — 2,5 A) an He, Ne, Ar, Kr, X, H,, CO, CO, be-
stimmt. Seine Resultate sind nicht gedeutet.

GERTHSEN’ hat das innere Atomfeld mit Protonen abzutasten versucht.

13. Untersuchung von einzelnen Gasmolekiilen. a) Mit Rintgenstrahlen.
Ebenso wie im Kristall die einzelnen Atome Interferenzen miteinander geben
und zwar auch, wenn es sich um unregelmiBig orientierte Kristalltriimmer han-
delt (DEBYE-SCHERRER-HULL), so geben auch die Atome eines einzelnen gas-
férmigen Molekiils Interferenzringe um den Priméirstrahl, obwohl alle Orien-
tierungen des Molekiils auftreten®. Genauere Rechnungen? zeigen aber, daf3 der
Intensititsabfall wesentlich durch die Ladungsverteilung 4# den Atomen, die
das Molekiill zusammensetzen, mitbedingt ist. Sei der Abstand zwischen dem
tten und dem jten Atom [, deren Atomfaktor fiir die Richtung 2% F, bzw.
F;, so ist die Streuintensitat

4ni,;
sm( sm19)

__1+4cos?2d ot
]_ 2 R? —m20422FF 4“ltj sind ’ (17)

Die Diskussion ergibt, daB, je groBer die Atome im Vergleich zum gegen-
seitigen Abstand sind, desto mehr die durch diesen Abstand, d. h. die Molekiil-
struktur bedingten Maxima und Minima abgeflacht werden. Der einfachste Fall
ist ein zweiatomiges Molekill. Die Ladungsverteilung im Einzelatom ist als
kugelsymmetrisch angesetzt. Untersucht sind O,, N, durch GAJEwsKI®,

Die Theorie ergibt, daB das erste Maximum verschwindet, wenn etwa
79 0,25 [ ist. Hier ist 7, eine Linge, die den Radius des Atoms mif3t, wenn man
als Ladungsverteilung ansetzt

72

4 72 )
U(r)—ﬁZy—ge .

G. P. THOMSON, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 125, S. 352. 1929.
H. Marx u. R. WierL, ZS. {. Phys. Bd. 60, S. 741. 1930.
E.C. BurLarDp u. H. S. W. Massey, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 130, S. 579. 1931.
F. L. ArnNoT, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 130, S. 655. 1931.
G. P. HarNnweLL, Phys. Rev. Bd. 33, S. 559. 1929; Bd. 34, S. 162, 661. 1929.
C. RamMsaUEeR u. R. KoLrLaTH, Ann. d. Phys. Bd. 9, S. 756. 1931; Bd. 10, S. 143. 1931;
Bd. 12, S. 529, 837. 1931.
7 C. GERTHSEN, Ann. d. Phys. Bd. 3, S. 373. 1929; Bd. 5, S.657. 1930.
8 P. DEBYE, Ann. d. Phys. Bd. 46, S. 809. 1915; P. EHRENFEST, Amst. Akad. Bd. 23,
S. 1132. 1915.
9 P. DEBYE, ZS. {. Elektrochem. Bd. 36, S. 612. 1930; Phys. ZS. Bd. 31, S. 419. 1930.
10 H. Gajewski, Phys. ZS. Bd. 32, S. 219. 1931; Bd. 33, S.122. 1932; Leipziger
Dissert. 1932.
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Fiir genauere Rechnungen wird die FErRMI-THOMASsche Verteilung benutzt,
in welche eine absolute Linge

0,47 A

7,
0 Z%

eingeht.

Es ergibt sich nach Gajewsk! volle Ubereinstimmung der Streustrahlung
mit der Theorie, wenn man fiir N, /=1,14, r,=0,246 A setzt, fiir O, 1=1,2 A,
7o = 0,235 A. Auch fiir CO, und CS, kann man in erster Niherung die gleichen
Formeln der zweiatomigen Molekiile anwenden:

sin (4 w % sin 0)
Streustrahlung co1 4+ ——— ,
47— sind
i
wenn man die Streuung des Kohlenstoffes vernachlissigt. Da bei gleichem 7,
der Abstand / groBer ist, kommt das Maximum stirker heraus (Abstand O—O
2,20 4- 0,15 in CO,; S—S 3,05 4- 0,10 in CS,). In all diesen Untersuchungen
ist es wesentlich, die CompTONsche inkohirente Streuung nach HEISENBERG und
BewiLogual zu beriicksichtigen.

Ebenso hat WoLLAN? die Streuung an H,, N, und O, durchgemessen. Die
Messungen fiir Stickstoff und Sauerstoff sind von Woo3 mit Hilfe der JAUNCEY-
schen* Streuungsformel und der von JAMES und BRINDLEY? berechneten Ladungs-
verteilung mit der Theorie verglichen worden. Die experimentellen Punkte liegen
recht gut auf der theoretischen Kurve. Eine genaue Theorie fiir H, hat MASSEY ¢
gegeben.

AuBer diesen einfachen Gasen sind noch gemessen : von GAJEWSKI Ammoniak
und Wasserdampf, ferner die folgenden Stoffe, die ausfiihrlich in anderem Zu-
sammenhang besprochen werden: CCl, (tetraedrisch), CHCl;, CH,Cl, (Spreizung
des Valenzwinkels) CH4Cl (Ziff. 26)7 sowie® die beiden Isomeren von Dichlor-
dthylen (CHCI), und Dichlordathan (CH,Cl), (s. Ziff. 31), endlich CBr, und C4H,?.

b) Mit Elektronen. HARNWELL® hat die Streuung von Elektronen an mole-
kularem Wasserstoff beobachtet und findet wenig Unterschied gegeniiber ato-
marem (Ziff. 12).

Alle anderen Resultate auf diesem Gebiete stammen von WierL. Hier ist
nur eine kurze Aufzidhlung gegeben, eine genauere Besprechung der Zahlen er-
folgt an anderen Stellen:

Br,, Kernabstand 2,28 4- 0,04; CO,, CS,, N,O (Ziff. 54, 55) geradlinig.

SO,, Form nicht zu erschlieBen, S—O 1,37 4- 0,04 (Ziff. 61).

CCly, SiCly, GeCly, TiCl, SnCl,, CBr, tetraedrisch (Ziff. 24, 64).

CHCl;, CH,Cl,, Valenzwinkel gespreizt (Ziff. 26), Abstand C—Cl konstant.

1 W. HEISENBERG, Phys. ZS. Bd. 32, S.737. 1931; L. BEWILOGUA, ebenda Bd. 32,
S. 740. 1931.

2 E. O. WoLLaN, Phys. Rev. Bd. 37, S. 862. 1931.

3 Y. H. Woo, Phys. Rev. Bd. 39, S. 555. 1932; J. JAUNCEY, ebenda Bd. 39, S. 561. 1932.

4 J. Jauncey, Phys. Rev. Bd. 37, S. 1193. 1931.

5 R. W. JaMEs u. G. W. BRINDLEY, Phil. Mag. Bd. 12, S. 81. 1931.

8 H.S. W. MasseY, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 27, S. 77. 1931.

7 L. BEwiLoGUA, Dissert. Leipzig 1931; Phys. ZS. Bd. 32, S.265. 1931; P. DEBYE,
ebenda Bd. 31, S. 348. 1930.

8 P. DEBVE, L. BEwiLoguA u. F. ErHarDT, Phys. ZS. Bd. 31, S. 142. 1930.

9 E. RuMPF, Ann.d. Phys. Bd. 9, S. 704. 1931.

10 G. P. HARNWELL, Phys. Rev. Bd. 34, S. 661. 1929.

1L H. MARK u. R. WierL, Naturwissensch. Bd. 18, S.205. 1930; R. WIERL, in ,,Elek-
troneninterferenzen‘‘. Leipziger Vortrige 1930, S.13; Phys. ZS. Bd. 31, S.1028. 1930;
R. WIERL, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 521. 1931.
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PCl;, Abstand C1—Cl 3,18 4- 0,03, P—CI 2,04, also Pyramide (Ziff. 26, 63).

BCl;, Abstand C1—Cl 3,03 ; Form unbestimmt, da das Bor wegen ungeniigen-
der Streuung nicht zu erfassen ist (s. auch Ziff. 26).

Benzol: Ebenes Modell, C—C-Abstand 1,39 + 0,03 A (s. Ziff. 281f., 60).

Cyklohexan: CgH,, gewellt; gerechnet als Gemisch von ,,Sessel-“ und
,,Wannenform*. Abstand C—C 1,51 -~ 0,03 A (s. Ziff. 36).

Cyklopentan C;H,,, C—C-Abstand 1,52 -4 0,03.

Untersuchung! des Unterschiedes zwischen cis- und trans-Dichlordthylen in
Ubereinstimmung mit den Rontgenmethoden sowie Untersuchung von 1,2-Di-
chlordthan H,CIC—CCIH,, 1,1-Dichlordthan und Oxalylchlorid, CIOC—COCI,
mit dem Ergebnis, daB wahrscheinlich die freie Drehbarkeit behindert ist
(Ziff. 33, 34).

Untersuchung von Ketten: 1,5-Dichlorpentan, H,CIC— (CH,);—CCIH,, sollte
unter Annahme einer starren Kette und des Tetraederwinkels einen gréBten
Cl—Cl-Abstand von 5 bis 7 A geben. Damit ist die Messung unvereinbar, was
wohl durch freie Drehbarkeit zu erkldren-ist.

Pentan CH;— (CH,);—CH, und Hexan CH,;— (CH,),—CH, zeigen das gleiche
Bild, zwei Ringe, die den Perioden 1,5 A und 2,5 A entsprechen. Der erste Ab-
stand entspricht genau dem iiblichen C—C-Abstand, der zweite dem Abstand
zum iberndchsten C-Atom beim Auftreten des Tetraederwinkels. Diese beiden
Abstinde sind unabhingig von freier Drehbarkeit.

Ein Vergleich der beiden hier besprochenen Methoden wird von BEWILOGUA?
durchgefithrt. Die Intensitit der gebeugten Strahlung ist bei Elektronen viel
groBer, so daB die Expositionszeit nur nach Sekunden gegeniiber mehreren Stun-
den fiir Rontgenstrahlen zdhlt. Was die Empfindlichkeit betrifft, so ist die
groBere Schirfe der Elektronenmaxima physiologisch vorgetauscht. Die Streu-
amplitude geht fiir d4quivalente Punkte der Streukurve fiir Rontgenstrahlen mit

Z, fir Elektronen mit Z5. Wenn man nur die Lage schwerer Atome haben will,
sind daher die ersteren giinstiger, wenn man auch leichtere daneben nachweisen
will (z. B. C neben Cl), sind Elektronen vorzuziehen.

b) Diinne Schichtens3,

14. Allgemeine Ubersicht und experimentelle Anordnung. Die Unter-
suchung diinnster Schichten ist schon frith unternommen worden, da man hieraus
auf die Teilbarkeitsgrenze der Materie zu schlieBen hoffte. Hierbei ist die Dicke
dieser Schichten entweder durch direkte optische Bestimmung (Messung von
Interferenzstreifenverschiebungen) oder dadurch bestimmt worden, da man das
Gewicht einer solchen diinnsten Schicht pro Flicheneinheit gemessen und dann
daraus deren Dicke unter der Annahme berechnet hat, da3 die Dichte der Schicht
die gleiche ist wie die des massiven Materials. Betrdgt das Gewicht von 1 cm?
G, die Dichte g, so ist die Dicke d = G/p. Diese Untersuchungen haben an Inter-
esse verloren, seit wir viel genauere Methoden zur Bestimmung der LosCHMIDT-
schen Zahl kennen. Fiir die Literatur, die sich mit der Untersuchung von Ober-
flichenhduten auf Fliissigkeiten beschéftigt sei auf die Arbeit von K. T. F1SCHER*

1 R. WierL, Phys. ZS. Bd. 31, S. 366. 1930.

2 L. F. BEwiLogUa, Phys. ZS. Bd. 32, S. 114. 1931.

Nachtrag bei der Korr.: TemperatureinfluB R. W. James, Phys. ZS. Bd. 33, S. 737.
1932; Allgemeine Theorie L. BEwiLogua, Phys. ZS. Bd. 33, S. 688. 1932; C,H,Cl,
C,H,Cl, F. EaruARDT, Phys. ZS. Bd. 33, S. 605. 1932; R. WiERL, Ann. d. Phys. Bd. 13,
S. 453. 1932; H. RicHTER, Phys. ZS. Bd. 33, S. 587. 1932 (Cl,).

3 Zusammenfassend: N. K. ApaM, The Physics and Chemistry of surfaces. Oxford

1930; H. FReUNDLICH, Kapillarchemie. Leipzig 1930.
4 K. T. FiscHER, Wied. Ann. Bd. 68, S. 414. 1899.
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hingewiesen. Die festen Schichten (z. B. von Metallen) haben Interesse fiir die
Frage, ob sich ein Material in zusammenhingender Schicht oder in einzelnen
Kristallen abscheidet. Diese Frage gehort aber nicht hierher, es sei nur erwihnt,
dafl man z. B. eine 1 Molekiil dicke Schicht von Oxyden auf Metall optisch noch
nachweisen kann'2,

A. PockeLs® und RayLEIGH? haben zuerst gezeigt, daB eine bestimmte Menge
Fett die Oberflichenspannung vom Wasser nur dann beeinfluBt, wenn die ein-
genommene Flache nicht zu groB ist. RAYLEIGH hat dies so erklirt, daB bei zu
groBer Oberfliche nur einzelne Schollen der fremden Substanz auf dem Wasser
schwimmen, erst bei einer bestimmten Minimalfliche sind diese Schollen zu einer
zusammenhingenden Schicht zusammengeschoben. Die Untersuchung in dieser
Richtung ist dann von besonders MARCELIN®, DEvVAUXS, LABROUSTE’? weiter-
gefithrt worden. Das Verstindnis der Resultate verdankt man im wesentlichen
den Untersuchungen von LANGMUIR®, HARKINS® und ADam?.

Als Versuchsgefdl dient eine flache Schale, die sehr sauber gereinigt sein
muB. Diese fiillt man mit Wasser. Die Oberfliche des Wassers reinigt man durch
Abstreifen, indem man die Schmutzschicht auf einer Seite sammelt und dann
entweder entfernt oder durch einen in das Wasser gesenkten Glasstreifen ab-
schlieBt. Auch bei mehrmaligem Abstreifen gelingt es nicht, die Oberfliche
vollkommen sauber zu bekommen. Die zuriickbleibende Schicht nimmt stets
bei neuerlichem Zusammenschieben wieder einige Prozent der Oberfliche ein.
Wenn man das Wasser einige Zeit stehen 1iBt, so sammelt sich aus der Luft
sehr bald wieder eine neue Schicht an. Zur Abgrenzung bestimmter Teile der
Oberfliche dienen Streifen aus Glas oder Metall, die, mit ihren Rindern auf
dem Trog aufliegend, in das Wasser gesenkt werden. Dieselben miissen evtl.
mit Paraffin iiberzogen werden, da Wasser das Metall benetzen und an ihm auf-
steigen wiirde. Die Streifen schlieBen nicht direkt an die Trogwand an, sondern
man liBt, um sie leicht beweglich zu machen, einen Zwischenraum von etwa
2 mm. Den Durchtritt der Oberflichenhaut durch diesen Zwischenraum nach
auBen verhindert man dadurch, daB man durch eine spitz ausgezogene Rohre
einen schwachen Luftstrom gegen die Oberfliche blist. Auf die freigemachte
Oberfliche bringt man nun die zu untersuchende Substanz, und zwar am zweck-
méiBigsten so, daB man sich eine Losung der Substanz in einem leicht verdampfen-
den Losungsmittel (z. B. Benzin) von bekannter Konzentration (z. B. 1:1000)
herstellt, eine bestimmte Menge (z. B. durch Auszihlen der Tropfenzahl aus einer
Kapillarpipette) auf die Oberfliche bringt und nun wartet, bis das Losungsmittel
verdampft ist.

Eine einfache qualitative Untersuchung kann man nach DEvaux und
MARCELIN so vornehmen, daB man das aufgebrachte Fett durch Blasen an einer

1 J. KONIGSBERGER u. W. J. MULLER, Phys. ZS. Bd. 6, S. 847, 849. 1905; O. WIENER,
Wied. Ann. Bd. 31, S. 629. 1887; I. ESTERMANN, ZS. f. phys. Chem. Bd. 106, S. 403. 1923.

2 Siehe auch J. H. Frazer, Phys. Rev. Bd. 33, S.99. 1929; Bd. 34, S.644. 1929;
S. SiILvErRMAN, Phys. Rev. Bd. 36, S. 311. 1930.

3 A. PockeLs, Nature Bd. 43, S. 437. 1891.

4 Lord RavLEIGH, Phil. Mag. (5) Bd. 48, S. 321. 1899.

5 A. MARCELIN, Ann. d. phys. Bd. 1, S. 19. 1914; C. R. Bd. 173, S. 38. 1921.

¢ H.DEevAUX, Journ. des phys. et le Radium (4) Bd. 3, S.450. 1904; (7) Bd.2, S.237. 1931.

7 H. LABROUSTE, Ann. d. phys. Bd. 14, S. 164. 1920.

8 1. LANGMUIR, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 39, S. 1848. 1917.

9 W. D. Harkins, F. E. BrRownN u. E. C. H. Davigs, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 39,
S. 354. 1917; W. D. HaRkiNs, E. C. H. Davies u. G. L. CLARK, ebenda Bd. 39, S. 541. 1917;
W. D. Harkins u. H. H. KING, ebenda Bd. 41, S. 970. 1919; W. D. Harkins, G. L. CLARK
u. L. E. RoBERTS, ebenda Bd. 42, S. 700. 1920; W. D. Harkins u. Y. C. CHENG, ebenda
Bd. 43, S. 35. 1921; W. D. Harkins u. L. E. RoBERTS, ebenda Bd. 44, S. 653. 1922. '

10 Sjehe FuBnote 3, S.27. .
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Seite des Troges zusammentreibt und auf den reinen Teil der Wasseroberfliche
dann etwas Talk streut. Durch Blasen wird derselbe auf dem Wasser vor-
wirts getrieben, macht aber an der sonst unsichtbaren Grenze der Fettschicht
halt und gestattet so deren Ausmessung. Quantitative Messungen kann man nach
LANGMUIR so anstellen, dafl man als einen Begrenzungsstreifen der reinen Ober-
fliche einen paraffinierten Papierstreifen nimmt, der an einem Wagebalken
befestigt ist. Die Fettschicht befindet sich dann zwischen diesem Streifen und
einem zweiten, der mit der Hand verschoben wird. Schiebt man mit dem letzteren
die Fettschicht auf den Wagenstreifen zu, so wirkt auf die Wage keine Kraft,
solange auf dem Wasser unzusammenhingende Inseln schwimmen. Sobald aber
die Fliche so klein geworden ist, daB eine einheitliche Schicht dieselbe bedeckt,
so erfahrt der Streifen eine Kraft, die man durch Auflegen von Gewichten auf
die am andern Ende des Wagebalkens hingende Schale messen kann. Die so
gemessene Kraft ist gleich der Differenz der Oberflichenspannung von reinem
Wasser gegeniiber der Oberflichenspannung einer mit dem Fett bedeckten
Wasseroberfliche.

15. Die experimentellen Resultate iiber die Gré8e der Schicht und ihre
Deutung. Wie schon erwihnt, hatte RAYLEIGH bei einer bestimmten Flichen-
groBe das erste Auftreten von Widerstand gegen weiteres Zusammenschieben
gefunden. Die Berechnung der Dicke dieser Oberfliche hatte ihn zu dem Schluf3
gefithrt, daB es sich hier um monomolekulare Schichten handelt. Versucht man
die Oberfliche weiter zu verkleinern, so steigt der Widerstand und somit die auf-
zuwendende Kraft stark an; bei noch weiterer Verkleinerung verhalten sich die ver-
schiedenen Substanzen verschieden. Bei den von RAYLEIGH und MARCELIN unter-
suchten oligen Stoffen (Olivenél, Olsdure) wird bei der halben GréBe der erst-
genannten Oberfliche der Widerstand wieder konstant, in anderen Fillen er-
folgt dies schon wesentlich frither. Die Autoren hatten gemeint, daB es sich hier
um bimolekulare Schichten handle, doch ist die richtige Deutung wahrscheinlich
eine andere, wie ADAM! gezeigt hat. Die Schichten kénnen entweder fest oder
fliissig sein. Man kann das daran unterscheiden, daB auf fliissigen Schichten von
auBen aufgebrachte Staub- oder Talkteilchen leicht beweglich sind, wihrend auf
festen Schichten diese unbeweglich liegen. Wenn man feste Schichten geniigend
stark zusammendriickt, so weit, daB, wie vorhin erwidhnt, die Kraft konstant
wird, so erfolgt offenbar ein Bruch derselben, und es schieben sich mehrere Schich-
ten wie Packeis iibereinander. Es werden dann auf den Schichten die Bruch-
linien sichtbar. Die Kraft, bei der dieser Bruch eintritt, ist nicht genau definiert,
hingt nach Apam vielleicht von zufillig vorhandenen Verunreinigungen ab, an
denen der Bruch erfolgt. Bei fliissigen Schichten treten dagegen bei weiterer
Kompression kleine Tropfchen auf, die man nach DEvaux bei indirekter Be-
leuchtung funkeln sieht und die bei weiterem Zusammenschieben in ihrer GréBe
wachsen, wihrend die eigentliche Schichtdicke unverdndert bleibt.

Ob die Schicht fliissig oder fest ist, hingt nach LABROUSTE im wesent-
lichen von der Temperatur ab. Das Schmelzen findet unterhalb des Schmelz-
punktes der massiven Substanz statt, hierbei wichst die eingenommene Fliche.
Bei der von Apam untersuchten Palmitinsiure C,;;H3,COOH hingt der Schmelz-
punkt von dem Sduregrad des Wassers ab. Ist die Konzentration der Wasser-
stoffionen 10~ 3, so schmilzt die Schicht bei 25 °, ist sie 108, so schmilzt sie bei 50°.

Nach LanemUir kann es auch vorkommen, daB eine anfangs fliissige Schicht
bei geniigender Kompression fest wird. Die Kurve, welche die Abhangigkeit der
Kraft (Oberflichenspannung pro cm?) von der FlichengroBe darstellt, ist fiir den

1 N. K. Apam, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 99, S. 336. 1921.
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fliissigen Zustand weniger steil als fiir den festen, d. h. die Kompressibilitit ist
im festen Zustand kleiner. Berechnet man nach Apam die Kompressibilitit als
die relative Flichenverkleinerung der Schicht fiir die Einheit des Druckes, wobei
dieser Druck durch die von auBen ausgeiibte Kraft dividiert durch den vertikalen
Querschnitt der Schicht gegeben ist und dieser vertikale Querschnitt aus der
Dicke der Schicht bestimmt werden muB (s. Ziff. 17), so findet man bei Palmitin-
sdure die Kompressibilitdt etwas hoher als die derjenigen der massiven Substanz.

Genauere Messung hat gezeigt, daB auch bei wesentlich geringerer Flichen-
dichte, als hier erwdhnt, schon ein gewisser Druck auf die Begrenzung ausgeiibt
wird. In diesem Fall verhilt sich die absorbierte Schicht wie ein ,,zweidimensio-
nales Gas® (Ziff. 77).

Endlich existiert noch der ,,ausgedehnte’ (extended) Zustand, tiber den in
Ziff. 17 gesprochen wird?.

16. Die Uberlegungen von Lanxemuir und Harkins iiber die Bedingungen
fiir die Bildung von Oberflichenhduten. LANGMUIR sowohl wie HARKINS gehen
etwa von folgender Uberlegung aus. Fiir die Loslichkeit einer Substanz ist im
wesentlichen die Losungswirme maBgebend, die von den Anziehungskriften
zwischen den Molekiilen bedingt ist. Ist die Lsungswiarme groB und positiv,
so wird im allgemeinen auch die Loslichkeit groB sein. Die Arbeit, die bei der
Auflosung eines Molekiils B in einem Lgsungsmittel A geleistet werden kann,
setzt sich aus folgenden drei Bestandteilen zusammen: Erstens miissen die Mo-
lekille von 4 auseinandergedringt werden, um Platz fiir das Molekiil B zu schaffen.
Zweitens muB3 das Molekill B von den umgebenden Molekillen B losgerissen
werden, drittens wird die Energie frei, die von der Anziehung der Molekiile 4
auf das Molekiil B herrithrt. Damit die Losungswirme positiv ist, muB} der letzt-
genannte Anteil die beiden ersten iiberwiegen. Nun zeigt es sich, daB einfache
Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan C,H,,, in Wasser nicht merklich lésbar sind.
Hier ist also die Kraft, die das Hexanmolekiil an die Wassermolekiile kettet, zu
klein, um die Widerstinde zu iiberwinden. Hierbei kommt es hauptsichlich auf
die Trennung der Wassermolekiile voneinander an, nicht so sehr auf die Trennung
der Hexanmolekiile voneinander, denn auch das gasformige Methan CH,, bei
dem diese letzteren Krifte wegfallen, ist in Wasser nur sehr wenig 16slich. So-
bald man aber in einen Kohlenwasserstoff mit nicht zu langer Kette eine Hydroxyl-
gruppe einfiihrt, ist der dann entstehende Alkohol in Wasser leicht loslich, d. h.
die Anziehungskrifte zwischen der OH-Gruppe und dem Wasser reichen aus, um
die Wassermolekiile geniigend auseinander zu schieben, damit auch der Kohlen-
wasserstoffrest in das Wasser eintreten kann. Verlingert man aber nun die Kette
durch Anhingen weiterer CH,-Gruppen, d. h. geht man zu héheren homologen
Alkoholen iiber, so nimmt die Loslichkeit ab und hért allmihlich ganz auf. Die
durch die Anziehungskrifte frei gewordene Energie reicht nicht mehr aus, um
so viele Wassermolekiile voneinander zu trennen, daf die langen Kohlenstoff-
ketten noch im Wasser Platz finden. Dasselbe, was wir hier fiir die Hydroxyl-
gruppe und die Alkohole ausgefiihrt haben, gilt auch fiir andere ,,aktive’ Gruppen,
so vor allem fiir die charakteristische Karboxylgruppe COOH der Siuren und
viele andere.

Bringt man nun solche nicht mehr merklich losliche Alkohole oder Sauren
auf das Wasser, dann wird man erwarten miissen, daBl zwar ihre aktive Gruppe
vom Wasser scharf angezogen wird, daf3 aber diese Wirkung eben nicht mehr
hinreicht, um das ganze Molekiil hinter dieser Gruppe her ins Wasser zu ziehen.

1 Nachtrag bei der Korr.: Adsorption von Siuren an Oxyden W. D. HARKINS u.
D. M. Gans, Journ. phys. chem. Bd. 36, S. 86. 1932; E. K. Fisceer u. W.D. HARKINS,
ebenda S. 98.
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Es wird also nur die aktive Gruppe und evtl. ein kurzer Teil der anhingenden
Kette in das Wasser gezogen werden, wihrend die restliche Kette von der Ober-
fliche wegsteht. Das heit, man wird erwarten, daB diese Stoffe, auf Wasser
aufgebracht, eine monomolekulare Schicht bilden, aber keine dickere, denn bei
der kurzen Reichweite der Molekularkrifte wiirde das Wasser auf die Hydroxyl-
gruppen der zweiten Schicht nicht mehr wirken, dieselben wiirden nur von den
nach auBen stehenden Kohlenwasserstoffresten der ersten Schicht beeinfluBt
werden, und zwar mit ebenso starken Kriften, wie sie innerhalb einer gréBeren
Menge des reinen aufgebrachten Stoffes wirken. Diese Krifte sind aber schwach
gegeniiber den vom Wasser bei unmittelbarer Nachbarschaft ausgehenden; wenn
daher die freie Wasserfliche geniigend groB ist, wiirde sich eine kiinstlich her-
gestellte dickere Schicht so lange vergréBern, bis sie monomolekular geworden ist.

Tatsichlich gehéren die in den fritheren Ziffern genannten Stoffe, mit denen
RAYLEIGH, DEVAUX, MARCELIN usw. gearbeitet haben, zu den hier genannten,
z. B. Olsiure mit ihrer Doppelbindung neben der OH-Gruppe. Hingegen wiirde
ein gesittigter Kohlenwasserstoff wie Paraffin, der keine aktive Gruppe enthilt,
sich auf Wasser nicht ausbreiten, sondern als Tropfen liegen bleiben. Ganz kurze
Kohlenwasserstoffe bilden allerdings auch H&utchen.

17. Anordnung der Molekiile in diinnen Hé&uten, erschlossen aus der
GroBe zusammenhédngender Schichten. LANGMUIR hat die in der vorhergehenden
Ziffer dargestellten Uberlegungen durch die Berechnung der Fliche wesentlich
gestiitzt, welche ein Molekiil in einer zusammenhingenden diinnen Schicht ein-
nimmt. Das experimentelle Verfahren ist das in Ziff. 14 beschriebene. Die von
einem Molekiil eingenommene Fliche O berechnet sich aus derjenigen Fliche o,
bei welcher zuerst merkbarer Widerstand gegen weiteres Zusammenschieben ein-

tritt, nach der Formel:
oM

O=Gn

wobel G das Gewicht der Schicht, M das Molekulargewicht bedeutet.

Die Dicke der Schicht 148t sich dann hieraus unter der Annahme berechnen,
daB die Dichte gleich ist der Dichte der massiven Substanz. Die Resultate
finden sich in folgender Tabelle 5, in welcher die erste Spalte den Namen der
Substanz, die zweite die chemische Formel, die dritte den Querschnitt eines
Molekiils, die vierte die Wurzel daraus, welche ein MaB fiir die Querdimensionen
des Molekiils ist, enthilt. Die fiinfte Spalte gibt die Dicke der Schicht, d. h.
wenn die Deutung stimmt, die Linge der senkrecht auf der Wasseroberfliche
stehenden Kohlenstoffkette, die sechste diese Linge dividiert durch die Anzahl
der Kohlenstoffatome; die letzte Spalte endlich gibt denjenigen Querschnitt

eines Molekiils, der sich bei wiirfelférmiger Gestalt der Molekiile aus dem Mole-
3

kularvolumen nach der Formel V(% ergeben wiirde.
L

Nach Tabelle 5 zeigen zuerst die einfachen Sauren und Alkohole den gleichen
Querschnitt von 23 - 1071 cm?2 pro Molekiil, unabhingig von der Anzahl der
Kohlenstoffatome. Das liBt sich nur so deuten, daB es sich hier in Uberein-
stimmung mit den Vorstellungen der organischen Chemie um ein langgestrecktes
Molekiil handelt, dessen Linge beim weiteren Anhingen von CH,-Gruppen
wichst, ohne daB sich der Querschnitt verindert. Diese Molekiile miissen dann
parallel zueinander und von der Wasseroberfliche wegstehend die Oberflichenhaut
bilden. Wire das Molekiil kompakt gebaut oder ligen die Molekiile in allen mog-
lichen Richtungen, so miiBte die eingenommene Fliche mit der Kohlenstoffanzahl
wachsen, wie es die letzte Spalte lehrt. Man wird daher die GréBe 23 - 1016
als den Querschnitt der Wirkungssphire einer CH,-Gruppe anzusehen haben




32 Kap.1. K.F. HErzreLD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 17.

Tabelle 5. Diinne Schichten auf Wasser nach LANGMUIR!.

0in | VO |Lange|Lsnge| O bei
Substanz Chemische Formel 10— | 10 1 I ipro C.| Wiir-
cm? [ 107° 11078 Atom | feln
cm cm
o
Y
Palmitinsadure . |CH4(CH,),,—C—OH 21| 4,6/24,0|1,5 7,91
(0]
7
Stearinsdure. . |CH3(CH,),q—C—OH 22| 4,7125 |1,39] 7,93
(6]
7
CHj(CH,)py—C—OH 25| 5,0(31 [1,20
(0]
a
Cetylpalmitat . |CH,(CH,)s—O—C—(CH,),,—CH, 23| 4,841 (2,56
Cetylalkohol. . |CH,4(CH,),s;—OH 21
Myrizylalkohol. |CH,(CH,),g—OH . 27| 5.2(41,0(1,37
(0]
Va
CH,(CH,);4— C—O—CH,
(6]
Tristearin . . . 7 66 | 8,1|25,0(1,32|11,90
CH,4(CH,);s—C—0—CH
(0]
Va
CH,(CH,),,—C—O0—CH,
H O
CH;— (CH 4 7
Erucasaure . . ol ZI)_I7>C=C—(CH2)11—C—OH 44
H (6]
H,—(CH 7 7
Olsaure . . . . CH,—( 2)1_;>C=C—(CH2)7—C——OH 46| 6,8]|11,2]/0,62| 8,0
H O
- / 7
Hy (CHz)};>C=C—(CH2)7-—C—O—CH2
H O
jolein. . . . -~ 4 7
Triolein CH, (CHz)I_;>C=C—(CH2).,~C—O—C-—H 126 | 11,2 13,0| 0,69 | 11,66
H o
— / 7
CH, (CH2)H7>C=C—(CH2).,——C—O—CH2

(evtl. auch als den Querschnitt der OH-Gruppe). Sehr gut paBt dazu, daB der
Querschnitt des Tristearins, bei welchem drei solcher Ketten vorhanden sind,
den dreifachen Wert hat, wihrend die Linge der Ketten genau den gleichen
Wert hat wie bei der einfachen Stearinsiure. Das an der anderen Seite der aktiven
—COO-Gruppen sitzende Radikal C,H; ist so klein, daB es offenbar mit ins
Wasser hineingezogen wird. Was die Absolutwerte der Kettenlinge betrifft, so
ist der Vertikalabstand zweier Kohlenstoffatome kleiner als der kiirzeste Abstand
zweier C-Atome im Diamant, der 1,54 -10-8 cm betrigt. LANGMUIR schlieBt
daraus, daB die Kette nicht gerade, sondern zickzackformig entsprechend den
tetraedrisch angeordneten Valenzen ist, so daB der wahre Abstand demjenigen
im Diamant gleich ist. Dafiir spricht wohl auch die von FAjans? nachgewiesene

1 I. LANGMUIR, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 39, S. 1848. 1917.
2 K.Fajans, Chem. Ber. Bd. 53, S.643. 1920; Bd. 55, S.2826. 1922. Vgl. Kap. 6, Ziff.33.
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Gleichheit der Bindungsenergien zwischen zwei Kohlenstoffatomen im Diamant
und in aliphatischen Molekiilen. Bemerkenswert ist, daB das Cetylpalmitat,
trotzdem seine aktive Gruppe in der Mitte zwischen zwei langen Kohlenstoff-
ketten liegt, doch nur denselben Querschnitt hat wie die einfachen Siuren. LANG-
MUIR deutete das so, daB} er annimmt, die beiden Ketten ligen parallel neben-
einander, seien aber im Vergleich mit einer einzelnen zusammengedriickt und
verldngert.

Eine genauere Untersuchung ergibt, daB fiir einen schmalen Temperatur-
bereich ein Zwischenzustand zwischen dem gasférmigen und kondensierten
(fliissigen oder festen) existiert. In ihm steigt der Druck, von einer bestimmten
Besetzungsdichte beginnend, an, vergleichbar in der GroBenordnung mit dem
Druck im kondensierten Zustand, aber der Anstieg ist nicht so steil. Der Druck
bei bestimmter Dichte sowie der Ort des Anstieges hingen von der Temperatur ab.

LANGMUIR hat zuerst gemeint, daB dieser ,,ausgedehnte Zustand* (extended
state) so zu erkldren ist, daB bei kleinerer Dichte die Molekiile mit mindestens
zwei Stellen das Wasser berithren und sich dann allmihlich aufrichten. Apam
hat gezeigt, daBl das unmoglich ist.

Eine genauere Untersuchung hat ADAM! zu einer anderen Deutung gefiihrt.
Die Fettsiuren auf destilliertem Wasser haben einen sehr niedrigen Druck
bis zu einer Dichte, bei der 1 Molekiil auf 20,5 A2 kommt, dann steigt die
Druckkurve steil an. Dies deutet Apam in Ubereinstimmung mit dem Obigen
als dichte Packung der Ketten. Dagegen zeigen sie auf verdiinntem HCl den
ersten Druckanstieg bei 25 A2 mit folgender maBiger Zusammendriickbarkeit,
wihrend bei 20,5 A? ein weiterer Knick eintritt, gefolgt von einem Anstieg, der
ebenso steil ist wie im Fall der erstgenannten Schichten. Apawm deutet die GroBe
25 A2 als den Querschnitt der aktiven Gruppen. Bei geniigend hohem Druck
werden diese teilweise in verschiedene Wassertiefen gedriickt, so daB sich die
Molekiile auf eine Entfernung nihern koénnen, die durch den Kettenquerschnitt
gegeben ist. Wenn das wahr ist, miissen auch im Kristall (Ziff. 10) die Kopfe
so gelagert sein, daB sie sich nicht stéren. Die Apamschen Zahlen sind als Quer-
schnitt I und IT in Tabelle 4 (Ziff. 10) gegeben. LyoNs und RIDEAL? dagegen er-
kliren die Erscheinung durch verschiedene Neigung der Ketten in den beiden
Fillen. Betrachtet man Zickzackketten, so erhilt man dichte Packung, wenn
die Ecke einer Kette in das Knie der benachbarten eingreift. Greift die nte Ecke
in das # 4 1te Knie, so ergibt das eine Neigung von 26,5°; das entspricht genau
dem Winkel, bei dem ein wahrer Kettenquerschnitt von 18,5 A? (Ziff. 10) eine
Fliche von 20,5 A? einnehmen wiirde. Dem zweiten Querschnitt von 25 A2
wiirde dann das Zusammenfallen von nter Ecke und # - 2tem Knie ent-
sprechen.

Fiir andere Verbindungen ist die Fliche beim Beginn der Kompression von
25 A? verschieden.

Eine andere Erklirung fiir diesen Zustand hat neuerdings LANGMUIR? ge-
geben. Er nimmt an, daB die Képfe sich ihrer Natur nach abstoBen, die Kohlen-
wasserstoffenden aber zusammenhalten, so daB der ins Wasser ragende Teil sich
wie ein maBig komprimiertes Gas, der herausragende Teil wie eine fliissige (kon-
densierte, d.h. von selbst zusammenhingende) Schicht verhilt.

Er stellt folgende Rechnung an (s. auch Ziff. 77). Es entspreche die Gesamt-
heit der zusammenhaltenden Krifte einer Oberflichenspannung ¢’; die Eigen-

1 N. K. ApaMm, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 99, S. 336. 1921; Bd. 101, S. 452, 516.
1922; N. K. Apam u. J. W. W. DYER, ebenda Bd. 106, S. 694. 1924.

2 C. G.Lvons u. E. K. RipeAL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 124, S. 333. 1929.

3 I. LANGMUIR, Coll. Sympos. Bd. III, S. 48. 1925.
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fliche der Molekiile pro Molekiil sei ’. Dann gilt fiir den pro Lingeneinheit aus-
geiibten ,,Druck’ 2’ 1
¥+ ) — ) = #T, (18)

wo n' die Zahl der Molekiile der Schicht auf 1 cm? ist.
Er zeigt, daB sich die Apamschen Messungen an Myristinsdure gut durch

(' +13) (y — 18) = AT (19)

wiedergeben lassen. Zugleich ergibt die Gleichung (18) eine Minimalzahl fiir den
,,ausgedehnten® Zustand, d. h. eine Maximalfliche pro Molekiil, von

1 ,, kT

=0t =0, (20)
was fiir die obigen Zahlen etwa 50 A? ergibt und als Querschnitt I zu deuten
wire.

Die hier besprochenen Substanzen haben so lange Ketten, daB sie nicht
mehr in Wasser 16slich sind. Die Anfangsglieder der Alkohol- und Siurereihe
sind leicht 16slich, werden aber merkbar in der Oberfliche adsorbiert. Man kann
schon bei nicht sehr hohen Konzentrationen der Losung Sattigung der adsorbierten
Menge erzielen. Nimmt man an, daB hierbei eine einzige Molekiilschicht in der
Oberfliche liegt, so 148t sich die vom Molekiil eingenommene Fliche berechnen.
Man findet so z. B. (HARKINS und KING, LANGMUIR):

0 Yo Dicke
Buttersiure CH,—CH,—CH,—COOH  35,9-10"%® 6-10-%cm —
Phenol (_ DOH . . . . . . ... 34,0+ 10716 — 4,3-10-8
Anilin  DNHp . . . . . ... 37,0-10-18 — 4-10-%

Die beiden letzteren liegen also flach.

Neuere Messungen haben fiir Buttersiure! 31 bis 35 A2, fiir Phenol? 23,8 A2
gegeben, ebenso sind Mono-, Di-, Tridthylamin untersucht?.

Es scheint, daB fiir Phenol 37 A2 der ,,gedehnten‘* Schicht entspricht. ADAmM
und seine Mitarbeiter4 haben fast dieselbe GréBe fiir Nonyl- und Dodekylphenol
gefunden (CoH,,C¢H,OH und C,,H,;C;H,OH). Bei tiefer Temperatur und Druck
dagegen, im ,,kondensierten* festen Zustand, ist die Fliche hier, ebenso wie
bei noch lingeren Phenolketten, 24,5 A%; das entspricht dem Querschnitt im
Kristall senkrecht zur Ringebene, mit der Hydroxylgruppe ins Wasser hin-
einragend. Dieselbe Zahl erhélt man fiir Aniline und Methylither der Phenole.

ApaM gibt im obengenannten Buch eine Tabelle fiir eine Anzahl anderer
Verbindungsgruppen. Eine Reihe komplizierter Verbindungen sind untersucht,
so Zellulosederivate®, Proteine®, von denen Oxyhdmoglobin, wohl flach liegend,
1600 —3200 A? einnimmt, auf Quecksilber?, Rohrzucker, Proteine, Kautschuk,
Fettsduren.

1 C. R. Bury, Phil. Mag. Bd. 4, S.980. 1927.

2 A. K. Goarp u. E. K. RiDEAL, Journ.chem. soc. London Bd. 127, S.1668. 1925.

8 A.ScuNELL, ZS. {. phys. Chem. Bd. 127, S.121. 1927; J. L. R. MorGAN u. G. EGLOFF,
Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 38, S. 844. 1916.

4 N. K. Apam, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 103, S. 676. 1923; N. K. Apam, W. A.
Berry u. H. A. TURNER, ebenda Bd. 117, S. 532. 1928.

5 J.R. Karz u. P. J. P. SAMweLL, Lieb. Ann. Bd. 472, S.241. 1929.

6 E. GorTER u. F. GRENDEL, Trans. Faraday Soc. Bd. 22, S.477, 491. 1926; Proc.
Amsterdam Bd. 29, S. 371, 1262. 1926; A.H.Hvucues u. E. K. Ripear, Proc. Roy. Soc.
London (A) Bd. 137, S. 62. 1932.

7 A. H. N1etz, S. E. SHEPPARD u. R. L. KeeENAN, Ind. Eng. Chem. Bd. 21, S. 126. 1929.
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18. Schliisse aus der Anderung der Oberflichenspannung. Harkins hat
mit seinen Mitarbeitern Schliisse der gleichen Art aus der Anderung der Ober-
flichenspannung von Wasser durch fremde Substanzen gezogen. Hierbei kann
er auch diejenigen Stoffe mit einschlieBen, die noch merkbar loslich in Wasser
sind. Er miBt die Oberflichenspannung zwischen den gegenseitig gesittigten
Losungen, z. B. eines héheren Alkohols in Wasser und von Wasser in diesem
hoheren Alkohol. Hierbei ergibt sich ebenfalls die starke Wirkung der aktiven
Gruppen auf das Wasser ziemlich, wenn auch nicht ganz unabhingig von der
Linge der daranhdngenden Kohlenstoffkette. Fiir die Oberflichenspannung ist
némlich auch die gegenseitige Einwirkung der Kohlenstoffketten von (schwachem)
EinfluB. Mit dieser Oberflichenspannung der Substanz gegen Wasser vergleicht
er nun die Oberflichenspannung der reinen Substanz. In der reinen organischen
Fliissigkeit wird man annehmen, da8 die aktiven Gruppen im wesentlichen nach
innen gezogen sind, daB demnach die Oberfliche der Fliissigkeit gegen thren Dampf
hauptséchlich durch die inaktiven CH,-Gruppen gebildet und daher fiir die ver-
schiedenen Fliissigkeiten nicht sehr verschieden ist. Seine Resultate zeigt Ta-
belle 6. Die darin eingetragenen Zahlen bedeuten die GréBe: S = Oberflichen-
spannung Wasser gegen Luft 4 Oberflichenspannung Stoff gegen Luft — Ober-
flichenspannung Wasser gegen Stoff.

Tabelle 6. Oberflachenspannung, bedingt durch aktive Gruppen, bei 20°.

Stoff und chemische Formel S
CH,
|
Gesittigte CH;—CH—-CH,—CH, Isopentan . . . . . . . . 36,88
Kohlenwasser-{ CH3—CH,—CH,—CH,—CH,—CH; Hexan . . . 39,98 |35 bis 40
stoffe CH,—CH,—CH,
I | Zyklohexan. . . . . . . . .. 38,46
CH,—CH,—CH,
CH;—(CH,)g—CH3 Oktan . . . . . . . . . .. 43,76
Doppelbindung _ _ _ _ _ _ _
Oktylon } CH,—CH, = CH—CH = CH—CH = CH—-CH; . 72,9
. unpolar Tetrachlorkohlenstoff CCl, . . . . . . . 56,15

Chloride {polar Chloroform HCCly. . . . . . . . . . .. 67,30
Methylalkohol CH;OH . . . . . . . . . . . . -

Alkohole | Athylalkohol CELOH . . . . . . ... . .. } lostich, 95,2
Isobutylalkohol CCH,OH . . . . . . . . . .. 93,8
Isoamylalkohol C;H,;OH . . . . . . . . . . . 92,5
Ameisensaure HCOOH . . . . . . . . . . .. 110,1 93 bis 110

Sauren Essigsaure CH;COOH . . . . . . . . . . . .. 100,4
aure Isovaleriansaure C,H,COOH . . . . . . . . . . 94,55
Kaprylsaure C;H;;,COOH . . . . . . . . . .. 93,7

Ferner sei noch kurz erwihnt, dal LANGMUIR aus der Zahl der Molekiile,
die bei gelosten Alkoholen in der Oberfliche adsorbiert werden, den Schluf3
zieht, daB die Adsorptionswirme pro CH,-Gruppe um etwa 625 cal pro Mol
wichst.

19. Oberfldchenpotentiale. Wenn auf zwei parallelen Platten mit dem Ab-
stand !’ eine elektrische Flichendichte ¢ vorhanden ist, so besteht eine Potential-
differenz 4mol’ zwischen diesen Platten. Hat man N’ Dipole der Linge I, Mo-
ment p pro Flicheneinheit, parallel zueinander und um den Winkel ¢ gegen
eine Oberfliche geneigt, so ist 6 = N'e, I'=1cos?¥, die Potentialdifferenz also
47 N'p cos?.

Wenn man demnach eine Dipolsubstanz auf einer Wasseroberfliche adsor-
biert hat, so dndert sich die (Volta-)Potentialdifferenz zwischen dem Wasser und
einer oberhalb desselben befindlichen Elektrode um den oben berechneten Betrag.

3*
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Macht man den Versuch®?, so steigt zuerst die Potentialdifferenz proportio-
nal zur Konzentration, aber wenig, an, weil die Molekiile im wesentlichen flach
liegen (¢ ~ 90°). Dann folgt ein steiler, nach unten konvexer Anstieg, weil nicht
nur die Zahl der Molekiile steigt, sondern sie sich auch aufrichten. Zuletzt folgt
wieder ein linearer Anstieg (# = 0, Anstieg mit N?); endlich, wenn die ganze
Oberfliche bedeckt ist, wird das Potential konstant, weil weitere aufgebrachte
Molekiile flach in zweiter Schicht liegen. Man kann so erstens das Moment be-
rechnen (beiTrilaurin 0,88-10~ 18 est. E. entsprechend dem dielektrischenVerhalten,
bei Trimyristin 0,82 - 10718, kleiner). Zweitens 146t sich bestimmen, wann die
Oberﬂ.'a’tchtjKx voll bedeckt ist (Potential konstant). So ergibt sich fiir Trimyristin
50-10-16 A2

Nach ScHULMAN und RIDEAL? liegen allerdings die Verhiltnisse wesentlich
komplizierter. Nach ihnen bezieht sich das konstante Potential bei Guvot auf
einen ,,gedehnten‘* Zustand, der den Ubergang zum idealen Gaszustand bildet.
Allerdings ist in diesem Zustand das Dipolmoment senkrecht auf die Wasser-
oberfliche. Es ist aber zu beachten, daBl die Dipolachse nicht mit der Achse
der Kohlenstoffkette zusammenfillt. PreBt man die Schicht weiter zusammen,
so gelangt man in den kondensierten (festen oder fliissigen) Zustand. Dabei
nimmt p cos? wieder ab, weil nun die Ketten weiter zusammengepre3t werden,
sich aufrichten und damit die Dipolrichtung gegen die Wasseroberfliche neigen.
Dabei nimmt der mittlere Querschnitt von etwa 50 A2 gegen 20 A2 zu ab. Als
Beispiel diene Myristinsdure bei 15 bis 17° C.

Zustand Gas ,,Gedehnt* und Uberginge Fliissig kond.
Querschnitt A2 . 95 88—153,5 53,5—39,5 39,5—25 25—20,6
pcosd 108 . . . 1,0 2,23—3,6 2,290—2,23 2,29—1,47 1,56

FRUMKIN und seine Mitarbeiter® haben auch leicht losliche Substanzen
untersucht.

20. Fliissige Kristalle5. Die genauere Untersuchung der fliissigen Kristalle
hat gezeigt, daB in ihnen die Molekiile mit einer ausgezeichneten Achse einander
parallel gerichtet sind, wihrend die Orientierung der anderen Achsen frei steht,
d. h. die Molekiilanordnung hat ,,Faserstruktur* (ds. Handb. Bd. XXIII). An der
Oberfliche dieser fliissigen Kristalle wird den Molekiilen durch die Umgebung,
sei diese nun eine isotrope Fliissigkeit oder eine Glasunterlage oder feste Kristalle,
eine bestimmte Anordnung aufgezwungen, die von der im Innern abweicht und
so in den fliissigen Kristallen einen gewissen Spannungszustand hervorrufté. Die
Erscheinungen in den fliissigen Kristallen, besonders an ihren Oberflichen,
treten daher in nahe Analogie zu den in den vorigen Ziffern besprochenen Orien-
tierungen langgestreckter Molekiille mit aktiven Gruppen (z.B. Fettsiuren,
Estern usw.) auf Wasseroberflichen. Daf fiir die fliissigen Kristalle im wesent-
lichen geometrische Verhiltnisse am Molekiill maBgebend sind, sieht man auch
daraus, daB eine einheitliche kristallinische Fliissigkeit beim Strémen durch Kapil-

1 M. J. Guvor, Ann. de phys. (10) Bd. 2, S. 506, bes. 589. 1924.

2 A. FruMxIN, ZS. f. phys. Chem. Bd. 111, S.190. 1924; Bd. 116, S. 485. 1925.

3 J. H. ScruLmaN u. E. K. Ripear, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 130, S. 259, 270,
284. 1931. Nach diesen Autoren liegen bei GuvoTr auch numerische Irrtimer vor.

Erganzung bei der Korr.: N. K. Apam u. J. B. HarDING, Proc. Roy. Soc. London (A)
Bd. 137, S. 411. 1932; J.H.ScHuLMAN u. A. H. HUGHES, ebenda S. 430.

4 A. FRUMKIN, A. DonDE u. R. KULVARSKAJA, ZS. f. phys. Chem. Bd. 123, S. 321. 1926.

5 Zusammenfassend s. ZS. f. Krist. Bd.79, S.1—347. 1931; Nature Bd. 132, S.86. 1933.

¢ Siehe z. B. C. W. OsgEN, Kungl. Svensk. Vet. Akad. Handl. Bd. 61, Nr. 16. 1921;
Bd. 63, Nr. 1. 1921; Bd. 63, Nr. 12. 1922; Ark. f. Mat., Astron. och Fys. Bd. 18, Nr. 4. 1923;
s. auch L. S. OrRNsSTEIN, ZS. f. Krist. Bd. 79, S. 90. 1931; C. W. OsEEN, ebenda S. 173.
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larrohre mit ihrer optischen Achsesenkrecht zur Strémungsrichtung orientiert wird?.
Wihrend LEHMANN2, der die Ansicht, daB es auf die Orientierung der Molekiile
ankdme, zuerst vertreten hatte, der Meinung war, die Molekiile in den fliissigen
Kristallen hitten Blattchenform und seien so angeordnet, daB die Hauptachse
senkrecht auf der Blittchenebene stehe, hat sich jetzt, besonders gestiitzt auf
die Untersuchungen von VORLANDER3, die Auffassung durchgesetzt, daB die
Molekiile moglichst langgestreckt sein miiiten; dafiir sprechen auch die Ober-
flachenerscheinungen. Hiufig sind es ja dieselben Substanzgruppen, welche beide
Erscheinungen hervorrufen. VORLANDER hat durch systematische Untersuchung
von mehr als 2000 Substanzen gezeigt, daBl moglichst geradlinig gestaltete Mole-
kiile giinstig sind. Jede Verzweigung in einer langen Kohlenstoffkette schwicht
die Fahigkeit zur Bildung kristallinisch fliissiger Phasen, férdert aber die Bildung
von Harzen. Die Forderung der Geradlinigkeit geht so weit, daB sie sich in einer
Verschiedenheit dieser Fihigkeit fiir Ketten mit einer geraden oder einer un-
geraden Zahl von Kohlenstoffatomen duBert. Faft man nimlich die Valenzen
als tetraedrisch am Kohlenstoffatom angeordnet auf, so muB man (s. Ziff. 10, 16)
eine Kohlenstoffkette als zickzackférmig gebaut ansehen. Bei einer ungeraden
Zahl Kohlenstoffatome ist nun die Kette eher als winkelférmig, bei einer ge-
raden Anzahl als geradlinig aufzufassen.

CH, "CH, R CH, CH, CH, CH, R
N\,
N SN VA VAN NSNS
R R R CH, R CH, R R CH, CH,
nicht krist. fl. stark krist. fl. nicht krist. fl. mittelstark krist. fl.

Hier bedeutet R die Gruppe Aryl—CH=N—C,H,—. Besonders giinstig sind
Ketten von Benzolringen.

Neben diesen rein geometrischen Verhiltnissen spielen auch energetische
(aktive Gruppen) eine Rolle. So sind besonders Salze (Dipolcharakter!) sehr zur
Bildung flitssiger Kristalle befahigt, stirker als Siuren, und diese wieder stirker
als Ester. Bei langen Ketten muB aber nicht die ganze Kette als Dipol wirken,
es konnen z. B. zwei entgegengesetzt liegende Dipolgruppen, die sich nach auBen
kompensieren, symmetrisch eingebaut sein, ohne daB die Wirkung vermindert
wird. Offenbar legen sich die benachbarten Molekille so eng aneinander, daB3
die Kompensation eines Dipols durch den weiter entfernten entgegengesetzt
liegenden nicht stért. Nach VORLANDER kann die Féhigkeit, kristallinisch
fliissige Phasen zu bilden (gemessen z. B. durch das Temperaturintervall, in dem
diese letzteren bestidndig sind), direkt als Anzeichen fiir die mehr oder weniger
gestreckte Form, fiir die Abwesenheit von Seitenketten u. dgl. angesehen werden.

FriEDEL? unterscheidet zwei Arten fliissiger Kristalle (mesomorpher Zu-
stinde):

a) den smektischen. Er nimmt an, daB in ihm die Endatome der langen
Molekiilketten in Schichten angeordnet sind und die Ketten mit ihrer Lingsachse
senkrecht auf der Schicht stehen, wihrend die Anordnung in der Schicht un-
regelmiBig sein kann;

1 0. LErMANN, Ann. d. Phys. Bd. 19, S.408. 1906; Bd. 44, S.117. 1914; Bd. 56,
S. 328. 1918.
2 O. LEaMANN, Ann.d. Phys. Bd. 2, S.668. 1900; Bd.20, S.65. 1906; dagegen

Bd. 12, S. 319. 1903.
3 D. VORLANDER, zusammengefaBt in ,,Chemische Kristallographie der Flissigkeiten®.
Leipzig 1924; ZS. f. phys. Chem. Bd. 129, S. 472. 1927; ZS. f. Krist. Bd. 79, S. 61. 1931.
4 G. FrRIEDEL, Ann. de phys. Bd. 18, S.273. 1922; G.u. E. FrRiEDEL, ZS. {. Krist.

Bd. 79, S. 1. 1931.
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b) den nematischen, in dem die Parallelitit der Lingsachsen beibehalten
ist, aber auch die Hohenlage unregelmiBig ist (d. h. keine Ebenen gezogen werden
konnen, die nur Molekiilkpfe enthalten).

Gegen diese Einteilung und die ausschlieBliche Existenz von nur zwei
kristallin-fliissigen Phasen sprechen die Untersuchungen VORLANDERs iiber die
Polymorphie einiger Stoffe mit dre: und wier kristallin-fliissigen Formen.

C. HERMANN? hat eine statistische Theorie eines Gitters mit unregelmiBigen
Liicken als provisorisches Modell fiir fliissige Kristalle entwickelt. Die Réntgen-
untersuchungen ergeben im allgemeinen, dafB die stibchenférmigen Molekiile in
fliissigen Kristallen der Theorie VORLANDERs entsprechend zueinander parallel
geordnet sind?2.

c) Die dielektrischen Eigenschaften von Dipolsubstanzens.

21. Theorie der Stoffe mit sehr hoher Dielektrizititskonstante. Eine
Reihe von Stoffen, wie z. B. Wasser, Alkohol, Glyzerin, haben eine sehr hohe
Dielektrizitatskonstante (50 bis 100), dagegen Lichtwellen gegeniiber nur einen
mafBigen Brechungsindex (Wasser z. B. 1,33). Das muB darauf zuriickzufithren
sein, daf3 die statische Dielektrizititskonstante durch solche Polarisationseffekte
bedingt ist, die den schnellen Lichtschwingungen nicht nachkommen ké&nnen.
Dieselbe Gruppe von Stoffen zeigt noch an;lere Anomalien. Wihrend bei allen
anderen Stoffen die Molekularrefraktion 2, — M
ni42 0
z ; ; %{[ , fast temperaturunabhingig
ist, weil dies fiir die Polarisation des einzelnen Teilchens gilt und der EinfluB
der Dichte eliminiert ist, nimmt bei der eben genannten Stoffgruppe die Mole-
kularpolarisation mit steigender Temperatur stark ab. Ferner zeigen diese Stoffe
hiufig starke Assoziation.

DEBYES hat alle diese Eigentiimlichkeiten folgendermaBen erklirt. Wihrend
bei den ,,normalen‘* Stoffen die Polarisation des Molekiils in einem elektrischen
Feld durch innere Verschiebungen von Ladungen allein hervorgerufen wird und
demnach temperaturunabhingig ist, sollen die obengenannten Stoffe auch ohne
Feld ein festes elektrisches Dipolmoment p haben. Dieses kommt in Abwesen-
heit eines Feldes nach auBlen nicht zur Wirkung, weil die Dipolachsen infolge
der Wirmebewegung nach allen Richtungen gleichmiBig verteilt sind. Sobald
man aber ein elektrisches Feld einschaltet, hingt die potentielle Energie von
dem Winkel zwischen Feld und Dipolachse ab; infolgedessen nehmen nach dem
BorrzMaNNschen Prinzip die Molekiile hdufiger solche Lagen ein, in welchen die

1 C. HErMANN, ZS. {. Krist. Bd. 79, S. 186. 1931.

2 S1.v. p. LINGEN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.913. 1913; E.HtckeL, Phys.
ZS. Bd. 22, S.561. 1921; M. peE BrogLiE u. E. Frieper, C. R. Bd. 176, S. 738. 1923;
E. FriEDEL, ebenda Bd. 180, S.269. 1925; G. FrRIEDEL, ebenda Bd. 182, S. 425. 1926;

W. Kast, Ann. d. Phys. Bd. 83, S. 418. 1927; P. W. GLamaNN, K. HERRMANN u. A. H.
KRUMMACHER, ZS. f. Krist. Bd. 74, S. 73. 1930; K. HERRMANN u. A. H. KRUMMACHER, ebenda
Bd. 79, S. 134. 1931.

3 Fuar Kritik dieses Abschnitts bin ich Dr. H. M. Smarrwoop, Harvard University,
Cambridge Mass. zu Dank verpflichtet.

4 L. EBERT, ZS.{. phys. Chem. Bd. 113, S. 1. 1924.

5 P, DeBYE, Phys. ZS. Bd. 13, S. 97. 1912; s. auch P. DEBYE, in Handb. der Radio-
logie Bd. VI. Leipzig 1925; Polare Molekiille Leipzig 1929, zwei Nachtrige 1930 u.
1931; englisch: Polar Molecules. New York 1929; Dipolmoment und Chemische Struktur.
Leipziger Vortrage, herausgegeben von P. DEBYE. Leipzig 1929; J. ERRERA, Polarisation
diélectrique. Paris 1928; J. ESTERMANN u. H. Sack, in Ergebn. d. exakt. Naturwissensch.
Bd. VIII, S. 258, 307. Berlin 1929; J. W. WiLL1aMs, Fortschr. der Chemie, Physik u. phys.
Chem. Bd. 20, Nr. 5; C.P.SmyTH, Dielectric Constant and Molecular Structure. New York 1931.

und die ihr entsprechende

statische GréBe, die Molekularpolarisation®
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potentielle Energie méglichst klein ist, d. h. diejenigen, in die das elektrische Feld
sie zu drehen bestrebt ist. Diese Gleichrichtung erfolgt in desto héherem MaB,
je kleiner die kinetische Energie der Rotation ist, welche eine gleichmiBige Ver-
teilung zu bewirken sucht, d.h. je tiefer die Temperatur ist (s. Ziff. 43, 84). Bei
normalen elektrischen Feldern ist der Mittelwert von cos# sehr klein, d. h. die
Polarisation ist sehr weit von der bei vollstindiger Parallelrichtung eintreten-
den Sittigung entfernt. Wenn man nicht sehr hohe Feldstirken anwendet, ist
die Polarisation proportional der Feldstirke. Die Rechnung erfolgt ganz so wie
im entsprechenden paramagnetischen Fall; man erhilt fiir den Anteil der Mole-
kularpolarisation, der von der Richtung herriihrt,

e—1 M 4= 1 p?

s+2 ¢ 3 "E3RT’
Dasselbe Resultat gilt nach der neuen Quantentheoriel.

Die Gesamtpolarisation setzt sich aus dem Anteil zusammen, der von der
Parallelrichtung der festen Dipole herriihrt, und aus dem Anteil, der von der
Verschiebung der Ladungen im Inneren des Molekiils stammt, ganz dhnlich; wie
die vAN DER WaALsschen Krifte teilweise durch den Richteffekt (der proportional
1/T ist) und teilweise durch den Induktionseffekt (temperaturunabhingig) bedingt
sind : e—1 M _ 4x 1 N, p*

2o =5 et N ) @2

Hierbei muB} die Zahl der Dipole N, nicht gleich der Zahl der Molekiile N,
sein (Assoziation).

Die Verschiebungspolarisation « (Dimension: cm3) setzt sich im allgemeinen
aus zwei Teilen zusammen, die als Atomanteil «, und Elektronenanteil oy be-
zeichnet werden. Ge-
wohnlich schreibt man
%’ Ny o = Pund spricht
von den entsprechenden

GréBen als Atom- und

(21)

e 0 - s
Elektronenpolarisation. T Herta'sche Wellen  harawelliges Ulirarot
Ihre Bedeutung ist Ulra-
. —Y] 4
folgende: Nach der Dis- violett

persionstheorie ist die Abb. 19. Re&akﬁs?]lnel;ftis;l;e r Ssisotliepllt\ﬁn einer Dipolfliissigkeit in

Polarisierbarkeit  voll- ¢

stindig durch die Lage und Stirke aller Absorptionslinien bestimmt. Eine
schematische Darstellung der Dispersionskurve ist in Abb. 19 gegeben. Die
Absorptionsgebiete kénnen im allgemeinen in drei Gruppen getrennt werden
(von denen die ersten zwei auch fehlen kénnnen): Fernes Ultrarot, nahes Ultra-
rot, sichtbares und Ultraviolett. Zwischen den Absorptionsgebieten ist die Kurve
fast horizontal, aber jedes solche Stiick liegt niedriger als das links vorher-
gehende. Die Héhendifferenz (P4 z. B.) ist vollstindig durch Stirke und Lage
der trennenden Absorptionslinie bestimmt. Wenn man an einer bestimmten

47

Stelle (z.B.» = b) nach links extrapoliert, so ist der betreffende Wert (—3— Ny, oc°§)

der Beitrag, den die rechts von b liegenden Absorptionslinien zur ,,Refraktion“
z:_; % liefern, und die Differenz gegen den statisch gemessenen Wert ist der
Beitrag der zwischen » = 0 und » = b liegenden Absorptionslinien.

1 Siehe J. H.vAN ViECk, Phys. Rev. Bd. 29, S. 727. 1927; Bd. 30, S. 31. 1927; The
Theory of dielectric and magnetic susceptibilities, Oxford 1932.
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Im allgemeinen sind nun die drei Absorptionsgebiete folgendermaBen zu
deuten: Ultraviolette und sichtbare Absorptionslinien sind stets durch Elektronen-
iibergdnge bestimmt (zwar gibt es nach MECKE Oberschwingungen von Ultrarot-
banden, die bis ins Sichtbare reichen, diese sind aber zu schwach, um in Betracht

zu kommen). Es ist 2 f.
&g = (23)

42 myg v — 2’
t

wo myg die Elektronenmasse, f, die ,,Elektronenzahl® ist, die die Linienstirke
miBt (s. ds. Handb. Bd. XX), und die Summation iiber alle Linien zu erstrecken ist.

Die Banden im nahen Ultrarot sind, wie DRUDE! zuerst erkannt hat, durch
die Schwingungen von solchen Ladungen bedingt, die mit Massen von der GréBen-
ordnung der Atommasse verbunden sind, also mit Atom- und Ionenschwingungen.
Dementsprechend ist &2 £

Oy = —— —_—
47 g a2 m, 12—’

wo die f/, v, die gleiche Bedeutung fiir die ultraroten Banden haben, wie f,, »,
fiir die Elektronenbanden, und #; die der betreffenden Schwingung entsprechende
,.effektive’ Masse ist (s. Abschn. e).

Die Absorption im fernen Ultrarot (1=100pg) kann bei Ionenkristallen
durch Schwingungen schwerer Ionen oder Radikale bedingt sein, ist aber bei
Gasen und den meisten Fliissigkeiten (Ausnahmen: geschmolzene Salze) durch
die permanenten Dipole verursacht, die bei Gasen das Rotationsbandenspektrum
geben (Ziff. 45), bei Flissigkeiten aber das in der Abbildung dargestellte breite

Absorptionsmaximum. Der Anteil, den diese Absorptionsstelle in 3;{-% hervor-

ruft, ist die gesuchte GréBe, da sich aus ihm auf die Stirke der Absorption und
damit auf die Dipolstdrke zuriickschliefen l48t.

GaNs? hat versucht, die Uberlegung noch folgendermaBen zu verbessern:
In der ,,erregenden Kraft”, die auf ein Teilchen wirkt, ist auBer der duBeren
Feldstarke noch die muttlere Wirkung der umgebenden Teilchen beriicksichtigt,
die im Mittel eine Polarisation 478 geben und daher im Mittel eine LoRENTZsche

Zusatzkraft —SB verursachen. In jedem Augenblick aber wird ein schnell

nach GroBe und Richtung wechselndes Feld vorhanden sein, dessen Stirke
wesentlich hoher ist als die des Dauerfeldes. Ist das wechselnde Feld so schwach,
daB man noch weit von der Sittigung bleibt, d. h. daB seine Polarisationswirkung
proportional der Feldstéirke ist, so hebt sich diese Polarisationswirkung im Mittel
fort, da auch der Mittelwert der Wechselfeldstarke Null ist. Das ist bei geniigend
hoher Temperatur der Fall. Bei tieferer Temperatur aber wird die Sittigung
schon bei kleineren Feldern erreicht, so daBl sich die vom wechselnden Feld
erzeugte Polarisation nicht einfach additiv iiber die vom konstanten Feld er-
zeugte lagert und bei der Mittelbildung ihr Anteil nicht verschwindet.

Gans findet
e—1 M _ 47 e? N1
8+2—E—TNL{4:12V2 3w, 3N, kT (T)}

(24)

_ 3kRT dMNl'/1__ Nieto
T 4N, p wo l/ 63 vim2di M ’

wo D eine Funktion ist, die fir groBe 7

" . 4t T
Dol — 62 fiir kleine @N-Vﬂ:( V——l— o Tt )

1 P. DruDE, Ann. d. Phys. Bd. 14, S. 674. 1904.
2 R. GaNs, Ann. d. Phys. Bd. 50, S.163. 1916; Bd. 64, S. 481. 1921.
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wird. Gegen die Art, wie GaNs die Funktion ableitet, sind von DEBYE! Einwinde
erhoben worden, die aber GANS? nur fiir mittlere, nicht fiir tiefe Temperaturen
als berechtigt anerkennt.

22. Bestimmung des Dipolmomentes. @) Bei Gasen. Um das Dipolmoment
bei Gasen zu bestimmen, muB man demnach die Temperaturabhingigkeit
der Dielektrizitidtskonstante untersuchen. Tragt man diese letztere® gegen 1/T
auf, so muB sich eine gerade Linie ergeben. Man kann niamlich hier, wo ¢ — 1

gegen 1 klein ist, die Molekularpolarisation durch % ?M ersetzen. Den Anteil

der Ladungsverschieblichkeit findet man gleich dem auf der Ordinate ab-
geschnittenen Stiick, das Dipolmoment aus der Neigung tg@ der Geraden ¢ — 1

gegen 1/T zu
2=} eo- 5 52%)

In manchen Fillen kommt es vor, daB die Kurve bei tiefen Temperaturen
umbiegt. Das ist dann auf eine Verminderung der Zahl der Dipole zuriickzu-
fithren, welche auf Assoziation beruht, d. h. darauf, daB sich mehrere Dipole, sei
es zu astatischen Gebilden vereinigen (z. B. dadurch, daB sich je zwei Dipole
in entgegengesetzter Richtung oder je drei Dipole zu einem Dreieck anein-
anderlagern), sei es zu Gebilden, deren Dipolmoment groBer ist als dasihrer Bestand-
teile und die demnach die Polarisation steigern. Ein solcher Effekt ist z. B. beim
Wasserdampf4 gefunden worden, wo er sich ganz gut durch die Annahme einer
Vereinigung von zwei Wassermolekiilen zu einem Gebilde mit zwei parallel und
gleich gerichteten Dipolen darstellen 148t. Eine andere Erklarung gednderter
Temperaturabhingigkeit kann in teilweiser Drehbarkeit von Molekiilteilen liegen
(s. Ziff. 31). Die iibrigen Methoden sind die gleichen wie bei Fliissigkeiten und
werden daher dort besprochen.

b) Bestimmung von Dipolmomenten in Flissigkeiten. Bei Flussigkeiten 140t
sich im allgemeinen die Trennung mit Hilfe der Temperaturabhingigkeit nicht
durchfithren, weil hier gerade infolge der starken und weitreichenden Dipol-
krifte die Assoziationen sehr gro8 sind und auch stark von der Temperatur ab-
hingen, so daB die Temperaturabhingigkeit der Molekularpolarisation auch
wesentlich durch die Temperaturabhingigkeit von N, (22) bedingt ist. Wie ein-
fluBreich die Assoziationen sind, kann man aus folgendem ersehen:

Versucht man, die Dielektrizititskonstante des fliissigen Wassers aus dem
Induktionsanteil und demjenigen Dipolmoment, welches die Untersuchung des
Wasserdampfes ergeben hat, zu berechnen, so gelangt man dann zum richtigen
Resultat, wenn man annimmt, daf etwa 7/, aller Molekiile ihre Dipolmomente
gegenseitig kompensieren und nur 3/;, aller Dipolmomente iibrigbleiben.

Man muB daher hier versuchen, andere Methoden aufzufinden.

Eine solche Methode zur Trennung von Dipolglied und Induktionsglied ist
die Untersuchung mit sehr hohen Feldstirken, wobei sich eine Abnahme der
Dielektrizititskonstante infolge Anndherung an die Sittigung ergeben mub.
Aus dieser Abnahme 148t sich dann $ bestimmen, wenn man annimmt, da der
Induktionseffekt auch dann genau proportional der Feldstirke bleibt, d. h. die
Krifte innerhalb des Molekiils genau quasielastisch sind. Doch ist die Messung
hier sehr schwierig, hauptsichlich stért Eigenleitfihigkeit. In dem Fall, in

1 P. DEBYE, Handb. d. Radiologie Bd. VI, S. 623.
2 R. Gans, ZS. f. Phys. Bd. 9, S. 168, Anm. 1922.
3 Bei konstanter Dichte.

4 M. Jona, Phys. ZS. Bd. 20, S. 14. 1919.
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welchem sie zuerst HERWEG! gelungen ist (fliissiger Athylither), scheint sie in
guter Ubereinstimmung mit der Theorie zu stehen.

Diese Messungen sind von KautzscH? auf Chloroform, Chlorbenzol, Bromo-
form, Brombenzol, Methylenchlorid, Hexan und Schwefelkohlenstoff ausgedehnt
und fiir Athylither wiederholt worden. Fiir letzteren stimmen seine Werte mit
denen HERWEGs gut iiberein; fiir Hexan und Schwefelkohlenstoff ergibt sich
keine Feldabhingigkeit, da diese Stoffe dipolfrei sind. Fiir CI;CH und CIC.H;
ergibt die Feldabhingigkeit von ¢ Werte von ¢, die mit den auf andere Weise be-
stimmten gut zusammenpassen, wihrend bei den restlichen drei Stoffen die
Leitfahigkeit Messungen unméglich macht. MALscH® hat bei Wasser, Athyl-
alkohol, Nitrobenzol fiir den Effekt zu kleine Werte gefunden, was er auf Asso-
ziation zuriickfiihrt.

Endlich kann man sehr verdiinnte Losungen von Dipolfliissigkeiten in dipol-
losen auf die Temperaturabhingigkeit der Molekularpolarisation untersuchen?,
da in solchen Losungen die Assoziation verschwinden wird. Diese Methode wird
neuerdings sehr zahlreich angewandt. Doch ist es notig, sich zu iiberzeugen, ob
die Verdiinnung wirklich groB3 genug ist, indem man untersucht, ob bei geinderter
Verdiinnung der Dipolanteil proportional der Anzahl der Dipolmolekiile ist.
Nach EBERT® kann man ferner die Molekularpolarisation des kristallisierten
Stoffes mit der der Fliissigkeit vergleichen. Im Kiristall sind nach EBeRT die
Molekiile nicht drehbar, dagegen kann man die Verschieblichkeit der Ladungen
als unverandert annehmen. Wenn man also die Molekularpolarisation des Kristalls
von der der Fliissigkeit abzieht, bleibt nur der Anteil des Richteffektes iibrig.
So ist5 bei {liissigem Wasser die Molekularpolarisation 17,5, bei Eis 9,5. Leider
sind die Molekularpolarisationen fester Stoffe nur in geringer Zahl gemessen.

Allerdings hat sich herausgestellt, da auch diese Methode mit Vorsicht zu
gebrauchen ist. ERRERA® hat ndmlich gefunden, daB auch Eis und mehrere
andere Stoffe im festen Zustand nahe dem Schmelzpunkt in dem Gebiet langer
Wellen Dispersion zeigen (Niheres s. Ziff. 35).

Der Wert von ¢ ist in diesen Fillen nahe dem in der Fliissigkeit fiir sehr
lange Wellen und nimmt fiir kurze Wellen gegen den optischen Wert zu ab. Bei
tieferen Temperaturen riickt die Kurve zu lingeren Wellen und erreicht nicht
so0 hohe Werte fiir 2 = oco. Die Verriickung zu lingeren Wellen erfolgt in gleicher
Weise in Fliissigkeiten und ist nach der DeByYEschen Theorie im wesentlichen
auf die Zunahme der Reibung zuriickzufiithren.

ErrERA hat auBer Wasser Dimethylsulfat (CH,),SO,, Nitrobenzol CgH,NO,,

CH,

Essigsiure CH,COOH, tertidren Butylalkohol CH3>COH, Athylenbromid
H3

H,C=CHBr und Benzoylchlorid C6H5C<81 mit positivem Erfolg untersucht.

1 J. HerweG u. W. PotzscH, ZS. {. Phys. Bd. 8, S. 1. 1922.

2 F. Kaurzsch, Phys. ZS. Bd. 29, S. 105. 1928.

3 J.MaviscH, Phys. ZS. Bd. 29, S.770. 1928; Bd. 30, S. 837. 1929.

4 P. DEBVYE, L c.; L. LaNGE, ZS.f{. Phys. Bd. 33, S.169. 1925; H. Sack, lL.c.; J. W.
‘Wirriams, Chem. Rev. Bd. 6, S. 589. 1929; J. D. STRANATHAN, Phys. Rev. Bd. 31, S. 653.
1928; C. P. SMyTH u. S. O. MoRGAN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S. 1547. 1928; C. P.
SmyTH u. W. N. StooPSs, ebenda Bd. 51, S. 3312, 3330. 1929; C. P. SMyTH u. H. E. ROGERS,
ebenda Bd. 52, S. 2227. 1930 und viele der im folgenden zitierten Arbeiten: C. P. SmvTH,
S. O. MorGAN u. J. C. Bovcg, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S. 1536. 1928.

5 L. EBerT, ZS.f. phys. Chem. Bd. 113, S. 1. 1924; Bd. 114, S. 430. 1925.

6 J. Errera, C. R. Bd. 179, S. 155. 1924; Journ. de phys. (6) Bd. 5, S. 304. 1924;
J. GraNiEr, C.R. Bd. 179, S. 1313. 1924. Frithere Messungen hatten schon Anomalien
angedeutet, doch schien die Sicherheit des Resultats ungewiB.
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Die Resultate fiir Wasser und Benzoylchlorid sind von WiNTscH! und KAMER-
LING? bestdtigt worden. All diese Molekiile haben eine kompakte Form. PAU-
LING® hat unabhingig von diesen Resultaten theoretische Griinde fiir die Mog-
lichkeit der Rotation kleiner Molekiile im Kristallgitter entwickelt. Dagegen
zeigen lange Molekille wie Hydrochinondimethylither p-CH,0C,H,OCH, und
Anisol CgH;OCH; nach KAMERLING? in festen Zustand keine Dispersion, ebenso
wie die von ERRERA untersuchten dipollosen Stoffe Benzol und Cyklohexan.

Will man demnach diese Methode des Vergleichs zwischen Kristall und
Flisssigkeit anwenden, so mu man (bei kleinen Molekiilen) die e-Messung am
Kristall bei tiefen Temperaturen und groBem 4 vornehmen.

Man kann ferner versuchen, den Anteil an der statischen Polarisation, der
von solchen Vorgingen herriihrt, die bei schnellen Wechselfeldern sich nicht
mehr dem Feld anpassen kénnen, dadurch zu bestimmen, daB man von der
Gesamtpolarisation den Elektronenanteil abzieht, wie dies zuerst SmMYTH in
mehreren Arbeiten durchgefithrt hat4. Diesen letzteren findet man durch Extra-
polation der optisch bestimmten Molekularrefraktion auf unendlich lange Wellen,
denn diese stammt fast ausschlieflich von Elektronen her. Aber die so
erhaltene Restpolarisation rithrt nach EBERT nicht allein von der Drehung fester
Dipole her, sondern auch von der Verschiebung schwerer, als Ganzes geladener
Komplexe, seien dies nun Kerne, Ionen oder ,,Radikale®.

Zwar hat vaN VLECK® aus den Messungen von BOURGIN® und Rech-
nungen von DENNISON? Angaben von f, entnommen und daraus nach (23) die

2 7
4N, e—, —+ fur HCl, HBr, CO, CO,, NH,, CH, berechnet. Er
3x om’ v
findet sie 0,01, was neben den Elektronenpolarisationen von einigen cm? ver-
nachlassigbar wire. Experimentell ist aber z. B. der Unterschied zwischen dem
Orientierungsanteil der Polarisation, der aus dem im Gas bestimmten Dipol be-
rechnet wird, und dem optisch bestimmten Elektronenanteil der Polarisation1,2cm3,
wenngleich die Ungenauigkeit wohl etwa 2 cm?3 ist. Vielleicht ist die aus der
Stiarke von Absorptionslinien geschitzte LadungsgréBe f aus experimentellen
Griinden zu klein. In der Tat hat Fucus® aus der Messung des Brechungsindex
von Kohlensdure im Ultrarot viel gréBere Werte von f berechnet, die eine Atom-
polarisation von 0,66 ergeben. Dieser Anteil ist auch in festem Zustand vor-
handen und nimmt bei steigender Atomzahl im Molekiil zu. Bei Rohrzucker?® be-
tragt die Molekularpolarisation in festem Kristall 93,8, der Elektronenanteil 69;
demnach ist bei diesem groBen Molekiil der Verschiebungsanteil der schweren
Bestandteile schon beinahe 25; im Gegensatz dazu ist er bei Methan CH, 0,8.
Fir groBere Dipolmolekiile ist also der Verschiebungsanteil von derselben
GroBenordnung wie der Anteil des Richteffektes. Aus diesem Grunde werden die
ins einzelne gehenden Schliisse, welche SMYTH!? anfangs auf den inneren Bau der

Atompolarisation

1 H. WintscH, Helv. Phys. Acta Bd. 5, S. 126. 1932.

2 S. E. KAMERLING, nach SmyTHs Buch. S. a. C. P. SmyTH u. C.S. HITcHCOCK, Journ.
Amer. Chem. Soc. Bd. 54, S. 4631. 1932; S. E. KaAMERLING u. C. P. SMyTH, ebenda Bd. 55,
S. 462. 1933.

3 1. Pauring, Phys. Rev. Bd. 36, S. 430. 1930.

4 C. P. SmytH, Phil. Mag. (6) Bd. 45, S. 849. 1923; Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 46,
S. 2152. 1924.

J. H. van VLECK, Phys. Rev. Bd. 30, S. 31. 1927.

¢ D. G. BourcIN, Phys. Rev. Bd. 29, S. 794. 1927.

7 D. M. DenNisoN, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926.

8 O. Fucus, ZS.{. Phys. Bd. 46, S. 519. 1927.

% L. EBERT, ZS. f. phys. Chem. Bd. 114, S. 430. 1925.

10 C. P. SmyTH, Phil. Mag. (6) Bd. 45, S. 849. 1923; Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 46,
S. 2151. 1924.

o
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Molekiile ohne die Trennung der beiden Anteile zog, also indem er den ganzen
Beitrag langsam beweglicher Ladungen als Richteffekt deutet, heute von ihm
selbst abgelehnt.

Die beste Methode ist natiirlich die wirkliche Messung der Dispersionskurve
(23). Alles, was notig ist, ist die Messung des Unterschiedes zwischen dem
Wert der Molekularpolarisation fiir sehr lange Wellen, welcher den Dipolanteil
einschlieBt, und dem Wert in der Gegend des horizontalen Stiickes a, der ihn
nicht mit einbegreift. Diese Messung kann, von der kurzwelligen Seite her
kommend, das rechte Ende von a erfassen. Das ist von Fucss fiir CO, geschehen;
aus der Ubereinstimmung dieses Wertes mit dem statischen schlieBt er auf die
Dipollosigkeit von CO, (s. Ziff. 53). Oder man kann, von der langwelligen Seite
kommend, das Gebiet der Dipolabsorption einschlieBen. In diesem Fall kann
man sogar noch die fiir die Reibung maBgebende MolekiilgréBe » aus der Lage
des Abfalls erschlieBen. Es ist ndmlich nach DEBYE?!, wenn 4, die Mitte des Ab-
falles, 4, die Stelle maximaler Absorption in cm und # die innere Reibung der
Fliissigkeit ist,

ﬁ Ag 80+2V381+80 b & t21/1 a—g V eo>2
ET ~— 8a%c e+2 +3e  8a%c & +1 2£1+eo+ 1+ s—f—e - (25

AT =0,017-10"# 33; Hier ist &, die Dielektrizititskonstante fiir 1 = oo,

8a%c 0
&, ihr Wert nach dem Abfall. Solche Messungen sind von MizusHiMA? fiir
Athyl-, Propyl-, Isobutyl- und Amylalkohol sowie Glyzerin ausgefithrt worden.
Fir n-Propylalkohol CH;—CH,—CH,—OH berechnet DEBYE einen Radius
~2,2 A (MizusHiMA gibt andere Zahlen). MALscH? hat die Absorptionsmessungen

wiederholt und die folgenden Radien berechnet:

Tabelle 7. Molekiilradien aus Absorption von elektrischen Wellen.

Alkohol . . . . Methyl Athyl n-Propyl n-Butyl
CH,0H CH,—CH,0OH CH,—CH,—CH,0H CH,—CH,CH,CH,0H
Molekiilradius . 1,8 1,8 2,2 2,6

Zur Berechnung der Dipole sind die Messungen noch nicht benutzt worden.
Da es sich um reine Fliissigkeiten handelt, wiirde Assoziation stéren.

Eine weitere Methode besteht in der Untersuchung der Ablenkung eines
Molekularstrahles nach der STERN-GERLAcCHschen Methode. Es gibt allerdings
bei der Ablenkung von rotierenden Molekiilen im inhomogenen elektrischen Feld
keine scharfe Richtungsquantelung wie bei der Ablenkung von Atomen im in-
homogenen magnetischen, man kann aber doch Dipolmolekiile von dipollosen
an der beiderseitigen Verbreiterung des Auftreffleckes bei den ersteren erkennen
und die Dipolstdrke abschitzen*.

1 P. DEBYE, z. B. Polare Molekiile, Kap. V.

2 S, MizusHiMa, Bull. Chem. Soc. Jap. Bd. 1, S. 47, 83, 115, 143, 163. 1926; Phys.
ZS. Bd. 28, S. 418. 1927.

3 J.MatscH, Phys. ZS. Bd. 33, S. 19. 1932.

4 H. KarLMaNN u. F. ReIcHE, ZS. f. Phys. Bd. 6, S. 352. 1921; O. STERN, Phys. ZS.
Bd. 23, S. 476. 1922; ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 761. 1926; E. WREDE, ebenda Bd. 44, S. 261.
1927; J. EsTERMANN, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 1, S. 161. 1928; Bd. 2, S. 287. 1929; Ergebn.
d. exakt. Naturwissensch. Bd. 8, S. 258. 1929; Leipziger Vortr. 1929, S. 17.

Nachivag bei dev Korr.: Dispersionsmessungen an Butylalkohol R. GOLDAMMER, Phys.
ZS. Bd. 33, S. 361. 1932.
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23. Atompolarisation. SmyTH! hat eine Tabelle der Atompolarisationen
zusammengestellt. In der Diskussion dieser Tabelle ist nétig im Auge zu behalten,
daB die Atompolarisation durch die aktiven ultraroten Schwingungen bestimmt
ist. Dementsprechend haben die Elemente N,, O,, die keine ultrarote Absorption
haben (Ziff. 45), P4 = 0. Die normalen Kohlenwasserstoffe haben alle eine sehr
kleine Atompolarisation (CH, 0,8, n-C;;H,g 1,11), was wohl darauf zuriickzu-
fithren ist, daB die aktiven Schwingungen schwache Intensitit haben bzw. sehr
kurzwellig sind (C—H-Schwingung bei 3 u). Halogenide haben betrichtlich
héhere Werte von P4 (CHyCl 4, CH,J o 25), wohl im wesentlichen wegen
der viel kleineren Frequenz und groBeren Stirke der Absorption (stirkerer
schwingender Dipol)2. Ob nicht ein Teil des sehr hohen Wertes von festem
Rohrzucker (S.43) auf Drehschwingungen des ganzen Molekiils im Gitter zuriick-
zufithren ist, also in Losung nicht auftreten wiirde, ist eine Frage. In diesem
Fall wire die Methode, die Polarisation des festen Zustandes von der im
fliissigen oder gasférmigen abzuziehen, um den Dipolanteil zu erhalten, fehler-
haft (Ziff. 22).

24. Dipollose Molekiile. Erstens sind die Edelgase dipollos (Ar untersucht),
wie es nach der Theorie selbstverstindlich ist.

Zweitens sind es alle untersuchten Elementarmolekile (H,, N,, O,, Cl,,
Br,3, I,%), was sich auch aus dem ultraroten Spektrum ergibt (s. Ziff. 45)
und beweist, daB3 die beiden chemisch gleichen Atome sich auch elektrisch
gleichverhalten.

Ferner sollten alle symmetrisch gebauten Molekiile (d. h. solche, die ein
Symmetriezentrum haben) dipollos sein; umgekehrt beweist die Dipollosigkeit
im allgemeinen (d. h. wenn nicht zufillige Kompensationen durch die Verschieb-
lichkeit der Elektronenhiillen gegeniiber den Kernen vorliegen) diese Symmetrie.

So? sind CO, und CS, dipollos und daher geradlinig (fiir N,O, s. Ziff. 55),
CH,, CCl,, Sn]J,, Methylorthocarbonat’ C(OCHj), sind infolge ihrer Momenten-
freiheit als tetraedrisch anzusehenS.

Cl /Cl
Ebenso ist Hexachlordthan C1>C—C—C1 nach seiner chemischen Struktur
' N

als dipollos zu erwarten und auch so bestitigt?.

Ferner sind praktisch alle gemessenen aliphatischen Kohlenwasserstoffe di-
pollos. Unter den aliphatischen sind das sowohl die geséttigten [Athan8 H,C—CH,
n-Pentan® CH,—CH,—~CH,—CH,—CH;), n-Hexan®% CH,;—(CH,),—CH;,
n-Heptan'? CH,—(CH,);—CH, und acht andere Isomere, ein Oktan!* CgH,q
n-Nonan?, n-Dekan?, n-Undekan und n-Dodekan® CH;— (CH,),,—CH,)] als die
ungesittigten (Athylen® H,C=CH,, Azetylen® HC=CH) und die zum Ring

1 C.P.SmyTH, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 51, S.2051. 1929; Buch l.c. S. 164.

2 S. auch H.M. SmarLwoop, Phys. Rev. Bd. 41, S. 164, 1932.

3 H. Sack u. H. MULLER, Phys. ZS. Bd. 31, S. 815. 1930. Besonders bei Br, liegen
dagegen mehrere Messungen vor, die ein positives Resultat ergeben.

4 Nahere Diskussion und Literatur in Ziff. 54.

5 O. Fucas, ZS. 1. Phys. Bd. 63, S. 824. 1930.

8 Evgdanzung bet dev Korr.: H.ULrICH, E. HERTEL u. W. NESPITAL, ZS. f. phys. Chem.
(B) Bd. 17, S.369. 1932.

7 H. SAck u. H. MULLER, unverdffentlicht, nach SmyTs, 1. c. S.201.

8 C. P. SmytH u. C. T. ZauN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 47, S. 2501. 1925.

9 R. W. DorNTE, unverdffentlicht nach SmyTH, 1. c. S. 194.

10 C, P. SMyTH u. O.S. MoRGAN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S. 1547. 1928.

11 J,'W. Wirriams, Phys. ZS. Bd. 29, S. 174. 1928.

12 C, P. SmytH u. W. N. Stoops, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S. 1883. 1928.
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geschlossenen [Cyklohexan! (CH,)s]. Hieran dndert auch die Einfithrung einer
Methylgruppe —CHj statt eines H nichts [Methylcyklohexan? (CH,),CHCH,].
Eine Ausnahme scheint «-Butylen C,H,CH=CH, zu bilden3,

Von aromatischen Verbindungen gehért das Benzol%®¢ selbst hierher,
ebenso die Verbindung zweier Benzolringe, entweder unmittelbar als Naphtha-

. NN . . .
lin4, C,,H, }\ y\), oder durch einen Valenzstrich getrennt als Diphenyl®7%8,
/

(CeHy)y < >—< > oder selbst durch Stickstoff verbunden’, als Azobenzol

(CeHN), O——N=N——O. Die drei letzten Verbindungen miissen wohl

die Ringe in derselben Ebene haben (bzw. bei den letzteren beiden muB die
Anordnung hantelartig sein, obwohl eine Drehung um die Valenzverbindung még-
lich wire). Bei Naphthalin ist die ebene Anordnung auch von BRAGG? im Kristall-
gitter nachgewiesen (dasselbe gilt auch fiir Anthrazen mit seinen drei Ringen).
Einige andere Kohlenwasserstoffe gehéren noch hierher.

Dagegen scheint 1,1-Diphenylithylen (C¢H;), C=CH, ein kleines Moment
zu haben®.

25. Einfache Dipolmolekiile. a) Anorganische Molekiile.. Zahlreiche nicht-
symmetrische Molekiile haben Dipole, wie die Halogenwasserstoffsduren, Kohlen-
oxyd, Wasser, Schwefelwasserstoff, Trihydride wie Ammoniak, Phosphor- und
Arsenhydrid. Die Werte des Moments, Literaturangaben und Diskussion folgen
in Abschnitt e; dort wird hervorgehoben, daB das elektrische Moment stets viel
Kkleiner ist (~o!/;) als man erwarten sollte, wenn ganze Vielfache der Einheits-
ladung an den Orten der Kerne siflen, d. h. wenn die Molekiile aus kugelsymme-
trischen Ionen aufgebaut wiren. Man kann dies, dem Vorgang von FAJANs?O,
BorN und HEISENBERG!!, SMYTH!? sowie HUND®3 folgend 14, darauf zuriickfithren,
daB die negative Elektronenhiille des Anions von der positiven UberschuBladung
des Kations angezogen, sich gegeniiber dem Kern des Anions zum Kation hin
verschiebt und so die wirksame Dipollinge verkleinert.

Die Verschiebung wird unter Annahme des CouroMBschen Gesetzes fiir das
Feld und Entnahme der Verschieblichkeit der Hiillen aus der optischen Po-
larisierbarkeit berechnet. Z. B. ist bei einem zweiatomigen Molekiil

o+ .

p=6r<1——73— )

1 R. SANGEWALD u. A. WEISSBERGER, Phys. ZS. Bd. 30, S.268. 1929; J. ERRERA, 1. c.

2 J. W. WiLLiams, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 52, S. 1831. 1930.

3 Sjehe FuBnote 8, S.45.

4 Siehe FuBnote 11, S.45.

5 R. SANGER, Phys. ZS. Bd. 27, S. 165. 1926; C. P. SMyTH, Journ. Amer. Chem. Soc.
Bd. 46, S. 2151. 1927; K. HojENDAHL, Dissert. Kopenhagen 1928; Phys. ZS. Bd. 30, S. 391.
1929; A. Pawrts, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 4, S. 227. 1929; Bd. 10, S. 264. 1930.

8 J. EsTERMANN, ZS.{. phys. Chem. (B) Bd. 1, S. 134, 422. 1928.

7 E. BRETSCHER, Helv. Phys. Acta Bd. 1, S. 355. 1928; Bd. 2, S.257. 1929.

8 W. LavutscH, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 1, S. 115. 1928; A. WEISSBERGER u. J. W.
WirriaMms, ebenda Bd. 3, S. 367. 1929.

9 W. H. BraGG, Proc. Phys. Soc. London Bd. 35, S. 167. 1922; J. M. RoBERTsON, Proc.
Roy. Soc. London (A) Bd. 125, S. 542. 1929.

10 K, FAJANS, Naturwissensch. Bd. 11, S. 165. 1923.

11 M. BorN u. W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 388. 1924.

12 C. P. SmyrH, Phil. Mag. Bd. 47, S. 530. 1924.

18 F, HunD, ZS.f. Phys. Bd. 31, S. 81. 1925.

14 7 B. V. GuiLLEMIN, Ann. d. Phys. Bd. 81, S. 173. 1926.
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bei einem gewinkelten 9 o
p= Zercosg<1 — F)’

wenn nur das Spitzenatom polarisiert ist (H,O). SmyTH! zeigt, daBl man so zu
verniinftigen Werten kommt. KIirRkwooD? hat mittels wellenmechanischer
Methoden fiir die Halogenwasserstoffe p-Werte aus dem Modell berechnet, die
mit den experimentellen gut iibereinstimmen.

Nach der Molekularstrahlmethode hat WrepE® NaJ, KJ, T1], CsCl und
RbBr untersucht. Er findet fiir KJ gréBenordnungsmiBig 4 o 10-10718 est. E.,
fiir NaJ, CsCl und RbBr kleinere Werte, fiir T1]J einen wesentlich kleineren. Aus
den in Ziff. 49 genannten Abstinden berechnet man fir KJ 12,8 - 10718,

b) Organische Molekiile. Bei organischen Molekiilen, die an sich dipollos sind,
verursacht die Substitution eines Atoms (gewdhnlich eines Wasserstoffatoms)
durch eine ,,aktive Gruppe‘* die Entstehung eines Dipolmomentes. Solche Grup-
pen sind z. B. die Halogene, —OH (Hydroxyl), —COOH (Carbonyl), —NH,
(Amin), —NO, (Nitro).

Wieweit man berechtigt ist, von einem fiir die Gruppe charakteristischen
Moment unabhingig von dem Rest des Molekiils zu sprechen, zeigt die umstehende
Tabelle 8, die alle bisher bestimmten Alkohole und organischen Chloride enthilt,
soweit sie aus vorher dipollosen Molekiilen durch Substitution entstanden sind
(Monosubstitutionsprodukte).

Vergleicht man die Resultate, so sieht man, daB bei den Alkoholen innerhalb
der MeBgenauigkeit p gleich ist, ob es sich um aromatische oder aliphatische
Verbindungen handelt. Bei den Chloriden ist der Wert fiir die Kohlenwasser-
stoffketten ziemlich konstant (bis auf Methylchlorid als erstes Glied), dagegen
fiir Benzolabkémmlinge deutlich niedriger. Man wird also in diesem Fall zwei
verschiedene Dipolmomente ansetzen miissen, eines fiir aliphatische, eines fiir
aromatische Verbindungen. Als Deutung des Methylchloridwertes wird man an-
nehmen, daB die Cl-Gruppe einen EinfluB (Influenzwirkung, Ziff. 28) auf die
Kohlenstoffkette ausiibt, der sich bis zum zweiten CH,-Glied in merklicher Stirke
erstreckt. Dann ist die Unabhingigkeit von weiterer Verlingerung erklért,
wihrend Methylchlorid mit seinem einzigen CHjg natiirlich ein kleineres p hat.
Ahnlich hat CCl;CH; einen gréBeren Dipol als CCLH.

Eine dhnliche Zusammenstellung findet sich bei SmyTH (1. c. S. 90, 91, 102)
fiir Bromide, Jodide, Aldehyde und Ketone, die zeigt, daf fiir verschiedene
Verbindungen desselben Radikals das Moment nahezu konstant ist (bei
den Ketonen gibt es Ausnahmen). Es hat daher einen Sinn, eine Tabelle
(siehe S. 50) der Momente aktiver Gruppen zusammenzustellen, wobei evtl.
zwischen aliphatischen und aromatischen Verbindungen unterschieden werden
mubB.

Zur Unabhingigkeit der Momente von der Kohlenwasserstoffkette ist
allerdings hinzuzufiigen, da nach WorF und Gross* ein Kkleiner Unter-
schied fiir Ketten mit gerader und ungerader Zahl von Kohlenstoffatomen
besteht.

Alle Momente sind wesentlich kleiner, als man bei einem Aufbau aus starren
Ionen erwarten wiirde, da alle Kernabstinde «1 A sind, keiner kleiner als
0,5A ist (1A-477-10"0 =4,8.10"Best. E.).

1 C.P.SmytH, Buch l.c. S. 64—67.

2 J. G. Kirgwoop, Phys. ZS. Bd. 33, S.259. 1932.

3 E. WREDE, ZS. {. Phys. Bd. 44, S. 261. 1927.

4 K.L. WoLF u. W. J. Gross, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 14, S. 305. 1931.
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50 Kap. 1. K.F.HEerzreLD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 26.

Tabelle 9. Dipolmomente aktiver Gruppen.

Athyl C,H;— Benzol CyHy—
—F. ... .. ... .. 1,454
—Cl. . . . ... 2,052 ! 1,52%8
—Br .. ... 1,79;1,83%4 ‘ 1,50%; 1,568
e I 1,62; 1,664 58 ; 1,304
—OH Alkohol . . . . . . . 1,707 Phenol. . . . . . . . ... | 1,70%6
—SH Merkaptan . . . . . . (1,4)7 |
(CoH;),S Athylsulfid . . . .| (1,6)7
—NH, Amin. . . . . . .. 1,3%8 Anilin . . . . . .. e e 1,5815
—NO, Nitroathan . . . . . (4,0) 8 Nitrobenzol . . . . . . . . [3,908; 4,0814.16
—COOH Propionsgure . . . 1,749.10 | Benzoesdure . . . . . . . . (0,6)®
—OOCH Formiat . . . . . 1,931
—OOC—CH, Azetat . . . . 1,821 12 | Methylbenzoat —COOCH, . . 1,816
gi5>C=O Methylathylketon | 2,791 | Azetophenon gi5>c=o .. 2,971
C}2>C=o Azetaldehyd . . .| (2,7)8 Benzaldehyd CGI::>0=0 . 2,758

26. Zusammenwirken mehrerer Dipole. Kompensation. Alle folgenden
Uberlegungen beruhen auf dem zuerst von J. J. THOMsON!8 ausgesprochenen Prin-
zip: Falls im selben Molekiil mehrere Gruppen vorhanden sind, die einzeln einem
Molekiil ein Moment geben wiirden, erhdlt man das Moment des zusammen-
gesetzten Molekiils, indem man die Einzelmomente vektoriell addiert. Allerdings
haben andere Autoren diesen Gedanken unabhingig von THOMSON angewandt.

Wenn wir dieses Prinzip vorderhand annehmen und es genauer untersuchen,
so ist zu beachten, daBl die Abwesenheit eines Momentes in gesittigten Kohlen-
wasserstoffen, z. B. Methan oder Athan, zweierlei bedeuten kann: Entweder die
C—H-Bindung ist wirklich momentlos, dann kann man iiber die Anordnung
nichts sagen, oder die Anordnung ist die stereochemisch erschlossene Tetraeder-
anordnung, dann kann die C—H-Bindung ein Moment haben. Da die letztere
Anordnung aus vielen Griinden wahrscheinlich ist (Ziff. 64 sowie die Abwesen-
heit eines Momentes in Tetrasubstitutionsprodukten wie CCl,, wo das einzelne
C—Cl sicher ein Moment hat), 148t sich fiber die An- oder Abwesenheit eines

1 R. SANGER, Helv. Phys. Acta Bd. 3, S. 161. 1930.

2 O. Fucus, ZS.{. Phys. Bd. 63, S. 824. 1930.

3 C. P. SmyTH u. O. S. MorGAN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S. 1030. 1927;
Bd. 50, S.1547. 1928.

¢ P, C. MaHANTI u. D. N. SEN GupTa, Ind. Journ. Phys. Bd. 3, S. 181. 1928; P. C.
Mananti, Phys. ZS. Bd. 31, S. 546. 1930.

5 C. P. SmytH u. W. N. Stoops, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 51, S. 3312. 1929.

6 J. W. Wirriams, ZS. f. phys. Chem. (A) Bd. 138, S. 75. 1928; Phys. ZS. Bd. 29,
S. 174, 271, 683. 1928.

7 C. P. SmyTH, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 46, .S. 2151. 1924. -

8 K. H6JENDAHL, Dissert. Kopenhagen 1928; Phys. ZS. Bd. 30, S. 391. 1929.

9 G. BRIEGLEB, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 10, S.205. 1930.

10 C. T. Zaun, Phys. Rev. Bd. 37, S. 1516. 1931.

1 C, P. SMyTH u. W. S. WatrLs, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S. 527. 1931.

12 C. P. SMyTH u. R. W. DorNTE, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S. 2005. 1931.

13 K.L.WorF u. E. LEDERLE, Phys. ZS. Bd. 29, S. 948. 1928.

14 E, BERGMANN, L. ENGEL u. S. SANDOR, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 10, S. 106, 397. 1930.

15 J. ESTERMANN, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 1, S. 134, 422. 1928.

16 Sjehe auch S. 56.

17 O. HasseL u. E. NAESHAGEN, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 4, S.217. 1929.

18 7. J. TmoMsoN, Phil. Mag. Bd. 46, S. 497, bes. 513. 1923.
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Momentes in C—H nichts sagen. Das Moment in Monosubstitutionsprodukten
wie CHCl ist dann die algebraische Differenz zwischen den Momenten von
C—Cl und C—H.

Betrachten wir unter diesem Gesichtspunkt die Substitution einer Methyl-
gruppe —CH, fir —H.

Da die Addition eines H zu CH, das dipollose CH, gibt, sollte das Moment
von CHj gleich (in H—CH; entgegengesetzt gerichtet!) dem von —H sein und
daher die Substitution einer Methylgruppe fiir H kein Moment einfiihren. Tat-
sichlich ist das bei gesittigten Kohlenwasserstoffen der Fall. Ebenso zeigt
unsere Tabelle dasselbe Moment fiir Formiat wie fiir Azetat. Auch ist das Moment
von Aldehyden ——C/< und Ketonen —C<8 Hauo s

Dagegen hat in aromatischen Stoffen die Methylgruppe ein Moment, Toluol?
C¢H;—CH; hat po =0,4-1078. Ob das darauf zuriickzufithren ist, daB die
Bindung C—H im Ring anders ist als bei aliphatischen Verbindungen? oder auf
andere Griinde (Verbiegung, Influenz auf den Benzolring), ist unbekannt. Ebenso
ergibt sich ein Unterschied, wenn an O die Substitution gemacht wird. Methyl-
alkohol®, CHZOH, hat 1,68-10-1%, Methylather4, CH;OCH,, 1,29.10-18
SmyTH (I c. S. 88) fithrt den Wechsel des Momentes beim Ubergang von Wasser4
HOH p, =1,79 - 10~18 iiber Alkohol zu Ather auf zunehmenden Winkel am O
zuriick, verursacht durch die zunehmende AbstoBung zwischen den beiden
Gruppen. Unerwartet und unerklirt ist der groBe Unterschied zwischen Benzoe-
sdure und Methylbenzoat (Tab. 9). Die Ester (Formiat, Azetat) haben ein wesent-
lich hoheres Moment als die Sduren (1,8 gegen 1,4 fiir die Essigsdure?); hier wirkt
der Ersatz also in entgegengesetzter Richtung.

Genauere Schliisse lassen sich fiir den analogen Fall Methylchlorld H,CCl
und Chloroform HCCl, ziehen. Das letztere hat nur p, =1,2 - 1018 (s. Ziff. 66)
gegen 2,0 fiir das erstere (Tab.56). Drei Griinde lassen sich anfithren: «) Ab-
standsinderung. Doch miite der Abstand CCl in HCCl; kleiner sein, um das
Resultat zu erkldren, wihrend, worauf STUART hinwies, nur ein groBerer ver-
standlich wire.

p) Induktionseffekte. Diese sind hier noch nicht diskutiert; sie werden in
Ziff. 28f. besprochen.

y) VergroBerung des Winkels zwischen den C—Cl-Valenzen iiber den Tetra-
ederwinkel hinaus durch AbstoBung zwischen den Chloratomen. Die Messungen
von Rontgenstrahl- und Elektronenstrahlbeugung (Ziff.13) haben diesen Effekt
tatsdchlich nachgewiesen.

Nimmt man die in Tab. 56 gegebenen Zahlen C—Cl 1,85 (d'), C1—Cl 3,04 (4),
so findet man den Winkel §, den die Valenzstriche miteinander bilden, aus

8 4
Sln‘2—=2'—'d, zu ‘3=110

gegen 109° 30" fiir das Tetraeder ; den Winkel &, den ein Valenzstrich C—Cl
gegen die Achse (CH) bildet, aus

siny = 2 m o= 71°30.

R V3d

1 J. W. WiLLiams, Phys. ZS. Bd. 29, S. 174. 1928; Evgdnzung bei der Koyr.: H. PoL1z,
O. STeEIL u. O. STRASSER, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 17, S. 155. 1932.

2 E. BERGMANN u. L. ENGEL, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 8, S. 111. 1930.

3 J.B. MiLes, Phys. Rev. Bd. 34, S.964. 1929; J.D. STRANATHAN, ebenda Bd. 31,
S. 653. 1928.

4 H. A. Stuart, ZS. {. Phys. Bd. 51, S. 490. 1928.

5 C. P. SmytH u. H. E. RoGERs, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 52, S. 1824. 1930;
C. T. Zann, Phys. Rev. Bd. 35, S. 1047. 1930.

nahezu gleich.

4*



52 Kap. 1. K.F.HERzFELD: Gr6Be und Bau der Molekiile. Ziff. 27.

Nimmt man an, daB im Methylchlorid die drei CH-Bindungen Tetraederwinkel
bilden, vernachlissigt ferner den Induktionseffekt und rechnet alle Dipole vom
Kohlenstoffatom weg, so hat man folgende Gleichungen zur getrennten Be-
stimmung von p¢ und py

pa — pu =2,0-10718  (Methylchlorid),
3pacosx — py = 41,2 10718 (Chloroform).

Doch gibt das ein unmégliches Resultat (pc; ~ 16-10-18), so daB der Haupt-
effekt auch hier der Induktionseffekt sein muB}, der das richtige Zeichen hatl.

Benutzt man? statt der hier angewandten Zahlen solche von DEBYE d’ = 1,82,
d =3,1, so erhilt man?® f = 116° und damit p = 1,2, was mit dem gemessenen
Wert gut stimmt. Offenkundig sind die Interferenzmessungen noch nicht
genau genug.

BeRrRGMANN und ENGEL4 haben Dipolmessungen an einer Reihe anorganischer
Verbindungen zu Schliissen iiber deren Form benutzt. Die Anwesenheit von
Dipolmoment in BCl,, PCl;, AsCl;, SbCl;, SnCl,, PbBr;, AsBr, schlieBt eine
ebene (oder in SnCl,® tetraedrische) Form aus und spricht fiir Pyramidenform,
wihrend TiCl, und SiCl, p = 0 haben (Ziff. 24).

27. Die Form des Benzolmolekiils, erschlossen aus Di- und Trisubstitu-
tionsprodukten. Bekanntlich unterscheidet man bei zweifacher Substitution

/
in Benzol ortho Q\, meta O und para ©

Sind beide Substituenten gleich, so findet man stets das resultierende Moment
der Paraverbindung Null.

Das ist gefunden bei p-Dichlorid®, -Dibromid?$8, -Dijodid®, p-Dinitro-
benzol*1® NO,C,H,NO,, p-Xylol® 111 CH,C,H,CH,.

Daraus folgt mit Sicherheit, dafl das Benzolmodell von BAEYER, nach welchem
alle H-Atome auf derselben Seite des Ringes liegen, unmaglich ist, weil sich dann
die beiden p-Substituenten nicht kompensieren kénnen. Es wire moglich, daB

1 Versucht man eine quantitative Rechnung, so ist die Korrektur in erster Naherung

— 6?01%]/1 — %sinzg ; doch ist das zu empfindlich gegen den Abstand der Dipole, die dem

Kohlenstoff naher liegen konnen als der Chlorkern, so daB moglicherweise d durch eine
kleinere Entfernung zu ersetzen ist.

2 E. BERGMANN u. L. ENGEL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 10, S. 106. 1930.

3 L. BEwIiLoGUA, Dissert. Leipzig 1931.

4 E. BERGMANN u. L. ENGEL, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 13, S. 232, 247. 1931. Die
theoretischen Uberlegungen, die die Autoren an ihre Messungen ankniipfen, scheinen sich mir
physikalisch auf die folgenden, nicht direkt verkniipften, aber zweifellos richtigen Behaup-
tungen reduzieren zu lassen: a) Wenn man nach der Crausius-MosorTischen Beziehung

(Ziff. 70) aus der ,,Elektronenpolarisation* Py nach 4x Py = ?N R3 einen Abstand R

ausrechnet, bekommt man eine Groe, die dem Atomabstand nahe liegt. b) Das Dipolmoment
ist klein gegen eR (s. Ziff. 25); s. auch W. HUckEL, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 15, S.242. 1931.

5 Dagegen H. ULicH u. W. NEspiTaL, ZS. {. Elektrochem. Bd. 37, S. 559. 1931; ebenso
Ziff.13b; neue Messungen J.W.SmMiTH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 136, S.251, 256. 1932.

6 J. ERrRERA, Phys. ZS, Bd. 27, S. 764. 1926; C.R. Bd. 182, S. 1623. 1926. Polari-
sation diélectrique. Paris 1928.

7 P. WALDEN u. O. WERNER, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 2, S. 10. 1929.

8 C. P. SmytH, S. O. MorgAaN u. J. C. Bovcg, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50,
S. 1536. 1928.

9 K. H6jENDAHL, Dissert. Kopenhagen 1928; Phys. ZS. Bd. 30, S. 391. 1929.

10 7. W. WirLiams, Phys. ZS. Bd. 29, S. 174. 1928.

11 C. P. SmyTH, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 46, S. 2151. 1924.
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abwechselnd H-Atome auf verschiedenen Seiten des Ringes liegen (KOERNER,
VauBeL, HucGins) oder daB alle in einer Ebene liegen. Auch in dem ersteren
Modell wire Kompensation vorhanden. Doch wird dieses dadurch ausgeschlossen,
daB das 1,3, 5-Tribrombenzol und 1, 3, 5-Trinitrobenzol das Moment Null habenl.

\,
In diesen Verbindungen wiirden nach dem ,,abwechselnden‘* Modell

alle drei Substituenten auf derselben Seite liegen, das Molekiil miiBite also etwa
das dreifache Moment der Monoverbindung haben. Es bleibt demnach wohl
nur ein Molekil {ibrig, in dem alle H-Atome (und Substituenten) in parallelen
Ebenen liegen (eine Schwierigkeit beziiglich des Ramaneffektes s. Ziff. 63).
Doch ist damit wohl nichts gegen die Moglichkeit eines nicht ebenen Kohlen-
stoffringes gesagt.

Anders verhilt sich unter den dreifach substituierten Benzolen 1,3, 5-Tri-
dthylbenzol? mit 0,2 - 10718, doch ist das vielleicht unter der experimentellen
Genauigkeitsgrenze, sowie eine Anzahl disubstituierter p-Verbindungen mit
geknickten Gruppen (s. Ziff. 30).

28. Andere Disubstitutionsprodukte. a) Paraverbindungen. Wenn in eine
Paraverbindung zwei verschiedene Substituenten eintreten, so sollte das resul-
tierende Moment die Differenz der Einzelmomente sein, wenn die Dipole (wie
es meistens der Fall ist) entgegengesetzt liegen, die Summe, wenn sie in gleicher
Richtung liegen. Das ist auch annihernd der Fall, wie die Tabelle 10 (S. 56) zeigt,
wenn man fiir die Paraverbindungen die ersten zwei Spalten vergleicht. Da in den
Halogeniden das Halogen sicher negativ ist, ergibt sich, daB auch in der Nitro-
gruppe das negative Ende vom Ring abgekehrt ist (Subtraktion der Momente),
bei der Methylgruppe aber umgekehrt liegt3:

=10 + p.. (26)
b) Ortho- und Metaverbindungen. Die THOMSONsche Annahme ergibt all-
gemein: i
p =1Vp} + P53 + 2p1pacosa, (27)
also fitir Orthoverbindungen & = 60°,
p =V + B3+ prt> (28)

fiir Metaverbindungen « = 120°
p=Vbi+ Bi— prfn-
Ist p, = Py, so sollte sein

portho = V—B—pmono pmeta == pmono .

Wieder sind die Gleichungen angenéhert erfiillt, wie ein Blick auf die Ta-
belle zeigt. Insbesondere folgt wieder, dafl diese Substitutenten nicht wesentlich
gegen die Ringebene geneigt sein kénnen. Wiren sie namlich senkrecht auf die
Ringebene und alle nach der gleichen Seite, so miilte sein portho ™ Pmeta ~ 2 Pmono-
Ligen sie abwechselnd auf entgegengesetzten Seiten, so Wire pmeta ~ 2Pmono,
portho o 0.

Waihrend die Formeln (26), (27), (28) angendhert erfiillt sind, sind sehr merk-
liche Abweichungen vorhanden, am stdrksten bei den Orthoverbindungen,

1 Siehe FuBnote 9, S. 52.

2 J. W. Wirriams, Chem. Rev. Bd. 6, S. 589. 1929; Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50,
S. 2350. 1928.

3 Siehe FuBnote 10, S. 52.
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deren Moment wesentlich kleiner ist, als aus (28) folgt. Zur Erklirung dieser Ab-
weichungen sind%22 drei Annahmen gemacht worden:

1. Der Winkel zwischen Komponenten ist durch AbstoBung vergroBert 34,

2. Es handelt sich um gegenseitige Influenz®23,

3. Bei aliphatischen Verbindungen mit verschiedenen Gruppen am selben
Atom kann es sich um einen direkten EinfluB der Bindungsart handeln, obwohl
nichts Genaueres dariiber gesagt werden kann. Uber Valenzwinkel® %5 s, Ziff. 31.

Der Effekt (1) ist durch Elektronen- und Réntgenstrahlbeugung in manchen
aliphatischen Molekiilen (Ziff. 13b) wirklich beobachtet worden, obwohl die
Messungen nicht genau genug sind, um zu entscheiden, wieviel er ausmacht.

Als Ursache ist AbstoBung zwischen den Dipolen? oder eine Art ,,sterischer
Hinderung infolge zu groBer Nihe der Komponenten angenommen worden®.
Aus der zunehmenden GroBe der Substituenten Cl—Br—J 14Bt sich so die zu-
nehmende Abweichung erkliren. Insbesondere hat BERGMANN mit seinen Mit-
arbeitern diese Auffassung durchgefithrt?.

Eine Arbeit von LUTGERT scheint sie aber zu widerlegen’”. LUTGERT unter-
suchte sechsfach substituierte Benzole, in denen zwei Substituenten abwechseln,
z. B. 1,3,5-Trinitro-, 2,4, 6-Tribrombenzol. Wenn sich in ortho-Dibrombenzol die
beiden benachbarten Bromatome und in ortho-Dinitrobenzol die beiden benach-
barten Dinitrogruppen behindern und abdringen, so mufl man dasselbe hier fiir
benachbarte Brom- und Nitrogruppen erwarten. Infolge der Symmetrie (jedes
Brom zwischen zwei Nitrogruppen, jede Nitrogruppe zwischen zwei Brom-
atomen) kénnen jedoch die Substituenten nicht seitlich ausweichen; man miiite
daher ein merkliches Herausdringen aus der Ebene erwarten, da Grund zur An-
nahme vorliegt, daB der Biegungswiderstand des Valenzstriches senkrecht zur
Ebene nicht wesentlich von dem in der Ebene verschieden ist. Demnach sollte
man etwa abwechselnde Lage, d. h. alle Bromatome nach einer Seite, alle Nitro-
gruppen nach der anderen erwarten und ein Moment etwa dreimal so groB, als
die Abweichung von der Additivitédt bei ortho-Bromnitrobenzol ausmacht. Statt
dessen findet LUTGERT weder hier, noch bei Tribrommesitylen C¢Br,(CH,),,
noch bei Trinitromesitylen C¢(NO,);(CH;), ein Moment. Zufillige Kompensation
ist zwar méglich, aber héchst unwahrscheinlich, so daB man wohl auf ebene An-
ordnung, und somit auf Nichtbehinderung auch bei den zweifach substituierten
Benzolabkémmlingen schlieBen muB. Dem Referenten scheint es, da Ahnliches
fir die Verbiegung durch Dipolkrifte gilt.

Smariwoob und HERzZFELD® haben versucht, die Influenz quantitativ zu
beriicksichtigen. Natiirlich findet auch in der Monoverbindung Influenz statt,
und das gemessene Dipolmoment ist die Summe des wahren Momentes der
Gruppe und der im Molekiilrest induzierten Momente. Da die Gleichungen linear
sind, addieren sich bei den doppelt substituierten Verbindungen auch die im Mole-
kiilrest influenzierten Momente und wiirden so nicht zu Abweichungen von der
Additivitit AnlaB geben, wenn nicht die Einfithrung des zweiten Substituenten
die Polarisierbarkeit am Orte der Einfithrung und damit das vom ersten

1 7. J. THomsoN, Phil. Mag. Bd. 27, S. 757. 1914.

2 K. HojENDAHL, Dissert. Kopenhagen 1928; Phys. ZS. Bd. 30, S. 391. 1929.

3 A. EuckeN u. L. MEYER, Phys. ZS. Bd. 30, S. 397. 1929.

4 E. BERGMANN u. L. ENGeL, ZS.f. phys. Chem. (B) Bd. 8, S.111. 1930; E. Birc-
MANN, L. ENGEL u. S. SANDOR, ebenda Bd. 10, S. 106. 1930.

5 K. L. Worr, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 3, S. 128. 1929.

6 C. P. SmytH u. S. O. MORGAN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S.1030. 1927;
s. A. Magart, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 16, S. 1. 1932.

.7 H. LUTGERT, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 14, S. 31. 1931. Ergdnzung bei dev Kovy.:

1-Halogen-2, 4-dinitrobenzol H. LYTGERT, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 18, S. 460. 1932.
8 H. M. Smariwoob u. K. F. HERZFELD, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 52, S. 1919. 1930.
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Substituenten influenzierte Moment dndern wiirde. Fithrt man z. B. in Chlor-
benzol Brom in Orthostellung ein, so wird nicht nur ein neues Dipolmoment,
das der C—Br-Bindung, eingefiihrt, sondern das frithere vorhandene C—Cl-
Moment wirkt in der einen Orthostelle nicht mehr auf eine C—H-Bindung,
sondern auf die viel leichter polarisierbare C—Br-Bindung induzierend, und da
das in der Orthostellung influenzierte Moment dem erzeugenden entgegenwirkt,
ergibt sich eine Verminderung des additiv berechneten Gesamtmomentes.

Bei der Rechnung ist die Riickwirkung der in den unsubstituierten CH-
Gruppen erzeugten Momente auf die Momente der aktiven Gruppen vernach-
lassigt. Die Momente sowohl als die Polarisierbarkeiten sind an die Ecken eines
Sechseckes von 2,25 A Seitenlénge verlegt (Kerne der C-Atome bilden ein ebenes
Sechseck von 1,5 A; die Kohlenstoffatome sind als in Beriihrung angenommen,
daher ihr Radius 0,75 A. Dipole an der Oberfliche des C-Atoms). Diese An-
nahme ist natiirlich etwas willkiirlich; wesentlich groBere Abstéinde wiirden die
Korrektur zur Bedeutungslosigkeit herabsetzen. Die Rechnung wurde sowohl
unter Vernachldssigung als
unter Beriicksichtigung der in
den C—C-Bindungen induzier-
ten Momente durchgefiihrt. Im
ersteren Fall ergeben sich die
gemessenen Momente fiir die
einfach substituierten dann als
1,013 mal den wahren. Die Re-

sultate finden sich fiir diese ortho meta para
i A 1 1 _ Abb. 20. Disubstitutionsprodukte von Benzol.
beiden Fille in den zwei letz (Nach SmaLLwoop u. HERzFELD; in der Zeichnung steht m fiir p.)

ten Spalten der Tabelle10. Der

Unterschied ist klein. Ist p;, p, das fiir die Monosubstitutionsprodukte gemessene
Moment, «,, &, die zugehorige Oktett- (Bindurigs-) Polarisierbarkeit,  der Abstand
der zwei Gruppen (nach obigen Annahmen 2,25; 3,90; 4,50 A fiir o-, m-, p-Ver-
bindungen), ¢ der Winkel zwischen den Valenzen (60°, 120°, 180°), so wird

o2 20 o o 2
<1+2732>P1+(1 +r_3l>P2 ”(1 +;§2>P1—<1 +7§)P2 ]
1,026p% =11 + 4) cosp + 4 sin ¢
X1 &g *1 X
— = |
. N 2
[ (1 —%)P1+(1_%3})P2 <1—2%§)P1“‘(1—27;)P2
+31(1+ B”) sing + B’ cos @
% Ko X1 g
1—— 1 — 422
¥/
mit folgenden Werten der Konstanten
ortho
Ve A B B
ohne . —0,01339 —0,0511 —0,0511 40,1001
mit } Influenz der C—C-Bindung 0.1159 0.712 ! 0.712 0.939
meta
Ve e B B
ohne . -+0,0206 —0,0511 —0,0511 40,1125
mit } Influenz der C—C-Bindung 0,939 0.712 0.712 0.1150
para
A’ A B B”
ohne . -+ 0,001 0 0 0
mit } Influenz der C—C-Bindung 1.348 0 o 0
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Ferner ist im letzteren Fall die GroBe 1,026 = 1,0132 durch 2,832 =8 zu
ersetzen.

In der folgenden Tabelle 10 sind Messungen von TIGANIK! zusammengestellt,
die den Vorteil haben, alle unter gleichen Bedingungen in derselben Apparatur
angestellt und daher besser vergleichbar zu sein. Messungen von LUTGERT? fiir

Tabelle 10. Dipolmomente von disubstituierten Benzolverbindungen.
Die am besten mit der Messung stimmenden berechneten Werte sind fettgedruckt.

Induktion Induktion
beob. star ohne C—C | mit C—C
Chlorbenzol CgH,Cl . . . . . . . . 1,56
Dichlorbenzol CgH,Cl,. . . . ortho 2,33 2,70 2,35 2,13
meta 1,48 1,56 1,52 1,45
Brombenzol CgH,Br . . . . . . . 1,53
Dibrombenzol CgH,Br, . . . ortho 2,11 2,65 2,14 1,92
meta 1,46 1,53 1,46 1,38
Jodbenzol CgHgJ . . . . . . ... 1,38 ’
Dijodbenzol CgH,J, . . . . . ortho 1,69 2,39 1,72 1,53
meta 1,27 1,38 1,29 1,20
Nitrobenzol CgH,NO, . . . . . . . 3,97
Dinitrobenzol CgH,(NO,), . . ortho 5,98 6,87 5,88 5,31
meta 3,78 3,97 3,85 3,66
Toluol C¢H,CH; . . . . . . . .. 0,39
Xylol CgH,(CHg)y . . . . . ortho 0,58 0,67 0,59 0,53
meta 0,37 0,39 0,38 0,36
Chlornitrobenzol C¢gH,CINO, . ortho 4,33 4,94 4,60 4,18
meta 3,40 3,46 3,49 3,39
para 2,57 2,41 2,51 2,51
Bromnitrobenzol CgH,BrNO, . ortho 4,20 4,92 4,78 4,17
meta 3,41 3.47 3,56 ‘ 3.45
para 2,65 2,44 2,65 | 2,64
Chlortoluol CgH,CICH; . . . ortho 1,43 1,41 1,80 ' 1,66
meta 1,77 1,78 1,39 1,88
para 1,94 1,94 2,04 | 203
Bromtoluol C;H,BrCH; . . . ortho 1,44 1,38 2,01 i 1,79
meta 1,75 1,75 1,88 1,87
para 1,93 1,91 2,02 2,01
Nitrotoluol CgH,NO,CH; . . ortho 3,69 3,80 4,52 | 4,13
meta 4,17 4,17 4,40 | 4,37
para 4,44 4,35 4,56 ' 4,55

die Nitrohalogenbenzole sind um einen Faktor 0,94 bis 0,91 kleiner, was er auf
einen Unterschied in der Kondensatoreichung zuriickfithrt, da er zur Eichung
einen Wert von 3,75 fiir Nitrobenzol benutzt, wihrend T1cANIK 3,97 findet3. Die
LoTGERTschen Werte stimmen mit &lteren gut iiberein, der Unterschied gegen
T1GANIK ist fiir die theoretischen Schliisse bedeutungslos, da es sich um einen
gemeinsamen Faktor fiir alle Zahlen der Tabelle handelt. Ahnlich sind Messungen
von WoLF und TRIESCHMANN? fiir die drei Chlornitrotoluole um die Faktoren
0,91, 0,99, 0,97 unter TIGANIKs Messungen, die also zu hoch zu sein scheinen.
Dagegen erhalten diese Autoren fiir o-Nitrotoluol 3,77 - 10718 statt 3,69.

Eine weitere Gruppe von Messungen sind von BERGMANN, ENGEL und
SANDOR® durchgefithrt worden. Sie duplizieren teilweise die vorher angefiihrten,

1 L. TicaNik, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 13, S. 425. 1931.

2 H. LuTcerT, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 14, S. 350. 1931.

3 Evganzung bei der Korr.: 4,0 nach A. PIEKARKA, Phys. Rev. Bd. 42, S. 449. 1932.
4 K. L. WoLF u. H. G. TRIESCHMANN, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 14, S. 346. 1931.

5 E. BERGMANN, L. ENGEL u. L. SANDOR, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 10, S. 106. 1930.



Ziff. 29.

Aliphatische Verbindungen.

57

doch sind auch diese der Einheitlichkeit halber mit angegeben. Die Uberein-

stimmung mit TIGANIK ist gutl.

Tabelle 11. Dipolmomente von ortho-Dihalogenbenzolen berechnet.

Berechnet
Dexp. Dstarr Winkel Pber. Ind.

Fluorbenzol C.H,F . . . . . . . . . 1,45

Difluorbenzol CH,F,. . . . . . . . . 2,38 2,51 69° 40’ 2,48
Chlorbenzol CgH,Cl . . . . . . . . . 1,56

Dichlorbenzol CgH,Cl, . . . . . . .. 2,24 2,70 88° 14’ 2,31
Brombenzol CgH;Br . . . . . . . . . 1,49

Dibrombenzol CgH,Br, . . . . . . . . 2,03 2,57 94° 10’ 2,04
Jodbenzol CgH ] . . . . . . . . .. 1,30

Dijodbenzol CcH,J, . . . . . . . . . 1,70 2,25 97° 507 1,30
Fluorchlorbenzol C;H,FCL. . . . . . . 2,33 2,61 78° 40’ 2,39
Fluorbrombenzol CH,FBr . . . . . . 2,27 2,54 79° 40’ 2,24
Fluorjodbenzol CH,FJ. . . . . . . . 2,00 2,38 86° 38 1,98
Chlorbrombenzol C.H,CIBr . . . . . . 2,13 2,64 91° 30’ 2,20
Chlorjodbenzol CgH,C1] . . . . . . . 1,93 2,48 95° 407 2,09
Bromjodbenzol C;H,Br] . . . . . . . 1,86 2,41 96° 50 2,02

Die Autoren berechnen die Winkel zwischen den beiden Substituenten, die
nétig wéren, um ohne Induktionseffekt die gemessenen Werte zu geben. Sie
sind in der Tabelle angefithrt. Dem Referenten erscheint die so geforderte Ab-

weichung sehr groB.

29. Aliphatische Verbindungen. a) Am selben Kohlenstoffatom angreifende
Gruppen. In der folgenden Tabelle sind einige Molekiile, die zwei am selben

Tabelle 12. Dipolmomente disubstituierter aliphatischer Verbindungen.

Monoverbindung P Diverbindung Pexp. | Pstarr | Winkel
Methylchlorid CH,C1 . . . | 1,60% |Methylenchlorid CH,Cl, . . . |1,48%| 1,84 | 124°
1,863 411 1,55%| 2,14 | 130°
Methylbromid CH,Br . 1,452 |Methylenbromid CH,Br, . . . |1,42%] 1,67 | 122°
1,39¢
Methyljodid CHyJ . . . . | 1,352 |Methylenjodid CH,J, 1,14%| 1,55 | 131°
1,086
Athylchlorid CH,CH,Cl . . | 2,007 |1, 1-Athylenchlorid CH,CHCl, |2,05%| 2,30 | 120°
. 2’024, 11 1,959
Athylbromid CH,CH,Br . . | 1,797 |1, 1-Athylenbromid CH,CHBr, |2,12°| 2,06 | 108°
Athyljodid CH,CH,J . . . | 1,627 |1, 1-Athylenjodid CH,CHJ,. . |2,30° 1,86 | 90°
1,661°
n-Propylchlorid 2, 2-Dichlorpropan CH;CCL,CHj | 2,0%% | 2,35 | 121°
CH,CH,CH,Cl . . . . . | 2,044
(x-Chlorpropylen 13 HCIC = asymm. Dichlorathylen H,C =
=CHCH;. . . . . .. 1,66) =CCl, .. ... .... 1,184 (1,91) | (138°)

1 Evginzung bei der Korr.: W.BODENHEIMER u. K. WEHAGE, ZS. f. phys. Chem. (B)

Bd. 18, S. 343. 1932.

2 S. 0. MorGaN u. H. H. Lowry, Journ. Phys. Chem. Bd. 34, S.2385. 1930.
3 O. Fucus, ZS.{. Phys. Bd. 63, S. 824. 1930.

© o u e o

—

11

R. SANGER, Helv. Phys. Acta Bd. 3, S. 161. 1930.

H. MULLER u. H. Sack, Phys. ZS. Bd. 31, S. 815. 1930.
C. P. SMmyTH u. H. E. RoGERs, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 52, S.2227. 1930.
P. C. MauaNTI, Phys. ZS. Bd. 31, S. 546. 1930.
P. N. GosH, P.C. MauANTI u. D. N. SEN Gupta, ZS.f{ Phys. Bd. 54, S. 711. 1929.
P. C. MauaNTI u. R. N. Das Gurra, Ind. Journ. Phys. Bd. 3, S. 467.
0 C.P. SmyTH u. W. N. Stoops, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 51, S. 3312. 1929.
R. SANGER, Phys. ZS. Bd. 32, S.21. 1931.

12 yAN ARKEL u. SNorLK, Mitteilung an DEBYE, II. Nachtrag.
13 K. HojENDAHL, Dissert. Kopenhagen 1928; Phys. ZS. Bd. 30, S. 391. 1929.
14 J. ERRERA, Polarisation diélectrique. Paris 1928.

1929.
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C-Atom befindliche Halogene haben, aufgefithrt. Die Messungen sind so aus-
gewdhlt, daB die Mono- und Di-Verbindung woméglich von denselben Autoren
gemessen ist, ferner ist 6fters noch eine andere Messung zum Vergleich der Ge-
nauigkeit beigefiigt. Pstarr ist unter Vernachldssigung jeder Influenzwirkung
durch Vektoraddition unter Annahme des Tetraederwinkels aus der Mono-

o /
1092 L. 1,15) gewonnen, die letzte Spalte

verbindung (Multiplikation mit 2 cos

unter der gleichen Vernachlissigung der Influenz als ZCOSE — o . Die Winkel

2 PMono

sehen verniinftig aus, der Wert fiir Athylenjodid ist sehr unwahrscheinlich,
n-Propylchlorid ist strenggenommen (wegen der verschiedenen Influenz auf
C—H infolge verschiedener Stellung) nicht mit 2,2-Dichlorpropan vergleichbar.

R. WiErL! (Ziff. 13b) hat bei Methylenchlorid mittels Elektroneninterferenz
einen C1—Cl-Abstand von 3,16 A gegen 2,98 in CCl, gefunden (CCl 1,86 in CH,CL,),
der als Spreizung gedeutet werden muB2 und 116° ergibt (WIERL schitzt 110°
bis 115 °), also zwar von derselben GréBenordnung, aber kleiner als in der Tabelle;
der Rest ist wohl Influenzeffekt. Nach den DEBYEschen Messungen mit Réntgen-
strahlen3 (3,23 A) wire der Winkel 124 4- 6°. Bei 1,2-Dichlorithan CL,HCCH,
findet er 3,4 A (~132°).

b) Substituenten auf verschiedenen Seiten einer Doppelbindung. Bei Athylen-
verbindungen der Art XHC=CHY unterscheiden die Chemiker seit langem Cis-
und Transverbindungen.

Neced tams Nead’
cis C=C trans C= .
H/ Ny v Dy

ERRERA? hat die betreffenden Untersuchungen durchgefiihrt und gefunden,
daB fiir die Dichlor-, Dibrom-, Dijod4thylene die von den Chemikern als trans-
Form bezeichnete kein Dipolmoment hat, in Ubereinstimmung mit der obigen
Strukturformel. Von gemischten Halogenverbindungen zeigt die von den Che-
mikern als trans-Chlorbromithylen bezeichnete das Dipolmoment 0 und beweist
die Richtigkeit der Transbezeichnung, wihrend die Kompensation zu Null auf
der angeniherten Gleichheit des Chlor- und Brommomentes beruht. Dagegen
hat die von den Chemikern als trans- bezeichnete Chlorjodverbindung ein héheres
Moment als die sog. cis-Form. Sack? vertritt den Standpunkt, da die Dipol-
messung die wahre Identifizierung gibt. Die Momente der cis-Formen sowie der
noch nicht besprochenen gemischten Verbindungen sind in der folgenden Tabelle

H

Tabelle 13. Dipolmomente von Athylendihalogeniden.

Pexp. Pben
cis-Dichlordthylen CIHC = CHCl . . . . . . 1,89, 1,74%| 1,9
cis-Dibromathylen BrHC = CHBr . . . . . 1,35
cis-Dijodathylen JHC =CHJ] . . . . . . . 0,76
cis-Chlorbromithylen CIHC = CHBr . . . .| 1,55
,,cis‘-Chlorjodathylen _ 7 {0, 57
,,trans“-Chlorjodéithylen} CIHC =CHJ". . . 1,27

1 R. WigRL, Ann. d. Phys. Bd.8, S. 521. 1931; Nachirag bei der Korr.: Ebenda Bd. 13,
S.453. 1932.

2 H. Stuart, Phys. ZS. Bd. 32, S. 793. 1931.

3 P. DEBYE, ZS.f. Elektrochem. Bd. 36, S. 612.1930; L. BEWILOGUA, Dissert. Leipzig 1931.

4 J. ERRERA, Polarisation diélectrique 1. c.; Phys. ZS. Bd. 27, S. 764. 1926.

5 H. Sack, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. VIII, S. 353. Berlin 1929; auch
E. BErGMANN u. L. ENGEL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 8, S. 111. 1930. Anders J. ERRERA.

6 H. MULLER u. H. Sack, Phys. ZS. Bd. 31, S. 815. 1930.

7 J. ERRERA, Phys. ZS. Bd. 29, S. 689. 1928.
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gegeben; die Messungen stammen, wo nicht anders angegeben, aus ERRERAs
Buch. Unter ppe, ist die von EUCKEN und MEYER! unter Annahme des Tetra-
ederwinkels berechnete Zahl zu finden, wobei das von ihnen benutzte Elementar-
moment C—Cl 1,510 18 ist.

Fiir gemischte Transverbindungen ist natiirlich p = p; — $,. Der Influenz-
effekt ist nicht beriicksichtigt.

DEBYE? und seinen Mitarbeitern ist es gelungen, mittels Rontgenstrahlen
den Abstand der beiden Cl-Atome in Dichlordthylen zu messen; sie finden fiir
cis 3,6 A, fiir trans 4,4 A. Wiirde man fiir cis den Abstand C—Cl zu 1,82 A, den
Winkel von C—Cl gegen die verldngerte Doppelbindung 110°/2 ansetzen, so folgt
C=C zu 1,5 A. Daraus wiirde fiir die trans-Form ]/3,62 + (2+1,82sin55)% = 4,65
folgen. Demnach scheint in der cis-Form der Winkel zwischen den beiden CCl
groBer und C=C kleiner zu sein als angenommen, oder die Deutung der trans-
Messung ist falsch.

30. Gewinkelte Substituenten in Benzol. Einige p-disubstituierte Ben-
zole ergeben, wie schon in Ziff. 27 bemerkt, von Null verschiedene Momente.
Daraus kann man, den in Ziff. 27 beziiglich der einfachen Substituenten gemach-
ten SchluB umkehrend, schlieBen, da hier die Dipole nicht in der Ringebene
liegen.

Man kann dann nach Eucken und MEYER! sowie WOLF3 folgendermaBen vor-
gehen: Aus der monosubstituierten Verbindung (Phenol C;H;OH, Anilin C;H,NH,)
entnimmt man das Gesamtmoment der gewinkelten Gruppe. Aus einer Verbin-
dung, enthaltend die gewinkelte Gruppe und eine einfache Gruppe (z. B. Cl) in
Parastellung (z. B. p-CICgH,OH, p-Chlorphenol) kann man dann den Winkel
zwischen den Momenten, d.h. den Winkel zwischen der Ringebene und dem
neu eingefithrten Moment, nach der THOMSONschen Formel berechnen:

COS¢:P2—P?_P3 (29)

2p1ps

Die Messungen finden sich, gemeinsam mit solchen der o- und m-Ver-
bindungen, in den Tabellen 14 und 15. Dort ist auch unter pepen das unter der
Annahme, daB3 beide Momente in derselben Ebene liegen, berechnete Moment
zu finden sowie der nach (29) folgende Winkel.

DaB das Moment der Gruppe OH nicht in der Richtung des Valenzstriches
C—O liegt, ist schon darum sehr wahrscheinlich, weil H,O dreieckig ist (Ziff. 61).
Legt man das Moment vollstindig in die Gruppe OH und nimmt an, daB der
Winkel am O der Tetraederwinkel ist, so sollte man als Winkel zwischen dem
Moment und C—O 180° — 110° = 70° erwarten. Unter dieser Annahme von
Eucken ist die letzte Spalte der Tabelle 15 berechnet.

Auch bei —NH, ist infolge der Pyramidenform von NH, ein gewinkeltes
Moment zu erwarten (Ziff. 63), doch ist dieser Winkel infolge der Flachheit der
Pyramide wohl klein, in Ubereinstimmung mit den Resultaten. Influenzwirkungen
sind bei p-Verbindungen wohl zu vernachlissigen.

Eine Anzahl weiterer Bestimmungen dieser Art stammt von BERGMANN,
ENGEL und SANDOR%S.

1 A. EuckeN u. L. MEYER, Phys. ZS. Bd. 30, S. 397. 1929.

2 P. DEBYE, ZS.f{. Phys. Bd. 31, S. 142. 1930.

3 K. L. WorrF, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 3, S. 128. 1929.

¢ E. BERGMANN, L. ENGEL u. S. SANDOR, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 10, S. 397. 1930.

5 Nachtrag bei der Korvr.: J.W. SmitH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.137, S.154.
1932; J. pE VRiES u. W. H. RopEBUsH, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S.2888. 1931.
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Tabelle 14. Winkel von Schwefelverbindungen nach BERGMANN.

. 3 . Aktive Gruppe
Monoverbindung Dexp. Diverbindung Dexp.

Formel ' <

Diphenylsulfid C¢H;SC¢H; | 1,47 | p-Chlordiphenylsulfid CICgH;—SCgH; | 1,76 | —S—C¢H;|109°
Rhodanbenzol CgH;SCN . | 3,59 | p-Chlorrhodanbenzol CICgH;—SCN . | 2,93 |—S—CN [127°
Benzonitril CgH;—CN . . | 3,91 | p-Brombenzonitril BrCgH;—CN . .| 2,64 | —CN 1154°

31. Freie Drehbarkeit. Allgemeines. Die Resultate von Ziff. 20 beweisen,
daB bei Doppelbindungen (und jedenfalls auch dreifachen) keine Drehung um
diese moglich ist, wie es natiirlich die Chemiker aus der Moglichkeit der Unter-
scheidung von cis- und trans-Form schon lange geschlossen hatten. Die Abwesen-
heit dieser Isomeren fiir 1,2-Dichlordthan CIH,C—CH,CI ist als Beweis fiir die
freie Drehbarkeit um die einfache C—C-Bindung gedeutet worden. Der Beweis
ist allerdings nicht schliissig, es kénnte auch sein, daB entweder ein sich sehr
schnell einstellendes Gleichgewicht zwischen zwei oder mehreren Formen vorliegt
oder dafB iiberhaupt nur eine einzige Form sich bildet®.

Es sei vorausgenommen, daB3 die augenblickliche Kenntnis dafiir zu sprechen
scheint, daB freie Drehbarkeit herrscht, wenn die beiden Dipole weit von-
einander entfernt sind, dagegen Gleichgewicht mehrerer Formen, falls die aktiven
Gruppen benachbart sind.

Zuerst seien Formeln fiir die Dipolmomente angegeben. DaB die Frage der
Drehbarkeit darauf EinfluB8 hat, haben schon H6jENDAHL2 und WiLL1AMS® betont,
der letztere hat auch in einfachen Fillen angendherte Rechnungen angestellt.
EuckeN und MEYER? haben hervorgehoben, daB jedes Modell extreme Lagen
mit extremen Momentwerten hat. Falls das experimentelle Moment gleich einem
der Extremwerte ist, beweist das, daB diese Extremlage allein auftritt.

L. MEYER® hat die Rechnung fiir Dichlordthan H,CIC—CCIH, durchgefiihrt
und findet, wenn ¢ der Winkel zwischen C—C und C—Cl ist, fiir den mittleren
Beitrag zur Polarisation (die « sind nicht berechnete Koeffizienten)

oy Xy

s Tter et

;B=?%(251n19)21—£—;,1‘ P (oc;) . (30)
TRr TRTE T

Wenn die Temperatur hoch ist, ist die Rotation unbehindert, man erhilt
p? (25in2d)

3T
wenn die potentielle Energiedifferenz zwischen extremen Lagen kleiner ist als
+5 k7. Ist diese Differenz der elektrostatischen Wechselwirkung von zwei Di-
polen der GroBenordnung 1108 zuzuschreiben, so muB deren Abstand >6 A

Dieser Fall ist zu erwarten,

in Ubereinstimmung mit WILLIAMS

73
temperatur belanglos zu machen. Bei tieferer Temperatur findet mehr und mehr
Ubergang in die stabilere Form bzw. Schwingung um diese statt; entsprechend
muB man erwarten, daB bei Messung iiber einen weiten Temperaturbereich 7
von T abhingt (mit sinkendem 7 abnimmt). Das hat MEYER auch bei Athylen-

sein (Wechselwirkungsenergie ~br? 2), um die Wechselwirkung bei Zimmer-

1 A. WEISSBERGER u. R. SANGEwALD, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 9, S. 133. 1930.
2 K. H6JENDAHL, Dissert. Kopenhagen 1928; Phys. ZS. Bd. 30, S. 391. 1929.

3 J. W. WiLriams, Phys. ZS. Bd. 29, S. 684. 1928.

4 A. EuckeN u. L. MEYER, Phys. ZS. Bd. 30, S. 397. 1929.

5 L. MEVER, ZS.{. phys. Chem. (B) Bd. 8, S.27. 1930.
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chlorid in Hexan gefunden. O. Fucus! hat eine Formel angegeben, die bei
freier Drehbarkeit das resultierende mittlere Moment p zweier Gruppen #,, P,
zu berechnen gestattet, deren jede in freier Drehung einen Kegelmantel der Off-
nung 2 «&,, 2 &, beschreiben kann, wihrend die Kegelachsen den Winkel w ein-

schliefen. Es ist P2 =% + Pi + 21 Pp COSK, COS Ky COS® . (31)

Als Beispiele, die neue Resultate ergeben, seien die o- und m-Benzolabkémmlinge
gegeben, deren einer Substituent gerade ist (x, = 0), der andere gewinkelt

{xg F 0).
Dann ist fir
ortho @ =60 $%=p]+ p3+ p1pscosc,, (32)
meta ® =120 $2 =P+ P} — P1PaCOSK,. 32)
Fiir zwei gleiche Substituenten, &; = &, = «
ortho p =p,}2 + cos?w, (33)
meta p =p,)2 — cos?a, (33
para p =p,}2sina. (33")

32. Benzolderivate. a) Ortho- und Metaverbindungen mit einer geraden und
einer gewinkelten Gruppe. Formeln (33) und (33’) gestatten nun die Berechnung
der o- und m-Verbindungen zu den in Ziff. 30 behandelten p-Verbindungen.
Es seien hier die Messungen von TIGANIK? an Aminen wiedergegeben, da sie alle
in derselben Apparatur ausgefiihrt sind.

In der dritten Spalte sind die Winkel nach Formel (33), (33') berechnet. Sie
indern sich von Verbindung zu Verbindung. TiGANIK nimmt als Mittel & = 40°
und rechnet damit die letzte Spalte, wihrend die vorletzte unter der Annahme
,,ebener” Anordnung nach den Formeln der Ziff. 28 gerechnet ist. Natiirlich
stimmen die o-Verbindungen gar nicht, weil der Induktionseffekt (Ziff. 28) nicht
beriicksichtigt wurde, fiir m- und p-Verbindungen dagegen stimmen die beiden
letzten Spalten etwa gleich gut. Die endgiiltige Entscheidung fiir die Winkelung
liegt in der letzten Zeile (s. Ziff. 30).

Tabelle 15. Dipolmomente von Aminen nach TiGANIK.

Verbindung Dexp. Winkel ber. { Pber. eben Pber. 400

Anilin CH;NH, . . . . . . . .. . . ... 1,52

o-Toluidin . . . . . . . . . . . . . . .. 1,58 1,74 1,71
m-Toluidin CH,CH,NH, . . . . . . . . . . 1,44 49° 1,37 1,42
p-Toluidin . . . . . . . . . . . . . ... 1,31 51° 1,15 1,25
o-Chloranilin CICqH;NH,. . . . . . . . . . 1,77 1,54 1,71
m-Chloranilin . . . . . . . . . . . . ... 2,66 10,5° 2,67 2,56
p-Chloranilin . . . . . . . . . ... ... 2,97 31° 3,08 2,89
o-Bromanilin BrC¢H,NH, . . . . . . . . . 1,77 1,53 1,69
m-Bromanilin . . . . . . . .. . ... 2,65 imag. 2,64 2,54
p-Bromanilin . . . . . . ... ... 2,99 23° 3,05 2,87
o-Nitranilin NO,CcHNH, . . . . . . . .. 4,25 3.47 3,67
m-Nitranilin . . . . . . . . . . ... .. 4,94 . 4,91 4,76
p-Nitranilin . . . . . . ... ... ... 6,4 } imag. 5,5 5,2
o-Phenylendiamin CgH,(NH,), . . . . . . . 1,44 2,63 2,44
m-Phenylendiamin . . . . . . . . . . . .. 1,79 38,5° 1,52 1,81
p-Phenylendiamin . . . . . . . . . . . .. 1,56 46,5° 0 1,38

1 O. Fucsas, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 14, S. 339. 1931.

Nachtrag bei der Korr.: Fir mehr als zwei drehbare Dipole C. T. R. ZanN, Phys. ZS.
Bd. 33, S. 400, 525. 1932.

2 L. TicaNik, ZS.{. phys. Chem. (B) Bd. 14, S. 135. 1931.
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Eine weitere Gruppe von einheitlichen Messungen stammt von WILLIAMS.
Sie sind mit einigen anderen in folgender Tabelle enthalten.

Tabelle 16. Dipolmomente von substituierten Phenolen, Athern.

Dexp. l Dher. eben Winkel Pber. 700

Phenol* CGH;OH. . . . . . . . . . . . .. 1,74 :

o-Chlorphenol? CICH,OH . . . . . . . .. 1,43 1,66  imag 2,14
m-Chlorphenol? . . . . . . . . . . .. .. 2,17 2,86 106° 2,52
p-Chlorphenol® . . . . . . . . . . . ... 2,68 3,30 71° 2,70
o-Bromphenol2 BrCH,OH . . . . . . . . . 1,36 1,65 imag. 2,14
p-Bromphenol? . . . . . . . ... .. .. 2,86 3,27 58° 2,67
o-Nitrophenol> NO,C(HOH . . . . . . .. 3,10 3,45 imag. 4,06
m-Nitrophenol2 . . . . . . . . . . .. .. 3,90 5,04 112 4,59
p-Nitrophenol? . . . . . . . . . . . ... 5,05 5,71 61 4,84
Anisol®* CH,OCHy . . . . . . . . . . ... 1,23

p-Nitranisol* NO,C(H,OCH; . . . . . . . . 4,36 5,20 80° 3,77

Fir m und p wurde angenommen, daBB das Sauerstoffende von OH negativ,
das H-Ende positiv ist (Moment der p-Verbindung gréBer als bei Phenol!). Die
letzte Spalte ist unter der Annahme eines Winkels von 110° am Sauerstoff, d. h.
eines Winkels von 70° zwischen OH und der Ringebene berechnet. Derselbe
Ansatz ist auch bei der OCH;-Gruppe gemacht.

Im ganzen ist die Ubereinstimmung ziemlich schlecht. Ob die Wahl einer
festen Lage die Sachlage verbessern wiirde, steht dahin. Wenigstens bei den
Orthoverbindungen ist Beriicksichtigung der Influenzwirkung noétig.

b) Verbindungen mit zwei gewinkelten Gruppen. In der Existenz von Para-
verbindungen mit zwei gleichen Substituenten, deren Moment von Null ver-
schieden ist, liegt der stirkste Beweis der Winkelung. In Tabelle 15 ist p-Phenylen-
diamin aufgefithrt. Hitten die beiden Amingruppen ihren Dipol in der Ring-
ebene oder, falls sie gewinkelt sind, stiinden sie in ,,Trans‘“stellung, so miite
das Moment 0 sein. Die Genauigkeit reicht allerdings nicht aus, zu entscheiden,
ob sie in ,,Cis“stellung sind oder sich frei drehen. Einige andere Messungen? und
ihre Berechnung unter Annahme freier Drehbarkeit enthilt die folgende Tabelle.
Die letzte Spalte ist unter der Annahme eines Winkels von 40° fiir NH, und 70°
(Tetraeder) fir OCH; gerechnet.

Tabelle 17. Dipolmoment von Benzolderivaten mit zwei verschiedenen
gewinkelten Gruppen?

pexp. ?bet. eben 1 ?ber.

m-Aminophenol NH,C;H,OH . . . . . . . .. 1,83-1071% | 1,66-10718 2,17
o-Anisidin NH,C.HOCH,; . . . . . . . . .. 1,50 2,38 2,08

p-Anisidin. . . . . . . .. .o 1,80 0,29 1,70

p-Xylylendichlorid H,CIC—CgH,—CCIH, hat® ein Moment von 2,23 - 10718,
Bei freier Drehbarkeit berechnet sich in guter Ubereinstimmung 4 - 1,68 = 2,24
bzw. % - 2,02 = 2,67, je nachdem man den Wert von Methyl- oder Athylchlorid
zugrunde legt.

1 DeBYE, Nachtrag II.

2 J. W. WiLLIAMS u. J. M. FOGELBERG, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 52, S. 1356. 1930.
3 H.L.DoniE u. G. VoLKERT, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 8, S. 60. 1930.

4 K. H6jENDAHL, Dissert. Kopenhagen 1928; Phys. ZS. Bd. 30, S. 391. 1929.

5 A. WEISSBERGER u. R. SANGEWALD, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 12, S. 399. 1931.
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BerGMANN und ENGEL dagegen! legen auch bei Benzolderivaten und bi-
zyklischen Verbindungen die Gruppen unter einem bestimmten Winkel fest, eine
Annahme, die WEISSBERGER? fiir sehr unwahrscheinlich hilt.

33. Aliphatische Verbindungen mit zwei gewinkelten Gruppen. Wihrend
bei Benzolverbindungen die Entfernung zwischen den Substituenten auBer bei
Orthostellung so groB ist, daB die freie Drehbarkeit wohl vorhanden ist, ist das bei
aliphatischen Verbindungen nur bei langen Ketten der Fall, in welchen die beiden
Substituenten weit voneinander entfernt sind. Fiir diesen Fall hat EBERT® her-
vorgehoben, daB bei ginzlich voneinander unabhéngiger Orientierung (ideal ent-
koppelt) die Polarisation sich so verhalten muB, als ob zwei unabhingige Mole-

d.h.

. ) . o p
kiile vorhanden wiren, mittlere Polarisation = SET + 3 kT’

P =5+ 13, (34)

mit anderen Worten, die beiden Momente stehen im Durchschnitt aufeinander
senkrecht. Sind die beiden Gruppen gleich, so ist

p=p12. (34)

Ideale Entkoppelung tritt bei geniigend langen Ketten, die aus C—C-Bindungen
unter dem Tetraederwinkel bestehen, ein, entweder wenn freie Drehbarkeit vor-
liegt oder wenn jede mégliche Anordnung als Isomere in gleicher Wahrschein-
lichkeit auftritt.

EBERT und HOJENDAHL? haben das von SMYTH® untersuchte Material dar-
aufhin angesehen und finden, da8 z. B. Dekamethylendibromid Br— (CH,),,—Br

ein Moment von 2,74-10-18 =72-1,93 - 1018 hat, in verniinftiger Uberein-
stimmung mit dem Wert 1,83 fiir C,H;Br (Tab.9). Ahnliches gilt auch fiir
die Athylester der Oxalsdurereihe, verglichen mit denen der Fettsdurereihe, fiir®
Trikosan- 8,16-dion CH,— (CH,),CO—(CH,),—CO—(CH,);CH; mit 3,6-10"18
= 1/2 . 2,55 verglichen mit 2,79 fiir Keton.

Wenn es sich dagegen um benachbarte Gruppen handelt, so sprechen zahl-
reiche Griinde fiir die Existenz von Isomeren an Stelle freier Drehbarkeit”.

DEBYES® hat bei 1,1-Dichlorithan CIH,C—CH,Cl mittels Rontgenstrahlen
anfangs nur eine Entfernung gefunden, 4,4 A, nahe gleich dem Abstand im trans-
Dichlordthylen (Ziff. 13); allerdings scheinen neuere Messungen eine Verteilung

1 E. BERGMANN u. L. ENGEL, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 8, S. 111. 1930.

2 A. WEISSBERGER, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 12, S.408. 1931; K. L. Worr, ZS. f.
phys. Chem. (B) Bd. 18, S. 465. 1932.

3 L. EBeRT, Dipolmoment und chemische Struktur. Leipziger Vortr. 1929, S. 63.

4 L. EBERT u. K. HoJENDAHL, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 15, S. 74. 1931.

5 C.P.SmytH u. W.S. WarLs, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S. 527, 2115. 1931;
C.P. SmyTa u. S. E. KAMERLING, ebenda S.2988.

6 E. WarpscuMiDT, Dissert. Wiirzburg 1930.

Nachtrag bei der Korr.: Lange Ketten: C. P. SMytH u. W.S.WaLLs, Journ. Amer.
Chem. Soc. Bd. 54, S. 2261. 1932; Abhingigkeit des p von T: E. W. GREEN u. J. W.
WiLLiams, Phys. Rev. Bd. 42, S. 119. 1932; C.T.R.Zaun, Phys. Rev. Bd. 40, S. 291.
1932; Winkel an O c0120°, an S co 148°: C. P. SMyTH u. W. S. WaLLs, Journ. Amer. Chem.
Soc. Bd. 54, S. 3230. 1932; Andere Messungen: E. BERGMANN, L. ENGELu H. A. WoLFF
bzw. H. HorFMaNN, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 17, S. 81, 92. 1932; E. BERGMANN u.
M. TscHUDNOWSKY, ebenda S. 100, 107, 116; H. DouLE u. K. A. GEHRKENS, ZS. f. phys.
Chem. (B) Bd. 18, S. 316. 1932; C. P. SmytH u. W. S. Warts, Journ. Amer. Chem. Soc.
Bd. 54, S. 1854. 1932.

7 K. L. WoLr, in ,,Molekiilstruktur‘. Leipziger Vortr. 1931, S. 1.

8 P, DeBvE, Phys. ZS. Bd. 31, S. 142. 1930.
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iber einen Wertbereich aufzuzeigen. WIERL! glaubte, zwei Abstinde mittels
Elektronenbeugung zu finden, 4,4 4- 0,1 (trans) und 3,2 4- 0,1 (cis).

Die spezifische Wirme von Athan ist von WAGNER? untersucht worden.
Nach HEeuse? ist bei —82°C nach Umrechnung auf den idealen Gaszustand
C, = 8 cal/grad, so daB fiir innere Freiheitsgrade R iibrigbleibt. Er schlieBt
daraus, daB bei dieser Temperatur Athylen C,H, noch keine innere spezifische
Wirme hat, darauf, daB die Schwingungen innerhalb der CH,-Gruppen bei dieser
Temperatur noch keine Rolle spielen und daB der Unterschied zwischen Athan
und Athylen in der Méglichkeit einer Rotation bzw. ,,Drillungs‘‘schwingung um
die einfache C—C-Bindung liegen muB. Ganz iiberzeugend ist der Schlu8 nicht,
da sowohl die Valenz- als auch die Biegungsschwingung der beiden CH,-Gruppen
gegeneinander (s. Ziff. 68) niedrigere Frequenz haben werden als die entsprechen-
den Schwingungen der CH,-Gruppen in Athylen. Gibt man aber den SchluB zu,
so entscheidet der Wert R fiir Drillungsschwingung gegen freie Drehung, die R/2
geben sollte.

Eine weitere Methode, die auf HAassgL* und WoLF® zuriickgeht, vergleicht
die Dipolmomente der optisch aktiven und der Mesoform bestimmter Molekiile,
z. B. der Weinsdure HOOC - H. OHC—COH - H . COOH.

Sei allgemein eine Verbindung XYZC—CZYX gegeben, so wird sie in drei
Formen mit verschiedenen optischen Eigenschaften existieren, den beiden op-
tisch aktiven d- und l-Formen (rechts- und linksdrehend) und der inaktiven
Meso-Form. Die drei Gruppen werden ungefihr (bei einfachen Gruppen) in einer
auf die C—C-Achse senkrecht liegenden Ebene liegen. Lings der C—C-Achse
gesehen, hat man dann (die punktierten Valenzstriche gehéren zur anderen
XYZC-Gruppe)

X Y Y Y X X X Y Y X Y Y X

| ™. | ™ | ™, N

Z X Z 'Y Z 7 Z Z
aktive d- und 1-Form Meso-Form

Man sieht nun ohne weiteres, da sich die aktiven von der Meso-Form nur durch
Verkehrung der Reihenfolge XYZ in einer der beiden Gruppen unterscheiden,
daB bei freier Drehbarkeit alle Dipolmomente gleich sein miissen (die beiden
aktiven Formen sind untereinander jedenfalls gleich). Das ist nun nicht der
Fall, so daB (bis auf kleine Schwingungen) die Gruppen festliegen.

In der folgenden Tabelle 18 (WoLF) ist Y stets H, wihrend X und Z variieren.

Bei geradlinigen Gruppen sollte in der trans-Lage der Meso-Form $ =0 sein.
In der Tat ist es bei Stilbenchlorid klein; ob der Rest 1,25 auf Schwingungen
zuriickzufithren ist, ist unbekannt.

Aber auch bei den anderen Verbindungen mit geneigten Gruppen hat die
Meso-Form das kleinere Moment (kleinere potentielle Energie der trans-Form),
auBer bei der erstgenannten Verbindung.

Bei den aktiven Molekiilen dieser Art mag man etwa auf drei mogliche Ruhe-
lagen fiir jede Form rechnen (etwa unter Festhaltung einer Gruppe XYZ C Drehen

1 R. Wiert, Phys. ZS. Bd. 31, S. 366. 1930.

2 C. WAGNER, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 14, S. 166. 1931; s.auch L. EBErT, l c.

3 'W. HEUSE, Ann. d. Phys. Bd. 59, S. 86. 1919.

4 O. Hasseyr, ZS. f. Elektrochem. Bd. 36, S. 735. 1930; O. HasseL u. E. NAESHAGEN,
ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 14, S.232. 1931.

5 K. L. WoLr, Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S. 315, 351. 1930; K. L. WoLF u. W. BoDEN-
HEIMER, ZS. f. phys. Chem. Bodenstein-Festband S. 620. 1931.
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Tabelle 18. Dipolmomente optisch aktiver Molekiile.

p o100
X Z
optisch aktiv Meso
OH | COOC,H;? 3,10 3,66 Weinsteinsaurediathylester
OH | COOCH,? 2,94 Weinsteinsauredimethylester
OCH,| COOC,H,4? 3,74 3,34 Dimethoxybernsteinsiurediathyl-
ester
OCH,4| COOCH,? 3,20 2,90 | Dimethoxybernsteinsiuredi-
: methylester
Cl | COOCH,? 2,93 2,47 Dichlorbernsteinsiuredimethyl-
ester
OH | C¢H; 2,652 2,673 | 2,31 2,05% | Isohydrobenzoin und Hydro-
benzoin
Cl | CH;3 2,75 1,25 Stilbenchlorid

der anderen in drei verschiedene Lagen). Bei tiefer Temperatur ist davon nur
diejenige kleinster potentieller Energie vorhanden, bei hoherer treten alle drei
im Gleichgewicht nach der MAXWELL-BoLTzMANNschen Formel auf. So hat
Lucas* die Tatsache erkldrt, daB das Drehvermdgen von der Temperatur ab-
hingt. Er findet ferner, daB fiir das Auftreten des (experimentell bei den Wein-
steinsdureestern gefundenen)’ Maximums (mindestens) drei Zustinde verschie-
denen Drehvermogens vorhanden sein miissen.

Eine weitere wichtige Erscheinung ist die Anderung des Dipolmomentes
mit der Temperatur. Wihrend bei tiefer Temperatur nur Schwingung um die
stabilste Ruhelage moglich ist, erscheinen bei héherer Temperatur, wie eben er-
wihnt, weniger stabile}Ruhelagen, dann ungleichférmige und endlich bei sehr
hoher Temperatur fast gleichférmige Rotation. Diesen letzteren Ubergang gibt
MeveRs Formel, Ziff. 31, wieder.

SANGER® hat das gasformige 1,2-Dichlordthan untersucht. Er findet im
Temperaturbereich 333 ° bis 453 ° abs. ein merklich konstantes p~1,2—1,4 - 10718
Die trans-Form wiirde 0 ergeben, volle Drehbarkeit (Ziff. 31) 2,4 - 10~18. Dichlor-
ithylen, Ziff. 29 hat 1,89. Das Resultat ist also nicht erklérlich.

MEeYER? hat die Messungen in Losungen ausgefithrt und findet in Benzol
(279° bis 324°) Konstanz, dagegen bei Zyklohexan (200° bis 314° abs.) Zu-
nahme von $ mit der Temperatur, die er als die gesuchte Erscheinung deutet.
Demnach schiene also das Losungsmittel EinfluB auf die Drehbarkeit, d. h. auf
die Energiedifferenzen in verschiedenen Orientierungen, zu haben® (Komplex-
bildung mit dem Loésungsmittel?).

Nach SmyTH und seinen Mitarbeitern® dndert sich das Dipolmoment folgen-
der Stoffe mit der Temperatur: Didthylsuccinat, Dichlordthylen CIHC=CHCI,
Dibromithylen BrHC=CHBr, Chlorbromithylen CIHC=CHBEr.

1 W. BOoDENHEIMER, Dissert. Kiel 1932.

2 O. HasseL u. E. NAESHAGEN, ZS. {. Elektrochem. Bd. 36, S. 736. 1930; ZS. f. phys.
Chem. (B) Bd. 14, S.232. 1931; Chem. Zentralbl. 19311, S. 893.

3 A. WEISSBERGER u. R. SANGEWALD, ZS.f{. phys.Chem. (B) Bd.9, S.133. 1930;

Bd. 12, S. 399. 1931.
4 R. Lucas, Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S. 418. 1930; Ann. de phys. (X) Bd. 9,

S. 381. 1928.

5 T.S. PATTERSON, Journ. chem. soc. London Bd. 109, S. 1139. 1916; R. DEscawmp,
Thése Bruxelles 1928.

¢ R. SANGER, Phys. ZS. Bd. 32, S.21. 1931.

7 L. MEYER, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 8, S. 27. 1930; Phys. ZS. Bd. 32, S. 260. 1931.

8 Siehe auch H. M. SmarLLwoop, ZS.{. phys. Chem. (B) Bd. 19, S. 242. 1932.

9 C. P. SMyTH u. W. S. WaLLs, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S. 527. 1931; C. P.
SmyTH u. S. E. KAMERLING, ebenda S. 2988; C. P. SMyTH, R. W. DoRNTE u. E. B. WILsON jr.,

ebenda S. 4242.
Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 5
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Andere Molekiile, firr die sich Aussagen machen lassen, sind:

. Cl CH, CH
Propylchlorid-2. Extreme Lagen? ~____ und N N
CH, CH, CH, CH,4

Das konstante C—Cl-Moment induziert in der endstindigen CHz-Gruppe
Momente, die in der ersten Lage dem urspriinglichen Moment entgegenwirken,
in der zweiten es unterstiitzen. cl

Vergleicht man dieses Molekiil mit Athylchlorid, \C , so wiirde bei

2 3

fester erster Lage das Moment des Propylchlorids kleiner, bei fester zweiter Lage
groBer sein als im Athylchlorid, bei freier Drehbarkeit etwa gleich. Gefunden
sind die Werte!: Propylchlorid 2,04, - 10~8; Athylchlorid 2,02, - 10~8. Daraus
schlieBt SANGER auf freie Drehbarkeit. Allerdings scheint zweifelhaft, ob der
Unterschied auf so groBe Entfernung noch merkbar ist.

o 0 0,7 O 16
Karboxylgruppe? 2,;\128/“‘"’\\1_1 . Die an die Bindungen geschriebenen

I

Zahlen bedeuten Momente, die fiir OH von Wasser, fiir C—O von Ather, fiir C=0
von Azeton iibernommen sind. Die WinkelgroBen sind auch angemerkt. Diese
Form sollte » =1,1-1018 haben. Freie Rotation des OH wiirde 3,5 - 1018
liefern. Das Experiment ¢ fithrt zu 1,2 - 108 und zeigt daher, daB hier die Krifte
stark genug sind, die Anordnung vollkommen festzulegen. In der Tat schitzt
MEVYER aus der Wechselwirkung zwischen den Dipolen, daB erst bei einer Tem-
peratur von mehreren 1000° freie Rotation vorhanden ist.

BerGMANN und ENGEL sind der Ansicht, daB in Derivaten der Art XH,C—
—CH,X im wesentlichen nur eine feste Lage méglich ist, die durch Verdrehung
um etwa 130° aus der cis-Lage hervorgeht?®.

34. Energie der Wechselwirkung. Es ist bekannt, daB die Verbrennungs-
wirmen organischer Verbindung nahe additiv sind (s. Artikel GRiMm und
Wouirr). Kleine Abweichungen sind schon von Fajans® auf Wechselwirkungen
benachbarter Gruppen zuriickgefithrt worden. STUART? hat auf diesem Wege
eine systematische Untersuchung der disubstituierten Benzole mit Hilfe der in
den Int. Crit. Tables® gegebenen, kritisch gemittelten Zahlen angestellt.

Die Grundlage sind folgende Zahlen.

Tabelle 19. Verbrennungswarme gasformiger Stoffe.

Stoff Benzol Toluol Phenol Benzoesiure Anilin Nitrobenzol ; ﬂgi
Formel . . . . | CgHg | CgH;CH,| CgH;OH ' C;H,COOH | C¢gH;NH, CgH;NO, | CiH F
kcal/Mol . . . |790,8 944 743,8 786,7 821 749 754,8
Differenz gegen : |

Benzol. . . . 1532 | —47,0 | —4,1 30,2 —41,8 | —36,0

R. SAnGeR, Phys. ZS. Bd. 32, S.21. 1931.
H. Stuart, Phys. ZS. Bd. 31, S. 80. 1930.

L. MEYER, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 8, S.27. 1930.
K. L. WorF, Phys. ZS. Bd. 31, S.227. 1930.

5 E. BERGMANN u. L. EnGEL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 8, S. 111. 1930; Bd. 15, S. 85.
1931; Phys. ZS. Bd. 32, S. 263. 1931; dagegen A. WEISSBERGER, ZS. f. phys. Chem. Bd. 12,
S. 408. 1931; Bd. 15, S.97. 1931.

8 K. Fajans, ZS. f. phys. Chem. Bd. 99, S. 395. 1921.

7 H. Stuart, Phys. Rev. Bd. 38, S. 1372. 1931.

8 International Critical Tables Bd. V. New York 1929; nach M. S. KHARASH, Journ.

Res. Bureau of Stand. Bd. 2, S. 359. 1929.
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Wire keine Wechselwirkung zwischen Substituenten vorhanden, so sollten
die Differenzen additiv sein, d. h. z. B. die Differenz Nitrophenol C;H,NO,0H
—Benzol=Phenol C4H;OH—Benzol 4 Nitrobenzol C;H;NO,— Benzol

Die Resultate zeigt folgende Tabelle.

Tabelle 20. Verbrennungswirmen von disubstituierten Benzolen.

Stoff Xylol Nitrotoluol Nitrophenol ’ Fluornitrobenzol
Formel . . . . . . . CeH,(CH,), Ce¢H,y(CH3)NO, | C,H,OHNO, | C¢H,FNO,
kcal/Mol ber. additiv . 1097,2 1 902,2 | 702 . 713
exp.— ber. ortho. . . 3,5 4,8 | 3,5
meta. . . 1,0 0,8 | ‘ 2,5
para . . . 0,5 —0,2 —1 1,5
. o. . . . .. —1 —2,8 3,2
Diff. ’
m. . . . . . 0 —0,1 2,7
theor {p ...... 0 —0,1 | 1,7
Stoff Nitrobenzoesaure Nitroanilin ' Dinitrobenzol | Trinitrobenzol
formel . . . . . . . C¢H,NO,COOH | C¢H,NO,NH, ’ CeH4(NO,), ’ CeH.
kcal/Mol ber. additiv . 744,9 i 779,2 707.2 | 65 4
exp. — ber.ortho. . . 7,8 12,8 1 1,3,5(sym.) 17,1
meta. . . —0,3 55
para . . . 2,9 ‘ —2,2 5,3 i 1,2; 4 (asym.) 24,6
I ‘ j 5,5 ‘
thelor ...... ‘ 6,3 sym. 18,1
...... i —1,4 4,7 J asym. 16,5

In dieser Tabelle gibt die zweite Zeile die nach der Additivititsregel berech-
neten Verbrennungswirmen (keine gegenseitige Beeinflussung der Substituenten),
die nichsten drei Zeilen die Differenz zwischen den gemessenen Zahlen und den
berechneten der vorigen Zeile, also die gegenseitige potentielle Energie der Sub-
stituenten (minus der gegenseitigen potentiellen Energie der substituierten H-
Atome +der gegenseitigen potentiellen Energie, die zwischen dem einfachen
Substituenten und dem durch den anderen ersetzten H-Atom geherrscht hat,
diese werden vernachlissigt). Werte unter 1 kcal sind innerhalb der Beobachtungs-
fehler, also die fir p- und m-Xylol, Nitrotoluol und p-Nitrophenol.

Die Wechselwirkung fithrt STUART auf vier Einfliisse zuriick:

1. Direkte elektrostatische Wechselwirkung der Dipole.

2. Influenzeffekte, und zwar Influenzeffekte der Substituenten aufeinander
und auf den Ring. Die letzteren sind zwar additiv, soweit die Momente in Be-
tracht kommen, nicht aber in bezug auf die Energie (p2!).

3. Dispersionseffekt, d.h. die vaAN DER WaaLssche Anziehung nach LoNDON
(Ziff. 861f.).

4. Evtl. bei Orthoverbindungen EinfluB von AbstoBungskriften (sterische
Hinderung). Das ist natiirlich nicht nur (sogar im allgemeinen nur zum kleineren
Teil) das Potential der AbstoBungskréfte, sondern auch die potentielle Energie
der ,,Verbiegung des Valenzstriches*.

Die Effekte 1, 2, 3 berechnet STUART unter folgenden Annahmen:

Abstand C—C im Ring 1,4 A, Abstand C—C des Substituenten 1,5 A, C—N 1,44 A, C—F 1,6 A.
Abstand C—NO, Dipol 1,84 A, Abstand C—F Dipol 1,4 A.
Das Resultat findet sich in folgender Tabelle 21.
Unter Induktion ist natiirlich nur der nichtadditive Teil eingetragen. Die
Summen sind in Tabelle 20 am Ende als Diff. theor. eingetragen. AuBer
: o
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Tabelle 21. Theoretische Wechselwirkungsenergien von Substituenten.
. CeH(CHy).| CH,CH,NO, |p-C;H,NO,NH:| C,HFNO, CeHy(NOz), | CoH,y(NOy),
Verbindung

o |m|p| o m P o m| p o m | p |asymm. |symm.
Dipolwechselwirkung| 0 |0|0]-0,8/—0,1|-0,1 —0,6 3,2/0,8/0,5] 7,7(1,8/1,6] 10,8 | 5,3

VAN DER WAALS . .|-1,0/0|0}-1,6| O | O 0 -1,7/0 |0 |-1,90 0 | -1,9| O

Induktion der Subst.] 0 |0|0}]-0,4| O 0 0 -0,2/0 |0 |-1,0/0 |0 -1,0 0
Induktion im Ring .| 0 [0|0] O 0|0 -0,8 0,9 1,9/1,2] 0,7|4,5/3,1] 8.6 | 12,8
Summe . . . .|-1,0,0|0]-2,8-0,1|-0,1] =-1,4 3,212,7|11,7] 5.516,34,7] 16,5| 18,1

bei den Orthoverbindungen und beim unsymmetrischen Trinitrobenzol stimmen
die theoretisch berechneten Wechselwirkungsenergien mit der experimentellen
(Differenz gemessen — additiv berechnet) innerhalb 1 kcal, also innerhalb der
Fehlergrenze iiberein, was angesichts der Vereinfachungen eigentlich erstaunlich
ist. Den Unterschied zwischen den experimentellen und den in Tabelle 21 be-
rechneten Wechselwirkungsenergien deutet STUArT als Wechselwirkungsenergie

der sterischen Hinderung.
Tabelle 22.
Wechselwirkungsenergie der sterischen Hinderung benachbarter Gruppen.

0-CeH,(CH,), | 0-CRHCH,NO, | 0-CHFNO, | 0-CH,(NO;), | asymm.CeHy(NO;),

8,1

kcal/Mol 4,5 7,6 0,3 7,3

Der Vergleich der Gesamtwechselwirkungen von mehrfach mit Methyl sub-
stituiertem Benzol ergibt ferner, da die Wechselwirkung fiir jedes Paar benach-
barter CH, ungefihr gleich ist. Hierbei ist zu beachten, daB nach LoNsSDALE
(Ziff. 9) im Hexamethylbenzol alle sechs CHy-Gruppen in der Ringebene liegen.

Tabelle 23. Wechselwirkungsenergie von benachbarten Methylgruppen.
Co(CHy)s

oCH(CH): | 1,2,4,5-CHa(CHy)y C,H(CH),

kcal/Mol 4,5 | 4,5002-3 11,2004 -3 18,006+ 3

In einer weiteren Arbeit? untersucht STUART die Wechselwirkung in ali-
phatischen Verbindungen. Unter der Annahme von p =1,5-10"18 fiir die
C—Cl-Bindung, lokalisiert in § des C—Cl-Abstandes von Cl, und einer Verlegung
der Polarisation in die Mitte der C=C-Bindung, findet er fiir CIHC=CHCI

Tabelle 24. Wechselwirkung in Dichlorathylen in kcal/Mol.

Dipoleffekt VAN DER WAALS Induktionseffekt l Summe
cis . . . ... .. 1,2 —0,7 —1,1 ’ —0,6
trans . . . . . . . 0,7 —0,2 0 | 0,5

Die cis-Form ist also stabiler, in Ubereinstimmung mit dem Befund von
EBerT und BULL3, daB sie im Gleichgewicht im UberschuB3 vorhanden ist

3 o o/ « 0/ . 7 - ] _{{jw 1100 o~ & oo
(bel 300° 63%:37% ; aus obigen Zahlen ergibt sich In R, V32573 1, X, 2,7).

Bei Dichlorithan ist die Polarisierbarkeit der C—C-Bindung so viel kleiner
als die der Doppelbindung des Athylens, daB sich die Verhiltnisse umkehren.
Zudem wiirde das Modell bei Tetraederwinkeln und einem C—C-Abstand von
1,5 A die Chloratome in cis-Lage auf einen Abstand von 2,8 A bringen, wo schon
sterische Hinderung eintritt.

1 Hier liegt offenbar ein Druckfehler bei STUART vor.
2 H. Stuart, Phys. ZS. Bd. 32, S. 793. 1931.

3 L. EBerT u. R. Btiir, ZS. f. phys. Chem. (A) Bd. 152, S. 451. 1931.
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StuART diskutiert ferner mit Hilfe der Stérke der Biegungskrifte (Ziff. 54, 68)
die Energie, die zu 10° Verbiegung nétig ist, und findet sie 1 bis 4 kcal, so daB
er auller bei COOH stirkere Verbiegungen fiir ausgeschlossen hiilt.

35. Rotation in Kristallen. Wie schon in Ziff. 22 bemerkt, hat ERRERA!
auch bei Eis anomale Dispersion gefunden. Die Dielektrizititskonstante steigt
bei —5° von etwa 6 bei 20 km Wellenlinge zu etwa 70 (fast der Wert fiir
Wasser) bei 450 km. Bei tieferen Temperaturen findet der Anstieg bei lingeren
Wellenlidngen statt. Nach DEBYE?ist die Form der Kurven dhnlich denen einer
Fliissigkeit mit sehr langer Relaxationszeit. DEBYE findet als die GréBenordnung
der Zeit, innerhalb deren ein Molekiil bei Eis von — 2° C umklappt, 2,2 - 106 sec,
fir —5° 2,7-10°8, fiir —22° 18- 10-% sec. In festem HCI steigt3 bei 1 = 100 m
€ von 2,6 zu 10 im Temperaturgebiet von 85 bis 120° abs.

Andere Beweise fiir die Moglichkeit der Rotation im Kristall in gewissen
Fallen sind: Bei Kondensation zum festen Kristall und Wiederverdampfung von
Wasserstoff bleibt das Verhidltnis von Ortho- und Parawasserstoff erhalten.

Der ‘Dampfdruck von kristallisiertem Wasserstoff ist so, da das statistische
Gewicht von Para- zu Orthowasserstoff im Kristall dasselbe ist wie im Gast.
Da bei diesen tiefen Temperaturen jeweils nur die niedrigste Rotationsquanten-
zahl dieser Zustinde vorhanden ist (1 bzw. 2), ist das Verhiltnis 1:9. Wire
dagegen im festen Zustand keine Rotation vorhanden, so miiBte dort das Ver-
hiltnis das der Elektronenspingewichte allein sein, also 1: 3.

Man muB erwarten, daB auch hier, wie bei Gasmolekiilen, die Rotation bei
tiefer Temperatur in eine Schwingung um eine Ruhelage iibergeht. Eine quanti-
tative Theorie ist von PAULING® entwickelt und von STERN® verfeinert worden.
Beide setzen als potentielle Energie, die der Drehung entgegenwirkt, an:

Erot = E0(1 - COSZQ?) . (35)
Im Fall der Schwingung um eine Ruhelage ist die Schwingungszahl
Eo

wo [J] das Triagheitsmoment des Molekiils ist. Ist # die Quantenzahl, so herrscht

() =

fir #4+1< 2h_:£ JUJIE, die Schwingung,
R (37)
fir #4+1> —Z;F VIJ1E, die Rotation. |

PauLinG schitzt w,, indem er es ungefdhr gleich der aus der spezifischen
Wirme des Kristalles folgenden einheitlichen Schwingungszahl fir fiinf Frei-

heitsgrade setzt.
Fiir unsymmetrische Molekiile ersetzt PAULING 29 durch ¥, was einen Fak-

tor 2 auf der rechten Seite von (37) bedeutet. Es ergibt sich, daBl H, im Kristall

1 J. ERRERA, Journ. de phys. et le Radium (VI) Bd. 5, S. 304. 1924; J. GRANIER, C. R.
Bd. 179, S. 1314. 1924.

2 P. DeBYE, Polare Molekiile. Leipzig 1929.

3 R. M. ConE, G. H. DENisoN u. J. D. KEmp, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S. 1278.
1931.

4 K.BONHOEFFER u. P. HARTECK, ZS.{. phys. Chem. (B) Bd. 4, S.113.1929; W.F. GIAUQUE
u. H. L. JounsToN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S. 3221. 1928; T. E. STERN, Proc.
Roy. Soc. London Bd. 130, S. 367. 1930; Bd. 133, S. 303. 1931; R. H. FOwWLER, ebenda
Bd. 118, S. 52.1928; R.H. FowLER u. T. E. STERN, Rev. of Mod. Phys. Bd. 4, S. 635. 1932.

5 L. PAuLING, Phys. Rev. Bd. 36, S.430. 1930; s. auch Kap. 2, Ziff. 17.

6 T. E. STERN, Proc. Roy. Soc. London Bd. 130, S. 551. 1930.



70 Kap.1. K.F. HErzreLD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 35.

stets, J, nie frei rotiert, wihrend Molekiile mittlerer GroBe wie N,, O,, CH,,
HCl in beiden Zustinden mdglich sind (Schmelzen erfolgt bei # ~ 10 — 15).
STERN gibt als etwas allgemeineren Ausdruck die Wahrscheinlichkeit fiir

Rotation zu
2B,

e (38)

Rotation also fir T > 2E/k.

PAULING weist noch auf eine Reihe von Erscheinungen hin, die sich als
Ubergang zwischen Schwingung und Rotation erkliren lassen.

Eine Reihe von Kristallen, die Radikal- oder Molekiilgitter haben, zeigen
unscharfe Ubergangspunkte, ohne daB ein Wechsel im Gitter eintritt. Diese
Ubergangspunkte duBern sich in Abweichungen der spezifischen Wirme (sogar
Maxima treten auf).

Solche Anomalien sind besonders von SiMoN! und seinen Mitarbeitern unter-
sucht worden. Bei den Ammoniumsalzen liegen sie bei —42,5° fir NH,]J,
— 38,0° fir NH,Br und —30,4° fiir NH,Cl, erstrecken sich iiber etwa 10° und
bringen keinen Unterschied im Gitter, aber vielleicht eine Volumédnderung <<1%.
Nach Pauring hat man dann bei hoherer Temperatur freie Rotation der
NHj-Ionen anzunehmen?. '

Ein dhnlicher Ubergangspunkt liegt zwischen 18° und 22,8° abs. fiir Methan3.

In Fillen, wo das Teilchen nicht so symmetrisch ist wie NHf oder CH,,
mag nach PAuLiNG der Ubergang von der Rotation, infolge deren das Teilchen
im Mittel kugelsymmetrisch wirkt, zur Schwingung bei tiefer Temperatur mit
einer Gitterinderung von hoher zu niedrigerer Symmetrie verbunden sein.

So mogen die unscharfen Wirmeanomalien der kristallisierten Halogen-
wasserstoffsauren? (HCl 98° abs., HBr 89°, 113°, 117°, HJ 70°, 124° abs.) mit
allmihlichem Absterben der Rotation zu erkliren sein. HCl hat bei héherer
Temperatur ein kubisch flichenzentriertes, bei tieferer ein weniger symmetri-
sches Gitter®.

Auch bei Stickstoff (35,4° abs.) und Sauerstoff (43,8° abs.) méchte PAULING
eine dhnliche Erscheinung finden.

Einen direkten Beweis hat kiirzlich die Réntgenuntersuchung von Natrium-
nitrat gegeben, wo KRACEK und seine Mitarbeiter® bei der allmahlichen Um-
wandlung, die bei 275° eintritt, eine Intensititsinderung der Rontgenlinien
finden, als deren Ursache sie die Drehung der NO,-Radikale ansehen. Quanti-
tative Durchrechnung? bestitigt diese Auffassung, wenn als N—O-Abstand
1,15 4 0,05 A angesetzt wird.

1 F. SimoN, Ann. d. Phys. Bd. 68, S. 241. 1922; F. Simo~ u. C. v. SimsoN u. M. RUHE-
MANN, ZS. f. phys. Chem. Bd. 129, S. 339. 1927.

2 Siehe auch eine Bemerkung von P. P. EwaLDp, in Kristallstruktur und Rontgen-
strahlen, S. 181. Berlin 1922.

3 K. Crustus, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 3, S. 41. 1929.

4 W. F. GIAUQUE u. R. WigBE, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S. 101, 2193. 1928;
Bd. 51, S. 1441. 1929. Die Autoren erwahnen schon eine solche Erklarung.

5 F. SimoN u. Cr.v. SimsoN, ZS. f. Phys. Bd. 21, S.168. 1924. Die Autoren haben
schon Rotation im symmetrischeren Gitter vermutet.

8 F. C. Kracek, E. Posnjak u. S. B. HENDRICKS, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53,
S.3339. 1931.

7 J. M. BiyvoET u. J. A. A. KETELAAR, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 54, S. 625. 1932.

Nachtrag bei der Korr.: Rotation von NH,NOz; im Kristall: S. B. HENDRICKS,
E.Posnjak u. F. C. KrACEK, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 54, S.2766. 1932. Lange Ketten:
J. D. BErnaL, ZS. f. Krist. Bd. 83, S.153. 1932. Ultrarotes Spektrum von festem HCI:
G. HETTNER, ZS. f. Phys. Bd. 78, S. 141. 1932. Ultrarotspektrum fester NH,-Salze:
R. PoHLMANN, ZS. f. Phys. Bd. 79, S. 394. 1932.
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36. Einige spezielle Molekiilformen. «) CCl, hat Tetraederform. Wenn
man statt Cl andere Gruppen substituiert, so wiirde die klassische Stereochemie
auch diese in Tetraederform angeordnet erwarten. Eine systematische theore-
tische Untersuchung von WEISSENBERG! aber fithrt zu dem SchluB, daB die
Molekiilsymmetrie durch die Kraftsymmetrie bedingt ist, so daB die Substitution
von Gruppen, die nicht um den zum zentralen C fithrenden Valenzstrich zylinder-
symmetrisch sind, eine andere, etwa die pyramidale Form erwarten 14B8t. Dem-
entsprechend ist die Untersuchung von Verbindungen wie Pentaerythrit C(CH,0H),
besonders interessant. In der Tat schien die erste Rontgenuntersuchung? des
Kristalles auf Pyramidenstruktur zu deuten, doch hat die Diskussion der Re-
sultate von SCHLEEDE?® und seinen Mitarbeitern sowie neuere Untersuchungent
Tetraederstruktur ergeben. Dasselbe trifft fiir verwandte Verbindungen zu? [Penta-
erythrittetraazetat C(CH,O0CCHg), und Pentaerythritnitrat C(CH,ONO,),].

Eine weitere Untersuchungsmethode ist die von GIEBE und SCHEIBE® zu-
erst angewandte und dann von HETTICH® wesentlich verbesserte der Piezo-
elektrizitit, bei der das Kristallpulver zwischen Kondensatorplatten in einen
Schwingungskreis mit Rohrenverstirker gebracht wird. Ist Piezoelektrizitdt vor-
handen, so wirkt das Kristallpulver als Schwingungsquelle wie ein Piezoquarz.
Eine andere Methode untersucht die Piezoelektrizitat statisch am Einzelkristall.
ScHLEEDE und HETTICH? betonen, daBl die notwendige und hinreichende Bedin-
gung fiir das Auftreten des Giebe-Scheibe-Effektes das Fehlen eines Symmetrie-
zentrums ist. Wenn nun auch, wie GIEBE und ScHEIBE gefunden haben, Penta-
erythrit den Effekt gibt, so mu man das nicht auf nichttetraedrische Anordnung
zuriickfiithren, sondern kann es auch durch das Fehlen eines Symmetriezentrums
infolge Unsymmetrie der Einzelgruppe erkldren. HETTICH und SCHLEEDE finden
den Effekt auch bei Pentraerythrittetranitrat, nicht aber beim Azetat.

Die Untersuchung des Dipolmomentes durch EBERT und seine Mitarbeiter$,
WirriaMs? sowie ESTERMANNI® zeigt bei einigen Molekiilen, wie Pentaerythrit
selbst, dem obengenannten Azetat und Nitrat und anderen, starke Momente, die
nach H6JENDAHL! und EBERT!? auf freie Drehbarkeit der gewinkelten Gruppen
oder auch nach EBERT!? auf eine feste Anordnung infolge gegenseitiger Krifte
in einer Art cis-Stellung schlieBen liBt (Zwischenstadien sind durch die Tempe-
raturunabhingigkeit des Momentes ausgeschlossen). Andererseits zeigen Tetra-
chlor- (oder -brom- oder -jod-) Methylmethan, C(CH,Cl),, C(CH,Br),, C(CH,J),4
kein Moment (trans-Stellung?).

1 K., WEISSENBERG, Phys. ZS. Bd. 28, S. 829. 1927; dort weitere Literatur.

2 H. MArRx u. K. WEISSENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 17, S. 301. 1923.

3 A. SCHLEEDE u. A. HETTICH, ZS. {. anorg. Chem. Bd. 172, S. 121. 1928; A. SCHLEEDE
u. E. SCHNEIDER, ebenda Bd. 168, S. 313. 1928.

4 A. GERSTACKER, H. MOLLER u. A. Rers, ZS. f. Krist. Bd. 66, S. 355. 1928; H. M6L-
LER u. A. REIs, ebenda Bd. 68, S. 385. 1928; J. E. KNaGGs, Proc. Roy. Soc. London Bd. 122,
S. 69. 1929; R. SEIFERT, Berl. Ber. 1927, S.289; F. A. vaN MELLE u. H. B. VAN SCHURINK,
ZS. f. Krist. Bd. 69, S.1. 1928; H.G. K. WESTENBRINK u. F. A. v. MELLE, ZS. {. Krist.
Bd. 64, S. 548. 1926; H. MARK u. K. WEISSENBERG, ebenda Bd. 65, S.499. 1927; H. MARK u.
W. NOETHLING, ebenda S. 435; G. WAGNER u. G. DENGEL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 16,
S. 362. 1932. Literatur unvollstandig.

5 E. GIEBE u. A. ScHEIBE, ZS. {f. Phys. Bd. 33, S. 760. 1925.

8 A.Herric, ZS.f. Phys. Bd. 65, S. 506. 1930; A.HerTicH u. H. STEINMETZ, ebenda
Bd. 76, S. 688. 1932.

7 A. HETTiCcH u. A. ScHLEEDE, ZS. {f. Phys. Bd. 46, S. 147. 1927; Bd. 50, S. 249. 1928.

8 L. EBeRT, R. E1sENscHITZ u. H. v. HARTEL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 1, S. 94. 1928.

9 J. W. Wirriams, Phys. ZS. Bd. 29, S. 271, 683. 1928.

10 J. ESTERMANN, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 1, S. 161. 1928; Bd. 2, S. 287. 1929.

11 K. H6yENDAHL, Dissert. Kopenhagen 1928.

12 1. EBERT, in Dipolmoment und Chemische Struktur. Leipziger Vortr. 1929.
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B) Amorganische Verbindungen mit finf gleichen Radikalen. Sowohl Antimon-
pentachlorid! SbCl;, als auch Eisencarbonyl®? Fe(CO), haben Dipolmomente.

y) Cyclohexan (CH,)q, das in zwei raumisomeren Formen besteht, hat kein
Moment3. Es gibt zwei Isomere des Hexachlorcyclohexans (CHCl);. Die x-Form,
die wohl alle sechs Chloratome auf derselben Seite hat, besitzt%5 ein Moment
von etwa 2,2- 10718 Die fi-Form scheint®? kein Moment zu haben (ebenso wie
1-4-Dichlorcyclohexan), hat daher wohl die Chloratome abwechselnd angeordnet.

87. Abstand der Hydroxylgruppen bei mehrbasigen Sduren. Es ist
eine bekannte Tatsache, daB bei solchen Siuren, welche mehr als ein Wasser-
stoffion abgeben kénnen, also mehrwertige Ionen bilden kénnen, die erste Disso-
ziation wesentlich leichter vor sich geht als die folgenden. Bei den im allgemeinen
starken anorganischen Siuren ist das nicht ganz so auffallend wie bei den
schwachen organischen Siuren, wo der Unterschied zwischen der ersten und
zweiten Dissoziation sehr groB ist. Wir wollen als einfachsten Fall den einer
zweibasischen Sdure behandeln, bei welcher die beiden Wasserstoffatome von
vornherein gleichberechtigt sind, z. B. Bernsteinsdure

o o
N Vd
HO—C—CH,—CH,—C—OH.

Nun ist, wie schon WEGSCHEIDER® gezeigt hat, auch dann, wenn die Abdissoziation
des einen Wasserstoffatoms auf das andere gar keinen direkten EinfluB hat, zu
erwarten, daB die Dissoziationskonstante fiir die erste Dissoziation viermal so
groB ist wie fiir die zweite.

Wenn nimlich die beiden Wasserstoffionen in der Siure gleichberechtigt sind,
so ist die Wahrscheinlichkeit der Abdissoziation in der undissoziierten Sdure mit
ihren beiden moglichen Dissoziationsstellen doppelt so hoch als in dem ein-

wertigen Ion 0 o)
' N\ 7
—+0—C—CH,—CH,—C—OH,

welches nur mehr eine solche enthilt. AuBerdem aber ist die Wahrscheinlich-
keit der Wiedervereinigung eines Wasserstoffions beim zweiwertigen Ion

o} o
\ /
—+0—C—CH,—CH,—C—0+—

das zwei Anlagerungsstellen hat, doppelt so groB als beim einwertigen Ion. Das
wiirde also das Verhiltnis der Dissoziationskonstante K; der ersten Dissoziation
zu der der zweiten K, zu 1:2-2 =1:4 ergeben. Ist dieses Verhiltnis aber
groBer, so muB, wie BJERRUM? hervorgehoben hat, dies auf einer direkten Ver-
minderung der Abdissoziation des zweiten Wasserstoffions beruhen, die dadurch
hervorgebracht wird, daB an der ersten Stelle schon eine positive Ladung sitzt.
Wenn der Abstand zwischen den beiden Gruppen 7, ist, so hat man bei der Ent-
fernung des zweiten Wasserstoffions auler der Arbeit gegen die Anziehung der

1 E. BERGMANN u. L. ENGEL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 13, S.232. 1931.

2 E. GRAFFUNDER u. E. HEymMaNN, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 15, S. 377. 1931. Uber
die Bindungsart s. Kap. 6, Ziff. 91.

3 R. SANGEWALD u. A. WEISSBERGER, Phys. ZS. Bd. 30, S. 268. 1929.

4 O. HasseL u. E. NAESHAGEN, Tidskr. Kjemi og Bergv. Bd. 10, S. 126. 1930; ZS. f.
phys. Chem. (B) Bd. 15, S.373. 1931. -

5 J.W. WiLLiamMs u. J. W. FOGELBERG (Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S. 2096.

1931) finden denselben Wert fiir «, dagegen ein kleines Moment fiir §.

8 R. WEGSCHEIDER, Wiener Monatshefte Bd. 16, S. 153. 1895; Bd. 23, S. 599. 1902;
E. Q. Apams, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 38, S. 1503. 1916.

7 N. BJerrUM, ZS. f. phys. Chem. Bd. 106, S. 219. 1923.
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eigenen Gruppe, die dieselbe ist wie in dem Fall, daB das andere Wasserstoffion
noch nicht abgespalten ist, auch noch die Arbeit gegen die elektrostatische An-
ziehung der zweiten positiven Ladung zu leisten. Diese setzt BJERRUM e?/e7,,
wo unter ¢ die Dielektrizititskonstante des Wassers zu verstehen ist. Das kann
natiirlich nur eine erste N;'iherung sein. Es ergibt sich so

.10-8
3,1 710_ (T = 293)
0

log K, = log% — —=—0,4343 = log B _

kTr

Aus dieser Gleichung kann man dann die Abstinde der beiden OH-Gruppen
berechnen. Als Beispiel mogen folgende Zahlen (nach BJERRUM) dienen:

Tabelle 25. Abstandeder Hydroxylgruppenin zweibasischenorganischen Sauren
nach BjErRrRUM.

7o in A
Oxalsiure HOOC—COOH . . . . . . . . . . . . . .. 1,33
Malonsaure HOOC—CH,—COOH. . . . . . . . . . . . 1,35
Bernsteinsaure HOOC—CH,—CH,—~COOH . . . . . . . 3,8 .
Glutarsaure HOOC—CH,—CH,—CH,—COOH . . . . . . 5,3 ) Diff.1,5

Evtl. kommt aber noch eine (schwache) Wirkung durch die Kette hindurch in
Betracht. BjErRrRUM hat auch kompliziertere Fille behandelt.

Eine #hnliche Uberlegung hat SMALLWOOD! angestellt, indem er den Ein-
fluB der Einfithrung einer Dipolgruppe auf die Stirke einer Siure untersucht.
Es ist wohl bekannt, daB Chloressigsdure viel stirker als Essigsiure ist, was
SMALLWOOD auf die AbstoBung des (dem H* zugekehrten) positiven Endes des
Cl—C-Dipols zuriickfithrt. Eine KreisprozeBiiberlegung fithrt SMALLWOOD dazu,
die Dielektrizititskonstante in die Formel nicht einzufithren und zu schreiben:

ecosg
rPET °

wo ¢ der Winkel zwischen Dipolachse und der Verbindungslinie Dipol—Saure-
wasserstoff ist.

In der Rechnung ist es nétig, eine Annahme iiber das CH-Moment zu machen,
das 0,5 - 10718 gesetzt wird, sowie die Wechselwirkungen benachbarter C—Cl-
Valenzen als entsprechend denen in Methylenchlorid und Chloroform anzusetzen.

Das Resultat zeigt die folgende Tabelle.

InK, = Ink, + £%°

Tabelle 26. Dissoziationsgrad organischer Sduren nach SMALLWOOD.

Substituierte Siure (2) Einfache Siure 103%3 exp. log?3 theor.
Monochloressigsaure CIH,CCOOH . . 1,94 2,76
Dichloressigsaure ClL,HCCOOH . . . }Essigséure H,CCOOH { 3,5 5,6; 4,6
Trichloressigsaure CICCOOH. . . . 4,92 8.4; 6,5

o-Chlorphenol CICcHOH . . . . . 0,90 0,97
p-Chlorphenol . . . . . . . . .. }Phenol CeH;OH . . . { 0,60 2,6
p-Nitrophenol NO,C(HOH . . . . 2,82 4,9
Chlorpropionsaure CH3CH3C1COOH . | Propionsaure C,H,COOH 2,09 2,76

Von den beiden Zahlen fiir Di- bzw. Trichloressigsdure ist die erste unter
der Annahme starrer Vektoraddition der C—Cl-Momente, die zweite unter Be-
riicksichtigung der sich in Methylenchlorid bzw. Chloroform zeigenden Beein-
flussung berechnet. Bei o-Chlorphenol folgt die erste berechnete GréBe unter

.1 H. M. SmarLwooDp, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 54, S. 3048. 1932; A. EUCKEN, ZS.
f. anorg. Chem. Bd. 45, S. 203. 1932.
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der Annahme einer festen Lage der OH-Gruppe in der Ringebene, der Wasser-
stoff dem Chlor zugekehrt, die zweite unter Annahme freier Drehbarkeit. Da
der experimentelle Wert dazwischen liegt, ist wohl die Drehbarkeit beschrinkt.
Zur Berechnung des Nitrophenols ist der Abstand NO,—C zu 1,4 A angesetzt.

d) Asymmetrie der Elektronenhiillen:.

38. Asymmetrie der Elektronenhiillen, erschlossen aus der Licht-
zerstreuung. Wenn auf einen isotropen Oszillator eine linear polarisierte Licht-
welle auffillt, so schwingt der Oszillator so, daB sein Ausschlag in die Richtung
des elektrischen Feldes der Lichtwelle fallt. Er strahlt demnach in der Richtung
des elektrischen Vektors der Primirwelle gar nicht, senkrecht dazu ist die Strah-
lung vollstindig polarisiert, so wie die priméire. Das dndert sich, wenn der Reso-
nator nicht isotrop ist; dann ist sein elektrisches Moment nicht mehr parallel dem
elektrischen Vektor des Primidrstrahles, und daher wird auch in der Richtung des
primiren Vektors Licht ausgestrahlt; in den anderen Richtungen ist die Polari-
sationsebene des gestreuten Lichtes nicht mehr parallel zu der des priméren.
FormelmiBig stellt sich das Resultat folgendermaBen dar?. Es habe die Polari-
sierbarkeit des Molekiils Tensorcharakter, d. h. es sei moglich, drei aufeinander
senkrechte, mit dem Molekiil fest verbundene Achsen %, y’, 2’ einzufiihren, so
daB die potentielle Energie des Resonators durch

2 2 2
o= (L + £ 4+ B) (39)
gegeben ist.
Beschrinkt man sich auf verdiinnte Gase, so ist der Brechungsindex » ge-
geben durch 22 Nyo

n—1="T3r (@t ot ag). (40)

Schwingt das aus der z-Richtung einfallende Licht in der x-Richtung, so ist
das in die y-Richtung gestreute Licht in der x-Richtung schwingend
. 1
% = 16:4 w1 — (o, cos?(xx") + oy cOs2xy’ -+ a5 cos?x2’)2,
in der z-Richtung schwingend
I _16a%1
I, & ~
Der Depolarisationsgrad 4 ist definiert durch I, und ergibt sich bei Mittelung
iiber alle Orientierungen des Molekiils zu?

5 (06, cosax’ coszx’ + aycosxy’ coszy’ + agcosxz’ coszz’)?.

104 _ (o1 — x9)% 4 (oxp — g)® 4 (003 — oxy)? (41)
6—174 (0 + o + 0g)? ’

Der Bruchteil des Lichtes, der im ganzen gestreut wird, und der nach Ray-

LEIGH fiir isotrope Molekiile gleich 2N )_4( — 1)? ist, ist bei anisotropen noch

mit 66(1-—%— zu multiplizieren. CABANNES diskutiert auch das Verhalten eines

1 Zusammenfassende Darstellung: P. DEBYE, Handb. d. Radiologie Bd. VI. Leipzig
1923; J. CaBANNEs, La diffusion moléculaire de la lumitre. Paris 1929; G. BRIEGLEB u.
K. L. Worr, Lichtzerstreuung, Kerreffekt und Molekiilstruktur; Fortschr. d. Chem., Phys.
u. phys. Chem. Bd. 21, Nr. 3. Berlin 1931; H. StuarT, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch.
Bd. X, S. 159. Berlin 1931.

2 M. BorN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 19, S. 243. 1917; Bd. 20, S. 16. 1918; R. GaNs,
Ann. d. Phys. Bd. 62, S. 331. 1920; Bd. 65, S. 97. 1921; Lord RaviLEiGH, Phil. Mag. Bd. 35,
S. 373. 1918.
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Molekiils, in welchem die Polarisierbarkeit in Abhingigkeit von der Richtung
nicht durch ein Tensorellipsoid darstellbar ist (dieses letztere wird von ihm
,,LANGEVINsches Molekiil*“ genannt).

In Abhéngigkeit von der Frequenz ist im allgemeinen [s. (23) Ziff. 21]

e? 7
n
= m Z Vpg— 72 (23)
t

wo die f die ,,Elektronenzahlen”, », die Wellenldngen der in der betreffenden
Polarisationsrichtung vorkommenden Absorptionslinien sind.
Hat das Molekiil Rotationssymmetrie, so ist o, = g
104 2(0g — ap)?
6—74" (0 + 209)%"

In diesem Fall liegt A zwischen 0 (x, = &,, Kugelsymmetrie) und } (x,=0)
oder zwischen 0 und # (fiir &, = 0). Im ersteren Fall ist das Rotationsellipsoid
gestreckt, im zweiten flach. Jedenfalls lassen sich im Fall der Rotationssymmetrie
aus (40) und (41) «, und &, berechnen, wobei man allerdings zwei Lésungen
erhilt.

Eine Theorie der Erscheinung, die die Berechnung von Anisotropien aus der
Molekiilstruktur gestattet, stammt von SILBERSTEIN!. Nach ihm ist das einzelne
Atom isotrop; beim Aufbau des Molekiils sollen die Atome ihre Isotropie be-
halten, soweit ihre inneren Krifte in Betracht kommen. Jedoch wird ein durch
ein duBeres Feld in einem Atom erzeugter Dipol die im selben Molekiil befind-
lichen Nachbaratome mit influenzieren, und zwar verschieden je nach der Rich-
tung des duBeren Feldes zur Verbindungslinie. Dieser Effekt ist fiir ein Molekiil
das genaue Analogon zur LORENTZ-LORENZschen Kraft in der Materie im grofBen.
Ebenso wie deren Verschiedenheit in verschiedener Richtung im nichtkubischen
Kristall zu dessen Anisotropie beitrigt, so wirkt hier diese Kraft im Einzel-
molekiil2. Bevor in der folgenden Ziffer Einzelformeln gegeben werden, sei zu-
erst gesagt, daB man von vornherein bei symmetrisch gebauten Gebilden keine
Depolarisation erwarten sollte. Aber sowohl bei Edelgasen, deren abgeschlossene
Schale nach der Quantentheorie Kugelsymmetrie besitzt, als auch bei Tetra-
chlorkohlenstoff, das tetraedrisch sein soll, ist Depolarisation gefunden worden,
wenn auch viel schwécher als bei anderen Gasen. Wihrend BRIEGLEB und WoLF
dieses Resultat auf Versuchsfehler zuriickfithren und auf die Abwesenheit von
Kerreffekt (Ziff. 41) hinweisen, betont CABANNES die Ubereinstimmung seiner
Messung mit STUARTs Zahl fiir Argon, mit Raos Messung fiir CCl, und glaubt
als Resultat eine Anisotropie 4 = 0,005 der Edelgasachterschale zuschreiben
zu sollen.

Zur Theorie von SILBERSTEIN ist im allgemeinen zu sagen, daB sie zwar,
wie sich im folgenden zeigen wird, numerisch erstaunlich gute+Resultate gibt,
daB sich aber trotzdem gegen sie Einwande erheben lassen. Es hat sich nimlich
herausgestellt3, daB auch in Kristallen beiIonengittern, die heteropolaren Mole-
kiilen entsprechen, die Lorentz-Lorenz-Kraft zur Erklirung der Doppelbrechung
nicht ausreicht; in homéopolaren Molekiilen hingegen kann man wohl kaum die
Atome als getrennt und unbeeinfluBt im Molekiil ansehen. Trotzdem scheinen
die qualitativen Schliisse verniinftig.

(41)

1 L. SiLBERSTEIN, Phil. Mag. (6) Bd. 33, S. 92, 215, 521. 1917; K. R. RAMANATHAN,
Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 107, S. 684. 1924.

2 P.P. EwaLD, Ann.d.Phys. Bd. 49, S.1. 1916; siehe z. B. ds. Handb. Bd. XX.

3 Z.B. E. HvLLERAAS, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 859. 1926; Bd. 44, S.871. 1927; K. F.
HEeRrzFELD, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 17, S.26. 1928.



76 Kap. 1. K.F.HerzreLp: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 39.

Die Quantentheorie der Erscheinung ist fiir zweiatomige Molekiile in MANNE-
BACKs Arbeit! iiber die Streustrahlung implizit enthalten. Berechnet? man aus
seinen Resultaten den Depolarisationsgrad der unverschobenen Strahlung, wobei
man alle drei Zweige desreinen Rotations-(Raman-) Spektrums zusammennimmt,
so ergibt sich nach STUART genau das klassische Resultat3. Die ohne Spektral-
zerlegung gemessene Depolarisation enthilt auch noch den Beitrag der Raman-
schwingungslinien (4v = 1, Ziff. 50), der aber klein ist.

Fiir mehratomige Molekiile finden sich die Formeln bei PLAczEK?®. Sie sind
fiir diesen Zweck nicht ausgewertet, doch darf man vermuten, daB auch hier die
klassische Theorie bestitigt werden wird,

39. Formeln fiir verschiedene Molekiile. Resultate. a) Zweiatomige Gase®.
Seien &’ und «'" die Polarisierbarkeiten zweier Atome im Abstand ». Ist die
Richtung des Feldes die Verbindungslinie, so sind die Momente

p = oc’(@ + gﬁ—/ )
P = oc"(@ + 27#),

die beiden Momente unterstiitzen einander. Es wird

’ ” 4_0‘/0‘_//
prp g, TP A 2
¢ 1 400
1 - -'—1,6_
Steht dagegen das Feld senkrecht zur Richtung der Verbindungslinie der
zwei Atome, so gilt , , »
p=u ((‘5 - 73:) )

pllz “ll(@ — %)’
die beiden Dipolmomente hindern einander. Die Polarisierbarkeit des Molekiils
senkrecht zur Achse wird

, o
P+ b W+ -2
EY 3)
1— P

Falls die beiden Atome gleich sind, &’ = &”, kann man aus «; und «, (d. h.
aus 4 und # — 1) sowohl «’ als auch » berechnen.

1 C. MANNEBACK, ZS. {. Phys. Bd. 62, S. 224. 1930.

2 H. STUART, L. c. S. 166.

3 Aus einer Darstellung von KRONIG scheint hervorzugehen, da8 die in bezug auf Wellen-
lange unveranderte Streustrahlung wenigstens bei zweiatomigen Molekiilen immer vollstandig
polarisiert ist (wenn es das einfallende Licht ist). Alles ,.falsch polarisierte” Licht I; wiirde
dann von der Ramanstrahlung stammen, die in der Tat hier (Rotationssymmetrie) nach
Ziff. 50 proportional zu (x, — )2 ist. Jedoch gilt das nur, wenn man bei dem von ihm als
Hilfsfeld eingefithrten Magnetfeld die Zeemanaufspaltung in Betracht zieht, wie Frau
Dr. M. GOoEPPERT-MAYER bemerkt hat. Dann wiirde namlich ein Ubergang von einem Zee-
manniveau zu einem anderen, welcher Ubergang allein depolarisiertes Licht liefert, als ver-
schobene (Raman-) Linie aufgefaBt werden. S. R. pe L. KroNiGg, Band Spectra and Mole-
cular Structure, S. 105. Cambridge 1930.

4 G. PLaczek, ZS.f{. Phys. Bd. 70, S. 84. 1931.

5 L. SILBERSTEIN, 1. c. SILBERSTEIN geht in seiner Diskussion viel weiter; sie schlieBt
auch die Verschiebung der Absorptionslinien ein; ferner K. R. RAMANATHAN, L. c.; T. H. HAvE-
rock, Phil. Mag. Bd. 3, S. 158, 433. 1927.
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Die folgende Tabelle enthdlt, auBer symmetrischen Molekiilen, einige Ele-
mente. Die aus (42) und (43) berechneten Abstinde sind mit spektroskopischen
(Ziff. 49) und solchen aus der inneren Reibung (nach CABANNES, S. 115) zu ver-
gleichen.

Tabelle 27. Depolarisation von symmetrischen Molekiillen und zweiatomigen

Elementmolekiilen.
Molekiil Ar Kr X CH, CCl,
1004 . . . . .. ... 0,55 0,462 | 0,553 | 0,553 1,54 0,505, 0,774
Molekiil H, O, N; Cl,
1004 . . . ol 27 6,4 3,6 4,3
x s 10% L 10,7 23,5 | 23,8 ! 65,3
®g 10 . .. 1T 69 12,1 | 14,5 | 37,3
Poer. « -+ o e e e e . 1,44 1,56 | 1,61 2,35
Fepewtr. iD AL L L L L L 0,76 1,21 | 1,09 1,41
YReibung  « -+ o+ o+ o . o s 1,36 1,81 1,89 2,70

Die Abstinde sind immer groBer als die spektroskopischen, also die Wechsel-
wirkung kleiner als nach den letzteren zu erwarten wire.

b) Dreiatomige Molekiile sind fiir lineare Anordnung von RAMANATHAN, fiir
gewinkelte (Zusammensetzung YX,) von HAVELOCK berechnet worden. Es ist
fiir das lineare Molekiil

7 Ve
2¢x’+o¢”+i1~aa 2oc’+oc”——§1%—
4 P 8§ 7
Lxl = o So/ «” “2 = « 200 . (44)
L R T T e

Die Durchrechnung von NyO, CO, und CS, durch RAMANATHAN® und Ca-
BANNES? unter Benutzung der aus den zweiatomigen Gasen N,, O,, aus Diamant
(C) und H,S berechneten «'-, &"’-Werte und der aus dem Brechungsindex gewonne-
nen Abstandswerte ergibt fiir die Depolarisation Zahlen, die bei Annahme eines
geradlinigen Molekiils in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung stehen (s.
auch Ziff. 54, 55). Doch sind die Formeln gegen kleine Winkelinderungen un-
empfindlich. '

Die Haverockschen Formeln fiir die gewinkelten Molekiile sind sehr kom-
pliziert’®. Er hat H,S und H,O betrachtet. In der zweiten Arbeit gibt er ent-
sprechende Formeln fiir die Pyramide mit gleichseitigem Dreieck als Grund-
fliche (NHy), fiir das Tetraeder und die vierseitige Pyramide mit quadratischer
Grundfliche.

Die Depolarisation in Tetrachlorkohlenstoff ist schon frither besprochen wor-
den. STUART (L c.) betont, daB bei jeder nichttetraedrischen Struktur sich wegen
der groBen Polarisierbarkeit der Chloratome eine starke Depolarisation zeigen
miite. Bei Methan, wo 4 = 0,015 beobachtet ist4, hilt STUART ein verzerrtes

1 J.CaBannes, C. R. Bd. 171, S. 852. 1920.
2 Lord RavLEiGH, C. R. Bd. 171, S.1002. 1920; Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 98,
S. 57. 1920.
3 J. CaBANNES u. J. GRANIER, Journ. de phys. Bd. 4, S. 429. 1923; J. CABANNES u.
A. Lerarg, C. R. Bd. 179, S. 325. 1924.
4 J. CaBANNES u. J. Gavzit, Journ. de phys. Bd. 6, S. 182. 1925.
RAMAKRISHNA Rao, Ind. Journ. Phys. Bd. 2, S. 61. 1927.
Zahlen nach CaBanNES’ Buch, S. 115, 87.
Zahlen nach BRIEGLEB u. WoLF, S. 33.
K. R. RaMANATHAN, Proc. Roy. Soc. London Bd. 107, S. 684. 1925.
J. CaBaNNEs, La diffusion moleculaire de la Lumiére. Paris 1929.
10 T, H. Haverock, Phil. Mag. (7) Bd. 3, S. 158, 433. 1927.

© ® e w;
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Tetraeder fiir moglichl. RAMANATHAN? hat fiir einen ebenen Sechsring, Polarisier-
barkeit des einzelnen Atoms 0,836 -10724, eine Depolarisation von 0,083 be-
rechnet, fiir einen gewellten Ring (Atomabstand 1,5 A) 0,050; Zufiigung der
6 H-Atome erhoht diesen Wert auf 0,074. Gemessen ist fiir Benzol 0,067, fir
Cyclohexan C4H;, 0,011. Bei geeigneter Annahme iiber die Lage der Wasserstoff-
atome erhilt der Autor theoretisch 4 = 0,008.

Einen der stirksten Beweise fiir die SILBERSTEINsche Grundannahme findet
man in der Untersuchung langer Ketten. Wire nidmlich die geometrische Form
des Molekiils unmittelbar ein Vorbild fiir das Polarisationsellipsoid, so miilte
mit linger werdender Kette «,/x, sich 0, 4 sich 0,5 nihern. Experimentell
wird aber 0,15 nicht iiberschritten, bei gesittigten Kohlenwasserstoffen ist
4 ~ 0,015, unabhingig von der Kettenldnge, was erklirt ist, wenn nur Nachbarn
aufeinander einwirken. Es wird ndmlich bei sehr langer Kette

o o 2
—_ 1' —
0‘1_1-|-731,20 54 2.5
o SN 6—74 " ’
% %240 7 1—1,27
v v

Fir A4 =0,015 wird «'/r3~ 0,083, und mit &’ =1,8-10" 2 fir CH, wird
7o 3 A.

CABANNES hat verschiedene Formen organischer Kettenmolekiile und Mole-
kiile der Art CH,Cl, HCCl; durchgerechnet. Es stellt sich heraus, da8 Doppel-
bindungen den Depolarisationsgrad wesentlich erhohen, was nach BRIEGLEB
und WoLF darauf zuriickzufiihren ist, daB infolge der starkeren Polarisierbarkeit
der Doppelbindung sich hier auch weiter voneinander entfernte Atome beein-
flussen. Die Fettsiuren depolarisieren stirker als die Kohlenwasserstoffe, am
stirksten Ameisensiure HCOOH, was nach CABANNES von der Winkelung
dieses Molekiils herriihrt, wihrend er den Effekt bei den héheren Siduren durch
Zickzackform der Kohlenstoffkette erkliart. Endlich zeigt sich der EinfluB3 der
Anordnungssymmetrie benachbarter Atome in der folgenden Tabelle3.

Tabelle 28. Depolarisation von Isomeren.

Molekiil 4
normal H,C—CH,—CH,—CH,0H . . . . 1,7 - 1072
Iso §82>CH—CH20H ........ 0,8-1072
Butylalkohol C,H,,0 8
Hac\
Tertiar H3C7COH ........... 0,7-1072
H,C
normal HyC—CH,—CH,—CH,—CH,0H . . 1,3-1072
H,C
Amylalkohol C5H120 Iso H8C> CH— CHZ _ CHZOH """ 1,1 -10~ 2
3

40. Theorie des Kerreffekts. 1875 fand KERR?, daB durchsichtige Flissig-
keiten oder Gase in starken elektrischen Feldern doppelbrechend werden. Wenn
der Lichtstrahl in der z-Richtung sich fortpflanzt, so ist der Brechungsindex
verschieden, je nachdem die Schwingungsrichtung in der x-Achse (Richtung des

1 F. Hunp, in ,,Dipolmoment u. Chem. Struktur®, S.78. Leipzig 1929.

2 K. R. RAMANATHAN, Proc. Roy. Soc. London Bd. 110, S. 123. 1926.

3 K. L. WorF, G. BRIEGLEE u. H. STUART, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 6, S. 163. 1929.

4 J. KERR, Phil. Mag. (4) Bd. 50, S. 337, 446. 1875; weitere Literatur bis 1908 bei
W. Voicr, Magneto- und Elektrooptik. Leipzig 1908.
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elektrischen Feldes) oder in der y-Achse liegt. Die Differenz ist proportional dem
Quadrate der Feldstirke. Man nennt die GroBe

B=te )

die Kerrkonstante. Die Theorien dieser Erscheinung kann man zusammenfassend
folgendermaBen darstellen!: Der Brechungsindex einer Substanz ist durch die
Dispersionsgleichung bestimmt

n? —1 A 1 €2 o

= DA, Ai=N L (46

vg,— 2’ Y

welche gilt, wenn man weit genug von den Absorptionsstreifen entfernt ist.
Der Nenner 3 rithrt daher, daB nur ein Drittel jeder Elektronenart in der Rich-
tung der duBeren Feldstirke schwingen kann?. Hierbei liegen aber die beobacht-
baren Absorptionsstreifen fiir von 1 merklich verschiedenen Brechungsindex nicht
an den Stellen v,,. v = ,, gibt die Absorptionsstreifen des isolierten Molekiils3.
In einem anisotropen Medium gilt die Gleichung fiir jede Hauptachse fiir sich,
es ist eben A4; und v, in verschiedenen Richtungen verschieden, wihrend
in isotropen Fliissigkeiten auch die 4;, »,, nach allen Richtungen gleich sind. Die
Wirkung des elektrischen Feldes beruht dann darauf, daB die Stirke der Ab-
sorptionsstreifen (d. h. 4;) oder die Lage der Absorptionsstreifen (d. h. »,, bzw.
4; und ;) durch den EinfluB des duBeren Feldes fiir verschiedene Richtungen
des Lichtvektors verschieden wird. Die Theorien des Kerreffektes unterscheiden
sich im wesentlichen durch die Annahme, die sie iiber diesen letzteren Effekt
machen. Die starke Temperaturabhingigkeit des Kerreffektes hat heute fast all-
gemein zur Annahme der Theorie von LANGEVINY, evtl. mit einer von BORN®
vorgenommenen Ergianzung, gefithrt, nach welcher sich im elektrischen Feld nicht
die Lage, sondern nur die Intensitdt der Absorptionsstreifen dndert, wobei diese
Anderung durch eine teilweise Parallelrichtung der Molekiile im elektrischen Feld
hervorgerufen wird.

Wir wollen nun als einfachste Annahme die machen, daf3 das Tensorellipsoid,
welches die Abhingigkeit der Polarisierbarkeit von der Richtung darstellt, Ro-
tationssymmetrie habe, d. h. in einer Richtung betrage die Eigenschwingungs-
zahl v, = »y;, in allen darauf senkrechten %, = v, =#y,. Ohne Feld sind die
Achsen der Molekiile regellos verteilt. Man kann dies roh so ausdriicken, daB ein
Drittel der Molekiile ihre x’-Achsen, ein Drittel ihre y’-Achsen und ein Drittel
ihre z’-Achsen in einer bestimmten Richtung haben, welche z. B. mit der Schwin-
gungsrichtung des Primirstrahles iibereinstimmt. Es sind daher zwei Absorptions-
streifen vorhanden, die den Eigenschwingungen »,, und %,, entsprechen und
deren Intensititen (fiir verdiinntes Gas) im Verhiltnis 1 : 2 (entsprechend 4 : %)
stehen, d. h. fiir 4, tritt in (46) ein Faktor 2 auf, wenn f, sich auf einen Frei-
heitsgrad (v,) bezieht.

Das Feld wirkt nun richtend, und infolgedessen unterscheidet sich das Ver-
héltnis der Intensititen der beiden Absorptionsstreifen fiir die zwei Polarisations-
richtungen des Primérstrahles untereinander und vom feldlosen Fall.

1 Die Darstellung nach K. F. HERzFELD, Ann. d. Phys. Bd. 69, S. 369. 1922.

2 Gewohnlich wird f statt f/3 geschrieben.

3 Vgl. P. P. EwALD, Ann. d. Phys. Bd. 49, S. 31. 1916; G. R. L1vens, Phil. Mag. (6)
Bd. 24, S. 623. 1912. Bei nichtisolierten Molekiilen verschiebt sich der Absorptionsstreifen
wegen der elektrischen Koppelung.

4 P. LANGEVIN, Le Radium Bd. 7, S.249. 1910.

5 M. BorN, Ann. d. Phys. Bd. 55, S.177. 1918; R. GaNs, ebenda Bd. 64, S. 481. 1921.
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Wenn im Feld die Zahler in Formel (46) fiir einen in der x- bzw. y-Richtung
schwingenden Strahl die Werte 4, + 44,,, As, + 445, bzw. 4y, —|— 44,,,
A,y + 445, haben, so gilt

ne—my _ AA,, | Ad,,
6n0( 2)2_v§1-—72+1’32—v2’ 4
6ny M= _ Adi, \ Ads (47)
°W+2) Vo — vt v, —

Da die Gesamtzahl der schwingungsfihigen Gebilde sich nicht #ndert, so ist

1 1 1
f_IAAlxz_'f—zAA2z: EAAH,:—%AA“,
Ji)
6 5 =+ A sy — ] = a2l
went _ Y2t %
TR

gesetzt und angenommen wird, daB die beiden Absorptionsstreifen nahe bei-
einander liegen, ferner dafl f, = f, ist. Dann kann man unter Beriicksichtigung
von (46) schreiben

44,,

no(nx—no)c\v—i-%«vo(vw vor) (7, e % — 1

(Haverocksche Dispersionsformel). Ebenso gilt der entsprechende Ausdruck fiir

n, — n,. Ferner folgt ne—mo _ Ad,, )

n,—mny, A4’

Wir haben nun noch nach der Ursache und GréBe der Parallelrichtung im Felde
zu fragen. Nach der urspriinglichen LANGEVINschen Theorie wird die Richtung
durch die Anisotropie des Molekiils selbst bewirkt. Infolge der nach verschiedenen
Richtungen verschiedenen Polarisierbarkeit hat das Molekiil bei verschiedenen
Orientierungen gegen das duBlere Feld verschieden groBe, zu §2 proportionale
Energien & fi coft 2\

8atm v, ( 3 ) ’
Die Molekiile werden sich nach dem BoLTzMANNschen Satz besonders in die-
jenigen Richtungen einstellen, in welchen die potentielle Energie am kleinsten
ist, d. h. in die Richtungen groBter Polarisierbarkeit (groBten f;/»?). Fir die er-
reichbaren Felder und nicht zu tiefe Temperaturen ist der Richteffekt dann

proportional e (e 4 2)2 \ ( h A )
8a2mkT \ 3

vhy VEo
und demnach
44,, (e+2)*%,, ¢ (A_jl)_(s-pz)zi? A, A,\ M
4, = 270 CwmET - (__ )'e' (“49)

300 RT\#%, 2vE,

2 2
Vo1 Vo2

Mit diesen Annahmen miite die Kerrkonstante stets positiv sein, weil sich die
,weichere Bindung* (z. B. »y; < %,,) in die Feldrichtung einstellt und die elektro-
statisch weichere Bindung nach der klassischen Theorie den Absorptionsstreifen
mit der kleineren Frequenz hervorruft, so daB fiir einen in der Richtung des
Feldes schwingenden Lichtstrahl der rétere Streifen verstdrkt und demnach der
Brechungsindex erhoht wird (beide Absorptionsstreifen liegen bei den in Be-
tracht kommenden Substanzen weit im Ultraviolett).
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Aber die in (49) auftretenden Gré8en A; und »,, miissen nicht mit den optisch
wirksamen, gleichbezeichneten GréBen des Ausdruckes (46) identisch sein. Wie
in Ziff. 21 hervorgehoben wurde, haben die meisten Stoffe noch ultrarote Eigen-
schwingungen, die sich im Brechungsindex nicht #uBern. Fiir den Richteffekt
im elektrostatischen Feld kommen sie aber in Frage. Es tritt dann an Stelle
von. (49) (e 4 2)* @ 4 4 A A

_ e 2 lultrarot 1 opt. 1 2 ultrarot 2 opt.
A Alxricht. - 307! R—-T {(2 v%lultrarot + ”3lopt.) - 3_ (2 vgzultrarot + 1'%2—01)t.)}' (49a)
Wenn der Ausdruck in {} das entgegengesetzte Vorzeichen hat wie der Klammer-
ausdruck in (49) — das bedeutet, daB infolge Uberwiegens optisch unwirksamer,
,,-weicherer Bindung die Achse, die optisch ,,hirter* ist, elektrostatisch ,,weicher

ist —, so kann auch nach dieser Theorie eine negative Kerrkonstante auftreten.
GANS! setzt angendhert

£—1
Kricht. = 57— Kopt. -

BoRN zieht auBerdem in Betracht, daB die untersuchte Substanz einen festen
Dipol tragen kann. Dann ist der Richteffekt hiufig zum iberwiegenden Teil
durch diesen bestimmt. Nun kénnte man meinen, daB dann dieser Richteffekt
nicht proportional dem Quadrat der Feldstirke, sondern proportional der Feld-
stirke selbst sein miiite. Tatsdchlich ist aber proportional der Feldstirke nur
der UberschuB derjenigen Dipole, die ihr positives Ende der negativen Konden-
satorplatte, die das Feld erzeugt, zukehren, iiber diejenigen, die dieser Platte
ihr negatives Ende zukehren. Fiir die Intensitit des Absorptionsstreifens kommt
aber dieser ,,polare’ Effekt nicht in Betracht, denn hier ist nur maBgebend,
welche Molekiile ihre z’-Richtung in die Feldrichtung kehren, unabhingig da-
von, ob diese z’-Richtung (z. B. bei horizontal gestellten Kondensatorplatten)
nach aufwirts oder nach abwirts gerichtet ist. Der UberschuB derjenigen Mole-
kiile aber, deren z’-Achsen in der x-Richtung liegen, iiber diejenigen, deren z'-
Achsen in der y- oder z-Richtung liegen, ist proportional dem Quadrat der Feld-
stirke. Anders formuliert: Fiir die polaren oder vektoriellen Wirkungen (die sich
in der elektrischen oder magnetischen Polarisation du8ern) kommt es auf p /T
an, fiir die uns hier interessierende tensorielle Wirkung auf $2E€2/(kT)2. Es er-
gibt sich als Anderung der Intensitit

44,, _pHe+2) (€2

4, +4,7 9 (k_T) ) (50)
In beiden Fillen ist ‘

et A o, (51)

n,—n, A44,,

da die zur Feldrichtung hingedrehten z’-Achsen in gleicher Zahl der z- und y-
Richtung entnommen werden und die der z-Richtung, in welcher der Lichtstrahl
fortschreitet, entnommenen die Absorption nicht beeinflussen.

Gans? hat dann die Theorie des Richteffektes in dhnlicher Weise zu ver-
feinern gesucht, wie wir das schon in Ziff. 21 dargestellt haben. Bei Gasen geht
seine Formel natiirlich in die iibliche tiber. Endlich hat LUNDBLAD? angenommen,
daB nicht die Intensitdten oder die Lagen derjenigen Absorptionsstreifen, die dem
isolierten Molekiil zukommen, gedindert werden, sondern nur der Zusammen-
hang zwischen diesen und den in kompakter Masse beobachtbaren Absorptions-
streifen, d. h. er nimmt an, daB der Zusammenhang zwischen AuBerer und

1 R. Gans, Ann. d. Phys. Bd. 65, S. 97. 1921.
? Zitate s. S. 40.

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 6
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erregender Kraft ein anderer ist als der durch den LorENTZschen Ansatz gegebene
¢+ 47”‘,]3. Das hat zur Folge, daB die rechte Seite von Gleichung (46) (bis auf

den Nenner 3) im Felde unverindert bleibt, dagegen an Stelle von #2 4 2 auf
der linken Seite ein vom Feld abhéingiger Ausdruck tritt. Da aber fiir verdiinnte
Gase der Nenner auf der linken Seite ohne weiteres 3 gesetzt werden kann, aber
auch bei Gasen Kerreffekt gefunden worden ist, so kann die LuNDBLADsche
Theorie jedenfalls den Kerreffekt nicht vollstindig erkliren.

Im allgemeinen ist die Theorie fiir Fliissigkeiten noch nicht zweifelsfrei ent-
wickelt, so daB man sich fiir diese auf qualitative Schliisse beschrinken muB,

wihrend man bei Gasen (fﬁr die ‘%—2 o~ 1 ist) oft bis ins einzelne gehende Re-

sultate tiber das Molekiil erhilt, wie im folgenden gezeigt wird.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB fiir das Zustandekommen des Kerr-
effektes eine Anisotropie der optisch wirksamen Resonatoren nétig ist, d. h. (in
einer auch fiir die Quantentheorie giiltigen Formulierung): das Molekiil muB
nach verschiedenen Seiten verschiedene Frequenzen aussenden kénnen. Diese Ani-
sotropie, die sich im makroskopischen Kérper fiir gewhnlich bei der gleichméBigen
Verteilung der Molekiilachsen nicht bemerkbar macht, gibt sich bei Einschaltung
eines Feldes infolge der dann eintretenden teilweisen Parallelrichtung zu er-
kennen. Fiir diese Parallelrichtung kénnen maBgebend sein: I. die optisch ani-
sotropen Resonatoren selbst, II. andere optisch wirkungslose (ultrarote) aniso-
trope Resonatoren, III. feste Dipole. (I) kann nur positiven Kerreffekt geben,
(IT) und (III) positiven und negativen. (I) und (II) geben eine Kerrkonstante
proportional 1/T [Formel (49) und (49a)], (III) gibt eine Temperaturabhingig-
keit proportional 1/T2% [Formel (50)].

Die allgemeine klassische Formel fiir den Kerreffekt ist:

K—Bj="~= 1l;n“+2) (4; 2)2(@11:@2), (52)

2 __ 2
Der Faktor (n 1‘1;" + 2)(8-{3_ 2>2 reduziert sich fiir Gase, fiir die die

Formel allein mit Sicherheit anwendbar ist, zu §(n — 1).
o ist die mittlere Polarisierbarkeit,

a1+a2+0‘3 1 n—1
¥=TT3 T2 N (53)

60, und 6, sind Ausdfiicke, die sich jeweils auf den dipollosen und dipol-
bedingten Anteil der Ausrichtung beziehen, ndmlich

6, = 45%- [(a) — ) (&g — ovg) + (0 — &) (&g — 0x3) + — o) (o3 — )], (54)

@2=m§—27§[<¢>%—z>3>(a1—a2)+(p%—p§>(a2—a3>+<7> — M) — o] (55)

' &y, &g, &y sind die Polarisierbarkeiten (fiir die Beobachtungswellenlinge) in
A,

den drei Hauptachsen des Polarisationsellipsoides, entsprechen also —— yys 3 N .

’s 2
v, — ¥

von (46). &) usw. sind dieselben GréBen fiir » =0 (statlsches Richtfeld, ent-
sprechend also 3 {ZA““'”“ -I—ZA = }) P1, Pa» P53 sind die Komponenten

4aN 'Vzltn.rot vopt
des permanenten Dipolmomentes in den Hauptachsenrichtungen. Wie schon er-

wihnt, setzt GANS 0 o 0 _
o % O Meo— 1 (56)

oy Xy [ 23 n—1
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£—1

A S0 daB dann wird

bzw. bei dipollosen Molekiilen

6,= ﬁf‘ %;2:_11 (g — xg)? 4 (&g — &g)® + (x5 — )]

_ 1 (Meo—1)(n—1) 4 (57)
T 2T ZN2 6= 74"

Der dipollose Anteil in K wird dann bei 760 mm Druck und bei der Tem-
peratur, fiir die 4, # und #., gemessen ist,

Die Quantentheorie der Erscheinung ist von KroN1G! gegeben und fiir zwei-
atomige Gase explizit durchgefithrt worden, doch unterscheidet? sich sein Re-
sultat durch einen Faktor § von dem aus (54), (55) erhaltenen, wenn man
Py =P3 =0, &y = g =0 setzt.

Auf mehratomige Molekiile (und zweiatomige mit Elektronenanregung, so
daB sie nicht im D-Zustand sind), hat NEUGEBAUER3 die Quantentheorie an-
gewandt. Er findet neben den klassischen weitere Glieder, die allerdings im all-
gemeinen neben den klassischen verschwindend klein sind, aber fiir symmetrische
Atome und Molekiile infolge der Wellenlingeninderung der Absorptionslinien
(linearer Starkeffekt) einen von Null verschiedenen Kerreffekt geben kénnen
(CCl4?, s. unten). In der Nihe der D-Linien ist dieser Effekt von LADENBURG
und KoPFERMANN* kiirzlich gemessen worden.

41. Anwendungen5 67, Wenn keine direkte Messung des Dipolmomentes
vorliegt, entscheidet eine Messung der Temperaturabhingigkeit? von B (1/T
oder 1/T°%) gegen oder fiir die Anwesenheit eines Dipols (wenigstens bei Abwesen-
heit freier Drehbarkeit von Teilen des Molekiils gegeneinander). Ferner bedeutet
negative Kerrkonstante mit ziemlicher Sicherheit Anwesenheit eines Dipols,
positive dagegen sagt nichts aus.

Steht es fest, daB das Molekiil keinen Dipol trigt, so sagt (bei Festhalten
am GaNsschen Ansatz) die Kerrkonstante nichts anderes aus als die Depolari-
sation [(57) vorige Ziffer], doch kann die Messung der Kerrkonstante genauer
sein als die von 4; wenigstens beweist nach BRIEGLEB, WOLF, STUART die Ab-
wesenheit® eines Kerreffektes bei CCl,, daB die kleine gefundene Depolarisation
auf MeBfehlern beruht und das Molekiil optisch kugelsymmetrisch ist. Ubrigens
kann die Erfiillung von (57) der vorigen Ziffer natiirlich auch als Kennzeichen
der Dipolireiheit angesehen werden. Die Ubereinstimmung?® zwischen dem direkt
beobachteten und dem aus 4 berechneten K-Wert ist bei den dipollosen Gasen
CO,, N,0O, Cl,, CS,, C¢Hg ausgezeichnet.

Fir Dipolmolekiile sind folgende Fille zu unterscheiden: a) Das Molekiil
besitze eine optische Symmetrieachse 1 (x, = «3; &3 = o3), gegen die das Dipol-

1 R. pE L. KroNiG, ZS. f. Phys. Bd. 45, S.458. 1927; Bd. 47, S. 702. 1928; M. BorN
u. P. JorpaN, Elementare Quantenmechanik, S.259. Berlin 1930.
H. Stuarrt, 1. c. S. 180.
Tu. NEUGEBAUER, ZS. f. Phys. Bd. 73, S. 386. 1931.
H. KoPFERMANN u. R. LADENBURG, Ann. d. Phys. Bd. 78, S. 659. 1925.
C. V. RamaN u. K. S. KrisunaN, Phil. Mag. Bd. 3, S. 713, 724. 1927.
R. pE MaLLEMAN, Bull. Soc. France de Phys. 1926, Nr. 227, S. 28.
H. Stuart, Phys. ZS. Bd. 31, S. 616. 1930; ZS. f. Phys. Bd. 63, S. 533. 1930.
Siehe FuBnote 7, S. 82. i
Siehe FuBinoten 5, 7, S. 82, u. H. STuarT, ZS. {. Phys. Bd. 55, S. 358. 1929; H. STUART
u. H. VoLkmann. ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 18, S. 429. 1932.
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moment um den Winkel ¢ geneigt sei. Dann ist

N.7t 00 —
K = et o= o) + B ooty — (o — w}, (59
= e+ 209, (60)
A —_
572 (2271?71“)2 = (o = o)*. ©1)

Es ist daher méglich, «,, &, und @ zu bestimmen.

Ist im besonderen die Struktur so, daB ¢ entweder 0 ist (Moment parallel «,)
oder 90 (Moment senkrecht auf «,), so wird der zweite Summand in (59), der
das Vorzeichen bestimmt,

N=n T
A te— ) b — L — o).

Der Vorzeichenwechsel findet bei ¢ = 54° 44’ statt (halber Tetraederwinkel).

Als Beispiel diene CH;Cl und CHCl;. Da die Polarisierbarkeit der C—Cl-
Bindung die von CH iiberwiegt und in beiden Fillen das Dipolmoment lings
o, liegt (im ersteren Fall langs C—Cl, im zweiten lings CH), liegt $ im ersteren
Fall parallel zur groBeren, im letzteren parallel zur kleineren Polarisierbarkeit.
Dementsprechend ist! K fir CH,Cl positiv (35,6 -10715), im zweiten negativ
(—7,5-10718). Die Zahlen stimmen mit den nach (59) [aus p und (61) berech-
neten] gut iiberein.

Ahnliche Rechnungen sind fiir HCN, HCI, NH,, CH,Br ausgefithrt?. Eine
Besonderheit ergibt sich bei HCl. Um das klar zu machen, sei (61) in (54) einge-
setzt, ohne die Annahme von GANS zu machen.

Dann ist .

n—1)od— )y n—1 454 3cos?p —1 454
K=15kT{oc1—oc22nN 6—74 7 2 6—7A} (62)
Hat man ein zweiatomiges Molekiil, das sicher Rotationssymmetrie hat und

in dem sicher das Moment lings der Achse liegt (¢ = 0), so kann man mit Hilfe
o — «f

eines geniigend genau gemessenen A als einzige zweifelhafte GroSe p—
1 G2

berechnen. Der Bruch wird gerade in diesem Fall nicht der Gansschen Be-
ziehung gehorchen, weil hier eine gegenseitige Ionenverschiebung nur lings der
Achse moglich ist, &3 = x,. Aus %, — # kann man dann alle drei GroBen «f,
oy, &y = &y berechnen. o o

Bei komplizierteren Molekiilen, wo man z:: Z: o ’::o_:
Glied ist verhiltnismiBig klein), gestattet (62) die Priifung der Rotations-
symmetrie. Fiir N,O folgert STUART ein p < 0,15 - 1078 (s. S. 83 und Ziff. 55).

b) Molekiile mit drei verschiedenen optischen Achsen, mit dem Dipol-
moment lings einer Achse. Solche Molekiile sind z. B. gewinkelte Molekiile wie
SO,. Wir wahlen 3 als die Richtung des Momentes, also'p; = p, = 0.

Dann wird

K —

! setat (das erste

15kT{ 2a N 6—7A+kT75 &gt og (63)

4 und » sind durch (40), (41) Ziff. 38 gegeben.

Diese drei Gleichungen reichen bei bekanntem Moment $ zur Bestimmung
aller drei Polarisierbarkeiten «. (Natiirlich 148t diese Formel, wenn auf ein

1 H. Stuart, ZS. f. Phys. Bd. 63, S.533. 1930; N. Lvon, Ann. d. Phys. Bd. 46,

S. 753. 1915.
2 Fir Zahlen s. die Berichte von BRIEGLEB und WOLF und von STUART.
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rotationssymmetrisches Molekiil angewandt, dies an der Gleichheit zweier «
erkennen). Allerdings ist es moglich, daB sich zwei Losungen ergeben. In dieser
Weise findet man H,S und SO, als mit Sicherheit gewinkelt.

Ebenso steht es mit Methyldther, O<EII§3 (x¢; = 6,46; &5 = 4,14;
oy = 4,84 - 10724). 3

Bei Athylither ist «,=11,26; &y,=7,07; &3=7,87-10"24

Die Tatsache, daBl «, wesentlich mehr gegeniiber Methyldther zunimmt als
oy und &y, deutet darauf hin, daB die wirkliche Form eher CHy O st
: CH,—CH, 1= , , CH, CH; =
ist als O<CH2 cH. >+ Es kann aber nicht ausschlieBlich diese Form sein,

27 Vi3 %
da sonst «, c a5 wire. Daher schlieBen BRIEGLEB, STUART und WOLF auf teil-
weisen Wechsel zwischen den beiden Stellungen mit starker Bevorzugung der
letzteren (beschrankte Drehbarkeit).

Azeton O = C<gg3 [ kann ebenfalls nach der gleichen Methode behandelt

3 %
werden. Es ergibt (zufillig) o co ;.

¢) Als nichstes kommt eine Gruppe von Molekiilen, bei denen zu entscheiden
ist, ob sie geradlinig oder gewinkelt sind, bei denen sich aber die Rechnung nicht
so weit durchfiihren 148t wie bei SO, oder H,S, weil man nicht wie dort weiB,
daB das Dipolmoment jedenfalls in der Symmetrieachse des Molekiils liegt,
sondern seine Lage von der Knickung abhéngt. Nur wenn das Molekiil geradlinig
wire, wiirde das Moment lings der Molekiilachse liegen. Beispiele dieser Art sind
Athylchlorid, CH;—CH,—Cl, und Methylalkohol, CH;—OH. Im zweiten Fall
wire im Fall geradliniger Anordnung die Molekiilachse gleichzeitig Richtung
groBter Polarisibilitit und Richtung des Momentes, K ware positiv; aus Dipol-
moment und A (symmetrisches Polarisationsellipsoid!) wiirde K o 11-10-18
(bei 98,8° C) sein; statt dessen ist (K) << 0,4 - 10~15. STUART nimmt mit EUCKEN
und MEYER! an, daB die OH-Gruppe unter 110° (Tetraederwinkel) gegen die
O—C-Verbindungslinie geneigt ist und das aus den Teilmomenten OH und OC
zusammengesetzte Moment beinahe senkrecht auf O—C steht. Dann kann man
Schliisse auf die ungefihre Lage groBter Polarisierbarkeit ziehen. Ahnliche Re-
sultate finden sich fiir Athylalkohol.

Bei Athylchlorid hitte ein gestrecktes Molekiil Rotationssymmetrie. Aus
der dann anwendbaren Formel (59) (mit ¢ = 0) folgt, daB zur Erkldrung des ge-
messenen K ein 4 = 0,008 statt des wirklich gefundenen 0,016 nétig wire.

Nimmt man wieder den Tetraederwinkel am C-Atom an und berticksichtigt,
daB sowohl der Brechungsindex als die Depolarisation fiir CH3—CH,—Cl und
CH,—CH,—CH, (Propan) nahezu gleich sind, so kann man fiir beide das De-
polarisationsellipsoid als nahezu gleich annehmen. Im Propan kann man nun
auf die Richtung der Hauptachsen schlieBen. Ubernimmt man die Lage fiir das
Athylchlorid, so ergibt sich als Winkel zwischen C—Cl und dem Moment 18
bis 35°.

42. Fliissigkeiten. Fiir reine Fliissigkeiten und Losungen liegen zahlreiche
Messungen von LEISER? und LipPMANN? vor. Es besteht aber noch keine be-
friedigende quantitative Theorie?, so daB nur qualitative Schliisse moglich sind. Bei

1 A. EuckeN u. L. MeEvEeRr, Phys. ZS. Bd. 30, S. 379. 1929.

2 L. LEISER, Abhandlg. d. Bunsen-Ges. 1910, Nr. 4.

3 A. LippMaNN, ZS. f. Elektrochem. Bd. 17, S. 15. 1911.

4 Siehe R. GaNs, Ann. d. Phys. Bd. 64, S. 481. 1921; Bd. 65, S.97. 1921; ZS. {. Phys.
Bd. 17, S. 353. 1923; R. LunDBLAD, Dissert. Uppsala 1920; C. V. RaMAN u. K. S. KRISENAN,
Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 117, S. 1. 1927; Phil. Mag. (7) Bd. 5, S. 498. 1928.
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Kohlenwasserstoffen (Pentan usw.) ist die Kerrkonstante klein und positiv (Ziff. 40).
Die Kleinheit deutet auf die Abwesenheit von Dipolen, das positive Vorzeichen
entspricht der Gansschen Theorie. Wir haben gesehen (Ziff.23), daB bei
diesen Stoffen der Beitrag ultraroter Schwingungen zur Dielektrizititskon-
stante nicht groB ist. Sehr viel groBere positive Werte zeigen solche Sub-
stitutionsprodukte, bei denen durch Ersetzung eines Wasserstoffatomes durch
eine aktive Gruppe (Halogen) ein Dipol erzeugt worden ist, der lings der
Achse groBter Polarisierbarkeit des optisch anisotropen Molekiils liegt. Alko-
hole dagegen haben meist eine negative oder kleine positive Kerrkonstante!

infolge der Neigung des Momentes (Winkelung c—-0” H) gegen die Achse groBter

3
Polarisierbarkeit. Eine Ausnahme ist Tertidrbutylalkohol H3C>C—O\ , WO
H,C H

die Achse groBter Polarisierbarkeit quer zu C—O liegt und dementsprechend die
Kerrkonstante groB und positiv ist2. Bei Benzolderivaten liegen die Verhilt-
nisse dhnlich. Benzol selbst hat eine kleine positive Kerrkonstante, Einfithrung
eines Dipoles erh6ht diese wesentlich. Da die maximale Polarisation in der
Ringebene liegt, hat man positive Kerrkonstanten zu erwarten, wenn das Dipol-
moment in der Ringebene liegt, negative bei starker Winkelung. Dementsprechend
haben Monohalogenide eine positive Konstante mittlerer GroBe, bei Nitrobenzol
und Nitrotoluol eine wesentlich groBere (die gréBten iiberhaupt gefundenen
Werte), weil deren Dipolmoment abnorm gro8 ist (dasselbe gilt fiir aliphatische
Nitroverbindungen). Bei Alkoholen, Siuren und Athern ist die Konstante
infolge Winkelung am Sauerstoff meist klein, bei Aminen (—NH,) sogar
negativ.

43. Optische Aktivitdt3. Drehung der Polarisationsebene in Fliissigkeiten?.
Die allgemeine Theorie dieser Erscheinung ist von BoRN und OSEEN gegeben?®
worden. DaB die Existenz schraubenformiger Anordnung, meist bedingt durch
die Anwesenheit von vier verschiedenen Substituenten am selben Kohlen-
stoffatom (asymmetrisches Kohlenstoffatom) hierzu nétig ist, hatten schon
vAN ‘T HoFr und LE BeL erkannt ¢, wihrend VoiGt gezeigt hatte, daf die Abwesen-
heit eines Symmetriezentrums hinreichend ist?. Die neuere Theorie aber hat
bewiesen, daf3 der Effekt proportional zu dem Verhiltnis Linge der Schraube zu
Wellenlinge ist, d. h. daB man das Molekiil nicht als punktférmig behandeln
kann, sondern daB die Phasendifferenz der Welle in den verschiedenen Teilen
des Molekiils wesentlich ist8.

1 C.V.RaMmaN u. K. S. KrisuNAN, Phil. Mag. Bd. 3, S. 713, 724. 1927.

? K. L. Worr, in ,,Dipolmoment und chemische Struktur“. S. 124, Leipzig 1929.

3 Material s. bei G. Szivessy, ds. Handb. Bd. XXI.

4 Wir beriicksichtigen nicht die optische Aktivitat von Kristallen (Quarz usw.), in
denen die feste Anordnung der Teilchen im Gitter bestimmend ist.

5 M. BornN, Phys. ZS. Bd. 16, S.251. 1915; Berl. Ber. 1916, S.614; Ann. d. Phys.
Bd. 55, S. 177. 1918; C. W. OsEEN, ebenda Bd. 48, S. 1. 1915; A. LANDE, ebenda Bd. 56,
S. 225. 1918; R. Gaxs, ZS. f. Phys. Bd. 17, S. 353. 1923; Bd. 27, S. 164. 1924; Ann. d.
Phys. Bd. 79, S. 548. 1926; L. RoseNFELD, ZS. f. Phys. Bd. 52, S.161. 1928; G. TEMPLE.
Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S. 272. 1930; M. BorN u. P. JorpAN, Elementare Quanten-
mechanik, § 47. Berlin 1930.

¢ J. H. van 't HorF, Arch. Néerland. Bd. 9, S.445. 1874; LE BEL, Bull. soc. chim.
Bd. 22, S. 337. 1874; s. auch beziiglich der Symmetriebedingungen R. pE MaLLEMAN, Trans.
Faraday Soc. Bd. 26, S. 281. 1930.

7 W. Voicr, Ann. d. Phys. Bd. 69, S.294. 1899; Bd. 18, S. 646. 1905.

8 Die Quantentheorie, die in den unter ° letztgenannten Arbeiten behandelt ist, ist
noch nicht in befriedigender Form; s. Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S. 310f, 313f., 461. Die
Bemerkung von EwALD (S. 313) scheint die Losung zu geben.
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Die Anwendung der Theorie auf bestimmte Probleme ist von W. KUHN
gegeben worden!. Er geht von derselben Erscheinung aus, die in Ziff. 40 dar-
gestellt worden ist2, daB ndmlich der Brechungsindex fiir jede Art polarisierten
Lichtes vollstindig durch die Stirke und Lage der Absorptionslinien dieses Lichtes
bestimmt ist. Optische Aktivitdt, d. h. Verschiedenheit des Brechungsindex fiir
links- und rechtszirkularpolarisiertes Licht, ist daher vollstindig durch die
Verschiedenheit der Absorption dieser beiden Polarisationszustinde bestimmt.

Liegen die betreffenden Absorptionsbanden im Sichtbaren, so spricht man
von Zirkulardichroismus, meist liegen sie aber im Ultraviolett.

Bezeichnet man die Absorption innerhalb einer Bande mit »’, unterscheidet
ferner links- und rechtspolarisiertes Licht durch die Indizes ! und 7, so leitet
KunN aus der Dispersionstheorie folgende Resultate ab: Der Beitrag einer be-
stimmten (nicht zu breiten) Absorptionsstelle § zur Drehung auBerhalb der
Bande ist 1

c 7 4
(M’l - M’r)j = ﬁ ;}2_—72 %'/(%l el 7{,.) ar. (64)
Ferner muB innerhalb derselben Bande
% — %y
konstant sein, sonst handelt es sich um die Uberlagerung verschiedener Banden.
Endlich ist _
(%] —#,)dv=0. (66)

alle Banden

In den meisten organischen Stoffen ist3® der gréBte Teil der Refraktion
durch im fernen Ultraviolett liegende, starke (f = 1) Banden bestimmt. Daneben
aber sind auch im nahen Ultraviolett oder im Sichtbaren liegende schwache
(f ~ 10~%bis 1075 Banden vorhanden, die, falls im Sichtbaren liegend, die Farbe
bestimmen. Es zeigt sich, daB bei organischen Stoffen die letzteren trotz ihres
viel kleineren f einen wesentlichen Beitrag zur Drehung liefern, also ein viel
groBeres g haben?; bei manchen anorganischen Stoffen riihrt die ganze Drehung
von einer einzigen schwachen, im Sichtbaren liegenden Absorptionsstelle her5.

Die Aufgabe besteht also nunmehr darin, die GréB8e g (65) mit der Molekular-
struktur zu verkniipfen.

Es stellt sich heraus, daB das einfachste Modell, das vom klassischen Stand-
punkt Verschiedenheit der Absorption fiir verschieden zirkular polarisierte
Wellen liefert, das folgende ist. Es seien zwei (verschiedene) Oszillatoren ge-
geben, deren Schwingungsrichtungen senkrecht aufeinander stehen, die aber so
gekoppelt sind, daB3 der Ausschlag des einen (z. B. in der #-Richtung) eine Kraft
auf den anderen in seimer Schwingungsrichtung ausiibt.

Transformiert man auf Normalkoordinaten (Artikel HUND), so findet man
zwei freie Schwingungen, deren jede so beschaffen ist, daB in ihr beide Partikel
mit einer gemeinsamen (allerdings gegeniiber dem ungekoppelten Zustand ver-
schobenen) Frequenz schwingen. Wiren die beiden Oszillatoren an derselben

1 W. KunN, ZS. 1. phys. Chem. (B) Bd. 4, S. 14. 1929.

2 Hier zuerst erkannt von A. CorToN, Ann. Chim. et Phys. (7) Bd. 8, S. 347. 1896;
C. R. Bd. 153, S.245. 1911; M. E. Carvarro, C. R. Bd. 122, S.985. 1896; P. DrUDE,
Lehrb. der Optik, 2. Aufl. Leipzig 1906; L. NATANSON, Journ. de phys. Bd. 8, S. 321.
1909; G. BrRuHAT, Ann. Chim. et Phys. (9) Bd. 3, S. 232, 417, 469. 1915; Trans. Faraday
Soc. Bd. 26, S. 400. 1930.

3 Siehe ds. Handb. Bd. XX.

4 Das ist plausibel, wenn man annimmt, daB die starken Banden im wesentlichen fiir
die Einzelbindung charakteristisch sind.

5 W. Kuan u. A. SzaBo, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 15, S. 59. 1931.
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Stelle im Molekiil, so wiirde sich kein Unterschied in der Reaktion des Molekiils
gegeniiber zirkularpolarisiertem Licht geben, ob dieses nun nach links oder nach
rechts drehend ist. (Der Einfachheit halber sei die Wellenebene die Ebene der
beiden Oszillatoren.) Sind sie aber (in der Richtung der Lichtfortpflanzung) im
Abstand d, so trifft die Welle auf den zweiten Oszillator, wenn rechtsdrehend, mit
dem Phasenunterschied d/A — /2, wenn linkspolarisiert mit d/1 + 7/2, und die
Wirkung ist verschieden. Wiirde man das Molekiil um 180° drehen (z. B. um
die x-Achse), so dndert der Effekt sein Vorzeichen nicht, weil man gleichzeitig
z mit —z (das Vorzeichen der Phasendifferenz) und y (die einem - x-Anschlag
des ersten Resonators zugeordnete Ausschlagsrichtung des zweiten) mit —y ver-
tauscht hat. KuHN gibt die Formeln fiir eine beliebige Anzahl gekoppelter Re-
sonatoren. Hier seien nur die Formeln fiir zwei hingeschrieben. Es ist

f1fs sinx coso (67)

ficos?a 4 fasinfo
Hier sind f;, f, die beiden Elektronenstirken, « mifit die Stirke der Koppelung
(Cos‘x Smo SN S92 ¢ind in bekannter Weise die Transformationskoeffi-

ymfy' Ymf'  Vmfs' Vmfy

zienten von Partikelkoordinaten auf Normalkoordinaten). Im speziellen ist,
wenn die Koppelungsenergie kxy gesetzt wird

= 8nd

kz
2 — 2 —
(ZCOS & '1) =1 42t m? (ng _ ,pg2)2 + A2

Sind die beiden Banden gleich stark, f, = f,, so ist g = 4ndsin2«, 26 = n/2
bedeutet moglichst starke Koppelung. Ist dagegen f, > f, (was der hiufigere
Fall zu sein scheint), so ist ein Maximum von g schon bei einer Koppelung von
sin?o o fo/f;, d. h. bei schwacher Koppelung 4—;1?%,2?_—“;2)7—” o / fif erreicht.

Dieses Maximum ist dann g = 4zd.

In diesem Fall schwingen die Oszillatoren ungefibr gleich stark.

KunN und SzaBo! haben Chromkaliumtartrat untersucht und drei optisch
aktive Komplexverbindungen von Kobalt und Chrom durchgerechnet, ndm-
lich? K,Co(Cy04);, KiCr(Cy0,); und (NO,),Co(CH,NH,),(C;HN,H,)Br. Die
Form der Bande wird durch eine Gausssche Fehlerverteilungskurve gut dar-
gestellt. Es ergibt sich, wie schon erwihnt, daB die dem Kobalt bzw. Chrom
zuzuschreibende Drehung vollstindig von einer einzigen schwachen Bande im
Sichtbaren herrithrt. Bei Kaliumchromtartrat gibt sich ein 4 > 80 A (!), was
auf lose Bindungen iiber groBe Abstinde zuriickgefithrt wird3.

Organische Verbindungen sind von KUHN und BrRAUN untersucht4. Hier
betonen die Autoren, daB fiir relativ starke, breite Banden (64) nicht genau
genug ist, wenn man nahe der Bande miBt. Sie finden fiir Azidopropionsdure-
methylester, CH,CHN,COOCH, d = 2,9 A, fiir Azidopropionsiuredimethylamid
CH,CHN,CON(CH,), d = 11 A, fir Brompropionsiureithylester CH,CHBr
—COOCH,CH; (?) d ~ 3,4 A.

1 W. KunN u. A. SzaBo, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 15, S. 59. 1931.

2 F.M. JAEGER, Rec. Trav. Chim. Bd. 38, S.171, s.S.280. 1919; C. SCHLEICHER, Dissert.
Zirich 1921; A. WERNER, Helv. Chim. Acta Bd. 1, S. 1. 1918; JoH. ANGERSTEIN, Dissert.
Zirich 1914; R. SamueL, ZS. f. Phys. Bd. 70, S. 43. 1931.

3 Es scheint dem Referenten, daB eine Retardation der Koppelung in der Theorie nicht
beriicksichtigt ist, da man die Differenz dieser GréBe und des Lichtphasenunterschiedes
miBt, und daB scheinbar groBe d in Wirklichkeit groBe Koppelungsretardation bedeuten kann.

4 W. KunN u. E. BraUN, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 8, S. 281. 1930; W. KunN, Trans.
Faraday Soc. Bd. 26, S.293. 1930. Erg. bei der Korr.: W. KUHN u. H. L. LEHMANN, ZS. f.
phys. Chem. (B) Bd. 18, S. 32. 1932.
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Die Koppelungskraft wird (fiir die zweite der obgenannten Verbindungen)
zu etwa koo 1/30 472m»}® berechnet.
Die Autoren schlieBen, daB benachbarte dhnliche Substituenten dhnlich

wirken.

e) Bandenspektra und Einfluff der Rotation auf
thermodynamische Gréfien?,

44. Einleitung. In diesem Abschnitt sollen die Aufschliisse untersucht
werden, die sich iiber den Molekiilbau aus den ultraroten Spektren, den sicht-
baren und ultravioletten Banden und aus dem Ramaneffekt ziehen lassen.

Diese Schliisse beziehen sich a) auf die geometrische Anordnung der Kerne
im Molekiil, b) auf die absoluten GroBen (Trigheitsmoment), c) auf die Krafte.
Diese letztere Untersuchung zerfillt wieder in zwei Teile: «) Kréfte in der
Nihe der Gleichgewichtslage, f) der gesamte Kraftverlauf bei Entfernung der
Bausteine auf unendliche Abstinde. d) Verteilung der Ladungen, gekenn-
zeichnet durch die GroBe eines bestindigen oder induzierten Dipolmoments,
Quadrupolmoments usw. Das Resultat beziiglich des Dipolmoments ist mit dem
entsprechenden Ergebnis unter Ziff. 21 ff. zu vergleichen. e) auf den Bewegungs-
zustand (oder, nach der Quantenmechanik, besser auf den Zustand) der Elektronen.
Diese Schliisse lassen sich wieder in zwei Gruppen teilen: «) Schliisse iiber das
resultierende Drehmoment der Elektronenbahnen des gesamten Molekiils lings

der Achse 4 " und iiber das Spinmoment S 2—}; , bzw. die Projektion des Gesamt-
moments auf die Achse (Q 217:) Diese Schliisse lassen sich mit denen aus den

magnetischen Eigenschaften vergleichen. f) Schliisse beziiglich des Zustands
jedes einzelnen Elektrons. Wir werden auf «) nur ganz kurz und auf §) gar nicht
eingehen. f) Schliisse auf den Kernspin. Auch hierauf gehen wir kaum ein.
Die Untersuchung selbst wird im allgemeinen fiir die ultraroten Spektren
in Absorption bei Zimmertemperatur vorgenommen und erstreckt sich dann auf
normale Molekiile (d.h. solche, bei denen kein Elektronensprung angeregt ist).
Fiir die sichtbaren und ultravioletten Banden wird meist in Emission ge-
arbeitet. Das liegt hauptsichlich daran, da die ersten angeregten Elektronen-
niveaus meist so hoch liegen, daB sichtbare Banden Ubergingen zwischen ange-
regten Termen entsprechen, also bei Absorption im unerregten Zustand iiberhaupt
nicht erscheinen. Hat man andererseits Uberginge zum Grundterm, so liegen sie
meist so weit im Ultraviolett, daB aus experimentellen Griinden Emission vor-
gezogen wird. Die eben besprochenen Banden geben demnach auch Terme des
angeregten Molekiils, ebenso wie es moglich ist, so Aufschliisse iiber sonst nicht
existenzfihige Gebilde zu erlangen (CH, OH usw.). In diesem Artikel wollen wir
uns aber im wesentlichen auf unangeregte, ,,gew6hnliche’‘ Molekiile beschrinken.
Im Ramaneffekt spielen zwar die moglichen Terme des angeregten Mole-
kiils eine Rolle, aber praktisch nur indirekt.
In diesem Abschnitt sollen die Formeln fiir Bandenterme und Ramaneffekt
zwar aufgefiihrt und benutzt, aber nicht abgeleitet werden. Fiir letzteres sei
auf die Beitrage von Hunp (Bd. XXIV/1, Kap. 4) und WeNTZEL (Bd. XXIV/1,

Kap. 5) verwiesen?2.

1 Fiir Kritik dieses Abschnittes und hilfreiche Gespriche bin ich Prof. G. H. DiEkE,
Johns Hopkins University, Baltimore (Md.) zu Dank verpflichtet.

2 Nachtrag bei der Korr.: S. auch W. WEizEL, Bandenspektren, I. Erg.-Bd. Handb.
der Exp.-Physik. Leipzig 1931. W. JEvons, Report on Band spektra of diatomic molecules.
Cambridge 1932. Die Zahlen wurden nicht verglichen.
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Es ist zweckmiBig, den Abschnitt in drei Teile zu teilen: «) zweiatomige
Molekiile, f) mehratomige Molekiile mit linearer Anordnung, y) mehratomige
Molekiile mit nichtlinearer Anordnung.

«) Zweiatomige Molekiile.

45. Reine Rotation. Rotation kann nur um eine Achse senkrecht zur
Molekiilachse (Kernverbindungslinie) erfolgen und ist durch eine Quantenzahl J
(Gesamt-Drehmoment) gekennzeichnet. Betrachtet man in erster Niherung das
Molekiil als starr, so ist (BoHRs Theorie) die Energie rein kinetisch:

E=Bh](J+1), (68)
wo h 4
B = ga; 5

und das Tragheitsmoment M, M, /7
[J]= ML, az. (4 Kernabstand)  (68”)

Ist das Molekiil ein Dipol (fallt der Schwerpunkt der positiven und nega-
tiven Ladungen nicht zusammen), so kann Licht absorbiert werden, wobei J
um 1 zunimmt, und die Frequenz des absorbierten Lichts durch

v=2B(]+1) (69)

gegeben ist. Die Linien sind dquidistant, aus dem Abstand 2B folgt nach (68')
das Trigheitsmoment und der Kernabstand. Andererseits ist die Anwesenheit
einer einzigen Linienfolge nur moglich bei linearen (zwei- oder mehratomigen)
Molekiilen oder solchen mit drei gleichen Triagheitsmomenten. (Fir einen weiteren
Spezialfall s. Ziff. 51, 52.)

Ist eine von Null verschiedene Projektion £ eines Elektronendrehmoments
vorhanden, so fehlen einige Linien am Anfang, da J =02, 2 4+ 1 usw.

Die absolute Intensitdt der Linien ist durch das elektrische Dipolmoment p,
bestimmt und deren Messung sollte daher das letztere zu berechnen gestatten.

Die gesamte Menge Strahlung der Intensitit K, dv, diein der Linie | - J + 1
absorbiert wird, wenn die Strahlung die Linge dx durchliuft und das Mol-

volumen V betrigt, ist?! K"de / xdv (x Absorptionskoeffizient),

LA W

‘/%d‘l’ = NJ—};—v(1 —e "T) ‘;—Zz 5 251 f—,
2 _Es
@JE D Be 7 die Zahl der Molekille im ] ten
Zustand bei so hoher Temperatur ist, daB die volle spezifische Wirme R der
Rotation erreicht ist.

Der Vergleich mit den Messungen von CzerNY? an HCl ergibt, daB der
theoretische Wert? 10- bis 20mal zu groB ist; die Erklirung ist unbekannt.

Ist py = 0, so fehlt das Rotationsspektrum. Das ist der Fall bei allen Mole-
kiilen, die aus zwei gleichen Atomen bestehen (H,, O, usw.). Das beweist die
Irrigkeit der manchmal gemachten Annahme eines Aufbaus solcher Molekiile
als H* - H- usw.

1 F. REICHE u. W. THoMmas, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 510. 1925; R. C. ToLMAN, Phys.
Rev. Bd. 23, S. 693. 1924; R. C. ToLMAN u. R. M. BADGER, Phys. Rev. Bd. 27, S. 383. 1926;
D. M. DennisoN, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926.

2 M. Czernvy, ZS.{. Phys. Bd. 34, S.227. 1925.

3 Korrigiert von CL. SCHAEFER u. F. MaTossI (Das ultrarote Spektrum, S. 211. Berlin
1930) durch Benutzung eines neueren Wertes fur p,.

wo » die Linienfrequenz, N; = Ny,
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SCHAEFER! hat darauf hingewiesen, daB auch Molekiile, die keine Dipole
haben, durch ihre héheren Pole schwach absorbieren kénnen.

In der Tat ist die Strahlung von gleichférmig auf Ringen angeordneten
Ladungen schon vor langer Zeit von THOMSON untersucht worden2. In dem
Fall zweier gleicher Teilchen (Kerne) ist die Intensitidt, die bei Dipolstrahlung

vorhanden wire, etwa mit (-f—) ~ 1078 zu multiplizieren, zugleich ist die ab-

sorbierte Frequenz durch Spriinge J - J + 2 bedingt.

Solche Absorptionen sind wegen zu geringer Intensitit noch nicht beob-
achtet. Ihre Beobachtung und der Vergleich mit der berechneten Rotations-
frequenz wiirde AufschluB iiber den Charakter der Ladungsverteilung (des
statischen Multipols), eine Intensitdtsmessung iiber seine Stirke Aufschlufl geben.

Genauere Theorie und Beobachtung zeigen, daBl Formel (68) nicht vollstindig
ist. Klassisch versteht man, da3 die Zentrifugalkraft das nicht starr gebundene
Molekiil dehnen, das Trigheitsmoment vermehren und elastische Energie auf-
speichern wird. Infolge der Anharmonizitdt der Schwingungen kommt aber, falls
die Schwingung angeregt ist (Quantenzahl v), ein weiteres Glied dazu, und das
vollstindige Resultat lautet:

v=23(]+1){1~—( +2b)( +2)}—28£3(]+1)3. (70)

Hier ist w, die Schwingungsfrequenz, b hingt von der Anharmonizitit des Oszil-
lators ab und wird in Ziff. 47 erkldrt. Es zeigt sich also, daB} jede Rotationslinie
in mehrere gespalten ist, deren jede einem Schwingungszustand v entspricht.

Da %E (1 + 2b) o 2 Kklein gegen 1 ist, ist die Aufspaltung klein, und wenn
0

die Temperatur medng ist, sind nur die Komponenten mit kleinem v stark. Sind
die Komponenten aufgeldst, so kann man aus ihrem Abstand auf das Korrek-
tionsglied, aus dem Verlauf der Linien selbst auf B und (letztes Glied) w, schlieBen,
so daB man aus dem reinen Rotationsspektrum B (d. h. das Tragheitsmoment),
w, (Kraft im Gleichgewicht) und (ungenau) b (Abweichung vom quasielastischen
Gesetz) findet. Ist die Aufldsung in Komponenten nicht erfolgt, so kann man
erstes und zweites Glied in der Auswertung nicht trennen und erhilt B nur auf
10 bis 20% und aus dem dritten Glied w, ganz ungenau. Nur wenig Rotations-
spektren sind gemessen. Viel leichter sind Rotationsschwingungsspektren meB-
bar, die bei kiirzeren Wellenlingen liegen (meist 10 bis 3 x4 statt 50 bis 100 u).

486. Rotationsschwingungsbanden. Die elementare Formel fiir die Frequenz
ist gegeben durch

v ={wy— 3B, + v, +1)}dv L 2B(J+1) J=92 Q+1... (7)

Man hat also, symmetrisch® um die Frequenz {w, — 3 B (v, + v, + 1)} dv verteilt,
dquidistante Linien, deren Abstand gleich dem Abstand der Rotationslinien (in
den ) ist und daher ebenfalls die Berechnung des B, d. h. des Trigheitsmoments,
gestattet. In der Mitte der Bande fehlen 282 4 1 Linien; hieraus kann also
auf 2 geschlossen werden. Falls £ == 0 ist, gibt es auch einen Q-Zweig (4 ] = 0),
der angenihert an der Stelle der fehlenden mittelsten Linie erscheint. Die Mitte
der Bande gibt w,, wenn B und die v bekannt sind. Wire der Oszillator wirklich
harmonisch, so wire nur ein Sprung 4v =1 méglich. Doch sind stets Ober-

1 CL. SCHAEFER, Fortschr. d. Min., Krist. u. Petr. Bd. 9, S. 58. 1924.

2 7. J. Tuowmson, Phil. Mag. (6) Bd. 6, S. 673. 1903; G. Scuorrt, Electromagnetic Radia-
tion, S. 102. Cambridge 1912; K. F. HerzreLD, Phys. Rev. Bd. 37, S. 253, 1673. 1931.

3 Hierbei nennt man die Linien, fir die das -+ -Zeichen gilt. R-Zweig, die andern
P-Zweig.
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banden vorhanden; was diese iiber das Kraftgesetz aussagen, wird gleich bespro-
chen werden. Die relative Intensitdtsverteilung unter den Linien einer Bande ist
im wesentlichen durch die Anzahl der Molekiile im Anfangszustand bestimmt.
Wenn die Bande nicht in einzelne Linien aufgeldst ist, erscheint sie als Doppel-
bande; aus dem Abstand der Maxima 148t sich das Trigheitsmoment berechnen.
Nimmt man an, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir alle Linien glelch ist,
so ergibt sich klassisch als Wahrscheinlichkeit firr das Frequenzintervall »” und
v' +dv’ (v' Abstand von der Mitte)

2aty’2

bz v'dy',
deren Maximum bei

1 /FT
=tV (72)

liegt. Fiir niedrige Quantenzahlen wird das bei Einbeziehung der verschiedenen
Ubergangswahrscheinlichkeit etwas verschoben.
Die Ubereinstimmung kann aus folgender Tabelle ersehen werden?!:

Tabelle 29. Bestimmung des Trigheitsmoments aus ultraroten Spektren.

Rot. und Rot.-Schwingung Mazxima
HC . ... .. 2,617+ 1040 2,910~ 40
HBr . . .. .. 3,267 - 1040 3,6+ 10-40

Die vollstindige Formel fiir die Rotationsschwingungsspektren gibt die-
selben Werte fiir [J] wie die fiir die Rotationsbanden.

Was die Intensitit der Grundbanden (dv =1) betrifft, so ist diese im
wesentlichen durch die Anderung des elektrischen Moments durch die Schwin-
gung gegeben, also klassisch durch dp/d7, mal der Amplitude. Wenn es sich
um die Schwingung einer festen Ladung ¢’ handeln wiirde, wire dp/dr = ¢'.
Quantenmechanisch tritt fiir die Amplitude ein entsprechend berechneter
mittlerer Abstand2 Fiir HCl ergibt® sich ¢ =0,199-4,77- 10710 est. bzw.
0,174 statt 0,199. Der Vergleich mit dem elektrostatisch bestimmten Wert4
e = po/to=0,171-4,77 - 1010 zeigt angeniherte Ubereinstimmung, doch braucht
man nach DENNISON nicht vollstindige zu erwarten, da die mittlere Amplitude der
Ladungen nicht notwendig dieselbe sein muB wie die mechanisch mafBgebende
der Kerne. Statt die Ladung ¢ an den Ort der Kerne zu legen, kann man auch

e an die Stelle %ro legen. DaB sich aus Intensitit und statischem Moment

dieselbe GroBe ergibt, bedeutet, daB auch die Amplitude der Ladung ¢’/emal
die der Kerne ist.
Was in Ziff. 45 tber die Wirkung von Quadrupolen gesagt wurde, gilt auch

hier.
47. Die genaueren Bandenformeln. Elektronensprungbanden. Im vorigen

ist die Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation vernachléssigt worden.
Klassisch kommt zu der in Ziff. 45 besprochenen Dehnung durch die Zentri-

1 M. Czerny, ZS.{. Phys. Bd. 45, S.476. 1929; W. BURMEISTER, Verh. d, D. Phys.
Ges. Bd. 15, S. 589. 1913.

2 J. R. OPPENHEIMER, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 23, S. 327. 1926.

3 D. M. DenN1soN, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926; Phys. Rev. Bd. 31, S. 503. 1928;
H. M. RanpaLrr, F. CorBY u. R. F. PatoN, ebenda Bd. 15, S. 541. 1920; E. C. KEMBLE u.
D. G. BouraIN, Nature Bd. 117, S. 789. 1926; Phys. Rev. Bd. 27, S. 802. 1926; D. G. BOUr-
GIN, ebenda Bd. 29, S. 794. 1927; Bd. 32, S. 237. 1928.

4 C. T. Zanx, Phys. Rev. Bd. 24, S. 400. 1924.
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fugalkraft, die auch die Schwingungsfrequenz beeinfluBt, noch die Riickwirkung
des oszillierenden Trigheitsmoments auf die Rotation in Betracht. Die Be-
riicksichtigung dieser Einfliisse erfolgt zweckmiBig gleichzeitig mit der Er-
ginzung der Formel durch Hinzunahme der Abweichungen vom rein quasi-
elastischen Kraftgesetz, die sich sofort durch das Auftreten von Oberschwin-
gungen dartun.

Die sich ergebende Energieformel lautet!:

% = we<v + ;—) - xecoe<v + -%)2

e Larape - Eoe ] 7
xe=%(3 +.15b_|_%bz—|—3c). (73)

Die Konstanten & und ¢ gehen als MaB der Anharmonizitit in die Potential-
formel ein, 2 B,/w, miBt im wesentlichen das Verhiltnis des Abstandes benach-
barter Rotations- oder Rotationsschwingungslinien zur Schwingungsfrequenz w,.

Zu (J 4 3)? ist gegebenenfalls S(S + 1) — 22 zu addieren, wo S der Ge-
samtspin, 2 seine Projektion auf die Molekiilachse ist.

Bei der Verwendung der genaueren Formel geht man zweckmiBig so vor,
daB man fiir jede Bande éine empirische Darstellung fiir den positiven Zweig
J=T+1, v,

V=g + (] + 1)+ o] + 1)+ aa(J +1)° (74)

sucht, mit

Og = W, (Vg — V1) — X, (Vg — vy) (Vg + 3 + 1) — i—f (1428 @w,—vy),

Wl

3y = 2Bt =320 + 2000+ wy+ 1) — 42,

B, B.
& = 6B, (1 + 20) (0 — v) oy = —1639(;‘)2.
Im reinen Rotationsspektrum (Ziff. 45) ist
v=o(J+ 1)+ s (J+1)%.

o} = &g, of = 0; — oy. Die Ubereinstimmung ist sehr gut2. Zur Auswertung
hat man, wenn die v bekannt sind,
ntutt _, B,,

oot Vg — U

3 V—B,OC3 Vo =0 ’
1

0e{t — %, (03 + v1 + D)} Uy — v)) = K+ 7 %,

Die obige Gleichung fiir b ist natiirlich nicht genau, aber mit ihrer Hilfe
gestattet die letzte Gleichung eine Bestimmung von o, und daher von B,/w,
bis zur zweiten Niherung; dies in «, eingesetzt, erlaubt eine genauere Bestim-
mung von b und daraus dann eine solche von x, und c.

1 F, Fugs, Ann. d. Phys. Bd. 80, S. 367. 1926; Bd. 81, S. 281. 1926; L. MENSING,
ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 814. 1926; Bezeichnung teilweise nach R. MULLIKEN, Phys. Rev.
Bd. 36, S. 611. 1930.

2 M. Czerny, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 476. 1927, fir die Halogenwasserstoffe.
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Verschiedene v bei gegebener Differenz v, — v, sollten eine Feinstruktur
jeder Linie ergeben. Wire diese meBbar, so wiirde sie

— %0, (Vy ~v1)+6 (1+Zb)(]+1) (vz + v+ 1)

liefern und demnach eine genaue Bestlmmung von x,w, gestatten (da das zweite
Glied aus «, und «, folgt). Doch sind nur in einem Fall Andeutungen dieser Art
gefunden. Die Intensitit dieser Feinstruktur, die gewéhnlich zu schwach ist,
sollte mit steigender Temperatur wachsen.

Hat man neben der Grundschwingung Oberschwingungen, so gestatten sie
eine Berechnung der Konstanten. Wie schon erwihnt, wiirde der ideale Oszil-
lator nur v, — v; = 41 gestatten. Die Intensitit der Oberbanden muB daher
von den Konstanten der Kraftformel abhingen?.

Die vollstindigsten Formeln hat DuNHAM? abgeleitet. Er zieht in Betracht,
daB die Ladungen nicht starr mit den schwingenden Kernen verbunden sind,
in welchem Fall das elektrische Moment stets genau proportional dem Aus-
schlag wire, sondern setzt an

p=to+p =2 {+ —0'~°+%(’;—0'°)2} (76)

Er betont, daB die hoheren Glieder nicht Quadrupol- usw. Strahlung bedeuten,
mechanisch verhalten sie sich aber entsprechend. #'/#,ist die effektive Ladung ¢’
der vorigen Ziffer. Er findet fiir das Verhiltnis der Intensitdten entsprechender
Linien der Banden mit Schwingungsiibergdngen 0 -1, 0 > 2, 0 — 3:

B, ” B.\2[10 !
=Ty e e
” 7”9 23 9 3“2

+ 5“19 3“2 " 3a1 0//@///}’
0‘03_2 3a} + 4a, v Q7 2
Gor 2 (w) { aag+ }

Die a sind die Koeffizienten in der Formel (81) Ziff. 48 fiir die potentielle Energie.
Benutzt man statt dessen Morses Formel (84) Ziff. 48, so findet DuNnuAM

—w _ . 9// 2 9 i@_‘ . i@/—/3 _ 69//’ 69//9/1/)

%01 —xe('l ar,) x|l + a?r:  aded atr? + atv? )’ 77)
&, V4 ”n

*0'3—_—27531_‘3&"‘ @22)’

o1 2ar, 2a [

wo %, die in der experimentellen Bandenformel (73) auftretende Konstante ist.
Er zeigt ferner, daB bei Entwicklung von Morses Formel in eine Potenzreihe
(77) mit (77) identisch wird.

DerVergleich mit den Messungen, die bei HCl fiir o,/¢g, etwa 0,0161- 0,002
ergeben, ist nicht eindeutig, da sonst nichts iiber p”’ und ¢'"’ bekannt ist. Setzt

1 E. C. KEMBLE, Journ Opt. Soc. Amer. Bd. 12, S. 1. 1926; CH. F. MEYER u. A. A. LE-
viN, Phys. Rev. Bd. 34, S. 44. 1929; W. F. CoLBy, ebenda S. 53; D. M. DENNISON, Be-
merkung am Ende der Arbeit von CH. F. MEYER u. A. A. LEvIN, Phys. Rev. Bd. 34, S. 52.
1929; L. MENsING, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 814. 1926.

. 2 J. L. Dunuam, Phys. Rev. Bd. 34, S. 438. 1929; Bd. 35, S. 1347. 1930 und die auf
S. 92 zitierten Arbeiten. .

Nachtrag bei der Korr.: Theorie der Intensititen nach Morses Formel K. ScHoLrz,

ZS. 1. Phys. Bd. 79, S.751. 1932; in CO: L. A. MaTHESON, Phys. Rev. Bd. 40, S. 813. 1932.
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man p"’ = 0, so ergeben sich fiir o'’ zwei Werte, 0,066 + 0,13 und 4,30 4 0,13.
Wenn der erste richtig ist, so bedeutet das, daB die héheren Terme in (76) ver-
nachlassigt werden kénnen!.

Bei den sichtbaren Banden kommt im wesentlichen nur zu (73) ein Term
fiir die Elektronenenergie hinzu. Die Auswertung ist, da wir uns nicht fiir den
Elektronenzustand interessieren, ganz dhnlich wie bisher, obgleich die Spektren
viel komplizierter aussehen, da sich beim Elektronensprung alle Konstanten
dndern. Ist es aber gelungen, von den Linien zu den Termen iiberzugehen, so
kann man die Molekiilkonstanten ganz wie oben bestimmen.

Die Intensitdten allerdings sind fiir unsere Zwecke unbenutzbar, da sie im
wesentlichen durch die Anderung der Kernschwmgungsfrequenz ® mit dem
Elektronenzustand bestimmt werden.

Das hat aber andererseits den groBen Vorteil, daB nicht nur der Ubergang
0 — 1 stark und bestenfalls noch 0 - 2, 0 - 3 schwach herauskommen, sondern
auch zahlreiche andere, daB ferner kein Zweifel iiber die Numerierung entstehen
kann und daB endlich (durch die Koppelung mit dem Elektronenmoment) auch
Uberginge sichtbar (oder erlaubt) werden, die allein (d. h. im Ultrarot) es nicht
sind, z. B. bei zweiatomigen Elementmolekiilen wie H,.

48. Das Kraftgesetz. Als KRATZER? zuerst eine genaue Theorie der Banden-
spektren gab, wandte er sie auf die Halogenwasserstoffsiuren an, die starke
Dipole haben. Zugleich war damals die KosseLsche Theorie der chemischen
Bindung im Vordergrund des Interesses. KRATZER setzte daher als wesent-
lichsten Teil der Anziehungskraft einen CouLoMBschen Anteil an, dazu eine Ab-
stoBung, um eine stabile Ruhelage zu erhalten, und hohere Korrektionsglieder.
Sein Ansatz ist

Ep. =B — o2 — G+ o () 08

Das gibt nach der Quantenmechanik den Ausdruck (73) Ziff. 47 mit derselben
Bedeutung der Buchstaben. (

Epot. = 0¢1 °+ 0‘2( ) + 0‘3( ) + 0‘4( )4+ 0‘5(%)5»
o, = SE — 27 w,)2[J](1 + 506+ ¢),
= —10E'+ =2 1711 1 385 + 80), 79
o3 = 10E’'— 3 (27 w,)2 [J1(90 + 2¢),
oy =—5E"+ 2rnw,)?[JI(17b + 4¢),
oy =E' — (2rw,)?[J](4b+c).

Natiirlich kann man (79) nicht als unendliche, fiir # 7, konvergente Reihe
ansetzen. .
MEecke® hat den Energieansatz gemacht:

E=—a2- fia). (80)

yn

1 Fir NO siehe C. P. Sxow u. E. K. RipEAL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 126,
S. 355. 1930.
. 2 A.KRATZER, ZS.{. Phys. Bd. 3, S.289. 1920. .

3 R. MEckE, ZS.{. Phys. Bd. 42, S. 390. 1927.
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Dann ist (s. Ziff. 6)

2
r?—m = % % Episs. = 6”:‘1(1 - t::_) )
]/e%clm n—m) (80)
W, %, = { (n— )2—l-n+m—|—1}.

Die Rechnung ist nach der alten Quantentheorie durchgefiihrt.

Entwickelt! man (78) in Potenzen von Y —% , so erhilt man bis zur 5ten

einschlieBlich , "o
B +E BP0 2 (55 .
E'=FE — 2’”" @aodin = —2b—2, ay——20+3. (81)

Geht man von vornherein von (81) aus, so erhilt man natiirlich wieder (73)
Ziff. 47.

Hierbei ist

WeXe = B JB‘Q' (al '5 “2 (81”)

Der Ansatz (81) hat den Vorteil, daB er a priori keine Aussagen iiber das
Kraftgesetz macht, dagegen den Nachteil, daB er keine gute Anniherung fiir
hohe Quantenzahlen gibt; die Dissoziationsenergie (r = oo) wird nimlich un-
endlich groB. Die ersten zwei Glieder von (78) wiirden eine endliche Dissoziations-
energie ergeben (ndmlich E'), setzen aber als Anziehung fiir groBe Entfernung
das CouLomMBsche Gesetz an (also Dissoziation in Ionen voraus) und enthalten
eine unverstandliche AbstoBung. (Die Wahl ist so erfolgt, weil sich diese beiden
Glieder exakt integrieren lassen.)

Man kann natiirlich auch ohne genauere Kenntnis der Formel die Terme
als Funktion von v auftragen. Dieselben konvergieren dann zum Dissoziations-
wert.

Klassisch tritt Dissoziation ein, wenn die Kraft Null wird, d. h. wenn die
klassische Schwingungsfrequenz verschwindet. Diese ist aber gegeben durch

1 0E

h Ov”
Das Verschwinden dieser GroBe, das ein Horizontalwerden der Kurve E, v be-
deutet, ist aber identisch mit der obenerwihnten Konvergenz der Terme.

Fiir die beiden Formeln (78) und (81) ist der vollstindige Termausdruck nur
anndherungsweise durch (73) Ziff. 47 gegeben und sollte durch weitere Glieder

+hs(v 4 3)° 4 ky(v + )4, .. (82)

ergdnzt werden. Es stellt sich nun heraus, daB in sehr vielen Féllen die Koeffi-
zienten k3, k, usw. auffallend klein sind, d.h. daB die Formel

Evit. = —Episs. + hw,(v + 3) {1 — %, (v + 3)} (83)

die Ergebnisse sehr gut wiedergibt. Das ist aber aus (78) oder (81) nicht zu er-
sehen. Banden, wo die Abweichung gro8 ist, sind z. B.:

1 M. BornN u. E. HUckEL, Phys. ZS. Bd. 24, S. 1. 1923; P. TARTAKOWSKY, ZS. {. Phys.
Bd. 24, S.98. 1924; E. C. KEMBLE, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 12, S. 1. 1926.
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SiN't 1034,38 (v + 3) — 18,400 (v + )2 + 0,420 (v + })°
— 0,00487 (v + %)*,
N, (4-Niveau)? 1488,37 (v 4 3) — 14,019 (v + )2 + 2,471 - 10~ %(v + })?
— 16,52 1074w 4 $)* 42,77 - 107 5(v 4 3)5.
Der Vergleich der graphischen Darstellung dieser letzteren Formel mit anderen
Banden zeigt, daB besonders bei den normalen Zustinden von O,, NF, CO, NO
die héheren Glieder verhdltnismaBig noch kleiner sind. Dasselbe gilt fiir nor-
malen Stickstoff3.

Morseg* hat eine dreikonstantige Energieformel angegeben, aus der (83)
genau folgt. Sie lautet

E = Epis {e7200=7) — 2¢-at-ra} (84)

wo Epis. die Dissoziationswirme und 7, der Kernabstand fiir v =0 ist. Die
Frequenz w, ist gegeben durch

8 yp Mt /
W, = 27 l/ZEDlSS. My My ) (84)
%, ergibt sich zu
hwe ”
x‘ - 4EDiss. ’ (84 )

7, . .
; "’), so sind die Konstanten

e

Entwickelt man (84) in eine Potenzreihe nach (7

‘2.71(0, 2 7 1
-(TLL]] = Episs. 4272,  a,= —ar,, a,= Eagrg, a4y = — - (ar.)®.  (85)

In der Formel (73) Ziff. 47, die auch die Rotationsenergie einbegreift, ist
6B +20) durch —B,

e 2 EDiss‘

zu ersetzen.

Fir angeregte Molekiile hingegen ist sehr oft die Formel (83) nicht hin-
reichend, und mehr Glieder sind nétig, wie in den oben angefithrten Banden.
BIRGE® zeigt aber, daB3 auch sie nicht genau hinreichen. Seiner Meinung nach
. . 1 0E . .
ist die Kurve W a9, — @ gegen v entweder genau linear oder geht von negativer
zu positiver Kriimmung iiber. Er gibt Formeln fiir diesen Fall an.

wB

TARTAKOWSKY® hat zuerst behauptet, daB es im allgemeinen nur eine end-
liche Zahl von Schwingungszustanden fiir jeden Elektronenzustand gibt. Genauere
Uberlegungen von KRATZER? haben jedoch gezeigt, daB dies vom Verlauf der
Potentialkurve fiir groBe Abstinde abhingt. Nimmt das Potential schneller als
1/r? ab, so gibt es nur eine endliche Anzahl Zustinde. Andernfalls ist diese
Zahl unendlich. Dieser letztere Fall tritt demnach stets auf, wenn Dissoziation

Formel (83) ergibt Dissoziation bei einer endlichen Quantenzahl vy, =

- 1 R. S. MuLLIKEN, Phys. Rev. Bd. 26, S. 319. 1925.

? R. BIRGE u. H. SPONER, Phys. Rev. Bd. 28, S. 259. 1926. Die Konstanten sind hier
von ganzzahligen auf halbzahlige Quantenzahlen umgerechnet.

3 R. BIRGE u. J. J. HoPFIELD, Astrophys. Journ. Bd. 68, S.257. 1928.

! Pu. M. Morsg, Phys. Rev. Bd. 34, S. 57. 1929.
R. T. BIRGE, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 707. 1929.
P. TarTaAKOWSKY, ZS. {. Phys. Bd. 24, S. 98. 1924.
A. KRATZER, ZS. 1. Phys. Bd. 26, S. 40. 1924.
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in Ionen (Coulomb-Kraft) erfolgt. Andererseits beweist Giiltigkeit von (83)
homoéopolare Bindung bei groBen Abstinden.

Es sind verschiedene empirische Ansitze gemacht worden, um die Zahl der
auftretenden Konstanten zu vermindern. KrATZER?! hat gefunden, daB3 fiir die
Halogenwasserstoffe HF, HCl, HBr gilt

w?[J] = konst. (86)

Eucken? hat gezeigt, daB, falls der Kraftverlauf bei nichtpolaren Mole-
kiilen derselbe ist (d. h. wenn fiir alle gilt: Kraft = individuelle Konstante X uni-
verselle Funktion des Abstandes), die Gleichung gilt

MMy 9 1

w; = konst.
my -+ my 2 Episs.

oder w2[]]

73 Epigs.

= konst. (87)

Bei polaren Molekiilen ist nach EuckeN der elektrische Anteil meist nur ein
Bruchteil des unpolaren. BIRGE® und MECKE* finden, daB fiir viele Molekiile gilt

[J]w, = konst. (88)

Nach BiIRGE ist das beim Vergleich verschiedener Elektronenniveaus des-
selben Molekiils sehr gut erfiillt, wihrend fiir den Vergleich verschiedener
Molekiile (90) besser ist.

Aus MECKEs Ansatz (80) folgt

amat]] = Zannom (89)

oder
a2 w? 4
P =mn. 9)

Endlich gibt MORSE® als mit einem mittleren Fehler von 4% behaftet die

Gleichung
7sw = 3000. (90)

7, in Angstrém, w in Wellenzahlen pro cm.
Als allgemeine Konstante sollte man keinen Ausdruck erwarten, der ncch
von den Massen abhingt, daher ist es unwahrscheinlich, daB3 eine theoretische

Begriindung fiir (88) und (90), die w statt w}m enthalten, gefunden wird. Nach
Morse® hat MULLIKEN die Einfithrung eines Massenfaktors in (90) vorgeschlagen.

HunDp? hat eine Methode entwickelt, um empirisch die Potentialkurven von
Molekiilen zu bestimmen, die in Ionen dissoziieren. Das Potential in groBer
Entfernung ist in erster Naherung durch die CouLomBsche Anziehung gegeben,
zu der in zweiter Ndherung die Wirkung der induzierten Dipole kommt. Seien o
und «_ die Polarisierbarkeiten der beiden Ionen, die (bei Edelgasionen) aus der
Stellung im periodischen System und der Dielektrizititskonstante des benach-

1 A. KrATZER, ZS. {. Phys. Bd. 3, S.289. 1920.

2 A. EuckeN, Liebigs Ann. Bd. 440, S. 111. 1924.

3 R. T. Birge, Phys. Rev. Bd. 25, S. 240 (A). 1925.

4 R. MEckE, ZS.f. Phys. Bd. 32, S. 823. 1925.

5 Pu. M. Morsg, Phys. Rev. Bd. 34, S. 57. 1929.

6 Schriftliche Mitteilung an MORSE, s. oben.

? F. Hunp, ZS. {. Phys. Bd. 32, S. 1. 1925; s. auch Kap. 2, Ziff. 8.
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barten Edelgases, sonst aus dem Brechungsindex des Gases oder festen Salzes
geschitzt werden kann!. Dann ist das Potential

e lpmta
v 2 7
__3 H 3 . 10-24
x = 4n N, X Molrefraktion, iAN 0,394 - 1024

In der Nihe der Ruhelage entnimmt er den Ort des Minimums aus 7,, seine
Lage aus —Epis., die Kurvenform aus (83). Die beiden Kurventeile lassen sich
ohne merkliche Zweideutigkeit aneinander anschlieBen, wie HunD fiir Verbin-
dungen H, X gezeigt hat, doch 148t sich der Verlauf nicht durch ein einfaches Po-
tenzgesetz wie (80), selbst unter Mitberiicksichtigung der Polarisation, darstellen2.

49. Resultate. Die folgenden Tabellen enthalten alle normalen Molekiile
im Grundzustand, fir die geniigend Daten vorliegen, sowie einzelne normale
Molekiile, fiir welche nur einige Zahlen vorhanden sind. Die Zahlen stammen,
soweit nicht Zitate gegeben, aus der Zusammenstellung von BIrGe®. Die erste
Spalte enthdlt die Formel des Molekiils, die zweite das Trigheitsmoment, die
dritte den Abstand der Kerne. Die nichsten Spalten sind mit dem Rechen-
schieber gerechnet und meist nicht genauer als 1%, die siebente und achte,
welche die Dissoziationsarbeit enthalten, sicher oft nur auf 10% (bis auf H,,
Cl,, J, und HCl, die wohl auch auf 1% genau sind). Die letzte Spalte ist wohl
nur auf 3% genau. Spalte 4 enthilt den harmonischen Faktor der Potential-
entwicklung, d. h. wenn mit 10-28 multipliziert, die Energie, die nétig ist, um
die Kerne 0,1 A auseinander zu ziehen, wenn man die Anharmonizitit vernach-
lassigt. Mit 2 multipliziert, ergibt diese Spalte gleichzeitig die Direktionskraft
in dyn/cm. Spalte 5 enthdlt den Zahlenfaktor vor der Klammer in (78) Ziff. 48.
Die Zahlen sind gleich denen von Spalte 4, multipliziert mit #3. Anders aus-
gedriickt gibt Spalte 5 die Energie, die n6tig wire, um den Kernabstand zu ver-
doppeln, falls das HookEksche Gesetz soweit giltig wire. Gleichzeitig sollte
diese GroBe nach KRATZER (86) Ziff. 48 konstant sein (und ist es auch fir die
von ihm betrachteten Halogensduren). Spalte 6 enthilt ein MafB fiir die Ab-
weichung vom quasielastischen Kraftgesetz. Leider sind im allgemeinen nicht
geniigend Daten bekannt, um a, und a, in Formel (81) Ziff. 18 getrennt zu be-
rechnen. Deshalb ist auch fiir diejenigen, wo das méglich wire, nur die Kombi-

nation (81”) Ziff. 48 S

1M—%%=@§W (91)
gegeben. Hier ist J'={[]]-10%* und w,x, ist in Wellenzahlen pro cm aus-
gedriickt. Die Bedeutung der a (dimensionslos) besteht darin, daB die unter
Annahme des HookEschen Gesetzes berechnete elastische Energie, die zur Ver-
doppelung des Kernabstands nétig wire, mit 1 + a4, + a, ... zu multiplizieren
ist, unter der Annahme, dal (81) Ziff. 48 soweit gelten wiirde. Spalte 7 sollte
nach EUCKEN (87) Ziff. 48 konstant bleiben, falls die Form des Kraftverlaufs
universell wire, wihrend Spalte 8 fiir den einfachen Potentialansatz (80) Ziff. 48
nach MECKE das Produkt # # der Exponenten gibt (89') Ziff. 48. Spalte 9 und 10
endlich sollten jeweilig nach BIRGE und MECKE (88) Ziff. 48 und MORSE (90)
Ziff. 48 unveridnderlich sein. Von den Metallverbindungen sind am SchluB8 der
Tabelle nur die beiden aufgenommen, fiir die geniigend Daten vorliegen.

1 K. Fajans u. G. Joos, ZS.f. Phys. Bd.23, S.1. 1924; Nachtr. bei der Korr.: S. auch
J. E. MAVYER u. M. GOEPPERT-MAYER, Phys. Rev. Bd. 43, S. 605. 1933.

2 Nachtvag bei der Korr.: Methode, um die Potentialkurve aus den Termen zu be-
stimmen: O. Kren, ZS. f. Phys. Bd. 76, S.226. 1932.

3 R. T. BirGE, Intern. Crit. Tables Bd. V, S. 411. New York 1929.
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Die nachstehende TaBelle 31 enthilt Daten fiir Alkalihalogenidmolekiile im
Gaszustand. Die spektroskopischen Messungen stammen von SOMMERMEYER?, der
Bandenkanten in Absorption maB, aber keine Trigheitsmomente. Die Abstinde
zwischen den Kernen sind von J. E. MAYER? geschitzt, und zwar unter Ver-
besserung von Uberlegungen von BorN und HEISENBERGS. Er schitzt die Un-
genauigkeit auf 5 bis 7%. Seine Zahlen sind 71 bis 80% der Gitterabstinde.

Die dritte Spalte enthidlt die halbe Kraftkonstante, die vierte den Faktor
im Potentialausdruck (81). Da dieser #? (in [J]) enthilt, sind die Zahlen nur auf
15% genau. In der fiinften Spalte findet sich ein MaB fiir die Anharmonizitit
nach (81”). Da die GroBe w,%, aus SOMMERMEYERs Messungen nur ungenau zu
bestimmen ist, ist die Genauigkeit hier wohl nur 20 bis 30%. Die sechste Spalte
enthdlt den EuckeNschen Ausdruck (87), wobei Epis. von SOMMERMEYER aus
reinen Messungen abgeleitet ist. Bei diesen polaren Molekiilen kann man nach
EuckeN keine bessere Konstanz erwarten. Die letzte Spalte endlich soll fir
den Ansatz von MECKE (89') das Produkt m# der Exponenten des Potential-
ansatzes geben.

1 K. SOMMERMEYER, ZS.{. Phys. Bd. 56, S. 548. 1929.

2 Ich verdanke diese Zahlen einer miindlichen Mitteilung von Dr. Josepu E. MAYER
vom Chemischen Institut der Johns Hopkins University. Ich bin ihm fiir ihre Uberlassung
zu groBem Dank verpflichtet. Seitdem verdffentlicht: M. BorN u. J. E. MAYER, ZS. {. Phys.
Bd. 75, S.1. 1932; J. E. MavEr u. L. HELMHOLZ. ebenda S. 19.

3 M. BorN u. W. HEISENBERG, ZS.f. Phys. Bd. 23, S. 388. 1924.

Fortsetzung der Literatur zu nebenstehender Tabelle.

8 H. G. GALE u. G. S. Monk, Phys. Rev. Bd. 33, S. 114. 1929; H. v. WARTENBERG u.
J. TavLor, Goéttinger Nachr. 1930, Nr. 1.

9 A. ErrioTT, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 127, S. 638. 1930. 7 ist dort irrtiimlich
angegeben.

10 H. Kunn, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 77. 1927.

11 G, E. GiBsoN u. W. HEITLER, ZS.{. Phys. Bd. 49, S. 471. 1929.

12 4, CorDES u. H. SPONER, ZS. f. Phys. Bd. 63, S. 334. 1930. Nachtrag bei der Korr.:
O. DarBYSHIRE, Phys. Rev. Bd. 40, S.367. 1932; H. CorDEs u. H. SPONER, ZS. f. Phys.
Bd. 78, S.170. 1932; R. M. BaDGeEr u. D. M. Yost, Phys. Rev. Bd. 37, S.1548. 1931;
W. G. BRownN, Phys. Rev. Bd. 42, S. 355. 1932.

13 E. D. WiLson, Phys. Rev. Bd. 32, S.611. 1928.

14 F, Rasertli, Phys. Rev. Bd. 34, S. 367. 1929 (Ramaneffekt).

15 Energie 207 kcal nach G. HErRzBERG, Nature Bd. 122, S. 505. 1928; R. T. BIRGE,
Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 707. 1929; J. KAPLAN, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 15, S. 226.
1929.

16 G. H. DiexE u. H. D. BaBcock, Proc, Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S. 670. 1927; Disso-
ziationsenergie 117,4 kcal, O. FReErICcHs, Phys. Rev. Bd. 36, S. 398. 1930; G. HERZBERG,
ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 4, S.223. 1929.

17 C. P. Svow u. E. K. RipeAL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 125, S. 462. 1929;
Dissoziationsenergie 258 kcal, R. T. BIRGE u. H. SPONER, Phys. Rev. Bd. 28, S. 259. 1926;
R. T. Birge, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S.707. 1929; J. Kapran, Phys. Rev. Bd. 35,
S.957. 1930 (239 Cal); s. auch Kap. 6, Ziff. 33, hier ist 238 Cal beniitzt.

18 C. P. Snow, F. J. G. RawLins u. E. K. RipEAL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 124,
S. 453. 1929; C. P. Snow u. E. K. RiDEAL, ebenda Bd. 126, S. 355. 1930; F. A. JENKINS,
H. A. BarTon, R. S. MuLLIKEN, Phys. Rev. Bd. 30, S. 150. 1927; R. S. MULLIKEN, ebenda
Bd. 32, S. 186, 761. 1928.

19 S, M. NAUDE u. A. CHristy, Phys. Rev. Bd. 37, S. 490, 903. 1931.

20 B. RoseN, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 69. 1927; A. PrzEBORSKI, ebenda Bd. 63, S. 280.
1930.

21 7. RoseNTHAL u. F. A. JENKINs, Phys. Rev. Bd. 33, S. 163. 1929.

22 S, BrooMeENTHAL u. A. CHrIsTY, Phys. Rev. Bd. 35, S. 34. 1930; S. BLOOMENTHAL
u. A.CHRISTY, ebenda S. 46.

23 R. MEckE, Naturwissensch. Bd. 17, S. 122. 1929.

24 K. WurwMm, ZS. f. Phys. Bd. 59, S. 35. 1930.

25 F, W. Loowmis, Phys. Rev. Bd. 31, S. 323. 1928; F. W. Loowmis u. R. W. Woobp, ebenda
Bd. 32, S.223. 1928.



Kap. 1. K.F. HErzFeLD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 49.

102

Nach den Alkalihalogeniden folgen in der gleichen Tabelle Resultate fiir
Silber- und Thalliumhalogenide. Keine Abstidnde sind angegeben auBer fiir AgCL
Dieses letztere hat bekanntlich als festes Salz fast denselben Gitterabstand wie
NaCl (2,76 statt 2,81); der fiir das gasférmige Silberchlorid hier eingeklammerte
Wert ist dementsprechend der von MAYER fiir NaCl geschitzte Wert 2,13, ver-
mindert um 1,5%. Die Wellenlingenmessungen fiir die Silbersalze stammen von
Brice?, die Energiewerte von BRICE! und Franck und Kunn2. Die Thallium-
salze sind von BuTkow®* und TERENIN?! untersucht. (Vergleich mit der
Theorie s. Kap. 2, Ziff. 17.) :

Tabelle 31. Gasformige Alkalihalogenide, Silber- und Thalliumhalogenide.
272 w? s s s At mym, 472t
otelt * . Zlg-l-m’ 2ateet] “51'"‘%“2 Epigs. M1+ ms Eniss[.]]
in A m in erg in cm?

RbCl . . . . .. 2,60 51-10* |32-10712| 3,3 <1,5-10'® <12

KBr ... ... 2,55 6,2 3,9 3,6 <2,0 <13

CsBr . . . ... 2,79 5,5 3,9 8,5 <1,8 <12,6

NaJ. . ... .. 2,30 4,5 2,3 2,6 1,8 9,5

K ....... 2,69 5.4 4,0 3.4 2,1 15

RbJ. . . . . .. 2,81 4,8 3.8 3.5 1,8 14,4

CsJ5. . . . . .. 2,89 3,8 3,2 3,2 1,4 12,8

AgCl . . . . .. (2,1) 9,2 (4,05) (2,1) 3.7 (16,4)

AgBr . . . . .. 8,5 4,1

Agl. . .. ... 7,19 4,3

TICl. . . . . .. 6,6 2,2

TBr . .. ... 53 2,1

1 | 4,2 2,1

Bei der Diskussion der Tabellen 30 und 31 féllt zuerst auf, wie wenig die

Kraftkonstante 272 w? mm‘% fiir die Metallhalogenide variiert, obwohl w sich

1 2

zwischen 150 (KBr) und 300 (CsJ) bzw. 340 (AgCl) bewegt, so daB diese Varia-
tion im wesentlichen durch die Massen bedingt ist. Ferner ist auffallend, daB
diese Kraftkonstante nur bei J,, den Hydriden NaH, LiH und den Metallverbin-
dungen Li,, Na, niedriger liegt als bei den Salzen. Allerdings ist auch nur bei
J, und Te, der Abstand gréBer als bei den Halogeniden, Li,, Na, und NaH.
Dann kommt eine Gruppe mit mittlerer Kraft (10 bis 15), die HJ, Br,, J,, BrCl,
JCl1, JBr, Te, umschlieBt. Die Krifte in Molekillen wie F,, N,, O,, CO, NO
sind wesentlich stirker ; rechnet man die Kraftkonstante pro Valenzstrich (Ziff. 68),
so gilt das folgende Resultat. '

Tabelle 32. Kraft pro Valenzstrich.

F, L J Br, ’ Ta ’ H, l N, | o ‘ co | NO S, | Tes
Kraft 36,2 | 16,2 12,4 8,45 { 26,8 | 41 30,6 | 47 39,5 12,5 5,8
oo 1,28 | 1,41 2,66 | 0,76] 1,09| 1,20| 1,15| 1,15| 1,60 2,87

Mit Ausnahme des Wertes von H,, der viel zu niedrig ist, gruppiert das diese
Molekiile um eine verniinftige (r, Kraft)-Kurve.

1 B. A. Bricg, Phys. Rev. Bd. 35, S. 960. 1930.

2 J. FraNck u. H. Kunn, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 164. 1927; Bd. 44, S. 607. 1927.

3 K. Butkow, ZS. f. Phys. Bd. 58, S. 232. 1929.

4 K. Butkow u. A. TERENIN, ZS.{. Phys. Bd. 49, S. 865. 1928; A. TERENIN, ZS.{. Phys.
Bd. 44, S. 713. 1927.

5 Hier findet sichbei J. E.Maverund L. HELMHOLZ ein Druckfehler. Essollte [ []=9,0-10~38
statt 9,65 heiBen.
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Bemerkenswert ist noch der Bruch zwischen F, und Cl, und wie nahe die
Verbindungen BrCl, JBr, JCl den Elementen Br,, J, liegen.

Von der nichsten Spalte (272w?[J]) der Tabelle 30 ist nichts Besonderes
zu sagen, auBer dal} die Werte fiir die Wasserstoffhalogenide sehr nahe bei-
einander liegen (KRATZER) und daB (Tabelle 31) AgCl niher an den Alkali-
halogeniden liegt, als fur die Kraft selbst.

Die AnharmonizitatsgroBBe der sechsten Spalte variiert fiir alle betrachteten
Molekiile nur zwischen 1 (H,) und 3,8 (Cl,). Fiir die Molekiile der Tabelle 30
gilt ungefdhr, daB diese GréBe desto kleiner ist, also die Potentialfunktion
7 —7,

%o

desto symmetrischer (sogar relativ, d. h. in bezug auf dasselbe ), je gréBer
das Molekiil ist.

Der EuckeNnsche Ausdruck (Spalte 7 bzw. 6) ist recht gut konstant fiir
die Wasserstoff-, Alkali- und Thalliumhalogenide (1,42 bis 2,52 -10), etwas
grofer fir die Halogenide, MgO und Te, (3,56). Dann kommt eine gréBere
Gruppe von Molekiilen, fiir die er zwischen 6,40 und 7,74 liegt, nidmlich H,,
Br,, J,, BrCl, JCI, JBr, S,, Li,, und eine dritte Gruppe, fiir die er groBer ist
(10 bis 17,2), ndmlich F,, Cl,, N,, O,, CO, NO. Die Metallverbindungen liegen
tiefer.

Die nichste Spalte ist besonders interessant. Sie zeigt, daBl ein Potenz-
ansatz (80) Ziff. 48 mit CouLoMBscher Anziehungskraft bei folgenden Molekiilen
verniinftig ist: Die Alkalihalogenide, obwohl hier # etwas héher ist, als man aus
der Kompressibilitit der Salze schlieBt (9 bis 11). Ferner die Wasserstofi-
halogenide, die ein wesentlich niedrigeres # zeigen, in Ubereinstimmung mit der
Auffassung der alten BorN-LanDEschen Theorie fiir Lithiumsalze (Ahnlichkeit
der kleinen Lithium- und Wasserstoffionen) und der entsprechenden Rechnungen
von UNSOLDL Interessant ist, daB RipEaL? die gleiche GréBe # unter der Vor-
aussetzung m = 1 aus der Abweichung von der quasielastischen Kraft gerechnet
hat (80") Ziff. 48.

Tabelle 33. AbstoBungsexponent #.

HF } HCIJ HBr | HJ | NO s \ co
mn aus o . . — 3,56 3,55 3,65 16,60 13,86
n aus wx . . 1,02 | 3,68 2,59 — 5,0; 5,38 3,82

Wihrend die Ubereinstimmung fiir HCl und HBr recht gut ist, macht der
Vergleich der Zahlen fiir NO und CO Kklar, daB die Annahme # =1 zu ganz
falschen Resultaten fiihrt.

Bemerkenswert ist, daBl auch H,, LiH, Li, so niedrige Werte geben. Andere
Gase hingegen, besonders J,, JCl, Te, geben Zahlen, die den Ansatz unzweck-
méBig erscheinen lassen.

[J] variiert betridchtlich innerhalb der Tabelle.

73w bleibt firr eine Gruppe von Molekiilen, HF, N,, O,, CO, NO, S, gut
konstant, nimmt aber fiir andere, besonders fiir groBe Molekiile, recht groBe
und in anderen Fillen (H,, Cl,) kleinere Werte an.

50. Der Ramaneffekt. Die allgemeine Theorie des Ramaneffekts ist an
anderer Stelle gegeben (Artikel RuBiNnowicz, HUND, WENTZEL, Band XXIV/1)4.
Hier sei nur so viel gesagt, daB die gestreute Strahlung als das Resultat zweier

1 A. UnsOLp, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 563. 1927.

2 E. K. RipeaL, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 921. 1929.

3 C. P. Svow u. E. K. RipeaL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 126, S. 355. 1930.

4 Nachtrag bei der Korr.: S. auch den Bericht von J. WEILER, Phys. ZS. Bd. 33,
S. 489. 1932.



104 Kap. 1. K.F.HerzreLD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 50.

aufeinanderfolgender virtueller Spriinge betrachtet werden kann! (virtuell deshalb,
weil der Aufwirtssprung mehr Energie erfordern kann, als durch die Summe der
Molekiilenergie plus 4v des auffallenden Lichts gegeben ist). Die Kombinations-
regeln sind dementsprechend, daB die Rotationsquantenzahl J um 0 oder 4-2,
die Schwingungsquantenzahl (infolge der Koppelung mit dem Elektronensprung
wie bei sichtbaren Banden) um jede beliebige Zahl springen kann! 2. Jedoch
steht die Intensitdt des gestreuten Lichts mit ungednderter Frequenz (Rayleigh-
linie), mit Quantensprung Av =1, 4v =2 usw. gréBenordnungsmiBig im Ver-

RS
hiltnis 2B, (2 Be)2

1:7—: (92)

w,

W,

so daB praktisch nur die Linie mit 4v =1 (Grundlinie der ultraroten Schwin-
gung, falls diese aktiv ist) auftritt. Ebenso ist das Verhiltnis fiir die Linie mit
A] =42, 4v =0 und mit 4] = 42, 4v =1 von derselben GréBenabstufung
wie in (92), so daf Rotationsstruktur praktisch nur neben der ungeinderten
Linie, nicht neben der Linie mit 4v = 1 sichtbar ist. Nur bei H, und CH, ist
es RASETTI® gelungen, auch Rotationsschwingungslinien zu erhalten.

Die Bedeutung des Ramaneffekts fiir zweiatomige Molekiile besteht in
folgendem: ‘

1. Er ermoglicht das Studium der Rotation und Schwingungszahl (aber
nicht das der Abweichung von der Anharmonizitit, weil keine Oberbande beob-
achtbar ist) mit einfacheren experimentellen Methoden, als es im Ultrarot mog-
lich ist.

2. Bei symmetrischen Molekiilen, bei welchen weder Rotation noch Schwin-
gung optisch aktiv sind und daher ein ultrarotes Spektrum fehlt, erscheinen diese
beide im Ramaneffekt. Das liegt daran, daB die virtuellen Spriinge Elektronen-
spriinge sind und die Koppelung mit solchen, ebenso wie bei Bandenspektren
(Ziff. 47), infolge der Anharmonizitit, die korrespondenzmifBig dem Wechsel in
der Schwingungszahl und im Trigheitsmoment entspricht, die Auswahlregeln
durchbricht. Der Vorteil gegeniiber der Verwendung sichtbarer Banden in
Emission besteht darin, daB die letzteren sehr kompliziert sind, die Erkennung
des Grundzustandes oft zweideutig ist und das Molekiil evtl. die Anregung
nicht aushilt, endlich daB (ebenso wie bei Absorption) die Banden evtl. weit im
Ultraviolett liegen.

Als Beispiel fiir die Ubereinstimmung der durch Ramaneffekt und durch
ultrarote oder Elektronenbanden bestimmten Trigheitsmomente diene folgende
Tabelle, in der die letzteren Werte aus Tabelle 30 stammen.

Tabelle 34. Vergleich der aus Ramaneffekt und aus gewoéhnlichen Spektren
erhaltenen Trigheitsmomente.

Molekil H, 0, } HCl
[J] Raman . . . 0,465° 10,208 | 2,774
[J] direkt . . .| 0,48 19,27 ' 2,617

3. Die absoluten Intensititen der Ramanlinien kénnen aus den Formeln
der Theorie abgeleitet werden. Eine physikalische Diskussion vom klassischen

1 Das ist fiir die Intensitat nicht ganz genau. Vgl. G. Praczek, ZS.f{. Phys. Bd. 58,
S. 585. 1929.

2 C. MANNEBACK, ZS. f. Phys. Bd. 62, S. 224. 1930.

3 F. RaseTTI, Phys. Rev. Bd. 34, S. 367. 1929. -

4 R. W. Woop, Phil. Mag. Bd. 7, S. 744. 1929; R. W. Woop u. G. H. Diekg, Phys.
Rev. Bd. 35, S. 1355. 1930.
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Standpunkt ist von SCHAEFER! gegeben worden, der hervorhebt, da8 eine Kombi-
nationsschwingung zwischen der einfallenden (erzwungenen) und freien Schwin-
gung nur bei Anharmonizitit auftreten kann. Da nun im allgemeinen die auf-
einanderfolgenden Glieder in (81) Ziff. 48 von abnehmender Gré8enordnung sind,
so wird das Fehlen von g, die Anharmonizitit bedeutend herabsetzen. Das
.Glied mit @, bedeutet aber Unsymmetrie des Potentialverlaufs (ungerade Potenz).
Demnach sollte man erwarten, da die Stiarke der Ramanlinien (und der Oktav
im Ultraroten) mit der Stirke der Kraftunsymmetrie steigt2.

KonLrAUsCH? gibt als Zusammenfassung der experimentellen Erfahrung
folgende Regeln fiir groBe Intensitit: a) Wenn die betreffende Linie nicht depolari-
siert ist (s. Abschnitt d); b) wenn sie zu einer optisch inaktiven Schwingung
-gehort; c) wenn sie der Schwingung von Bestandteilen mit starker (doppelter
oder dreifacher) Bindung entspricht. Ob b) nur beim Vergleich verschiedener
Schwingungen desselben vielatomigen Molekiils (s. Ziff. 52) oder auch beim Ver-
gleich des Effekts der einzigen Schwingung verschiedener zweiatomiger Molekiile
gilt, ist nicht klar. KoHLRAUSCH gibt auch eine theoretische Deutung dieser
Regeln.

Die ausfithrlichste Diskussion der Intensititen zweiatomiger Molekiile
stammt von MANNEBACK®. Unter der Bedingung, daB die anregende Schwin-
gungszahl weit von allen moglichen Elektronenspriingen des Molekiils ist, kann
man deren Wirkung zusammenfassen und erhilt als einzige GroBe, die auftritt,
die Polarisierbarkeit des Molekiils (und ihre Veranderlichkeit) bei der Frequenz
des einfallenden Lichts. DaB diese letztere GroBe von der Lage und Stirke der
moglichen Elektronenspriinge bestimmt ist, wei man ja aus der Theorie der
Dispersion.

, Ein Molekiil ist natiirlich im allgemeinen optisch anisotrop (Ziff. 38{f.), und
zwar hat ein zweiatomiges zwei Polarisierbarkeiten, eine parallel und eine senk-
recht zur Molekiilachse o) und o). Setzt man nun

+- (93)

so erhdlt man die Intensitit des in der Ramanlinie 4v = {1 gestreuten nicht
depolarisierten Lichtes pro Molekiil proportional zu:

— 7
& = (r) + oc’y—r—“

e

B, ’ ’ ’ ’
o, VU] 4 200) + o (o) — )% (94)
Die Rotationsschwingungslinien sind, ebenso wie das depolarisierte Licht, pro-
portional B, , , ,
'U;;(OC” — 0‘J_)2. (94)

Aus einer Messung der Intensitit — die bisher noch nicht vorliegt — kann daher
die GroBe («{ — «/)) entnommen werden.

8) Geradlinige mehratomige Molekiile.

51. Entscheidung iiber die Form aus der Rotation. Auch hier gibt es,
wie bei zweiatomigen Molekiilen, nur ein einziges Trigheitsmoment [J]. Die
Energiewerte der reinen Rotationsbanden sind daher, wie bei solchen, in der

1 CL. SCHAEFER, ZS. {. Phys. Bd. 54, S. 153. 1929.

2 CrL. SCHAEFER u. F. Matossi, Fortschr. d. Chem., Phys. und phys. Chem. Bd. 20,
Nr. 6. 1929.

3 K. W. F. KoHLrRAUSCH, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin 1931; fernerhin zitiert

als ,,Kohlrausch‘’, S. 105.
4 C. MANNEBACK, ZS.{. Phys. Bd. 62, S.224. 1930; Bd. 65, S. 574. 1930.
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Ziff. 45 gegeben. Jedoch ist die Giiltigkeit der Formeln von Ziff. 45 kein end-
giltiger Beweis fur die Linearitit. Folgende Fille sind moglich:

a) Vollkommene Abwesenheit von Rotationsbanden. Im Fall dretatomiger
Molekiile bedeutet das Dipollosigkeit eines linearen Molekiils. Ein gewinkeltes
Molekiil mit nur 3 Atomen muB, von zufilligen Kompensationen abgesehen,
stets einen Dipol haben, auBer alle 3 Atome sind gleich (O4?). Bei mehr-, z. B.
vieratomigen Molekiilen jedoch ist Fehlen der Rotationsbanden bei beiden

A B
Formen denkbar, z. B. bei }s/k'

b) Bei Anwesenheit des einfachen Systems von Rotationsbanden nach
Ziff. 45 kann es sich entweder um ein geradliniges Molekiil mit Dipol handeln
oder um ein nicht geradliniges, das einen Dipol nur parallel zu einer der Haupt-
tragheitsachsen hat.

Im Falle des CO, ist die Abwesenheit eines Dipols als Beweis einer gerad-
linigen Anordnung benutzt worden, die zuerst von EUCKEN! vorgeschlagen
worden ist. Die ilteren direkten Messungen des Dipolmoments schienen einen
von Null verschiedenen Wert zu geben, doch haben neuere Messungen seine Ab-
wesenheit bewiesen?. FucHs hat3, da das Rotationsspektrum infolge zu groBer
Wellenlinge keine direkte Beobachtung gestattet, den im Sichtbaren und kurz-
welligen Ultrarot gemessenen Brechungsindex zur Frequenz O extrapoliert und
gleich der Wurzel aus der statischen Dielektrizititskonstante gefunden. Die drei
Dinge sind natiirlich theoretisch gleichwertig. Die Rotationsbanden sind die zur
Orientierungspolarisation gehorigen Eigenfrequenzen, ihre Stirke bestimmt die
Orientierungspolarisation nach der Dispersionsformel und ist selbst wieder durch
das Dipolmoment bestimmt.

Eine andere Methode besteht darin, die spezifische Warme zu untersuchen.
Die spezifische Wirme der Rotation (auBer dem Anteil der Translation $ R
und C, — C, = R) ist $ R fiir die zwei Freiheitsgrade des geradlinigen und § R
fiir die drei des nicht geradlinigen Molekiils. Allerdings sind auch Beitrdge der
inneren Schwingungen in der gemessenen spezifischen Wirme enthalten, die erst
abgezogen werden miissen. Zu diesem Zweck ist es notig, die Frequenzen und
ihre Vielfachheit zu kennen (das geradlinige Molekiil von # Atomen hat 3 # — 5,
das ungeradlinige 3 # — 6 Schwingungen), und wenn man all das kennt, ist die
Frage ohnedies entschieden.

Es ist moglich, wenn auch praktisch schwierig, entweder zu so tiefen Tem-
peraturen zu gehen, dafl die Schwingungen nichts beitragen, oder zu so hohen,
daB sie klassisch beitragen. Die Temperaturbereiche kénnen entweder aus den
moglichen » geschitzt oder aus der Temperaturunabhingigkeit der spezifischen
Wirmen erkannt werden, doch bedeutet bei den tiefen Temperaturen die Ab-
weichung vom idealen Gaszustand und bei den hohen die Moglichkeit, daB die
Schwingungen nicht mehr rein harmonisch und so ihr Beitrag nicht mehr R ist,
eine groBe Schwierigkeit. Tritt diese aber nicht auf, so liegt die Entscheidung
bei tiefen Temperaturen zwischen C, = (3 + 3)R=JRund (3 +-4)R =4 R,
bei hohen zwischen (3 4+3+3%2 —5 R =037 —$4)Rund (3 +4 + 3% —6)R
= (3n — 2)R.

52. Eigenschwingungen. Da # Atome 3# Freiheitsgrade haben, von denen
drei auf die Translation des Molekiils als ganzes und zwei (geradlinig) oder drei

1 A. EuckeN, ZS. f. phys. Chem. Bd. 100, S. 159. 1922; ZS. f. Phys. Bd. 37,
S. 714. 1926.

2 H. Stuart, ZS. f. Phys. Bd. 47, S. 457. 1928.

3 O. Fucsas, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 519. 1927; s. auch K. L. WoLF, ZS. {. phys. Chem.
Bd. 131, S.90. 1928; F. J. G. Rawrins, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 925. 1929.
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(nicht geradlinig) auf Rotation entfallen, so hat ein Molekiil, wie vorher erwihnt,
3n — 5 bzw. 3n — 6 innere Schwingungen. Die allgemeine Theorie solcher ist
im Artikel HUND gegeben (ds. Handb. Bd. XXIV/1).

Diese Eigenschwingungen kombinieren wie bei zweiatomigen Molekiilen mit
Rotationen, doch kann es vorkommen, da8 auch bei nicht linearen Molekiilen
die Rotationsschwingungsbanden, die mit bestimmten Eigenschwingungen ver-
bunden sind, dieselbe einfache Struktur haben wie bei zweiatomigen ; dann werden
aber im allgemeinen bei anderen Banden sich komplizierte Feinstrukturen finden.

Beim linearen Molekiil zerfallen die 3# — 5 Schwingungen in zwei Gruppen.
# — 1 sind longitudinale Schwingungen (lings der Molekiilachse), 2# — 4 sind
transversal. Wenn die Krifte dieselbe (zylindrische) Symmetrie um die Figuren-
achse haben, sind die transversalen Schwingungen # — 2 doppelte Schwingungen,
deren (durch die Achse gehende) Schwingungsebene willkiirlich ist (Entartung).
Ebenso ist natiirlich die Phasendifferenz zwischen den beiden aufeinander senk-
recht polarisierten Schwingungen gleicher Frequenz willkiirlich, so da8 (falls sie
90° ist) die Schwingung in einer Drehung des leicht deformierten jetzt ungerad-
linigen Molekiils um die Achse besteht (ihnlich wie bei zirkular polarisiertem
Licht).

Wenn das Molekiil keinen Dipol hat, werden im allgemeinen einzelne dieser
Schwingungen optisch inaktiv sein (daB alle inaktiv sind, kommt nur bei iden-
tischen Atomen vor). Die aktiven hingegen werden von Rotationsschwingungs-
banden begleitet, trotz des Fehlens reiner Rotationsbanden.

53. Molekiile ABA, insbesondere CO,. Molekiile dieser Art werden im all-
gemeinen das Atom B (z. B. Kohlenstoff) in der Mitte haben. Die experimen-
tellen Beweise fiir den Fall CO, sind im vorigen angefiithrt, es kommt noch die
Tatsache hinzu, daB auch im festen Zustand das Molekiil diese Form hat!. Unter
speziellen Annahmen iber die Natur der Krifte, die aber kaum mehr wahr-
scheinlich sind, hat HuND? gezeigt, dal eine unsymmetrische Anordnung fiir CO,
unstabil ist.

Nach Ziff. 52 sind zwei Longitudinalschwingungen méglich, w, und w,, und
eine doppelte Transversalschwingung w; (Abb. 21). w, ist inaktiv. Inden Schwin-
gungsformen 2 sowohl wie 3 ist das geometrische Bild des Molekiils das gleiche in
beiden Extremlagen, in 1 dagegen verschieden (voll aus- bzw. einwérts geschwun-
gen). Dementsprechend ist die Kraftfunktion fiir 2 und 3 symmetrisch, d. h.
enthilt keine ungeraden Potenzen der Abweichung von der Ruhelage, ebenso
enthilt (93) Ziff. 50 bei entsprechender Entwicklung keine ungeraden Potenzen,
d.h. &’ =0. Infolgedessen wird sowohl nach der klassischen Theorie (SCHAFER)
wie nach der MANNEBACKschen Formel (94) Ziff. 50 der Ramaneffekt dieser
Schwingungen schwach [d.h. von der nichsthéheren Ordnung in (81) Ziff. 48,
(94) Ziff. 50 verursacht] sein. Schwingung 1 dagegen ist geometrisch unsymmetrisch
im obigen Sinne und kann daher und wird auch im allgemeinen die ungeraden
Glieder in obigen Formeln enthalten und daher im Ramaneffekt stark auftreten.
Dies ist in Ubereinstimmung mit der allgemeinen empirischen Regel von KoHL-
RAUSCH (Ziff. 50), daB inaktive Schwingungen besonders starken Ramaneffekt
geben.

Fiihrt man die durch die Abweichung vom HookEschen Gesetz bedingten
Stérungen ein, so sind die Normalschwingungen klassisch nicht mehr streng un-

1 H. MarK u. E. Pouranp, ZS. {f. Krist. Bd. 61, S. 293. 1925; J. bE SMEDT u. W. H.
KEegsoM, Proc. Amsterdam Bd. 27, Nr. 5/6. 1924; s. CL. SCHAEFER u. B. PHiLipps, ZS. f.
Phys. Bd. 36, S. 641. 1926; dagegen F. J. G. RawLiNs, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 283,
925. 1929.

? F. Hunp, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 835. 1925.
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abhingig (s. Artikel HUND) und man erhilt Summationsténe, als Verallgemeine-

rung der bei einfachen Schwingungen auftretenden Obertdne.
Quantenmechanisch bedeutet das das gleichzeitige Springen von mehr als

einer Eigenschwingung. DENNIsON! hat gezeigt, daB infolge der Symmetrie-

eigenschaften in
AE

r=T=Avlw1+Av2w2+Av3w3 (95)
Av, + Avg ungerade sein muB, wenn die Linie im Ultraroten auftreten soll.
Ist Avg gerade, so liegt das Moment lings der Achse, ist es ungerade, liegt es
senkrecht dazu. Es folgt daraus?!, daB keine im Ultraroten beobachtbare Fre-
quenz die Summe oder Differenz zweier anderer beobachtbarer Frequenzen
sein kann, denn wenn Av, -+ Av; fiir zwei beobachtbare Frequenzen ungerade
ist, so ist die Summe oder Differenz dieser Ausdriicke gerade und kann nicht
wieder eine beobachtbare Frequenz darstellen.

Nach DennisoN ist die Energie bei Beriicksichtigung der Abweichungen
vom HookEschen Gesetz so zu schreiben:

E 2 2 ) 1
5 = 010 + WUy + W3U3 + 011V + Wy,v5 + w35 |v3 — ?lz } (96)
+ 0150105 + Wy30573 + 031V .

Hier sind vy und I die beiden Quantenzahlen, die die entartete Schwingung 3
beschreiben. ! miBt das Drehmoment um die Molekiilachse. In dem Fall, in
welchem die Bewegung in der Rotation eines schwach gewinkelten Molekiils be-
steht (d.h. die beiden aufeinander senkrechten Komponenten gleich sind und
90° Phasenunterschied haben), ist I = v;. Eigentlich sollte man v, 4§, v, + 4,
v3 -+ 1 schreiben, doch dndert das nur die Konstanten. w,, usw. entspricht genau
dem — w,x, bei zweiatomigen Molekiilen.

54. Natur der Krédfte. Nimmt man nur Zentralkrifte zwischen C und jedem
O-Atom an, so ist die Frequenz w; = 0, da dann die O-Atome frei auf einer
Kugel 7co =7, rollen kénnen. Zwei Auswege stehen offen?: Das Fallenlassen
der Annahme von Zentralkriften und die Annahme von Kriften zwischen den
O-Atomen, die vom Abstand der O-Atome voneinander abhingen.

Die erste Annahme liegt dem Chemiker am nichsten; sie bedeutet, daB3 der
,,Valenzstrich‘ nicht nur einem Zusammendriicken, sondern auch einem Ver-
biegen Widerstand leistet, und entspricht der Vorstellung von Spannungen
(z. B. in der BAverschen Spannungstheorie). Diese letztere Annahme, die
BjErRrUM die Valenzkraftannahme nennt, ist neuerdings wieder von ANDREWS?
und MECKE* aufgenommen worden und wird von ersterem auch in der Berech-
nung spezifischer Warmen benutzt. Die Einteilung der Schwingungen in solche
lings der Valenzbindung und solche senkrecht dazu war auch von SALANTS be-
tont worden, die letzteren aber auf Krifte zwischen den duBeren Atomen zuriick-

gefithrt worden.

1 D. M. DENNIsoN, Rev. of mod. Phys. Bd. 3, S. 280. 1931. Im folgenden als DEN-
Ni1soN I zitiert.

2 N. BjerruM, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 737. 1914.

3 D. H. ANDREWS, Proc. Amsterdam Bd. 29, S. 744. 1926; Chem. Rev. Bd. 5, S. 533.
1928; Phys. Rev. Bd. 34, S. 1626. 1929; Bd. 36, S. 544. 1930; D. H. ANDREWS u. E. HAWORTH,
Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S.2998. 1928; C. F. KETTERING, L. W. SunuTTs u. D. H.
ANDRrREws, Phys. Rev. Bd. 36, S. 531. 1930.

4 R, MEckE, ZS. f. Elektrochem. Bd. 36, S. 589. 1930; ZS. {f. Phys. Bd. 64, S. 173.
1930; ,,Molekiilstruktur*’, Leipziger Vortr. 1931, S. 23.

5 E. O. SaLaNT, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 12, S. 334, 370. 1926.
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Der Energieansatz ist dann
1 a2 :

1
?“o(”l — 13— 72 + 3“0("2 — 13— 72 + 7" (pr — @2 — @o)? - (97)

Hierbei ist é wesentlich kleiner als a,. Hier ist 7, — 7, bzw. 7, — 7, der augen-
blickliche Abstand der Eckaiome 1,2 vom Zentralatom 3, 7, der Gleichgewichts-
abstand.

MEecCKE nennt die Schwingungen lings der Bindung Valenzschwingung, die
anderen Deformationsschwingung. Bei nicht linearen Molekiilen wird auf diese
Verhiltnisse ausfiihrlich zuriickzukommen sein.

Es ergeben sich dann als Frequenzen

1 2my + m 2my + m
2, 2 1 3 2 _ 1 3
(27w,)? = a, . (27 w,)? = a, “my (27 wy) 6~—m1m3 . (98)
Es ist daher w, gn A
w3 wf = (2my + mg) :mg,  (98))
w3:wi=a,:90. (98”)
Nimmt man andererseits nur Zentral- wy asym UF
krifte, aber eine Kraft zwischen den Sauer~
stoffatomen an, so fithrt das zwar beim
nicht linearen Modell zum Ziel (s. Ziff. 60), 1
nicht aber hier, denn die Abstandsinde- | 1w eym O
rung ist quadratisch in (p; — @ — =) und m, n
die potentielle Energie quadratisch in der Abh. 21 Eivenschwinpunee €O, nach M
Abstandsinderung, also von vierter Potenz ' TS 1. Phys. B 64) " T TORE

in der Biegung. Dagegen kommt man nach
Rapakovic! zum Ziel, wenn man annimmt, daB die Ruhelage unter der Annahme
von Kriften allein zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff verschieden ist von der
Ruhelage unter der Annahme von Kriften allein zwischen den Sauerstoffatomen.
Bei niherer Uberlegung scheint es klar, daB kein Grund vorliegt, warum
diese beiden Ruhelagen zusammenfallen sollten. Dann liegt aber die wirkliche
Ruhelage zwischen den obgenannten beiden. Wenn man nun das Molekiil biegt,
so andert man die Kraft zwischen C—O nicht, wohl aber die zwischen O und O,
aber nicht von ihrem Nullwert aus, und wenn die natiirliche Ruhelage der O—O-
Kraft weiter auswirts liegt als die der C—O-Krifte — was nétig ist, wenn die
gestreckte Form stabil sein soll —, so erhdlt man wieder einen Ansatz der Form (97).
Setzt man im AnschluB an DenNison? die potentielle Energie folgender-
maBen an aq a5 a ,
2 (r1s — 70)* + Py (725 — 70)* + > (ry2 — 70)%,
wo 1 und 2 die beiden duBeren Atome, 3 das Zentralatom bedeutet und 7 == 27,,
und zwar fiir resultierende AbstoBung 7; > 27, ist, so gibt leichte Rechnung mit
My
2my + my

der Abkiirzung u =

a, -+ aj
2 — 0 0
(27 wy) o

a
(2mw,)? = ;0 ,

Ao 793 — 7,
2w w,)2 =218 0 ,
( 3) 14 795

1 M. Rabaxkovic, Wiener Ber. Bd. 139, S. 107. 1930.

2 D. M. DenNIsoN, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926.
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ary+ a7}
a, + 2a;
Zentralatom ist. Es ergibt sich hiermit

wobei 7); = der Gleichgewichtsabstand eines dufleren Atoms vom

Ma— % _ G Y — 2%
—To .
Y13 ) v Ay ,

Die folgenden starken ultraroten Absorptionsfrequenzen sind bei Kohlen-
sdure gefunden worden (in cm~—1):

wi = 680(14,7 ), wy = 2325(4,3 1), i = 3700(2,7 ) .

Da nur zwei Schwingungen optisch aktiv sind, muB eine der obigen eine Kombi-
nationsschwingung sein.

ScHAEFER und Puirieps!, die fir CO, ein gewinkeltes Modell annehmen,
haben folgendermaBen identifiziert:

0 =w;, O0;=0,, ©=0,.
Eucken? so:
0] =0, 0)=0,, =01+ 0,
mit w; = 1223,5.

Die Entscheidung liegt natiirlich darin, daBl die Kombinationslinie wesent-
lich schwicher als die Grundlinie zu erwarten ist. Wie sckcn frither erwdhnt
ist die experimentelle Messung der relativen Stirke starker Absorptionslinien
nicht leicht; doch gestattet die Berechnung der Dispersionskurve durch Fucas®
ohne weiteres zu sehen, daB3 die ,,Elektronenzahlen® der Linien folgendermaBen
sind: N S
eeyie,=7Y0121¢: 1/r72962 unmerkbar,
was zweifellos w} als die Kombinationsschwingung kennzeichnet.

Merkwiirdig ist die Verschiedenheit von ¢f und ¢;. Wire eine feste Ladung
-+4e mit C und je eine feste Ladung —2e¢ mit jedem O verbunden, so sollte
e =V4%4e,e{ =) %4e=13,25¢ sein (¢ ist die Ladung des Elektrons). Die obigen
Zahlen zeigen, daB die effektiven Ladungen die Bewegungen der Kerne nicht
genau, und zwar bei transversalen Schwingungen in viel geringerem MaBe mit-
machen.

ScHAEFER und PHiLippS, deren Messungen bei weitem die vollstindigsten
sind, die fiir das ultrarote Absorptionsspektrum eines Gases existieren, haben
zahlreiche andere Banden entdeckt, die als Kombinationsschwingungen gedeutet
werden, doch ist es hierfiir nétig, nicht lineare Kraftansitze zu machen. EUCKEN
[s. (96) Ziff. 53] schreibt:

v = (v] — v]) + 0y (v5 — v3) + Wy (V5 — v§) + Wg (07> — V%)
+ 15 (0] 0 — 0]} + 09 (V] — vF) + wf} (057 — vF) .
W, = 2295, ;=1223,5, w3+ wg= 6725,

(3="015, g =757)*% wp=40, =30, ;=>515.

(99)

1 Cr. ScHAEFER u. B. PuiLieps, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 641. 1926; CL. SCHAEFER,
Buch S. 228.
2 A. Eucken, ZS.{ Phys. Bd. 37, S.714. 1926; ZS.{. phys. Chem. Bd. 100, S. 159.

1921.
3 O. Fucus, ZS.f. Phys. Bd. 46, S. 519. 1927.
4 CL. SCHAEFER, l. c. S.235; dort steht irrtimlich wgy = 114, statt 2wy = 114.
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Es ergibt sich folgende Tabelle!:

Tabelle 35. Kombinationsfrequenzen von CO, nach EUCKEN.

Kombination Wper. Aber Jbeob. | VY U} gv;' vy ‘ vy 4 ’ Avy + Ay
O+ @y oo ... ... .|1174] 7,86 |inakt. |1 0| — —|— — 0
Wy + wgy . . . . . . o . . . .| 2335 4,28 425 |— — |1 0 |— — 1
Wy + Wg3 « oo 672,5(14,87 |14,87 | — —|— — |1 © 1
2wy + 4wgg . . o e e 4750 | 2,010 | 2,092 | — — |2 0|0 0 2%
20y + 8wy . - . . . . . . . .| 4910 | 2,039 | 2,043 | — —| 3 1|0 0 2%
W) + @y + 03 + Wy + wgy. . . | 3612 | 2,768 | 2,768 | 1 0 |1 O | — — 1
Wy + 0wy + 0y + 2095 + 3wy, . | 3718 | 2,691 | 2,685 |2 1|1 O |— — 1
Wy + Wy + Wy + @33 . ... 3008 | 3,325 | 3277|— — |1 0|1 O 2%
o, + w3+ wy; +wgg . . . . . [1947 | 5435 | — — |1 0| — — |1 O 1*
w; + wg + 3wy, + wgg . . . . . | 2049 4,880 4880 |2 1| — —|1 O 1
Wy — Wy + Wgg — Wy - - . . . | 1061 | 9,425 | 9,425 0 1 |1 O |— — 1
Wy — W) + Wy + Wy — 3wy . . | 961 (10,41 10,42 |1 2|1 O |— — 1
Wy + 20) 4 wgy + 20y + 4wyy . | 4992 ) 2,003 | 1,996 2 0|1 O |— — 1
2w, + 0; + 4wy + 2wy + w0y 6030 | 1,660 - 1 02 O0|— — 2
20, + @) + 400y + 40yp + 30y [ 6139 | 1,620 | 1,629 2 1 [ 2 0| — — 2%
20y + Wy + 8wy, + 3wy, + wq; | 6192 | 1,615 | 1,602 | 1 O | 3 1 2%
Wy 4 35+ o e e e 785 | 12,7 127 | — —|— — |2 1 1

In der letzten Spalte sind diejenigen Linien mit Sternen markiert, deren
Auftreten (oder in einem Fall Nichtauftreten) der DENNISONschen Regel Ziff. 53

widerspricht.
Es ist wy/w; =1,87. Nach (98’) soll das nach der Valenzkrafttheorie gleich
216 +12 .
B 1,91 sein.

Die Abweichung ist erklidrbar, wenn eine kleine Kraft zwischen den Sauer-
stoffatomen existiert, die die Kraft zwischen C und O unterstiitzt, bei w, aber
keine Rolle spielt.

Der Ramaneffekt der Kohlensiure, der von DIcKINSON, DiLLON und RaA-
SETTI? beobachtet worden ist, ergibt vier Linien, zwei starke mit 4w = 1285,
1388 und zwei schwache mit 4w = 1265, 1408, wihrend man nur eine starke
mit 4w = w, erwartet hitte. Eine Reihe von Erklirungen sind hierfiir ver-
sucht worden3. Die Losung ist von FErRmMI* gegeben worden, der darauf hinwies,
daB 2wz > wy,
und daB diese beiden Schwingungen sich daher gegenseitig verstimmen wiirden
(Resonanzeffekt). Um die GréBe der Koppelung abzuschitzen, wird angenom-
men, daB die potentielle Energie die Summe einer Funktion ist, die nur von
dem Abstand CO abhingt, und einer, die nur von dem Winkel zwischen den
Verbindungslinien CO abhingt, entsprechend (97). Die in (97) benutzten Koordi-
naten sind aber nicht wirklich Normalkoordinaten, Umrechnung von (97) in solche
gibt ein Koppelungsglied5, das zu zwei Ramanlinien mit einem Frequenzunter-

1 Nachtrag bei der Korr.: Ultrarot- und Ramanspektrum von CO,: P. E. MARTIN u.
E. F. BARKER, Phys. Rev. Bd. 41, S. 291. 1932; A.B.D.Cassie u. C. R. Bamtey, ZS. f{.
Phys. Bd. 79, S. 35. 1932; dort auch CS, und COS. Ultraviolett: R. F. Scumip, Phys.
Rev. Bd. 41, S. 732. 1932; R. S. MuLLIKEN, Phys. Rev. Bd. 42, S. 364. 1932.

2 F. RasetrTI, Nature Bd. 123, S. 205. 1929; R. G. DickinsoN, R. T. DiLLoN u. F. Ra-
seTTI, Phys. Rev. Bd. 34, S. 582. 1929.

3 Zitate bei KOHLRAUSCH, S. 180.

4 E. FermMi, ZS. {f. Phys. Bd. 71, S. 250. 1931. Nachtrag bei dev Korr.: A. LANGSETH,
ZS. f. Phys. Bd. 72, S. 350. 1931; A. LANGSETH u. J. R. NIELsEN, ZS. {f. phys. Chem. (B)

Bd. 19, S. 35, 427. 1932.
5 Wie sich das zu dem EUckeNschen Ansatz (99) verhilt, ist noch zu untersuchen.
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schied von 113 Wellenzahlen fiihrt, verglichen mit dem Unterschied 103 fiir die
zwei starken Ramanlinien. Die zwei schwachen Linien werden dhnlich erklirt,
da die Ubergéinge vom selben Zustand v =1 (thermisch angeregt), v{ =0 zu
vy =1 (keine Anderung) »{ =1 und zu v§ =3, v/ =0 (keine Anderung) nahe
beieinanderliegen.

Man findet dann einen Wellenzahlenabstand zwischen den schwachen

Linien, der um den Faktor }2 groBer sein sollte als der zwischen den starken.

Experimentell ist 1408 — 1265

1388 — 1285

PauriNg! hat aus der Quantentheorie der Valenzkrifte abgeleitet, daB der
Biegungswiderstand nicht Zylindersymmetrie um die Verbindungslinie C—O,
sondern eine Richtung stirksten Widerstandes und eine darauf senkrechte
schwichsten hat. D.h. die Verhiltnisse sind nicht wie bei der Biegung eines
diinnen Stabes von kreisférmigem Querschnitt, sondern wie bei der eines ellip-
tischen. Da aber nach PAULING die Ebenen stirksten Widerstandes in den bei-
den Kriften O—C und C—O aufeinander senkrecht stehen, hat man trotzdem
gleichen Biegungswiderstand in allen Richtungen, so da w; eine einzige doppelte
Schwingung bleibt.

Die Rotationsstruktur im Ultraroten ist nicht aufzulésen, doch hat BARKER?
aus dem Abstand der Maxima von drei Doppelbanden die Trigheitsmomente
53,4; 49,5; 48,6; im Mittel 50,5 - 10740 berechnet. Dagegen hat HousTton3 aus
dem Ramaneffekt [J] = 70 - 1074 angegeben.

Es ist derzeit unmoglich, diesen Widerspruch aufzukldren. Es kommt hinzu,
daBl ScHAEFER und PHILIPPS aus den zahlreichen von ihnen gemessenen Doppel-
banden unter der Annahme eines gewinkelten, langgestreckten Molekiils Trig-
heitsmomente von 50 und 0,5-10~ % gerechnet haben (neben gréBeren, die sie als
experimentelle Fehler ansehen). Endlich meint HoustoN im Ramaneffekt
schwache Andeutungen einer gewickelten Form gefunden zu haben, so daB} die
Frage nicht ganz geklirt ist. Doch entscheiden anderweitige Untersuchungen
eindeutig fiir den Houstonschen Wert. Es ist ndmlich: aus Elektronenbeugung*
der Abstand C—O 1,13 4 0,04 A, aus Réntgenstreuung im Gas5 1,10 4- 0,08 A,
aus dem festen Kristallgitter® 1,05.

Es seien noch Zahlen zur Klidrung der Frage, ob die CO-Bindung in CO
und CO, dieselbe ist, gegeben. Dazu ist erst die GroBe a,/2 von (97) zu berechnen,

= 1,39 gegen 1,41 theor.

welche gleich der halben Direktionskraft ist und dem Ausdruck ZnZwZ%
von- Ziff. 49 entspricht. Es ist (aus w, berechnet) v
é
% = 67,5-10* erg/cm? und entsprechend 5 = 4,8 -10* erg/cm?.
Tabelle 36. Vergleich von CO und CO,.

‘ ; g, _ _mamy \ a7y, Epjgs. % 2

Molekiil Abstand 0 | —5(—-2:1’0): ) | % =2arairry | ED | S em
co ...... 1,15 94,0 - 10% 124 - 10~ 1 238 | 11,410
CO, BARKER . . 0,975 67,5+ 10* 6410712 183 10,8 - 1016
CO, HousToN . 1,15 89 .10

1 L. PAULING, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S. 1367. 1931.

2 E. F. BARKER, Astrophys. Journ. Bd. 55, S. 391. 1922.

3 'W. HoustoN u. C. M. LEwis, Phys. Rev. Bd. 37, S.227. 1931.

*+ R. WIerL, Ann. d. Phys. (5) Bd. 8, S. 521. 1931.

5 H. Gajewski, Phys. ZS. Bd. 32, S.219. 1931; Bd. 33, S. 122. 1932.
¢ DE SmeDpT u. W. H. KeEgsowm, ZS. f. Krist. Bd. 62, S. 312. 1926.
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In der vorletzten Spalte ist als Arbeit zur ZerreiBung von CO, in C -+ 2t
2 x 183 Cal angegeben. Diese Zahl ist so berechnet worden: Nach den Zahlen-
angaben in Ziff. 49 ist die Dissoziationswarme von O, 117 cal, die Verbrennungs-
wirme von CO 68 cal, also die Bildungswirme CO + O = 68 4 4 117 = 127 cal.
Ferner ist die Dissoziationswiarme von CO nach Ziff. 49 gleich —238 cal, also
CO, =C + 20 =238 + 127 cal ..

Der Vergleich von CO und CO, zeigt die Kraft und die Dissoziationswirme
fiir letzteres kleiner, das Verhdltnis aber in beiden Fillen nahe gleich. Der
HoustoNsche Abstand ist mit dem Kohlenoxydabstand identisch, der BARKER-
sche aber wesentlich kleiner. Im allgemeinen wiirde das aber groBere Kraft er-
warten lassen, so daB mir der HousToNsche Abstand oder ein groBerer wahr-
scheinlicher diinkt2.

55. Andere dreiatomige Molekiile. «) CS, hat kein Dipolmoment3, ist also
voraussichtlich geradlinig. Das ultrarote Spektrum, zuerst von COBLENTZ* ge-
messen, ist neuerdings von BAILEY und CAssIE® untersucht und zeigt 4 Banden,
von denen die drei langwelligeren als Doppelbanden erscheinen. Die Banden
und ihre Deutung durch die Autoren sind in folgender Tabelle gegeben, in der
alle Linien der DENNISONschen Regel von Ziff. 54 gehorchen®.

Tabelle 37. Ultrarote Banden von CS,.

Deutung? Ain g wcm~—1 | Anmerkung
[ Y (15,3) 655 Ramaneffekt
of ... (12,6) 795
6,536 1530

Wy - . { 6,589 1518} 1523
T (44,8) 223 berechnet

’ 11,301 885
o]+ oz . .. {“’470 872} 878

’ 4,583 2182
@1+ @y { 4203 2173} 2179
ol +wy . ... 4,292 2330

Die Frequenz der transversalen Schwingung w, ist zu niedrig, um direkt
beobachtbar zu sein und ist als Differenz aus den als Kombinationen gedeuteten
Frequenzen berechnet, in Anbetracht der Tatsache, daB JENKINS® aus WILSONs?
Messungen ultravioletter Absorptionsbanden Frequenzdifferenzen von 250 bis 280
berechnet, die als Schwingungsquantenspriinge zu deuten wiren. Leider sind
die Banden zu kompliziert fiir vollstindige Analyse. Im Ramaneffekt erscheinen
die beiden starken Linien 655 und 795 neben vier weiteren sehr schwachen?o.

1 S. a. R. MEckE, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 19, S. 53. 1932.

2 Andere Griinde hierfiir sind oben gegeben.

3 C. T. ZauN, Phys. Rev. Bd. 35, S. 849. 1930; J. W. WiLrLiams, Phys. ZS. Bd. 29,
S. 174. 1928; J. W. WiLriams u. E. F. OGG, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S. 94. 1928;
C. H. ScHWINGEL u. J. W. WiLriams, Phys. Rev. Bd. 35, S. 855. 1930; P. N. GHosH,
P. C. MaHANTI u. B. C. MUKHERJEE, ZS. f. Phys. Bd. 58, S. 200. 1929.

4 W. W. CoBLENTZ, Infrared Investigations usw.

5 C. R. BaiLey u. A, B. D. Cassig, Proc. Roy. Soc. London Bd. 132, S.236. 1931; ZS.
f. Phys. Bd. 79, S. 35. 1931.

8 Nachtrag bei der Korr.: Ramanspektrum: R. W. Woop u. G. Corrins, Phys. Rev.
Bd. 42, S. 386. 1932.

7 Anders R. MEckE, ZS. f. Phys. Bd. 64, S. 173. 1930.

8 F. A. JENKINs, Astrophys. Journ. Bd. 70, S. 191. 1929.

9 E. D. WiLsoN, Astrophys. Journ. Bd. 69, S. 34. 1929.

10 A. GANESAN u. S. VENKATESWARAN, Ind. Journ.of Phys. Bd. 4, S. 195. 1929;
P. KrRISHNAMURTI, ebenda Bd. 5, S. 105. 1930; F. MaTossI u. H. ADERHOLD, ZS. f. Phys.
Bd. 68, S. 683. 1931. Altere Literatur bei KOHLRAUSCH, S. 353.

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 8
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Diese Linien sind von FErMI, dhnlich wie bei CO,, als Aufspaltung infolge Reso-
nanz zwischen w; und 2w; gedeutet! und aus dem Intensititsverhiltnis diese
beiden Frequenzen zu angendhert w, = 678, w; = 388 berechnet worden.

. 3)3_1523__ 2-32+412
Man erhilt o 725 — 21 gegen |/ = >—

einstimmung mit dem Valenzkraftmodell des linearen Molekiils.

Aus dem Abstand der in der Tabelle gegebenen Doppelbanden berechnen
Baiey und Cassie das Trigheitsmoment nach (72) Ziff. 46 zu 26410749,
7o = 1,6 A, wihrend JENKINS? aus dem Linienabstand der ultravioletten Ab-
sorption [J] = 2471074, 7, = 1,53 A, gibt, eine sehr gute Ubereinstimmung.
Endlich ergibt Réntgenstrahlstreuung?® 1,53, Elektronenbeugung4 1,58 A.

Die folgenden Zahlen fiir die Krifte sind von den erstgenannten Autoren
berechnet.

= 2,51, also maBige Uber-

Tabelle 38. Krafte in CS,.

7 B L) %8 E _ G %73
° 2 2 2 Dies. Epigs. Episs.
1,6 34,5+ 10% | 0,35 - 10% \ 88.10712 f 132 Cal ’ 7,5« 1016 19,2

B) N,O hat kein Dipolmoment?, daher sollte man ein lineares symmetrisches
Molekiil erwarten, zumal die Elektronenzahlen fiir CO, und N,O gleich sind$
(Isosterie von LANGMUIR).

In der Tat hat Sxow?, der das ultrarote Spektrum genauer untersucht hat,
seine Resultate in diesem Sinne gedeutet. PLYLER und BARKER ist es jedoch
gelungen, mit erhéhter Dispersion die Feinstruktur zu erhalten und zu beweisen®,
daB die Anordnung linear, aber NNO ist, entsprechend einer Vorhersage von
MEckES®. Der Beweis fiir die Linearitédt liegt darin, daf alle Banden die gleiche
Feinstruktur haben, die im wesentlichen durch 4-0,837(40,002) J gegeben ist.
Zwar ist es moglich, daB in einem Dreiecksmodell die eine Rotation inaktiv ist
(s. Ziff. 54) und die Schwingung parallel ihrer Rotationsachse (entspricht wg)
die einfache Rotationsstruktur hat, dann wiirden aber die anderen Banden sie
nicht haben®. Die Unsymmetrie aber ist durch den Mangel an Intensit4dtswechsel
zwischen abwechselnden Linien bewiesen, die bei der symmetrischen Anordnung
N—O-—N vorhanden sein miite, ebenso wie er bei (den Elektronenbanden von)
N, auftritt.

Die folgende Tabelle gibt die Beobachtungen und ihre Deutung durch den
Energieansatz (96) Ziff. 53

@, V; + 030, + 0305 + @0 V] + 0583 + 055 (0] — F17)
+ 12UV + @137, U5+ 0p37,75
mit folgenden Zahlenwerten:
w, = 1288,7; Wy = 2237,9; w3 = 593,0; = —3,3;
Wo = —13,8;  wg=—4,0, —125; wp=—273, —261;
W= —63, —7,7, —10,0, —15,4; = —12,5, —13,3, —14,0, —14,3.

1 E. FerMi, ZS. {. Phys. Bd. 71, S.250. 1931.

2 Siehe FuBnote 8, S. 113.

3 H. Gajewskl, Phys. ZS. Bd. 32, S.219. 1931; Bd. 33, S. 122. 1932.

4 R. WigErRL, Ann. d. Phys. (5) Bd. 8, S. 521. 1931.

5 Siehe die drei neuesten, bei CS, zitierten Arbeiten.

6 E. K. PLyLER u. E. F. BARKER, Phys. Rev. Bd. 38, S. 1827. 1931.

7 C. P. SNxow, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 128, S.294. 1930.

8 R. MECKE, ZS. f. Elektrochem. Bd. 36, S. 589. 1930.

9 Zudem wiirde nach PLYLER und BARKER der Valenzkraftansatz zu imaginaren
Winkeln fithren.
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Tabelle 39 1. Banden in N,O.

Deutung | ) ’ ) | vy ] ‘ A ’ vy v} [ vor
579.5 2 1121
Wy o 17,0 { 589,0} e {1 010
590,5 2 100 1
W o e 7,78 | 12854 1 0| — — | — — | — —
Wy« e 4,50 | 22241 | — — |1 0 | — —  — —
205 . . . .. 860 | 11673 | — — | — — | 2 0 ?
20, . . . . . 390 | 25642 | 2 0| — — | — — ' — —
205 « . . .. 226 | 44207 | — — | 2 0| — — — —
1868 1 0[00[1 010

o, + oy . . .| 530 {1845 - == =12 1|21
1829 — == =121]0 1

W+ 205 . . . 4,06 | 2462,2 1 0| ——120 ?
27991 | — — |1 0|1 0|10

W, + w5 . . .| 3,57 {2786 — =102 1|21
2777 — =11 0|2 1|01

wy+2wg. . .| 297 33665 | — — |1 0|2 0 ?
o +wy .. .| 287 34822 1 0|1 0| — — | — —
20, +®y. . .| 21| 47360 | 2 0|1 0| — — | — —

Zur Deutung ist zu sagen, daB die Bande bei 17 p starke Nullzweige hat
(neben den beiden auch sonst auftretenden Zweigen), wie es nach DENNISON2
fiir die transversale Schwingung sein sollte, und zwar nur fiir die Grund- und
die zweite, vierte, . .. Oberschwingung; alle anderen sollten Doppelbanden sein.
In der Tat zeigen nur noch die Banden bei 5,3 (w, + w3) und 3,57 (w, + w,)
den Nullzweig, nicht aber z. B. 2,97 (w, + 2 w;).

Natiirlich ist beim unsymmetrischen Molekil die Schwingung w, aktiv.
Das Ramanspektrum3 zeigt nur eine Liniendifferenz 1281, in guter Uberein-
stimmung mit der am stirksten unsymmetrischen Schwingung w,, doch wiirde
man auch w, und w, erwarten, da sie hier etwas unsymmetrisch sein miissen.

Das Trigheitsmoment ist [J] = 59,4 - 1040,

Man hat jetzt zwei verschiedene Kraftkonstanten a,/2 fiir die Longitudinal-
schwingung

N—-N . .. 120-10%, NO . . . . 110-10*erg/cm?.

Zum Vergleich ist (Ziff. 49) 2a2w? —2™2_ fiir N, 123 - 10%, fir NO 79 - 10*.
my + My

PLyLER und BARKER schreiben die Verbindung N=N=O. Die Uberein-
stimmung mit N, spricht fiir die Dreiwertigkeit, aber fiir die Sauerstotf-Stick-
stoff-Bindung ist der Wert wesentlich niedriger als fiir Stickoxyd NO.

») HCN hat ein Dipolmoment* von 2,65 - 10718, also wesentlich gréBer als
HCl oder HBr. Das Spektrum ist mehrfach untersucht worden?, aber erst BADGER
und BINDER® 7 konnten die Feinstruktur bei zwei (Kombinations-) Banden analy-
sieren. Dieselbe stellt sich als durch die einfache Formel (71) Ziff. 46 gegeben
heraus, und da bei drei so verschiedenen Atomen keine Rotation eines gewinkelten
Molekiils inaktiv sein kann, muB3 das Molekiil linear sein. Die ersten Unter-
suchungen haben bei manchen Banden scheinbar drei Maxima ergeben, bei

1 Die quadratischen Glieder sind in der ersten Spalte nicht aufgefiihrt.

2 D. M. DennisoN, L c. S. 280. »

3 R. G. DickinsoN, R.T.DiiroNn u. F. Raserti, Phys. Rev. Bd. 34, S.582. 1929.

4 O. WERNER, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 4, S. 371. 1929.

5 W. BURMEISTER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 589. 1913; E. F. BARKER, Phys.
Rev. Bd. 23, S.200. 1924.

6 R. M. Badger u. J. L. BINDER, Phys. Rev. Bd. 37, S. 800. 1931.

7 Nachtrag bei der Korr.. KyN Nam CHor u. E. F. BARKER, Phys. Rev. Bd. 42, S. 777.
1932. :

8*
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anderen zwei Maxima, deren Abstand nach (72) Ziff. 46 Trigheitsmomente ergibt,
die nicht mit den aus der Feinstruktur bestimmten zusammenfallen. Manche
dieser Doppelbanden sind vielleicht (s. Tabelle 40) nicht zusammengehorig,
andere sind vielleicht durch Resonanz aufgespalten, doch scheint keine dieser
Erklirungen fiir das Dublett 14,33 u, 13,60 u zu reichen?.

Kap.1. K.F.HerzreLDp: GroBe und Bau der Molekiile.

Tabelle 40. Schwingungen von HCN.

Deutung ’ A ; v Deutung ’ A v
© { 14,33 698 ? 2790
S 13,60 735 w; + w3 3,564 2805
20 { 7,22 1403 dowg? . .. 2830

sron 6,95 1437 Wy 3,04 3290
@, ... 4,79 | 2090 3w, + ;. | 08563 | 11675
30 { 4,756 | 2100 4w, .| 07912 | 12636

LR 4,723 | 2110 ]

mit w, = 2090, wy = 3333,7, Wy, = —43,7, wy = 710.

Man erhilt fiir das Verhiltnis der Valenzkrifte CN und CH (bzw. evtl. CN
und NH) 3,2 (bzw. 3,1). Das Trigheitsmoment ist 18,79 - 1074°. Da die Lage
des H keinen sehr groBen EinfluB auf [J] hat, ergibt sich der Abstand CN zu
etwa 1,15 (im freien CN-Radikal 1,17). Je nachdem das Molekill HCN oder
HNC ist, findet man den Abstand HC zu etwa 1,09 oder den HN zu 1,17; daraus
schlieBen die Autoren auf HCN.

d) DapiEv und KoHLRAUscH? haben das Ramanspektrum von Kohlen-
oxysulfid COS gemessen, wihrend iiber das Ultrarotspektrum nur eine vorldufige
Mitteilung vorliegt®y Es wird angenommen w; = 524, w, = 859, w,; = 2055,
alle sowohl im Raman- wie im Ultrarotspektrum vertreten, nebst mehreren
Kombinationen (!). Es ergeben sich
unter der Annahme der Geradlinig-
keit vier mogliche Losungen fiir die

Kraftkonstanten: 22=° = 31,6 - 10%;

w, 7960 sym fa

3277

W, asym 3,04

0-8 — 86,6 - 10%; % =1,9 -10%
oder 68,05; 40,2; 1,9 - 10* oder 9,95;
97,5; 5,05-10* oder 80,45; 12,65;
5,05 - 10, von denen die zweite am
wahrscheinlichsten ist. Ausdem Ab-
stand der Doppelbanden folgt [J]
=230-10-49; Abstand OC 1,04 A,
CS 2,38 A.

&) CoH,, Azetylen®. In einem
linearen Molekiil der Bauart XYY X
gibt es drei longitudinale Schwin-
gungen (w,, @y, @;), von denen nur
eine (wy) aktiv ist, und vier trans-

sym  FRa

@y 3320

729 sym B4

wy

{ !

[47)
i |
m; my e

1828 asym jsu

my

Abb. 22, Eigenschwingungen von C,H, nach MECKE
(ZS. f. Phys. Bd. 64).

1 R.C. TormMaN u. R.M. BADGER, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 45, S.2277. 1923;
CL. SCHAEFER, 1. c. S. 247.

2 A. Dapieu u. K. W. F. KornLrausca, Phys. ZS. Bd. 33, S. 165. 1932.

3 C. R. BaiLEY u. A. B. D. Cassig, Nature Bd. 128, S. 637. 1931; ZS. {. Phys. Bd. 79,
S.35. 1932.
4 R. MECkE, ZS.{. Phys. Bd. 64, S. 173. 1930; DennisoN I, S.299; H. A. KRAMERS,

Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 54, S.136. 1932.
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versale. Ist die Bindung Y'Y zylindersymmetrisch, so zerfallen die vier trans-
versalen Schwingungen in zwei Doppelschwingungen, eine aktiv (w;) und eine
inaktiv (w,). In dem speziellen Fall der dreifachen Kohlenstoffbindung trifft
dies zu. An Oberschwingungen sind nach DENNISON nur diejenigen aktiv, fiir
die Av, 4 Jv; ungerade ist (Abb. 22).

Nennt man die duBeren Atome (H) 1, die inneren (C) 2, die auf den Valenz-
strich 1—2 (H—C) beziigliche Valenzkraftkonstante 4, die auf die Valenz 2—2
(d.h. C=C) beziigliche af, so ist nach MECKE

Wy 1w, =~ T e CH, 1,88).
2 lemz

Ferner ist

/ m m.
2T Wy -:Va(‘,"—————1+ LI

My My

(1) ml + mz 2 “o /( wMitme 24P\ | 8ay'ay
2rw,3)? = ag +— :l: ] mymy my m

MECKE deutet die Messungenl’2 mit folgenden Zahlen:
w; = 1975; wy = 3312,83; Wy =—36,0;  wg=3365;
wy = 729,7; w; = 1328,5; wsfw, = 1,82.

Man bemerkt hier zwei Biegungsschwingungen, die offenbar (w;/w,) zusammen-
gehoren.
Tabelle 41. Schwingungen in Azetylen.

Deutung 20,* 3w,* 2w,* 3w, 4,* w1+ o * | W+ o
Ao 2,55 1,8? 1,54 1,04 0,7884 3,70 3,0
. . .. ... 3897,9 6481 9614 |12675,59 2702,2 3300
Deutung '+ w,y W+ 20w03* | w3+ 300, w3 + Wy * w3 — wg* w3 + wg w3 + 3w
Aooooooo 0. 1,90 1,18 0,8622 2,44 3,78 2,14 0,783
® . ... 5250 8455 11593 4092,0 2643,2 4690 ?

In dieser Tabelle 41 sind alle diejenigen Kombinationen mit einem Stern be-
zeichnet, die nach DENNISON #icht auftreten sollten. In einer neueren Arbeit3
gibt MECKE an w; =729, w, = 600. Dann ist also in der Tabelle 41 w, durch w;,
w; durch w, + w; zu ersetzen. 1 =3,70, 3,78, 2,44 dirfen dann auftreten,
ebenso natiirlich 3,0 und 2,14. Vielleicht sind auch fiir manche anderen w &hn-
liche Umdeutungen moglich. Der Ramaneffekt? zeigt zwei Linien, 1979, 3372,
die gut den inaktiven Schwingungen w;, w; entsprechen.

Das Trigheitsmoment []] ist 23,509 - 10~4°. Nimmt man CH = 1,08 4, so
wird C—=C 1,19 (CH 1,09 gibe CC 1,15).

Ferner ergibt sich af’ = 29 - 10% erg/cm?, af’ = 74 - 10* erg/cm?.

MEeckE ist der Meinung, daB auch (CN), und H,0, hierher gehoren diirften.

1 A.LeviN u. CH. F. MEYER, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 16, S. 137. 1928; K. HED-
FELD u. R. MECKE, ZS. {. Phys. Bd. 64, S. 151. 1930; W. H. J. CHIiLDs u. R. MECKE, ebenda
S. 162; K. HEpFELD u. P. LUEG, ebenda Bd. 77, S. 446. 1932.

2 Nachitrag bei der Korr.: W. LocHTE-HOLTGREVEN u. E. Eastwoop, ZS. f. Phys.
Bd. 79, S. 450. 1932.

3 R. MECKE, in Molekiilstruktur. Leipziger Vortr. 1931, S. 52.

4 E. SEGrE, Lincei Rend. Bd. 12, S. 226. 1930; L. VENKATESACHAR u. L. SiBAYA,
Ind. Journ. Phys. Bd. 5, S.747. 1931; S. BHAGAVANTAM, Nature Bd. 127, S. 817. 1931.
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y) Nichtlineare Molekiile.

56. Allgemeines. Die Theorie fiir nichtlineare Molekiile ist viel weniger weit
entwickelt als fiir geradlinige. Man kann in rohen Umrissen die Theorie in zwei
Stufen teilen:

«) Kenntnis der Symmetrieeigenschaften des Molekiils. Diese Gruppe zer-
fallt wieder in zwei Unterabteilungen:

o') BRESTER hat gezeigt!, daf3 die allgemeine Verteilung der Eigenschwin-
gungen nur von der Symmetrie abhingt. Hiertei ist unter ,,Verteilung* eine
Einteilung in Gruppen je nach der Schwingungsrichtung (z. B. senkrecht zur
und in der Symmetrieebene), Unterscheidung zwischen aktiven und inaktiven
Schwingungen und Zusammenfallen von Schwingungen (Vielfachheit der Wur-
zeln, Entartung der Bewegung) gemeint.

o'’) Die Untersuchung der Rotations-Feinstruktur gibt wesentliche Auf-
schliisse iiber die Symmetrie.

B) In manchen Fillen ist durch die Symmetrie die geometrische Struktur
vollstandig bestimmt (reguldres Tetraeder wie CH,, gleichseitiges Dreieck wie
CO57?). Das was noch zu bestimmen ist, ist die absolute Dimension, die ent-
weder aus dem Zahlenwert des Trigheitsmoments (n6tig: Auflésung der Rota-
tionsfeinstruktur) oder aus anderen (z. B. Rontgen-) Messungen folgt, sowie
numerische Bestimmung der Krifte, die aus den Schwingungen berechnet werden.
Die relativen Schwingungszahlen erlauben manchmal zwischen der Valenzkraft-
und der Zentralkrafttheorie zu unterscheiden.

Bei niedrigerer Symmetrie jedoch bleibt die Form des Molekiils unbestimmt,
Winkel und relative Abstdnde sind dazu nétig. In besonders einfachen Fillen
(z. B. gleichschenkliges Dreieck) wiirde das Verhiltnis der Triagheitsmomente zur
Bestimmung geniigen (vollstindige Feinstrukturanalyse nétig), wihrend die
Absolutabstinde wieder durch die Absolutwerte von []] gegeben sind. Im all-
gemeinen aber ist zur Bestimmung der Winkel eine Deutung der Verhiltnisse
der Eigenschwingungszahlen notwendig, wobei meist noch eine Annahme iiber
den Typus des Kraftsystems und das Verhiltnis der Krifte nétig ist.

Was die Eigenschwingungen betrifft, so ist schon frither (Ziff. 52, 54) auf
die Einteilung in die beiden Gruppen longitudinal und transversal hingewiesen
worden. Diese Trennung wird dadurch moglich, daB d: @y~ 1 : 10 ist. Nimmt
man wieder das Bild des Valenzstriches als Stab, so hat ein #-atomiges Molekiil
n—1 Valenz- und 2#—5 Deformationsschwingungen. Nun werden im all-
gemeinen in die Berechnung aller Frequenzen sowohl die 4, als die d eingehen.
MECKE betont aber?, daB die Trennung doch méglich ist, da man angenidherte
Resultate bekommt, wenn man die Losung in Reihen nach d/a, entwickelt und
nur die nullte Potenz beibehilt. Dann zerfallen die Losungen in zwei Gruppen. Die
erste, die # — 1 Valenzschwingungen enthaltend, hingt nur von den 4, ab, die
zweite, welche aus den 2# — § Deformationsschwingungen besteht, nur von den 4.

Ferner bewegen sich dann nach MECKE die endstindigen Atome (bei denen
nur eine Valenz angreift), nicht aber die mittelstdndigen, bei der Valenzschwin-
gung in der Richtung des Valenzstriches, bei der Deformationsschwingung senk-
recht dazu.

Wir haben bei dieser Darstellung schon von der Ausdrucksweise der Valenz-
krafttheorie Gebrauch gemacht. Es scheint dem Verfasser, da man in dieser
Beziehung zwischen Elektronenbindungen (homéopolaren?) und elektrostatischen

1 C. BRESTER, Kiristallsymmetrie und Reststrahlen. Dissert. Utrecht 1923; ZS.f.

Phys. Bd. 24, S. 324. 1924.
2 R. MECKE, in Molekiilstruktur. Leipziger Vortr. 1931, S. 44.
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unterscheiden sollte. In ersteren, die unter anderem bei den organischen Mole-
killen vorliegen, scheint das Valenzkraftsystem mit seinem Widerstand gegen
Richtungsablenkung berechtigt; diese Eigenschaft folgt nimlich aus der Quanten-
theorie der Elektronenbindung (s. Artikel Hunp). Krifte zwischen Atomen, die
nicht direkt durch Valenzstriche verbunden sind, werden schwach sein, es sei denn,
daB die Atome geladen sind (fir Krifte zwischen Dipolgruppen s. Ziff. 34, 37).

Handelt es sich dagegen im wesentlichen um elektrostatische Bindung, so
wird man keine direkt vom Winkel abhingige Kraft erwarten (oder héchstens
eine schwache, von der Wechselwirkung der im Zentralatom induzierten Dipole
herrithrende), dagegen eine stirkere Wechselwirkung zwischen allen geladenen
Atomen.

Eine letzte allgemeine Regel ist zuerst von BaTEs und ANDREws! dahin
ausgesprochen worden, daB die riicktreibende Kraft der Valenzschwingung fiir
alle einwertigen Valenzen nahe gleich ist. Spiter ist das von ANDREws? dahin
erweitert worden, daB fiir mehrfache Bindung die Kraft (d. h. ay) durch Multi-
plikation mit der Wertigkeit erhalten wird.

MECKE® betont jedoch, daB man hierbei die iibliche chemisch bestimmte
Valenz einer Bindung von ihrem Bindungscharakter unterscheiden muB. Ver-
gleicht man nimlich etwa CO mit O,, so sieht man, daB man C=O schreiben
miiBte. Allerdings scheint die allgemeine Annahme dieses Gesetzes bei Betrach-
tung der Tabelle 29, wie schon dort erwihnt, nicht berechtigt. MECKE? befiir-
wortet die Benutzung von q,72 (in der Tabelle 2 X 2a2w?]) statt 4, (in der
Tabelle 2 X 272w? % 4, doch auch hier scheint der Vergleich etwas Schwie-
rigkeiten zu geben. Man miiBte schreiben: H—Cl, CI—Cl (40 bis 60), O=0,
Te=Te (2 X 45), aber S—S (64, wie C1—Cl); C=0 (3 X 40) oder C=0 (2 X 60)
s. Kap. 6, Ziff. 26, J=Cl (3 X 49). Bei typisch organischen Verbindungen ist die
Uberemstlmmung besser.

KonrrauscH? endlich hat betont; daB die mittlere Kraft bei einer Schwin-
gung mit derjenigen Energie, die einem Quantum entspricht, ungefihr die-
selbe pro Valenzstrich ist. Sie ist durch den Ausdruck

/ 2 2104
L 27 + w Jowh
gegeben.
Die folgende Tabelle gibt die Resultate nach Tabelle 30.

Tabelle 42. Mittlere Kraft in 10"¢Dyn.

S, Te,

H, | HCI | HBr | HJ ‘ F, co] NO‘ N,

cl, ’ Br, l Ts 113:(:1. jc1 ‘ Br] | 0,

1,89]0.75] 63 | 5.4 ) 7.14

0,930,

0,601,

4,7513,78|3,1

w

Auch hier ist die Regel viel besser erfiillt, wenn man sich auf Verbindungen
von C mit H, O, N beschriankt.

57. Rotation. Ein nichtlineares Molekiil hat im allgemeinen drei verschiedene
Triagheitsmomente. In einfachen Fillen sind zwei oder drei gleich.

1 R. Bates u. D. H. ANDREWS, Proc. Nat. Soc. Bd. 14, S. 124. 1928; D. H. ANDREWS
u. E. HaAworTtH, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S.2998. 1928.

2 D. H. ANDrEWS, Phys. Rev. Bd. 36, S. 544. 1930.

3 R. MECKE, Molekiilstruktur, S. 37.

4 Z. B. ist ayr? fiir Te, kleiner als fiir HCI, dagegen ist es umgekehrt fur a,.

5 K. W. F. KoHLRAUSCH, Wiener Anz. 1929, S.287; 1931, S. 54; Phys. ZS. Bd. 32,
S. 385. 1931.
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o) [Ji = [Ja) =[Js) kommt praktisch nur beim reguliren Tetraeder vor.
Dasselbe verhilt sich wie ein symmetrisches zweiatomiges Molekiil Ziff. 45.
B) [Jo) =[Js], symmetrischer Kreisel. Die Rotationsenergie ist dann

E=gar=J U+ 0+ gl — ot 2 (100)
8a2[J] 2|0 T2

J=82=0. J miBt das Gesamtdrehmoment, £ das um die Molekiilachse 1.
Abbildungen von typischen Fillen finden sich bei DENNISONDZ.

Ist die Schwingung parallel zur Figurenachse, so ist 42 =0, 4] =0, 41,
d. h. wir haben eine einfache Bande wie in zweiatomigen Molekiilen, aber mit
(gewohnlich unaufgelostem) Q-Zweig (4 ] = 0); der Linienabstand gehort zu [],],
d.h. dem Moment um eine Achse senkrecht zur Figurenachse (Typus I).

Die Einfachheit liegt aber nur in erster Ordnung vor; in héherer iibt der
Absolutwert von £ auch fir 4Q2 =0 einen EinfluB infolge der gednderten
Zentrifugalkraft und Wechselwirkung mit der Schwingung, so daB die Linien
aufspalten. Ist dagegen eine Schwingungskomponente senkrecht zur Figuren-
achse vorhanden, so ist 4] =0, +1; 4Q2 = 41. Es gehort dann zu jedem
0-Ubergang eine vollstindige J-Bande mit drei Zweigen. Ist das Trigheits

e

I /4 V4

Abb 23. Schematische Darstellung von Banden des symmetrischen Kreisels.
(Aus ScHAEFER-MATOssI, Das ultrarote Spektrum.)

moment um die Figurenachse [J,] klein gegen das senkrecht dazu [[,], also
1 1

AT AR U 2’
schiedenen £- Ubergangen gehorigen Q-Zweige der J-Banden sieht, als breite

Maxima im Abstand (L;] E;]) (s. Abb. 23) (Typus II), wahrend die P-

und R-Zweige 1nfolge des kleinen Linienabstandes und Uberlappens als konti-
nuierlicher Untergrund erscheinen. Endlich ist ein dritter Typus moglich, wenn
die Trigheitsmomente nicht so sehr verschieden sind.

») Im allgemeinen Fall ist die Diskussion zu kompliziert, obwohl die voll-
stindigen Formeln bekannt sind. Es mu8 auf den Artikel HuND und die Dar-
stellung von DENNISON (I. c.) verwiesen werden (s. auch Kap. 2, Ziff. 3). Fir
ebene Anordnungen gilt [J,] + [Jo] = [J3]-

In einer noch auf Grund der alten Quantentheorie angestellten Untersuchung
hat LUTGEMEIER Formeln abgeleitet 2, die erkennen lassen, daB je nach der GroBe
der einzelnen Quantenzahlen in verschiedenen Gebieten verschiedene Annihe-
rungsformeln gelten? (s. auch Ziff. 61).

TeLLER und TiszA® haben darauf hingewiesen, wie sich gewisse Schwierig-
keiten erklaren lassen, die daher stammen, daB die Spektra hochsymmetrischer

so kann es vorkommen, daB man nur die einzelnen, zu ver-

1 W.H.BENNETT u. CH. F.MEVER, Phys. Rev. Bd. 32, S.888. 1928; D. M. DENNISON, L. c.

2 Nachtrag bei der Korr.: Theorie der Umbhiillenden: Su.L.GerRHARD u. D. M. DENNI-
soN, Phys. Rev. Bd. 43, S. 197. 1933.

3 F. LUTGEMEIER, ZS. f. Phys. Bd. 38, S.251. 1926; Bd. 40, S. 166. 1927.

4 C. R. BaLEY, A. B. D. CassiE u. W. R. ANGERS, Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S. 197.
1930.

5 E. TELLER u. L. T1sza, ZS. f. Phys. Bd. 73, S. 791. 1932. Nachirag bei der Korr.:
N. RoseN u. Ph. M. Morsg, Phys. Rev. Bd. 42, S. 210. 1932.
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Molekiile wie Methan meist nicht so einfach sind als man erwartet. Bei mehr-
fachen entarteten Schwingungen kénnen sich durch Kombination der linearen
Schwingungen solche mit Drehmoment ergeben, wie das schon im Fall des linearen
dreiatomigen Molekiils in Ziff. 52 besprochen wurde. Ist nun die Amplitude groB,
wie es bei Wasserstoffatomen infolge der geringen Masse eintritt, so ist die Wechsel-
wirkung mit der Molekularrotation stark, und man erhilt Aufspaltung in zwei
Terme, je nachdem der Rotationssinn von ,,Schwingung* und ,,Rotation® iiber-
einstimmt oder nicht. Die Autoren wenden das auf Methan und Methylhalide an.

58. Symmetrie. Wie schon erwihnt, ist die Verteilung der Eigenschwin-
gungen nach BRESTER vollkommen durch die Symmetrie bedingt. Es sollen
hier nur einzelne seiner Resultate wiedergegeben werden:

«) Ebene Anordnungen.

«') Ebene Anordnung ohne weitere Symmetrie. »# — 3 Schwingungen senk-
recht zur Ebene, 2# —3 Schwingungen in der Ebene.

«') Eine p-zihlige Symmetrieachse senkrecht zu dieser Ebene; d. h.  Sym-
metrieachsen in der Ebene (BRESTER S. 50), D,; nach SCHONFLIESS.

Es liegen #, (0 oder 1) Punkte im Mittelpunkt (bei BRESTER ¢), ferner auf
einem Halbstrahl der Symmetriegeraden #, (bei BRESTER %) Punkte. Es gibt
ferner p Halbstrahlen, die den Winkel zwischen zwei Symmetriegeraden halbieren;
auf jedem liegen 7, (bei BRESTER /4;) Punkte. In jedem der p Zwischenrdume
zwischen diesen Halbierungsgeraden liegen endlich 2% (bei BRESTER 2£;) Punkte
auBerhalb der Symmetriegeraden. Es ist also die Gesamtzahl der Atome

n=2pn + pln,+ m) + ny.

(Bei dieser ebenen Anordnung ist BRESTERs m, k,, kO, A, - 0.)
Es ergibt sich dann

fiir p =2
70 4+ 3m, + 3np — 3 inaktive Schwingungen,
w4 g+ ny + ng— 1 aktive Schwingungen mit Komponente senk-
recht zur Ebene,
4n' + 2ms + 2y + 20y — 2 aktive Schwingungen mit Komponente in
der Ebene;
fir p > 2, gerade
1Mn' 4+ Sng + Su, — 1 inaktive Schwingungen,
n' + ns + ny 4+ ny — 1 aktive Schwingungen (Komponente senk-
recht zur Ebene).
i;—w 2n" +np +n) —1 inaktive Doppelschwingungen,
dn' + 2ms 4 2my + 1y — 1 aktive Doppelschwingungen;
fiir » > 2, ungerade
Sn' 4 21, + 20, — 1 inaktive Schwingungen,
n' + ng -+ ny + nyg — 1 aktive Schwingungen (Komponente senk-
recht zur Ebene),
_3£2:_Z @2n 4+ ny +n) —1 inaktive Doppelschwingungen,
4n' + 2ms 4 215 + ny — 1 aktive Doppelschwingungen.

Zwei Beispiele seien besprochen:
CO; als gleichseitiges Dreieck mit C in der Mitte

ﬁ=3’ n’:nh=0; ns=n0:'1
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1 inaktive einfache Schwingung in der Ebene,
1 aktive einfache Schwingung (Komponente senkrecht zur Ebene),
2 aktive Doppelschwingungen in der Ebene.

Ebenes Benzolmodell (H-Atome in der Ebene, auf der Verbindungslinie von C

zur Mitte) D=6, 0 =np=1yg=0, 1y =2
9 inaktive einfache Schwingungen (4, wenn H nicht betrachtet wird),
1 aktive einfache Schwingung o . . » » )
7 inaktive Doppelschwingungen (3, ,, , ,, » » )
).

3 aktive Doppelschwingungen

(11 ”» i3] ”» 2 i3]

Ist das Benzolmodell nicht eben, so werden die Formeln viel komplizierter.
p) p-zihlige Symmetrieachse, p (halbe) Symmetrieebenen (BRESTER S. 41).

(SCHONFLIESS Cp,).

Es moégen #, Punkte auf der Symmetrieachse (bei BRESTER #,) liegen, auf
jeder (Halb-) Symmetrieebene #, (bei BRESTER £9); auf jeder Halbebene, die
den Winkel zwischen Symmetrieebenen halbiert, #, (bei BRESTER &,); endlich
in jedem Keilgebiet zwischen zwei Symmetrieebenen 2%’ (2m) Punkte. Es ist
also die Gesamtzahl der Atome

n=2pn" + p(ny + n,) + ngy.

Dann ergeben sich folgende Schwingungen:

p=2
3n' 4 2(n, + mp) + ny — 1
307+ g+ — 1

3n' + 2mp + np + 1y — 2

3n' + np + 2m + 1y — 2

p>2
3n' 4 2(n, + ny) + ny — 1
3n' + n,+ ny — 1
6n' 4 3 (ne + np) + 1 — 2

aullerdem fiir $ ungerade

P23 (60 + 3 + 3m)
fiir p gerade

6n' + 3my + 37,

P22 6n' + 3+ 3m)

aktive Schwingungen, Moment parallel zur Achse,

inaktive Schwingungen,

aktive Schwingungen, parallel zu einer Symmetrie-
ebene.

inaktive Schwingungen parallel zu Halbierungs-
ebenen.

aktive Schwingungen, Moment parallel zur Achse,
inaktive Schwingungen,

aktive Doppelschwingungen, Moment senkrecht zur
Achse,

inaktive Doppelschwingungen,

einfache inaktive Schwingungen,

inaktive Doppelschwingungen.

Als Beispiel ist fiir die symmetrische dreieckige Pyramide NH;p = 3,%#" =0,
ng =1 (N), n, =1, n, =0 (oder n, =0, n, =1).
Das gibt 2 aktive Schwingungen parallel zur Achse,
2 aktive Doppelschwingungen senkrecht zur Achse,

keine inaktiven.

Fiir ein Modell wie H,CCl ist ebenfalls p =3, »' =0, #n, =2 (Cl,C),

n, =1, ny =0, also

3 aktive Schwingungen parallel zur Achse,
3 aktive Doppelschwingungen senkrecht zur Achse.
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7) Modell mit Tetraedersymmetrie (BRESTER S. 73). (ScHONFLIESS 7).

Es seien #, (1 oder 0) Punkte im Mittelpunkt (BRESTER 6), n; auf jeder der
vier durch den Mittelpunkt und einen der vier Eckpunkte gehenden dreizihligen
Symmetrieachsen (bei BRESTER #4;), %, auf jeder der Halbachsen, die den Mittel-
punkt mit der Mitte einer der sechs Kanten verbindet (diese Halbachsen kénnen
zwei- oder vierzdhlige Symmetrieachsen sein; #, heiBt bei BRESTER #4,). Endlich
sollen »’ (bei BRESTER ) entsprechende Punkte in jeder der zwolf raumlichen
Ecken liegen. Es ist also

n=12n"+ 6m, + 4ng + n,.
Dann sind vorhanden:
In' + ng + n, einfache inaktive symmetrische Schwingungen,
3n' + ng + n, inaktive Doppelschwingungen,
on' + 3mg + 5n, + ny — 2 aktive dreifache Schwingungen.

Z.B. ist fir CHy »' =0, ny, =1, ny =1, n, =0, also sind vorhanden:
eine inaktive einfache, eine inaktive Doppelschwingung, zwei aktive dreifache
Schwingungen.

59. Ramaneffekt. PLaczek! hat die theoretische Untersuchung des Raman-
effekts aut mehratomige Molekiile ausgedehnt und zugleich hierfiir das geleistet,
was BRESTER (Ziff. 58) fiir das Ultrarot getan hat. Wir vernachlissigen die
Rotationsfeinstruktur. Die Polarisierbarkeiten bei verschiedener Feldrichtung
bilden einen Tensor; es ist fiir die Ramanlinien wieder die Anderung von o
mit der Amplitude (Normalkoordinate &) maBgebend (wie in Ziff. 50). Sei wieder

’ ___ao‘tx
Ky = —@.

Auch die «;, bilden einen Tensor, der in bestimmter Orientierung im Molekiil
drei Hauptachsen hat (die nicht notwendig gleichzeitig die Hauptachsen von «,,
sind). Seien die Werte von «' in den Hauptachsen «f, «}, &3, dann ist die parallel
zur einfallenden polarisierte Lichtintensitdt proportional mit

S50 + &5 + w92+ L] — a9+ (& — &)+ (] — &),
die senkrecht dazu polarisierte 314 [...]%, wobei &, = [&/ &y, v, 1d& bedeutet.

Das Resultat ist fiir die in der vorigen Ziffer besprochenen Anordnungen
(PLaczEK gibt eine vollstindige Tabelle):

«'’) p = 2. Alleinaktiven Schwingungen und nur diese erscheinen im Raman-
effekt.

p = 3. Von den inaktiven Einzelschwingungen erscheinen 2#'- #, 4- n; im
Ramaneffekt, ebenso alle inaktiven Doppelschwingungen; alle anderen Schwin-
gungen fehlen.

Fiir p =4 erscheinen 3 (2%’ + n, + ;) von den inaktiven Einzelschwin-
gungen, fir p =6 2#'+ n, + m,; ferner 2n'+ n, + m;, inaktive Doppel-
schwingungen fiir p = 4, dreimal soviel fiir $ = 6, sonst nichts.

Beispiele: Von CO; erscheint nur die inaktive einfache Schwingung im
Ramaneffekt (geometrisch dhnliche Dehnung und Schrumpfung des Dreiecks).
Im ebenen Sechsring erscheinen nur drei optisch inaktive Doppel- und eine
optisch inaktive Einzelschwingung.

) Fiir » = 3: Alle und nur die optisch aktiven Schwingungen treten im
Ramaneffekt auf. Fiir p =4 und 6: Alle optisch aktiven Schwingungen treten

1 G. PrLaczeg, ZS. f. Phys. Bd. 70, S. 84. 1931; in , Molekiilstruktur, S. 71f. Leipzig
1931.
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im Ramaneffekt auf, auBerdem fiir p =4 6%’ + 3n; + 37, einfache und far
p =6 6%+ 3n; + 3n, doppelte, optisch inaktive Schwingungen. Beispiel:
In der dreiseitigen symmetrischen Pyramide erscheinen alle vier optisch aktiven
Schwingungen und nur diese, ebenso in H,CCl alle sechs Schwingungen, die im
Ultrarot auftreten.

») Im Tetraedermodell treten alle Schwingungen im Ramaneffekt auf, also
bei CCl, eine einfache, eine doppelte und zwei dreifache Schwingungen.

AuBerdem erwihnt PrLAczek, daB beim gleichschenkligen Dreieck alle drei
Schwingungen nicht nur optisch aktiv sind, sondern auch im Ramaneffekt auftreten.

Er bespricht auch die Frage der Resonanzentartung? und betont die Wichtig-
keit von Messungen des Depolarisationsgrades fiir die Festlegung des zu einer
bestimmten Linie gehérigen Schwingungszustandes.

60. Losungen fiir bestimmte Modelle (s. auch Kap. 2, Ziff. 17).

A. Gleichschenkliges Dreieck (Abb. 24); u = #@ .
&) Valenzkraftsystem3:
422 = ‘:7"{1 —{-(7—::—1)0052%}, (101)
16t w3 wi = aoéoﬁml, (101)
472 (02 + o)) = {%{1 — (1 — %) cos? %} + %"«{1 + (”*4—‘1 — 1) cos? %} (101”)

g

Abb. 24. Eigenschwingungen des gleichschenkligen Dreiecks (aus KoHLRAUSCH).

B) Zentralkraftsystem®3¢: Kraftkonstante zwischen den Atomen 1—2;a,,
zwischen den Atomen 1—1 4;.

) do_ __‘u [0
4m? wi = P {1 + ( w 1) cos? —2}, (102)
167 w3 w5 = 24, a; _ﬂ1 ) cos? —: , (102)
; 2 a my o«
2 (2 2 r 1 % 1 2 2"
472 (w3 + w3) = lao—l— 1{1 (1 P )cos 2}. (102")

Die Formel fiir ein beliebiges Dreieck nach dem Zentralkraftsystem ist von
Rapakovic entwickelt®.

I Nur w; oo 2wy oder w; = @, + @x.

2 N. ByerruM, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 737. 1914.

3 R. C. YatEs, Phys. Rev. Bd. 36, S. 55. 1930; Bd. 37, S. 616. 1931.

4 D. M. DENNIsoN, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926.

5 M. Rabpakovic, Wiener Ber. Bd. 139, S. 107. 1930; s. KoHLRAUSCH S. 170.
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B. Gleichseitiges Dreieck mit Punkt in der Mitte (CO3?). Die Theorie wurde
zuerst von KORNFELD! unter der speziellen Annahme CouLombscher Krifte
nebst Beriicksichtigung der induzierten Dipole gegeben. Spiter hat dann NIEL-
SEN 2 das Zentralkraftsystem unter Hinzunahme vorgespannter Federn (s. Ziff. 54)
durchgerechnet. Doch scheint ein Fehler unterlaufen zu sein und die Rech-
nungen sind von Rapakovic® und MENziEs* korrigiert. Wihrend RADAKOVIC
explizit in der Ruhelage vorgespannte Federn annimmt, macht MENZIES einen
Ansatz, der dasselbe Resultat ergibt, aber besser ersehen 1it, worin die Natur
dieser Federn besteht (s. Ziff. 54). Bezeichnet man das Zentralatom mit 4 und
alles, was sich auf die Kraft zwischen den Eckatomen bezieht, mit einem Strich,

so wird angesetzt
W— 0{ (r1a — 70)* + (rog — 79)* + -~ } +2 {(712“‘ 7% + (ry3— 76>+ -} (103)
Im Glelchgew1cht ist

ﬂ0(7£4 - 7’0) + ﬁaf)(ﬁ,g4 - 76) = 0’ S = 1) 2) 3) (103’)
d. h. im Gleichgewicht ist der Abstand vom Zentral- zum Eckatom
Y3 RN
a=ro——— . (103")
0
143 @
Damit die Kraft zwischen Eckatomen abstoBend ist, muB 37, < # sein.
Schreibt man ferner wieder u = —— 24 so wird
3my + my
4
dmtai= Bt _ g T : (104)
S 754 _:“ 31+V3ao"6.
oo

Das ist eine einfache Schwingung senkrecht zur Modellebene, das Zentral-
atom schwingt nach einer Seite, die drei Eckatome als gleichseitiges Dreieck
nach der anderen. Im Sinn der Ziff. 50 ist die Schwingung symmetrisch.

4nel = %‘;(1 + 3%) (104

Diese Schwingung liegt in der Ebene, ist einfach und inaktiv, das Zentral-
atom bleibt in Ruhe, die drei Eckatome schwingen in Phase gleichzeitig ein
und aus, d.h. nur die absoluten Dimensionen wechseln. Im Sinn der Ziff. 50

ist die Schwingung stark unsymmetrisch.
3 1 1 0
dnrogy = LM 4 B 4 (1432

4 u
o+ a+p—a —ﬂ)2]}

(104”)

+ 32 a+p+ (1435 -

1 H. KorNrELD, ZS. f. Phys. Bd. 26, S.205. 1924.

2 H. H. N1eLseN, Phys. Rev. Bd. 32, S. 773. 1928.

3 M.RapaKoOVIC, in KOHLRAUSCH S.200. KonLRAUSCHS Bedenken, daf die vorgespannten
Federn (in der Elastizitatstheorie: statisch unbestimmte Systeme) nur bei ebenem Modell
moglich sind, also bei geringem Heraustreten des Zentralatoms eine Unstetigkeit eintreten
miite, ist dahin zu beantworten, da gerade die Existenz dieser Krafte, wenn sie abstoBend
sind, das Modell eben erhilt, wahrend es unbestimmt wird, wenn sie verschwinden, und zu-
sammenklappt, wenn sie anziehend werden.

4 A. C. MenziEs, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 134, S.265. 1931.
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mit 7,
0 _ L0 o= ﬁ ,
/3 _ Yso — V" 3 %o [ (10 4///)
Vsq ay?s @
1+V3
@o¥

®, und o, sind beide aktiv und Doppelschwingungen in der Ebene ‘des Modells
und beide unsymmetrisch nach Ziff. 50.

In w, sowohl wie in w, schwingt ein Eckatom lidngs der Zentrilinie auswirts,
das Zentralatom schwingt in e, in derselben, in w, in entgegengesetzter Phase
auf derselben Zentrilinie; die beiden anderen Eckatome schwingen in w, aus-
wirts und voneinander weg, in wg auswirts und aufeinander zu., Man erhilt
die beiden zur selben Frequenz w, bzw. w; gehorigen Schwingungsformen, je
nachdem, welches Eckatom man als ausgezeichnetes annimmt (nur zwei der drei
so erhaltenen Formen sind unabhingig, die dritte 148t sich als Uberlagerung der
beiden anderen aufbauen).

Natiirlich stimmt die Verteilung der Eigenschwingungen mit Ziff. 58 iiberein.

w; ist, so wie wg beim linearen Modell Ziff. 54, nur bei Vorhandensein der
Vorspannung von Null verschieden.

Das gleichseitige Dreieck (Oz?) ist von BHAGAVANTAM! und YATES? be-
handelt worden.

C. Die gleichschenklige Pyramide (NHz, NO;) ist von DENNISON3 unter
Annahme des Zentralkraftsystems durchgerechnet. Bei dieser raumlichen An-
ordnung ist keine Vorspannung nétig, um alle Schwingungszahlen von Null ver-
schieden zu machen. Drei gleiche Atome bilden ein gleichseitiges Dreieck mit
der Seite 7;, die gegenseitige potentielle Energie jedes Paares ist wieder durch
ayf2 (r" — 7()? gegeben, wobei 7" der Abstand zwischen zwei Atomen der Grund-
fliche ist. Die potentielle Energie zwischen dem Atom (4) an der Spitze der
Pyramide und einem der drei Eckatome ist a,/2(7y, — 7¢)%. Die Form der Pyra-
mide ist durch 7; und 7, vollstindig bestimmt. Es ist die Héhe

752

2,2 __ P
/2 " 3 (105)
der Winkel zwischen Hohe und Seitenkante
7
tgp = —=.
gp Y
Die Eigenschwingungen sind, geschrieben nach KoHLRAUSCH?, wenn man
wieder A 3 setzt,
1 MMy
2 3aja
42 o2 — 272070 2
16t wiws = R B, (106)
20 b oof) = 3% 4 G [y (4 M) /
472 (i + w3) = m, + s [1 (1 7 )cos ﬁ] (106")

w; und w, sind einfach, die Schwingung des Spitzenatoms erfolgt lings der
Achse, die drei Eckatome bilden dauernd ein gleichseitiges Dreieck und bewegen
sich lings der Achse in einer Richtung entgegengesetzt dem Spitzenatom, aber
bei w, wird das Dreieck bei Bewegung weg vom Spitzenatom grofler, bei w, kleiner.

1 S. BHAGAVANTAM, Ind. Journ. Sc. Bd. 5, S. 73. 1930.
2 R. C. YatEs, Phys. Rev. Bd. 37, S. 616. 1931.

3 D. M. DeE~NisoN, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926.

4 KOHLRAUSCH, S. 196.
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Ferner ist
4,.2 2_3_% ﬂ ﬂt‘_‘ |
tomoof = 30 e fi-+ (3 = 1)oostg), | (106”)
2 9 A _3_% —a—o ﬂ _ﬂl— i
42 (03 + o) = . + - {1 + M —I—(1 M )coszﬂ}.

Beide Eigenschwingungen sind aktiv und doppelt; das Spitzenatom be-
schreibt eine Ellipse in einer Ebene senkrecht zur Achse, beziiglich des Doppel-
charakters ist dasselbe zu sagen wie unter B. DENNI1soN hat auch die Intensi-
titen unter der Annahme berechnet, daB die Ladung sich mit den Kernen starr
(oder wenigstens proportional) bewegt. Da aber diese Annahme z. B. bei CO,
keineswegs zutrifft (s. Ziff. 54), sei die Formel hier {ibergangen.

Alle Schwingungen scheinen im Sinne der Ziff. 50 unsymmetrisch. Hunp!
hat darauf hingewiesen, daB fiir das Spitzenatom zwei Stellungen gleicher Energie
moglich sind, nimlich iiber und unter der Dreiecks-(3 H-)Ebene. ,,Uber‘ bzw.
,unter sei z. B. durch eine Rechtsschraube in bezug auf die Rotation um
die Achse bestimmt. Dann lehrt die Quantenmechanik, daB das Spitzenatom
zwischen den beiden Stellungen periodisch wechselt. Sei die Periode (doppelte
mittlere Lebensdauer in einer Stellung) 1/e’, so spalten die Schwingungen parallel
der Achse jede in zwei auf, w; + o’ und w; — w’ bzw. w, + ©’ und wW, — w'.
w’ ist nur dann nicht zu klein, wenn die Potentialschwelle zwischen den beiden
moglichen Lagen des Spitzenatoms nicht zu hoch ist, d. h. wenn die Pyramide
flach ist. HunND gibt als Beispiel ([#] Hohe; & Wirkungsquantum) fiir
® = 1000 cm~1,

Tabelle 43.

272w m[h]?
hw

10 20 30

oo’ . ... 2,4 - 10 3,8 108 6,9 - 1012

D. GuiLLEMIN? hat die Schwingungen einer symmetrischen Pyramide mit
quadratischer Grundfliche behandelt, und zwar unter der Annahme von Cou-
roMBschen, Dipol- und AbstoBungskriften.

E. Das reguldre Tetraeder (CH,, SO; ") ist von DENNISON?® untersucht
worden; diese Arbeit war, abgesehen von der BJerruMschen, die erste syste-
matische Behandlung eines solchen Modells. Es werden Zentralkrifte zwischen
dem Zentralatom und allen Eckatomen angesetzt (Stirke a,), sowie zwischen den
Eckatomen untereinander (ag), aber es wird nicht angenommen, da die natiir-
liche Ruhelage der Eckatome unter EinfluB der zwischen ihnen allein wirkenden
Krifte ein Tetraeder derselben GréBe geben miilite, wie unter dem EinfluBl der
Kraft des Zentralatoms allein. D.h. es wird angesetzt (s. B und Ziff. 54)

4 4
Epot. = %ZM + f‘zi (75 — 75)2 mit 7, == 7. (107)
%1 ¢
Die Gleichgewichtslage ergibt sich zu
1476 % %
Ay = roﬁ. (107)
o
Huwnp, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 805. 1927.

1 F.
2 V. GUILLEMIN, Ann.d. Phys. Bd. 81, S. 173. 1926.
3 D. M. DENNISON, Astrophys. Journ. Bd. 62, S. 84. 1925.
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DexnisoN gibt die Resultate nur fiir das Massenverhiltnis g : m; = 12:1.
ScHAEFER! hat die allgemeinen Formeln entwickelt. Man schreibe?

I
_13n
R R e Y (107”)
15 0 0 0
1416 a7

Bei dieser Definition ist § negativ bei AbstoBung zwischen den Eckatomen,

,_1/8 . o mymg
7o > V? 7. Ferner sei wieder y = Tyt
Man erhilt
4n2w? = (1 + 4“") (108)

Diese Schwingung ist einfach, inaktiv und unsymmetrisch nach Ziff. 50. Sie
besteht in geometrisch dhnlicher Ausdehnung und Schrumpfung des Tetraeders.

2,0 _ %0 (4 _ ' ,
4mref= 2t (1 ) (108)
inaktive, doppelte Schwingung;
2 oGm0 B 1 L_EL)@
47'52003,4—1%1 {ao 12+ 3 +(6 3/ p ('108”)
@ B A (4 B\mpE_mliag, e 55 2}
iV[ao+12+3+(6 3)#] 3#[2%(1 2f) 2’3 ﬂ}'

w; und w, sind aktiv und dreifach.

UREY und BRADLEY? haben das Valenzkraftsystem mit zusitzlicher Ab-
stoBung zwischen den Eckatomen 1 bis 4 durchgerechnet. Fiir das Potential
der letzteren ist der Ansatz ks/r* gemacht, so daBl der Potentialansatz lautet?:

= ‘loZ‘("O o) (7ss — 70) + ‘?Z(”ss — )2+ % 0% 602(4193)2

(109)
nk n(n-41)k
_,T«rsl = (rs; — 12)+_ Ant? 32(":7 709)?
Mit der Abkiirzung ank
_ s — INnks ’
B=dmy +my’ V3T jante (109
ergibt sich )
22— ST " 1)
47° i = my , (110)
w42
» 4 7 ,
4n* w3 = Tmy, (110"
dmal = (204 8+ 3" E2y) 4 L (gt 200+ 29)
(110”)

8m

= o) oo 5°+3i+2?s—*<ao+ 280+ 2"+ 22 (ag— 0°— 72

1 CL. SCHAEFER, ZS. {. Phys. Bd. 60, S. 586. 1930.

2 Vorzeichen nach UrRevy und BRADLEY, s. nichste Anmerkung.

3 H.C. UReY u. CH. A. BRADLEY jun., Phys. Rev. Bd. 38, S. 1969. 1931.

4 Setzt man die Deformationsenergie proportional der Summe der sechs Quadrate
der Winkelanderungen zwischen jedem Paar von Valenzstrichen, so ist der Koeffizient

8 = 30
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F. Regulires Sechseck. Die Schwingungen von sechs gleichen, in den Ecken
eines reguldren Sechsecks angeordneten Massen sind von YATES! berechnet
worden. Er setzt die Valenzkrafttheorie voraus, wobei jedes Atom durch je
einen Valenzstrich mit seinen beiden Nachbarn verbunden ist, wihrend ein
dritter Valenzstrich mit denselben Konstanten es mit dem gegeniiberliegenden
Atom verbindet. Infolge der Kompliziertheit des Problems ist keine vollstindige
Losung gegeben, sondern es wurden die zu einfachen Bewegungen gehorigen
Frequenzen berechnet.

Diese sind

4n2 @l = 3“” +

1260 cinfach - geometrisch dhnliche Aus-
dehnung und Schrumpfung,

1550

42 w) = 3 L w T doppelt.

Bewegung auf einem Krels mit gedehnten Sechseckseiten:

) 1 9ay |, 99,
At oo = (— A"m) (2’” + )
14—
712
Ob 2 und 3 freien Schwingungen entsprechen, steht nicht fest. Nach Ziff. 58 «”)
sind zwei weitere einfache und drei weitere Doppelschwingungen zu erwarten.

KETTERING, SHUTTS und ANDREWS2? haben aus Kugeln und Federn mit
dem Verhiltnis a,:0 = 4:0,66 = 6:1 Modelle gebaut und die Eigenschwin-
gungen experimentell bestimmt.

Die folgenden Modelle sind untersucht:

I. Nichtebenes Kekulé-Modell. Abwechselnd einfache und doppelte Bin-
dungen, der Winkel zwischen den Federn Tetraederwinkel.

II. Kekulé-Formel, eben. Federn so angeordnet, daB das Modell flach
bleibt.

IIT und IV. Einfache Bindungen zwischen den Atomen und Bindungen
zwischen gegeniiberliegenden Atomen, in a so, daf die sich im Zentrum kreuzen-
den Federn frei sind, in & so, dal3 sie im Zentrum aneinander festgeklemmt sind.

In III ist die Bindungsstirke jeder durch das Zentrum gehenden Bindung 4,
in IV a,/2 (zwei hintereinander geschaltete Federn). In III und IV ist das Modell
geknickt. V wie IV, aber eben.

Die Resultate in relativen Zahlen sind in der folgenden Tabelle 44 angegeben,
die letzte Spalte enthilt zum Vergleich beobachtete Werte von Benzol.

Tabelle 44. Schwingungen eines Sechsringes.

Modell I 11 IITa IIIb IVa IVb Va Vb CgH, beob.
®p ... 300 320 435 340 385 400 325 335 3603
@y . ... 615 770 755 — 650 665 580 585 605 4
Wy - ... 390 400 - 550 735 850 680 815 8494
Wg - .. 950 940 | 1035 | 1000 | 1015 | 1015 945 955 991 4
®5 - ... — 865 | 1160 | 1150 | 1150 | 1150 | 1090 | 1080 11764
Wg o . 1080 | 1135 (1176)4
Wy o o e (1540) | (1540) 15924

In w, schwingen zwei gegeniiberliegende Atome aufwirts, die anderen vier
abwirts (senkrecht auf die Ebene); in w; zwei gegeniiberliegende Atome aus-

1 R. C. Yates, Phys. Rev. Bd. 36, S. 563. 1930.

2 C. F. KETTERING, L. W. SuutTs u. D. H. ANDREWS, Phys. Rev. Bd. 36, S. 531. 1930.

3 J. W. Erris, Phys. Rev. Bd. 27, S.298. 1926 (ultrarot).
4 C.V. Ramaxn u. K. S. KrisunaN, Proc. Roy. Soc. London Bd. 122, S. 23. 1929.
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wirts, die vier anderen paarweise gegeneinander, alles in der Ebene; w; und w,
sind Doppelschwingungen. In w, schwingen aufeinanderfolgende Atome in ent-
gegengesetzter Phase senkrecht zur Ebene, in w; alle Atome in Phase auswirts
und einwirts in der Ebene (entspricht w; von YATES); w, und w; sind einfach.
In w, fallen zwei dreifache ebene Schwingungen zusammen, in denen je zwei

1 2 3 4 s
+ —
7 { {
+ + l &
770 —_—
Maa’e/j- =320 w0 9% 865

Abb. 25. Eigenschwingungen eines Sechsringes. Die Zahlen fiir w entsprechen Modell II.
(Aus KoHLRAUSCH, Smekal-Ramaneffekt.)

gegeniiberliegende Atome in derselben Phase lings des Valenzstrichs bzw. senk-
recht zum Valenzstrich, die anderen vier gemeinsam in entgegengesetzter Rich-
tung schwingen.

81. Gewinkelte Molekiile (H20, SO, HyS). Wasser hat ein Dipolmoment
und ein ultrarotes Rotationsspektrum, kann daher nicht symmetrisch-geradlinig
sein; das Rotationsspektrum besteht nicht aus einer einzigen Serie, daher muB
das Molekiil gewinkelt sein; daB das Dreieck allerdings gleichschenklig ist, ist
nur plausibel.

Das Rotationsspektrum 148t sich nach EUCKEN? und WirT2 durch die Uber-
lagerung zweier Serien mit 2B = 16,83 und 24,55 cm~1 darstellen; das ist zu er-
warten, da die Rotation um die dritte Achse infolge der Symmetrie inaktiv sein
wird. Ob dieses Argument erlaubt ist, scheint dem Referenten nicht ganz sicher.

Doch muB3 man nach SCHAEFER noch eine dritte, schon von EUCKEN ein-
gefithrte Serie mit 2B = 57 hinzunehmen (s. Rotationsschwingungsspektrum).
Nach ScHAEFER kénnten allerdings die ihr zugeschriebenen Linien durch Intensi-
tatswechsel infolge Molekillsymmetrie erklirt werden, in welchem Fall das zu 57
gehorige Trigheitsmoment der durch O gehenden, in der Molekiilebene liegenden
Achse zuzuordnen wire.

Die Rotationsschwingungsfeinstruktur ist von SLEATOR und PHELPS?, WiTT?
und MECKE* neuerdings untersucht worden. Nach WirT braucht man zur Dar-
stellung alle drei angefithrten B-Werte, die zu den Trigheitsmomenten

[Ji =3,28-107%, [J,] =2,25-10"% wund [J3] =0,97-107% g cm?

fithren. Die notwendige Relation (Ziff. 57y) [Jo] + [Js] = [J4] ist nahe erfiillt.
NEUNHOFFER® hat im Emissionsspektrum bei 6,2 u nur die Serie mit 2B = 24
gefunden. Andererseits deutet MECKE® die Konstante 16,8 als dem Ausdruck (100)

. _1# . __1_ — . ~20 fi
Ziff. 57 entsprechend TAREIAL was zu [J;] =1,35-10 iihrt.

MEeckEe® hat kiirzlich eine neue experimentelle Methode eingefiihrt, die wesent-
lich genauere Messungen gestattet, indem er Oberbanden im nichsten Ultrarot
(8000 bis 10000 A) mit einem groBen Gitter photographiert. Nach seiner Deu-

1 A. EuckeN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 1159. 1913; Jahrb. d. Radioakt. Bd. 16,
S. 361. 1920; s. auch N. BjerruM, Nernst-Festschrift 1912, S. 90.

2 H. Wirt, ZS. 1. Phys. Bd. 28, S.249. 1924.

3 W. W. SLEATOR, Astrophys. Journ. Bd. 48, S. 125. 1918; W. W. SLEaTOR u. E. R.
PHELPs, ebenda Bd. 62, S.28. 1925.

4 R. MEckE, Phys. ZS. Bd. 30, S. 907. 1929; Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S. 213. 1930.

5 M. NEUNHOFFER, Ann. d. Phys. (5) Bd. 2, S. 334. 1929.

6 R. MEcCkE, Fortschritte der Chemie Bd. 20, Nr 3, ,,Bandenspektra’ 1929, S. 14.
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tung®2 ist 1,35 das Trigheitsmoment um die durch O gehende Symmetrieachse,
0,97 das um die andere in der Molekiilebene liegende Achse. Dann ist der Ab-
stand O—H 0,86 A, der Abstand H—H 1,28 A, die Héhe des Dreiecks 0,58 A,
der Winkel am Scheitel 96°, wihrend nach der Euckenschen Deutung die
Zahlen 1,030, 1,696, 0,583 A; 110° 56" sind.

In einer neueren Untersuchung hat MECKE?2 als Trigheitsmomente [J,] = 2,80,
[J2) =1,80, [J5] =0,98 angegeben, entsprechend einem O—H-Abstand von 0,94,
H—H-Abstand 1,48, Héhe 0,58 A ([J,]!) und einem Scheitelwinkel von 104°.

BarLey? stiitzte sich auf eine Arbeit von LUTGEMEIER, der den unsymme-
trischen Kreisel nach der alten Quantentheorie untersucht. Er findet, daB in
derselben Serie der Abstand aufeinanderfolgender Linien sich dndern kann und

folgende Werte in erster Ndherung annimmt:
1 .
+ )

L (_1_ _ _1_>. ko1
8¢ \[Js]  [Ja))’ 4= [J4]
danach berechnet BAILEY die Tragheitsmomente zu
[Ji =291-10"%,  [J,] =1,91:10"%,  [J5] =0,97-10-%,

also Abstand O—H 0,96 A, H—H 1,52 A, Hohe 0,58 A; Winkel 105°.
Die ultraroten Absorptionsbanden lassen sich nach HETTNER? als Kombi-
nationsbanden von nur zwei Eigenschwingungen darstellen.

h 1

1 . h .
4a%c [[5]’

4ntc [J1]’

.

s (00~ 00~ 09

vz (07

Tabelle 45. Ultrarotabsorption des Wassers.

Deutung w3 wy 2 w; ’w,+ wal 2wy 3ws |0 +2w;3|2w,+ @y 3w+ 0, | 20,+2ws
Wrver. - | 1595,6 | 3742,5 | 3191,2 | 5338,1 | 7485,0 |4800| 6930 | 9090 | 8530 | 10650
ver. - ](6,2673) |(2,6720) | 3,1337 (1,8733 | 1,3360 | 2,09 | 1,44 | 1,10 1,17 | 0,94
Lbeob. - | 6,2673%| 2,67205| 3,10875|1,8700% 1,3821% 2,00 1,46 | 1,13 1,16 | 0,94
6,198% | 2,677¢ | 3,194 [1,8706 | 1,37%¢ [2,05| 1,448%| 1,1286 0,9548
3,156 ¢ 1,382

Neuerdings hat BAILEY® eine genaue Durchmessung des Spektrums gegeben,
seine Deutung stimmt meist mit der obigen iiberein. Er schreibt genauer

v, = 3864v — 12302, vy = 1607 v — 1102,

wahrend MECKE? ansetzt »; = 3830v — 95 v2.
MEecCKE hat ferner die dritte Schwingung zu

vy = 3950y — 100v2
festgelegt, indem er die von ihm untersuchten Banden folgendermaBen erklart8:

Tabelle 46. Wasserdampfbanden im kurzwelligen Ultrarot.

Deutung 3w, 3w, ’3ru1+w,l 4wy [ 4w, 4w, + wy

A ... .| 9400 | 9050 | 8230 } 7220 E 6960 | 6530
1 R. MEckE, Phys. ZS. Bd. 30, S. 907. 1929.
2 R. Meckg, Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S.213.

Leipzig 1931.
3 C.R.BaILEY, A.B.D.CassiE u. W. R. ANGus, Trans. Faraday. Soc. Bd. 26, S. 197. 1930.
4 G. HETTNER, ZS.f. Phys. Bd. 1, S. 345. 1920; nach SCHAEFER, S. 237.

W. W. SLeaTor u. E. R. PHELPS, Astrophys. Journ. Bd. 62, S.28. 1925.

C. R. BaiLey, Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S. 203. 1930.

R. MECkE, Phys. ZS. Bd. 30, S. 907. 1929.

8 In der Deutung der Frequenzen sind wir MECKE gefolgt statt SCHAEFER, der 1600 w,

und 3950 w; schreibt.

1930; ,,Molekilstruktur*, S. 30.
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Allerdings wendet BAILEY dagegen ein, dal die Grundschwingung w, selbst
nicht auftritt.

Im Ramaneffekt! kommen nur die Schwingungsdifferenzen 3240 und 3420
vor; keine von ihnen stimmt mit den ultraroten Banden iiberein. Nach BAILEY?
tritt 3446 als starkes Maximum in der komplizierten, zu , gehoérigen Bande auf
und wird von ihm als der stdrkste der vielen méglichen Q-Zweige (4] = 41,
AJ'" = 0) des Rotationsschwingungsspektrums gedeutet?.

DaB 1600 w; sein muB, sieht man, wenn man nach Konrravscu* die Lo-
sungen von (101), (101'), (101%) Ziff. 60 fiir kleine m,/m, entwickelt. Dann ist

a 2My . 5 0
4m2w? = —«“(1 + ——151n2—~),
my Mg

2
ay 2m1 1.1
;= —- e cos2—> ,
4 27 m, (1 + My 2
é 2m o«
nwi = 2 (1 -2 cosz—>.
4 8 u My 2

Andersereits sieht man, daB die Frage, ob 3830, 3950 ®,, w, sind oder um-
gekehrt, davon abhingt, ob «/2 = 45° ist.
Da aus den Modellbetrachtungen & > 90 wahrscheinlich ist, wire 3830 w,,

3950 w, .
Es ergeben sich folgende Moglichkeiten:

Tabelle 47.
@1 =13830; w;=13950 \ @, =3050; @, =3830 | 3= 3420; wy=3240" | w;=3240; wy=34201
a2 . . 41,8 - 104 1 41,8 -10* 30,5 -10% 30,5 -10%
8o/2 - . 7,32+ 10% 6,98 - 10* 6,78 - 10* 7,68+ 10%
XL 60° 30 f 119° 30 | 157° 23°

Fiir das gasférmige O—H-Radikal ist3 7, = 0,979 A; 4,/2 = 35 -10% erg/cm?.
Der Zahlenwert des O—H-Abstandes im freien Radikal hat MECKE bewogen,
diesen Abstand im Molekiil dhnlich zu wihlen. All die obigen Rechnungen sind
recht unsicher, im ganzen aber scheint das zweite der obigen vier Modelle am

ehesten zu entsprechen.
Das elektrische Dipolmoment von Wasser ist 1,9- 10718 est. E.¢ Wire die
Ladung von O 2e, die jedes Wasserstoffs ¢, so entspriche der Dreieckshohe

0,58 A das Moment 5,55 1018,
Andere Molekiile, die vermutlich Dreiecksform haben, sind H,S (elektrisches

Moment 1,10 oder 0,931 -10718)7 und SO, (1,76 oder 1,61 - 10718)8, Schwefel-

1 Literatur bei KoHLRAUSCH, S. 352.

2 Siehe FuBnote 6, S. 131.

3 Nachtrag bei der Korr.: Ultrarotspektrum: L. R. WEBER u. H. M. RanpaLL, Phys.
Rev. Bd. 40, S. 835. 1932; W. BauMmaNN u. R. MEckE, Vortrag auf der Naturforscher-
vers. 1932, Phys. ZS. Bd. 33, S. 833. 1932, [J;]1=2,98-10"%, []J,] =1,91-10"%0,
[Js] = 1,10 - 10~ Abstand O—H 0,972, H—H 1,516 A < 102°30; P.Lurc u. K.
HepreLD, ZS. f. Phys. Bd. 77, S. 512. 1932, [J{] = 3,07, [Js] = 2,13, [J4l = 0,97 - 1049,
O—H Abstand 0,98 A: H—H 1,6 A <2 109°.

4 Siehe KonLrAUscH, S. 185.

5 R. BirGE, in Int. Crit. Tables Bd. V, S. 415.

6 J. W. WiLriams, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 52, S. 1838. 1930; s. auch R. SANGER
u. O. STEIGER, Helv. Phys. Acta Bd. 1, S.369. 1928 (1,847 -10-1%); M. JoNaA, Anm. 8.

7 H.J.v.BraunmtHL, Phys. ZS. Bd. 28, S. 141. 1927; C.T. ZaHN u. J. B.MiLEs, Phys.
Rev. Bd. 32, S. 497. 1928.

8 M. JoNa, Phys. ZS. Bd. 20, S.14. 1919; C.T.ZarN, Phys. Rev. Bd. 27, S. 455.

1926.
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dioxyd ist kiirzlich von BAILEY, CassIE und ANGUs im Ultraroten genauer
untersucht worden!. Ihre Resultate nebst Deutung sind in folgender Tabelle
gegeben:

Tabelle 48. Ultrarote Absorption von SO,.

Deutung wg w, | w, ‘ Wy + Wy — Wy ' 2w, | ; + wq
Wexp + + 606 1152 1361 1871 2305 2499
Ao 16,494 8,680 7,347 5,345 4,338 4,003

Ramanlinien? geben 1340, 1146 und 525 in guter Ubereinstimmung mit dem
Obigen, die letzte Linie sehr schwach, die mittlere am stirksten.

DaB 606 w; entspricht, ist zweifellos®. Nach BAILEY! usw. ist die Wahl
von w; und w, so zu treffen wie oben, wenn das Zentralkraftsystem richtig ist,
umgekehrt fiir das Valenzsystem mit groBem Winkel. Es ergeben sich wie stets
zwei mogliche Scheitelwinkel, 140° und 24°, zwischen denen die Autoren dadurch
zu entscheiden suchen, daB fiir die verschiedenen Fille die Reihenfolge der
Amplituden verschieden ist. Da diese 1361, 1152, 606 ist, entscheiden sie sich
fiir das spitze Modell. Allerdings 14Bt die Erfahrung bei Kohlensiure das Argu-
ment zweifelhaft erscheinen. Feinauflosung ist nicht moglich, doch waren 606,
1152, 2499* doppelt, 1361 dreifach (P-, Q-, R-Zweig). Als Momente werden 550
und 47 - 10~ % berechnet; nimmt man diese als das gréBte und kleinste, so muf3
wegen [[]; + [Jo] = [J5] das dritte Moment 500 sein. Dann ist nach BAILEY,
Cassie und ANGUs bei einem Scheitelwinkel von 24° der Abstand O—S 4,8 A,
der Abstand S—S 2 A.

Die Autoren haben die Frequenzen mit der elektrostatischen Theorie von
Hu~p? verglichen.

Die Schwingungszahlen von BAILEY, CassIE und ANGUs sind kiirzlich von
WatsoN und PARKER® durch Messung des ultrovioletten Absorptionsspektrums
bestatigt worden. Dagegen zeigt der Ramaneffekt? die niedrigste Frequenz bei
525 statt 605, und MECKES sowie PLACZEK? erkliren dies als wg, in Ubereinstim-
mung mit einer direkten Ultrarotmessung von STRONG!.

KoHLrRAUSCH? hat unter Benutzung der Ramanfrequenzen und der an-
gendherten Formeln (111) die Kraftkonstanten gerechnet und findet:

Valenzkraftsystem w, = 1340; W, = 1146;

Do 486104 2 =745-10% 118°;
oder

w; =1146; W, =1340;

a 1)

0o . )
5 = 48,6 - 10¢%;

70 =1,02:10% 62°.

1 C. R. BaiLey, A. B. D. Cassie u. W. R. ANgus, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 130,
S. 142. 1930.

2 Literatur bei KonLrAUSCH, S. 352.

3 Siehe jedoch S. BHAGAVANTAM, Ind. Journ. of Phys. Bd. 5, S. 73. 1930; s. Kont-
RAUSCH, S. 186.

4 Cu. F. MEVER, D. W. BRONK u. A. A.LEVIN, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 15, S. 257.
1927.

5 F. Hunp, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 81. 1925; Bd. 43, S. 805. 1927.

6 W.W. WatsoN u. A. E. PARKER, Phys. Rev. Bd. 37, S. 1484. 1931.

7 KoHLRAUSCH, S. 185; Literatur S. 352; A. Dapieu u. K. W. F. KOHLRAUSCH,
Phys. ZS. Bd. 33, S.165. 1932.

8 R. MECKE, ZS.{. Phys. Bd. 64, S. 173. 1930.

9 G. PLACZEK, in ,,Molekiilstruktur’’, S. 98. Leipzig 1931.

10 J. STRONG, Phys. Rev. Bd. 37, S. 1565. 1931.
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Zentralkraftsystem w, =1340, w; =1146 entweder % = 47,6104, % = 7,0-10%.
Scheitelwinkel 61° oder 2 = 36,2-10%, % = 24,7-10%; Winkel 113° 40".

In der neuesten Arbeit haben DADIEU und KOHLRAUSCH! mit den genauen
Formeln des Valenzkraftsystems (101), (101°), (101”) Ziff. 60 statt der an-
gendherten Formeln (111) erhalten (mit w, = 1334)

G 478104 0 =8,0-101, 119° 40'.

Mit diesen Zahlen und den folgenden Trigheitsmomenten:

[J] entweder 47,05-107% oder 176,2-107%, erhalten aus dem Doppel-
bandenabstand, ergibt sich im Mittel der Abstand S—O 2,24 A, S—S 3,87 A.
Die Autoren geben auch eine Umdeutung der Banden in Tabelle 48.

Ebenso haben dieselben Autoren SH, untersucht, dessen Ultrarotspektrum
mehrfach gemessen worden ist2% Sie geben

[/] (aus dem Feinstrukturabstand) 6,52 - 1074, Valenzwinkel 90°, Abstand
S—H 1,43 A, H—H 2,02 A. Die Kraftkonstanten nach dem Valenzkraftsystem
sind ay/2 =19,4-10% 0y/2 =1,1-10% wenn man annimmt w; = 685 (14,6 ),
(Ultrarotspektrum), w, o w, = 2578, woraus als Winkel 90° folgt.

62. Das Karbonat-Ion. Dal die Absorptionsspektren von Radikalen in allen
Salzen dieselben sind, ist zuerst bei Sulfaten von PFunD?® gefunden worden;
dieselbe Erscheinung an Karbonaten hat MoRrse* untersucht. Insbesondere
ScHAEFER und SCHUBERT® haben genaue Messungen an zahlreichen Karbonaten
gemacht, die neben einer Konstanz in den Hauptziigen eine systematische
Variation von Salz zu Salz zeigen.

Diese Variation kann entweder in einer direkten Anderung der inneren
Krifte des CO4-Ions oder in einem einfachen Effekt der Koppelung der inneren
Schwingung mit den 4duBeren (Gitter-) Schwingungen seine Ursache haben. Diese
letztere Erscheinung ist in einem idealisierten eindimensionalen Fall von LEw1s®
untersucht worden. Es ergibt sich, daB jede Absorptionslinie, die in der freien
Gruppe vorhanden wire, in ein Band ausgedehnt wird, dessen langwellige Grenze
mit der ,,freien” Linie iibereinstimmt (quantentheoretisch entspricht das gleich-
zeitigen Spriingen von inneren und AduBleren Schwingungen). Wo der optische
Schwerpunkt des Bandes liegt, geht aus der LEwisschen Uberlegung nicht her-
vor, da dies von dem elektrischen Moment der verschiedenen Schwingungs-
formen abhingt.

Anwendungen auf ein so kompliziertes System wie die CO,;-Gruppe in einem
Kristall liegen nicht vor, so daBl man nicht entscheiden kann, ob die inneren
Krifte sich von Kristall zu Kristall dndern, doch sind die Anderungen klein
genug, um vernachlissigt zu werden’.

Nach Ziff. 58 haben wir neben einer inaktiven eine aktive einfache Schwin-
gung senkrecht zur Ebene und zwei aktive Doppelschwingungen in der Ebene.

1 Siehe FuBnote 7, S.133.

2 W. W. CoBLENTZ, Publ. Carn. Inst 1905, Nr. 35; A. H. RoLLEFsoN, Phys. Rev. Bd. 34,
S. 604. 1929; W. MiscHKE, ZS. f. Phys. Bd. 67, S. 106. 1931; H. H. N1ELSEN u. E. F. BARr-
KER, Phys. Rev. Bd. 37, S. 727. 1931; H. H. N1ELSEN u. A.D. SPRAGUE, ebenda S. 1183.

3 A. H. PFuND, Astrophys. Journ. Bd. 24, S.19. 1906.

4 L. B. MoRSE, Astrophys. Journ. Bd. 26, S. 225. 1907.

5 CL. SCHAEFER u. M. SCHUBERT, Ann. d. Phys. Bd. 50, S. 283. 1916; CL. SCHAEFER,
C. BormuTH u. F. MaTossi, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 648. 1926.

6 A. B. Lewis, Phys. Rev. Bd. 36, S. 568. 1930.

7 Siehe F. J.G. RawLins u. E. K. RipEAL, Proc. Roy. Soc. London Bd. 116, S. 140.

1927.
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In der Tat sind als fiir Karbonate charakteristisch drei starke Absorptions-
banden bekannt, ndmlich etwa 7 u, 11 4, 14 p. Man hat sogar im Kristall den
Vorteil, da man mit Hilfe polarisierten Lichts die Lage der Schwingungsrichtung
zum Radikal festlegen kann. Es zeigt sich!, daB in Licht, das senkrecht zur
Ebene des CO;-Ions schwingt (a.o. Strahl) nur 11 g absorbiert wird, im ordent-
lichen Strahl nur 7 und 14 u, so daB w, [Ziff. 60 (104)] 11 u ist, die Doppelschwin-
gungen w, und wg; 7 u und 14 u.

Das Ramanspektrum von Kalkspat zeigt als stirkste Linien? 155, 282, 714,
1088, 1438, 1741, die letzten beiden sehr schwach. Davon gehéren die ersten
zwei Linien zu den duBeren (Gitter-) Schwingungen, entsprechend Wellenlingen
von 65 und 36 u. Die anderen Linien entsprechen Wellenlidngen von 13,99, 9,19,
6,96, 5,75 u. Die Linie 1088 (9,19) ist die weitaus stdrkste, sie entspricht der
im Absorptionsspektrum nicht direkt gefundenen inaktiven Eigenschwingung w,;
doch haben SCHAEFER, BORMUTH und MaToss1® schon frither aus Kombinations-
schwingungen die inaktive Schwingung zu 9,10 berechnet, in ausgezeichneter Uber-
einstimmung mit dem Ramanbefund. Auch die Ramanlinien 714 (13,99) und
1438 (6,96) stimmen gut mit den Ultrarotzahlen 7,0 und 14,16 (w, ;) iberein,
nur die Schwingung w, = 870 (11,38 u) fehlt, da sie symmetrisch (Ziff. 50) ist.
Die Ramanlinie 1741 wird von SCHAEFER und seinen Mitarbeitern als w, + w;
gedeutet.

AuBer den Grundschwingungen sind noch zahlreiche Kombinationsschwin-
gungen vorhanden®?; eine Tabelle nebst Deutung findet sich in SCHAEFER und
Marossis Buch S. 345, 346.

Eine groBe Schwierigkeit entsteht dadurch, daB die Maxima bei 7 4 und
14 u doppelt sind?, was sich bei ihren Oberténen besonders deutlich zeigt. In
Reflexion sind die Maxima 6,685, 6,975 u, in Absorption® liegen sie bei 7,14
und 7,40.

BReSTER fithrt? die Verdoppelung darauf zuriick, daB das Dreieck nicht
genau gleichseitig ist, so daB die Entartung aufgehoben und jede Doppel-
schwingung in zwei etwas verschiedene einfache gespalten wird, und SCHAEFER
stimmt ihm zu8. Andererseits miissen die Scheitel dieser gleichschenkligen
Dreiecke bei einachsigen Kristallen im Mittel gleichmédBig um die Kristallachse
angeordnet sein, da sonst der Kristall nicht einachsig wire. Dem Referenten
scheint die Erklirung hochst unsympathisch. PAULING? hat angenommen, dafl
das COj-Ion vielleicht eine flache Pyramide sein kénnte, wobei das die Spitze
bildende C-Atom mit meBbarer Hiufigkeit nach Hunp (Ziff. 60 C) durch den
Potentialberg durchtritt, so daB es sich bei der Verdoppelung um die Summe
bzw. Differenz der eigentlichen Schwingung und dieses Wechsels zwischen Spiegel-
bildformen des Ions handelt. Endlich besteht vielleicht die Moglichkeit, daB
auch hier wie in CO, (Ziff. 54) ein Resonanzeffekt infolge der zufilligen Entartung
Wy ~ 2wy auftritt, obgleich dann die Aufspaltung von w, nur ein Effekt hoherer

1 E. R. NYSWANDER, Phys. Rev. Bd. 28, S. 291. 1909; CL. SCHAEFER u. M. SCHUBERT,
Ann. d. Phys. Bd. 50, S.283. 1916.

2 CL. SCHAEFER, F. MaTossI u. H. ADERHOLD, ZS. {. Phys. Bd. 65, S. 289. 1930; weitere
Literatur bei KoHLRAUSCH, S. 353.

3 Cr. ScHAEFER, C. BormutH, F. MaTossi, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 648. 1926.

¢ Z.B.: E. K. PLyLER, Phys. Rev. Bd. 33, S. 948. 1929.

5 CL. SCHAEFER u. M. SCHUBERT, Ann. d. Phys. Bd. 50, S.283. 1916.

6 CL. ScHAEFER, F. MaToss1 u. F. DaNEg, ZS. {. Phys. Bd. 45, S. 493. 1927.

7 C. J. BRESTER, ZS. f. Phys. Bd. 24, S. 324. 1924; Dissert. Utrecht 1924.

8 CL. SCHAEFER (ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 676. 1929) hat gezeigt, daB eine von K. F.
HerzreLD (Handb. d. Experimentalphysik, Bd. VII, 2, S. 372) versuchte Erklarung ab-
wegig ist.

9 L. PAULING, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S. 1367. 1931.
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Ordnung sein konnte. Endlich sei bemerkt, daB genauere Messungen von SILVER-
MAN! eine sehr komplizierte Struktur der Absorptionsbanden bei 7 u zeigen, die
das Doppelmaximum zwar als Einhiillende erkennen 1a8t, aber seine Bedeutung
vielleicht nicht als so ganz sicher erscheinen macht.

Um die Theorie der Ziff. 60 B zu priifen, hat MENzIES? w, = 865, w, = 1087,
®y = 1440 aus dem Ramaneffekt angenommen. Es folgt

w=0315, f=o02462, T =285-10° e

a 2 cm?’
Dann ergibt sich w; = 644 gegen 715 beob.

Der Abstand C—O ist in Kalzit 1,24 A (O—O 2,16 A) nach Réntgenmessun-
gen (s. Ziff. 8), doch variiert diese GréBe zwischen 1,23 und 1,27 bei verschie-
denen Karbonaten.

Andere Ionen derselben chemischen Formel sind NOj, ClO;, BrOj, JO;5;
die Schwingungen, die im Ultraroten® und durch Ramaneffekt* von SCHAEFER
und seinen Mitarbeitern untersucht sind, sind ganz entsprechend denen von
Karbonaten?®.

Entsprechend hat auch MENziEs die Nitrate durchgerechnet, indem er als
o, die ultrarote Frequenz 835, als w, und w, die Ramanfrequenzen 1389 (stimmt
gut mit Ultrarot) und 1070 ansetzt und w; zu 634 berechnet, wihrend 727 beob-
achtet ist.

Die Kraftkonstanten sind a,/2 = 29,6 - 10* erg/cm?, ag/ay=0,2717, f = 0,2493.
Es ist bemerkenswert, wie nahe ag/2 (8,1 - 10* erg/cm?) mit dem Wert bei COg
(9,0 - 10%) {iibereinstimmt, bei einem O—O-Abstand von 2,6 A hier, berechnet
fiir das ebene Modell, gegen 2,16 A dort.

Im Gegensatz zu dieser Analogie im Spektrum ergibt die Réntgenanalyse®
in den meisten obigen Ionen flache Pyramiden, wihrend JOj iiberhaupt kein
geschlossenes Radikal zeigt (Ziff. 8). Im KBrO, ist der Abstand Br—O 1,68 A,
0—0 2,56 (Hohe 0,56 A). In KClO, ist der Abstand des Cl von einem O 1,60,
von den zwei anderen 1,42 A. Dagegen ist nach ZAcHARIASEN ClO, eine Pyra-
mide mit Cl—O-Abstand 1,48, O—O 2,38, Hohe 0,48—0,50 A.

63. Ammoniak und andere pyramidenférmige Hydride. Das reine Rota-
tionsspektrum des Ammoniaks ist, nach é&lteren Experimenten von RUBENS?,
durch BADGER und CARTWRIGHT® untersucht worden, die eine einzige Serienfolge
mit 2B = 19,957 fanden, entsprechend einem Trigheitsmoment von 2,77 - 1049,
Zugleich beweist die Tatsache einer einzigen Serie, daB es sich um eine symme-
trische Figur handeln muB, da nur so die Rotation um die andere Achse inaktiv
sein kann. DaB die Figur kein ebenes gleichschenkliges Dreieck ist, folgt aus der
Existenz? eines elektrischen Dipolmoments von 1,44 -10-18 est. E. Es bleibt

dann nur eine symmetrische Pyramide oder eine ebene Figur H—N<II:II ’ in der

1 Su. SiLVvERMANN, Phys. Rev. Bd. 39, S. 72. 1932.

2 A. C. Menzies, Proc. Roy. Soc. London Bd. 134, S.265. 1931.

3 CL. SCHAEFER u. M. ScHUBERT, Ann.d.Phys. Bd. 55, S.577. 1918; ZS.{. Phys.
Bd. 7, S. 309. 1921.

- 4 CL. SCHAEFER, F. MaTosst u. H. ApErRHOLD, ZS. f. Phys. Bd. 65, S. 289. 1930.

5 Fir die Nitrate s. CL. SCHAEFER, ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 766. 1931.

6 Die Zahlen nach EwarLp und HERMANN, LANDOLT-BORNSTEIN, Physik.-chem.
Tabellen, Erg.-Bd. I12, S. 613—615. " Berlin 1931; W. H. ZACHARIASEN, Journ. Amer. Chem.
Soc. Bd. 53, S. 2123. 1931; er gibt eine Regel, die Gestalt des Radikals und Zahl der
Elektronen verkniipft (s. auch Kap. 6, Ziff. 50).

7 H. RuBeNs u. H. v. WARTENBERG, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 796. 1911.

8 R. M. BADGER u. C. H. CARTWRIGHT, Phys. Rev. Bd. 33, S. 692. 1929.

9 Letzte Bestimmung: F. G. KEVEs u. J. G. KirRkwooD, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1570.

1930.
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das dritte Wasserstoffatom von den anderen beiden verschieden ist. Die im
folgenden zu besprechenden Untersuchungen sind der ersten Annahme giinstig.
Sie deutet 2,77 als das Trigheitsmoment einer Achse senkrecht zur Pyramiden-
hohe. Die Feinstruktur der Rotationsschwingungsbanden ist fiir einzelne Banden
durch SPENCE?, COLBY, STINCHCOMB und BARKER? mittels eines Echelette-Gitters,
fiir ein weites Gebiet von ROBERTSON und Fox3 mittels Prismas, endlich mit
groBem Gitter von BADGER und MECKE* fiir Oberbanden, die nahe dem Sicht-
baren liegen, durchgefithrt worden. Hierbei finden sich einzelne Banden, in
denen der Linienabstand gut durch 2B o> 20 wiedergegeben ist ([J] zu 2,8 be-
rechnet). Bei anderen Banden ist die Struktur viel komplizierter. STINCHCOMB
und BARKER und RoBERTSON und Fox haben auf eine weitere 2B-GroBe von
9,98 (bzw. 9,3) und die letzteren sogar auf eine dritte von 13,8 geschlossen, doch
meinen BADGER und MECKE, daB es sich dabei um Ineinanderschachtelung
mehrerer Serien handelt und daB die wirkliche GréBe 2B = 3,56 oder vielleicht

4,6 ist. Diese Zahl ist nach Ziff. 57 e U1—] - f]1_] ; bei gegebenem [[,] erhilt
2. 1

4n%c
man daher zwei Werte von [],], je nachdem es =2[/,] angenommen wird. Im
ersteren Fall, den MECKE vorzieht5, ist der Abstand N—H 0,977, Hohe 0,517,
H—H-Abstand 1,43 A. Das Trigheitsmoment [],] ist 3,40 - 1074 (nach ,,Mole-
kiillstruktur 3,49); das stimmt ausgezeichnet mit dem von ROBERTSON und
Fox aus dem Abstand der Maxima der Umbhiillenden berechneten Wert 3,49,
obwohl nicht klar ist, warum die letztere Rechnung [],] geben soll. Nimmt man
an, daB N dreifach, jedes H einfach geladen ist, so ergibt sich ein elektrisches
Moment von 7,38 -10-18; das experimentell gefundene ist 0,496 hiervon. Die
andere Moglichkeit [],] < [J,] ergibt eine Héhe von 0,627 bei einem N—H-Ab-
stand von 0,934 A, H—H-Abstand von 1,2 A, [J,] = 2,38-10740; BARKERS, der,
allerdings mit einem anderen Linienabstand, (1/[],] —1/[/4]) ansetzt, schlieBt aus
den Intensititen ebenfalls auf die flache Form. DickiNsoN, DiLLON und RASETTI?
haben im Ramaneffekt reine Rotationslinien beobachtet und schlieBen auf [[,]
=2,792 - 1079, in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Ultrarotmessungen.
Es seien gleich hier die von RoBERTsON und Fox gemessenen Trégheits-
momente von PH; und AsH, angeschlossen. Sie geben je zwei Werte, einen aus
Feinstrukturmessungen analog wie bei NHg, einen aus dem Abstand der Doppel-
maxima der Umbhiillenden. Versuchsweise kann man in Analogie zu NH; an-
nehmen, daB die erste Zahl [],], die Rotation um eine der Achsen senkrecht zur
Pyramidenhohe, die zweite [],], die Rotation um die Pyramidenhohe gibt.

Tabelle 49. Tragheitsmomente der Hydride.

Molekil A ] i
NH, . . ..| 277-10-% | 349-10-%
PH, . . .. 4,78 | 6,24
AsH;. . . . 5,53 oder 6,51 | 8,28

1 B. J. SpeENCE, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 10, S. 127. 1925.

2 W.F. CoLBY u. E. F. BARKER, Phys. Rev. Bd. 29, S. 923. 1927; G. A. STINCHCOMB
u. E. F. BARKER, Phys. Rev. Bd. 33, S. 305. 1929; E. F. BARKER, ebenda S. 684.

3 R. RoBERTSON u. J. J. Fox, Proc. Roy. Soc. London Bd. 120, S. 128, 149, 161, 189.
1928.

4 R. Mecke, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S.936. 1929; R. M. BADGER u. R. MECKE,
ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 5, S. 333. 1929; R. MECKE, in ,,Molekiilstruktur*, S. 30. Leipzig
1931; R. M. BADGER, Phys. Rev. Bd. 35, S. 1038. 1930.

5 Auch Messungen iiber die Streuung von Réntgenstrahlen sprechen fiir dieses Modell:
H. Gajewski, Phys. ZS. Bd. 32, S.219. 1931.

6 E. F. BARKER, Phys. Rev. Bd. 31, S. 1131 (A). 1928.

7 R. G. DickinsoN, R.T.DirroNn u. F. Raserri, Phys. Rev. Bd. 34, S.582. 1929.
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Es sei noch bemerkt, daB sich in den Bandenlinien nach MECKE Stérungen
finden.

Das Schwingungsspektrum, das auBer von den obgenannten noch von
CoBLENTZ! und SCHIERKOLK? untersucht wurde, hat verschiedene Deutungen er-
fahren. DENNISON® setzt an: w; , = 10,7 4, 2,22 u (935, 4500), ws , = 6,14 u,
2,97 u (1620, 3370). RoBERTSON und Fox* nehmen 948 und 1630 als Schwin-
gungen an; nun hatte SALANT® in Aminen die Schwingung bei 3 u gefunden
und der Valenzschwingung N—H zugeordnet; da ROBERTSON und Fox 2,97 als
Oktav von 6,14 auffassen, deuten sie das letztere als NH-Valenzschwingung (e,
bzw. w,). MECKE weist darauf hin, daB bei dieser Deutung eine Reihe von
Banden mit geniigender Stirke auftreten sollten, die fehlen, und setzt an:

v, = 1630, v, = 3306 v — 60 v2, vy = 966.

Im Ramaneffekt® ist die stirkste Linie 3334, doch kommt auch 1070 (v3),
1580 (»,) in hoherer Konzentration (Lésung und flilssigem NH,) heraus. AuBer-
dem ist », in zwei oder drei Komponenten aufgebrochen (Resonanzeffekt 2, co v,
oder mehrere Q-Zweige?).

Entsprechend deutet MECKE die Resultate von RoBERTSON und Fox

fiir PH,: v, = 1125, vy = 2374 v — 47 02, vy = 993;
fir AsH;: v, = 906, vy = 2160 v — 40 v2, vy = 1005.

In Wirklichkeit vermag keiner der Autoren die hier als », bezeichnete Bande
mit Sicherheit zu deuten; wenn die vierte Schwingung bei 4500 liegt, ist sie
wohl @, und die von uns so bezeichnete Bande w,.

Es liegen keine Kraftberechnungen vor, auBler von DENNISON, der fiir NH,
mit dem Zentralkraftsystem sehr gute Uberelnstlmmung fiir alle vier von ihm
angenommenen Frequenzen erhilt, wenn er die dres auftretenden Konstanten
) bestimmt'

erg a Hohe

o 4 f— . 4
2 18,4-10* 5, - =13,9- 10%, v

Fiir das MEckEsche Modell ist diese GroBe ‘1157131 = 0,36.
DenNIsON und HARDY? haben aus der einfachen Struktur der von BARKER
untersuchten Bande bei 10,5 u geschlossen, daB es sich hier um eine Schwingung
parallel zur Achse handelt, wahrscheinlich um w,; die bei 3 u liegende, auf ihre
Feinstruktur von StTiNcHCOMB und BARKER untersuchte Bande gehért zum selben
Typus; aus der Stirke von 3350 im Ramanspektrum folgt, daB8 auch dies einer
Grundschwingung entspricht, also w,. (Die Autoren beziffern: 1 und 3.)
Beide Banden bestehen aus zwei iiberlagerten; fiir 10,5 ist der Abstand
Ay =33 cm~! von BARKER gemessen worden, fiir 3 4 finden DENNISON und

= 0,255.

1 W. W. CoBLENTZ, Investig. of Infrared spectra, S. 53. 1905.

2 K. ScHIERKOLK, ZS.f. Phys. Bd. 29, S.277. 1924.

3 D. M. Dennison, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926.

4 Ebenso G. HETTNER, ZS.f. Phys. Bd. 31, S.273. 1925. Dagegen nimmt F. HunD
(ebenda S. 81) noch 4500 hinzu. ROBERTSON u. Fox nehmen versuchsweise noch eine
dritte Schwingung an.

5 E.0Q.SaLaNT, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 12, S. 74. 1926; Nature Bd. 119, S. 926 1927;
J.W. ELLis, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S. 347. 1927.

6 Literatur bei KOHLRAUSCH, S. 353; A. Dapieu u. K. W. F. KonLrausch, Phys. ZS.
Bd. 33, S.165. 1932. Nachtrag bei der Kory.: J.W.WiLLiaMs u. A. HOLLANDER, Phys.
Rev. Bd. 42, S. 379. 1932; A. Lancseth, ZS. f. Phys. Bd. 77, S. 60. 1932; [J,] = 2.8,

[]2] =1,4-10"
7D. M. DENNISON u. J.D. Harpy, Phys. Rev. Bd. 39, S. 938. 1932.
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HARDY ~1,6. Als Deutung wird die Hunpsche der Oszillation des Stickstoff-
atoms (Ziff. 60 C) zwischen zwei gleichberechtigten Lagen zu beiden Seiten der
Grundebene vorgeschlagen; die Aufspaltung hingt vom Verhiltnis der Ampli-
tudenkomponente parallel zur Figurenachse zur Pyramidenhche ab. Damit 148t
sich sowohl das Verhalten der Intensititen wie das der beiden Abstidnde erklaren?®.
Es ergibt sich fiir [J,] 2,81 oder 2,84 - 104 in guter Ubereinstimmung mit
dem vorigen, [J;]/[Ja] — 1o —0,412, also [[,] o 4,78 - 10740,
Morse und ROSEN?2 berechnen als Abstand der Potentialminima (doppelte
Pyramidenhéhe) 0,73 A mit einem Potentialberg von !/, Volt dazwischen.
Nach Harpy? sind 1,9 und 2,2 g ,,senkrechte” Schwingungen, beide wahr-
scheinlich nicht Grundtone, 1,5 u entsteht aus Uberlagerung mehrerer Banden.
Errist hat die Untersuchung der Ammoniakbanden bis weit ins Sichtbare
durch die Untersuchung von Losungen ausgedehnt und betont® ¢, daf die Banden
sehr genau einer Gleichung (83) Ziff. 48 geniigen (er benutzt gegeniiber MECKE
etwas andere Konstanten) und so die Berechnung der Dissoziationsenergie
NH,; -~ NH, + H — 118 kcal gestatten, gegen 92 kcal thermochemisch. MECKE
gibt nach dhnlicher Methode 140 kcal fiir NHj, 85 kcal fiir PH, 80 fiir AsHj.
84. Tetraedermolekiile und -radikale : Methan, Tetrahalogenide, Sulfat-,
Perchlorat-, Chromat-, Permanganat-Ion. Das Methanspektrum macht die
groBten Schwierigkeiten bei der Einordnung. Das Rotationsschwingungsspektrum
ergibt namlich? drei Tragheitsmomente, aus (Tab.50) wz; =[]] =5,66-10"%, aus
w, 10,2, aus w, + w, 3,61-10-4°. Versuche von DENNISON?, das durch die Uber-
lagerung zweier Serienformeln, bedingt durch die Anwesenheit von Elektronen-
momenten zu erkliren, sind wegen der Abwesenheit eines resultierenden Momentes
(Diamagnetismus von NH,) fehlgeschlagen, auch die Untersuchung der Symmetrie-
eigenschaften nach der neuen Quantenmechanik durch ELERT® hat keine Er-
klirung gegeben. MOORHEAD hat bei einer Untersuchung der Gegend zwischen
1,6 und 2,5 g mit hoher Dispersion bei zwei Banden, bei denen keine storende
Uberlagerung vorkommt, die Linienstruktur analysiert. Er erhilt bei einer
Bande in der Gegend von 2,2 u (letzte in Tabelle 50) als Linienabstand 10,7 cm~1,
was [J] =5,17-10-% ergibt. In guter Ubereinstimmung ergibt die Bande,
deren Zentrum bei 1,6645 liegt (2w, in Tab. 50), 4v =10,4, [J] = 5,32 10~ %.
GUILLEMIN'! hat als Erklirung der vorerwihnten Schwierigkeit ein Py-
ramidenmodell (Ziff. 60D) vorgeschlagen, und diese Auffassung wird durch Be-
obachtung?? iiber die Depolarisation gestreuten Lichtes (Ziff. 39) nach HENRIs
Auffassung gestiitzt. Dagegen spricht die Uberzeugung der Chemiker und die
Tetraederstruktur von CCl, usw. (s. weiter unten). MORSE'® hat darauf hingewiesen,
daB man bei Annahme des Abstandes C—H fiir verschiedene Formen des Mole-
kiils (,,dynamische Isomeren*) =2-0,75 bzw. 0,75 zu Werten von [[]] gelangt,

1 Nachtrag bei der Korr.: H. J. UNGER, Phys. Rev. Bd. 43, S. 123. 1933. Theorie:
E. FErMI, Atti dei Lincei (6) Bd. 16, S.179. 1932.

2 Pu, M. Morske u. N. Rosen, Phys. Rev. Bd. 40, S. 1039 A. 1932; Bd. 42, S. 210. 1932.

3 J. D. Harpy, Phys. Rev. Bd. 40, S. 1039 A. 1932.

4 J. W. Eruis, Journ. Frankl. Inst. Bd. 208, S. 507. 1929.

5 J. W. Erus, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 8388. 1929.

8 Nachtrag bei der Korr.: G.JunG u. H.GUDE, ZS.{.phys.Chem. (B) Bd. 18, S.380. 1932.

7 J. P. CooLEY, Astrophys. Journ. Bd. 62, S. 73. 1925.

8 D. M. DENNISON, Astrophys. Journ. Bd. 62, S. 84. 1925.

9 W. ErerT, ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 6. 1928.

10 J. G. MoorHEAD, Phys. Rev. Bd. 39, S. 83. 1932.

11 V, GUILLEMIN, Ann. d. Phys. Bd. 81, S. 173. 1926.

12 J, CABANNES u. J. Gavzrt, Journ. de phys. et le Radium Bd. 6, S. 182. 1926; V. HENRI,
Chem. Rev. Bd. 4, S.189. 1927.

13 J. K. Morsk, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S. 166. 1928.
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die den CoorEyschen sehr naheliegen. Vielleicht liegt die Erklirung der Ano-
malie auch hier, wie bei CO, (Ziff. 54), in einer Resonanzstérung (s. auch TELLER
und Tisza, Ziff. 57). Das Ramanspektrum ist von DickiNsoN, DirroN und
RASETTI' untersucht. Sie finden nahe der Linie 3022,1, die wohl als w, auf-
zufassen ist (bzw. als Q-Zweig) schwache, nahe beieinander liegende Linien,
die sie als Rotationsschwingungslinien deuten. Das zugehoérige Trigheits-
moment ist 5,17 - 10-%. - Interessant ist das Auftreten dieser Rotationsschwin-
gungslinien iiberhaupt. Nach MANNEBACK? sollte ihre Intensitit proportional
sein zu B, ,
@ ((x” - (XJ_)2’

(94'), Ziff. 50, also bei isotropen Molekiilen &) = &; verschwinden. Entweder
geben auch isotrope Molekiile in hoherer Naherung (hohere Potenzen von B/w)
diesen Effekt, was durch Weitertreiben der Rechnung und Intensititsmessung
entschieden werden muf, oder Methan ist nicht isotrop. Dasselbe Trigheits-
moment 5,17 ist von MECKE® aus Banden bestimmt worden. Es entspricht
7?5 = '1,08 A.

Die folgende Tabelle gibt die Deutung der Ultrarotbanden nach DENNISON
und ErLis4, nach S. 259 des SCHAEFERschen Buches.

Tabelle 50. Ultrarotbanden von Methan.

Deutung wy w3 ‘ wg w, \ 2w, 2wy 3wy Wy + ws
Ober, « « « - - (4217) | (1520) | 3019 1304 2600 60305 | 90455 | 2824
ber. « « - . . 6,58 3,84 1,66 1,11 3,54
Abeob, COOLEY . | 2,37 3,32 7,67 3,84 3,54
Jveop. ELLIS . . 2,37 1,69 1,15
Deutung wg 4 g W, + oy wytw; | 0 +2w; | wgt2w, | wg—w, | 23— w,
Wber, « « - - - 4313 5520 4530 7334 4124 1715 4726
2,38 R
Aper. -+ .+ . . . { 2,32Q } 1,80 2,20 1,36 2,42 5,85 2,12
2,26 P
Abeob, COOLEY . | 2,32 2,20 2,42 5,886
2,37
Jbeob, ELLIS . { 2,32 } 1,80 2,20 1,37 2,42 2,16
2,26

Doch betont SCHAEFER, daBl w, nur auf der Deutung von 1,80 als w, + o,
beruht ; diese letztere Bande kann aber auch als w; 4 2 w, (5627, 1,78 ) gedeutet
werden, dann ist w; noch nicht bestimmt. Im Ramanspektrum erscheinen drei
Linien, 2914,8; 3022,1 (w5), 3074,5; die erste ist weitaus am stirksten. Es wire
sehr erstaunlich, wenn w,, das stark unsymmetrisch ist, im Ramaneffekt nicht
auftreten wiirde, so daB die Angabe w, = 4217 wohl falsch ist. Andererseits
konnen die drei Ramanlinien wohl nicht einfach gedeutet werden, da w, ~ w,
und 2 w, o w, ist, also der Resonanzeffekt wie bei CO, eine groBe Rolle spielen
wird.

CH, hat kein Dipolmoment?.

1 R. G. DickinsoN, R. T. DiLroN u. F. Raserti, Phys. Rev. Bd. 34, S. 582. 1929.
2 C. MANNEBACK, ZS. {. Phys. Bd. 62, S.224. 1930.

3 R. MECKE, in ,,Molekiilstruktur®, S. 30. Leipzig 1931.

4 J. W. Erris, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S.202. 1927.

5 ErrLis benutzt 3070v — 55 2.

¢ W. W. CoBLENTZ, Invest. of Infrared. Spectra Bd. I, S. 43. 1906.

7 R. SANGER, Phys. ZS. Bd. 27, S. 556. 1926.
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Die Tetrahalogenide sind sicher tetraedrisch. Die Dipolmomente derer, die
untersucht sind, ndmlich CCl,* und SnJ,?, sind Null. WiERL? hat die Elektronen-
beugung (Ziff. 13) an CCl,, SiCl,, GeCl,, TiCl,, SnCl,, CBr, untersucht und in
Ubereinstimmung mit der Tetraederform gefunden.

ScHAEFER? hat als erster die Zuordnung der ultraroten Banden und Streu-
linien von CCl, und SiCl, durchgefithrt und gezeigt, daB die theoretische Formel
ungefdhr stimmt. Er gibt eine Deutung der einzelnen Absorptionsbanden, fiir
die auf seine Arbeit hingewiesen sei.

In der folgenden Tabelle sind die beobachteten Ramanfrequenzen fiir die
Halogenide der Form XY, mit den Formeln verglichen. Unter ber. ist zuerst
die Rechnung von TRUMPY?® nach der Zentralkraftformel (108), Ziff. 60, dann die
von UREY und BRADLEY® nach der reinen Valenzkraftformel (109) (Ziff. 60 mit
ys = 0), dann die derselben Autoren mit ihrer vollstindigen Formel angefiihrt.

Tabelle 51. Schwingungen der Tetrahalogenide.

w; w, w3 W,
Molekiil ber. ber.
ber. ber.

beob. Zentrralk. beob- Zenfrralk. beab: | Zentralk. | Valenzk. komb. | beob. Zentra.lk.} Valenzk. | omb.

CCl,7 460 | 454 |217| 194 |760—790| 785 1168 |771,2| 315 | 300 299 |1316,6
SiCl1,? 422 | 422 149 141 608 594 724 609,5| 220 | 230 210 |216,0
TiCl,>8. | 386 | 386 |119| 110 491 471 552 1482,0| 139 157 164 166,2
SnCl, %8, | 367 | 367 |104| 104 401 382 437 |403,4|136 | 129 132 128,7
CBr,? . |265 123 667 864,6 | 666,7 | 183 156,2 | 183,8
SnBr,5 . | 220 64 279 309,0 {279,001 88 87,4 | 88,0

Hierbei gleicht TRumMPY die Formel an alle vier Beobachtungen so gut wie
moglich an, wihrend UREY und BRADLEY aus w, und w, die Konstanten berech-
nen und dann den Vergleich fiir w; und w, durchfithren.

Die Schwingung w; ist bei CCl, aufgespalten; das ist wohl wieder eine Re-
sonanzfragel® 11,

Tabelle 52. Abhingigkeit der Schwingungen von SiCl; von # nach UREY und BRADLEY.

n w3 Wy ay ) ‘ ¥s
5 607,3 222,1 25,3926 - 10* 1,2420 + 104 1,8581 - 10*
6 608,3 219,1 25,6494 1,3815 1,5563
7 609,5 216,0 25,8321 1,4818 1,3387
8 610,0 214,5 25,9705 1,5574 1,1745
10 610,9 211,9 26,1670 1,6644 0,9431
beob. 608 220

1 Siehe FuBnote 7, S. 140.

2 J.W. WiLLiams u. R. J. ALLGEIER, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S. 2416. 1927.

3 R. WiErRL, Ann. d. Phys. (5) Bd. 8, S. 521. 1931. Weitere Lit. Ziff. 13.

4 CL. SCHAEFER, ZS. f. Phys. Bd. 60, S. 586. 1930; anders S. BHAGAVANTAM, Ind. Journ.
of Phys. Bd. 5, S. 73. 1930.

5 B. Trumpry, ZS. f. Phys. Bd. 66, S. 790. 1930.

6 H.C. Urey u. CH. A. BRADLEY jun., Phys. Rev. Bd. 38, S. 1969. 1931.

7 CL. SCHAEFER, ZS. f. Phys. Bd. 60, S. 586. 1930. Cir. ScHAEFER und R. KERN,
ZS.{. Phys. Bd. 78, S.609. 1932.

8 P. DAURE, Ann. de phys. Bd. 12, S. 373. 1929.

9 A.Dapreu u. K. W. F. KourLrauscH, Wiener Monatshefte Bd. 57, S.488. 1931.

10 G. PLACZEK, in ,,Molekiilstruktur’, S.98. Leipzig 1931; s. dagegen A. LANGSETH,
ZS. f. Phys. Bd. 72, S. 350. 1931.

11 Nachtrag bei der Korr.: Ramanspektrum von GeCl,: R. R. HAun und W. D. HARKINS,
Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 54, S.3917. 1932; Intensititen bei CCl, u. CgHg: A. CARRELLY
u. J. J. WenDT, ZS.f{. Phys. Bd. 76, S.236. 1932.
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In die URey-BrapiEvsche Rechnung geht der AbstoBungsexponent ein,
doch hingt die Ubereinstimmung nicht sehr von der gewahlten Zahl ab (in der
Tabelle 51 war # = 7 benutzt) (s. Tab. 52).

Die zur Rechnung benutzten Dimensionen sind die von WIERL mittels
Elektronenbeugung bestimmten. Die Kraft zwischen den Eckatomen ergibt
sich als gut mit der von LENNARD-JONES und DENT fiir die Kraft zwischen Gas-
atomen berechneten (Ziff. 94) tibereinstimmend.

Die folgende Tabelle stellt die Messungen von WIERL und die Kraftkonstanten
zusammen. In der dritten Spalte sind die Summen der beniitzten Ionenradien
nach GoLpscHMIDT! und PAULING? gegeben, multipliziert mit 0,93.

Tabelle 53. GroBe und Kraftkonstanten der Tetrahalogenide.

Abstand =,
Molekil Pckatom- a 8 vs

nach WIERL | G. l P. erg/cm? erg/cm? erg/cm?
(0/0) PR 1,82 1,87 | 1,82 | 17,3771 - 10% 2,0735 - 10* 3,2553 - 104
SiCl, . . . 2,02 2,05 | 2,06 | 25,8321 1,4818 1,3387
TiCl, . . . 2,21 2,28 | 2,32 | 22,7998 0,7194 0,9717
SnCl, . . . 2,33 2,37 | 2,34 | 23,0638 0,9337 0,5718
CBr 3. . . 1,95 2,00 | 1,95 13,9954 1,7684 2,3677
SnBr, . . . 2,48 2,51 | 2,38 18,3407 0,6949 0,5450
GeCl, . . . 2,10 2,09 | 2,18

Die Abstinde zwischen den Atomen wurden auch mittels Streuung von
Rontgenstrahlen im Dampf gewonnen®. Man findet fiir CCl, fir den Abstand
C—Cl 1,83, berechnet aus dem Cl—Cl-Abstand von 2,99 + 0,03 A.

CBr, und CJ, im festen Zustand ergeben® Tetraeder mit C—Br = 2,26 A,
C—J =232 A. Ferner finden sich Tetraeder bei SiJ,5 (Abstand Si—J 2,46 A),
TiJ,® GeJ,?, SnJ,8 (Abstand Sn—J 2,63 A) und TiBr,®.

Die Reflektionsspektra der Sulfate, Chromate und Selenate wurden zuerst
nach #lteren Arbeiten von COBLENTZ® und PFUND!? von SCHAEFER und SCHUBERT!!
systematisch durchgemessen und ihre Analogie hervorgehoben. Diese Messungen
sind dann durch TavLor!? fiir Perchlorat und Permanganat ergdnzt. Es finden
sich natiirlich von Kation zu Kation Verschiedenheiten, die ganz analog den
in Ziff. 62 fiir die Karbonate besprochenen sind ; es kommt (infolge der rdumlichen
Tetraederanordnung gegeniiber der ebenen COj-Anordnung) eine vom Kristall-

1 V.M. GorpscumIDT, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S.253. 1929; s. auch Kap. 6, Ziff. 7.

2 L. PAULING, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S. 765. 1924.

3 L. BEwirogua, Phys. ZS. Bd. 32, S. 114, 265, 740. 1931; P. DEBYE, Phys. ZS.
Bd. 31, S. 419. 1930.

4 H. Marx, Chem. Ber. Bd. 57, S. 1820. 1924; Zahlen nach LANDOLT-BORNSTEIN,
Erg.: Bd.II 2, S. 628.

5 Siehe dagegen E. Rumpr, Phys. ZS. Bd. 31, S. 791. 1930; Ann. d. Phys. Bd. 9,
S. 704. 1931.

6 O. HasseL u. H. KRINGSTAD, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 13, S. 1. 1931; Bd. 15, S. 274.
1932.
7 F. M. JiGer, P.TerestrRa u. H.G. K. WESTENBRINK, Proc. Amsterdam Bd. 28,
S. 747. 1925.

8 H. Mark u. K. WEISSENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 16, S. 1. 1923; H. Ott, ZS. f. Krist.
Bd. 63, S.222. 1926; R.G. DickinsoN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 45, S.958. 1923;
ZS. f. Krist. Bd. 64, S. 400. 1926.

9 W. W. CoBLENTZ, Invest. of infrared spectra. Washington 1905.

10 A . H. PFUND, Astrophys. Journ. Bd. 24, S. 19. 1906.

11 CH. SCHAEFER u. M. ScHUBERT, Ann.d.Phys. Bd. 50, S.283. 1916; ZS.{. Phys.
Bd. 7, S.297. 1921.

12 A. M. TaYLOR, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 830, 856, 860. 1929.
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gitter bedingte Aufspaltung hinzu, die sich z. B. in? KAI(SQ,), in einer De-
formation des Tetraeders duBert, so daBl 3 O von S den Abstand 1,63, eines den
Abstand 1,64 hat.

Fiir die Ramanspektren sehe man die Literatur bei KOHLRAUSCH, S. 218.

Die Analogie des Baues dieser Ionen wurde von SCHAEFER und SCHUBERT
sowie TAYLOR auf Grund ihrer Mischkristallbildung erschlossen.

RoLAN? hat sie als Tetraeder angesetzt, die Krifte als durch CourLomBsche
Anziehung und Polarisierbarkeit bedingt angesehen und dementsprechend die
Schwingungen berechnet, in genauer Analogie zu den KoORNFELDschen Unter-
suchungen bei CO; ~ (s. Ziff. 62).

Endlich haben UrReYy und BRADLEY ihre Rechnungen auf SO;~ und ClO-
ausgedehnt, aber zu dem Glied mit »~" noch ein CouLomBsches Glied, d. h.

/2
auBer y; noch additiv y, = %i—s hinzugenommen. Hierbei zeigt sich als effektive
12

Ladung des O ¢’ o1 ¢, (genauer 1,15 ¢), weder ¢’ = 0 noch ¢’ = 2 ¢ geben er-
trigliche Ubereinstimmung.

Tabelle 54. Ramanspektra des Sulfat- und Perchlorat-Ions.

Ion

To—o s 4 i’ a, é, 3
(=73a)) | beob.| ber. |beob.| ber. | % ’ ' "
1127,8| " |592,4 | 0 |63,4805 - 104 11,5960 - 104 3,3262 - 10%| 0
S0; ~[1,638| 980|451 1113 | 1113,6 | 620 |618,9| 1 | 60,6406 9,8922 2,4742 4.8278-10%
1079,4 676,42 | 52,1209 4,7803 —0,0816 19,3111
1140,8 594,41 0 | 67,4150 16,3539 1,8239 0
Cl0; [1,60%(935(467(1121|1125,4 | 634 623,3| 1 |64,4802 | 14,5714 0,9147 51044
1096,3| 672,72 55,6757 92240 |—18131  [20,4176

65. Benzol. Untersuchungen des Benzolmolekiils sind mittels Rontgen-
strahlen® und Elektronenstrahlbeugung ¢ vorgenommen worden. Wahrend RuMPF
fiir die Seite des Sechsecks 1,36 A erhilt, findet WIERL das Molekiil mit Sicher-
heit eben oder fast eben, bei einem C—C-Abstand von 1,39 4 0,03 A. Ebenso
hat K. LoNsDALE? im festen Kristall des Hexamethylbenzols C4(CH;), ein ebenes
Modell mit einem Abstand von 1,42 4~ 0,03 A zwischen den Kohlenstoffatomen
des Ringes gefunden, wobei eine Wellung unter 0,4 A moglich bleibt. Beim
festen Benzol 148t sich die Frage nicht mit Sicherheit entscheiden. Dampi-
druckmessungen von Di1ETz?® fithren auf eine Symmetriezahl 6 4 0,5 (Ziff. 69),
was gegen das ebene Modell entscheidet.

Im ultraroten Spektrum ist es unmoglich, Feinstruktur der Banden zu er-
halten; doch hat SILVERMAN® mit hoher Auflésung an der 6,75-Bande drei Maxima
gefunden, die er als RQR-Zweige deutet; P—R entspricht einem Tréigheits-
moment von [J]=81-10"cm. Eine Zusammenstellung der beobachteten
Absorptionsbanden!® und Ramanlinien!! ist in folgender Tabelle gegeben.

1 L. VEGARD u. A. MaURsTAD, ZS. f. Krist. Bd. 69, S. 519. 1928.

2 K. Roran, ZS. . Phys. Bd. 39, S. 588. 1926.

3 Kiristallgittermessung von L. VEGARD u. A. MAURSTAD, ZS.{. Krist. Bd. 69, S.519. 1928.

4 Berechnet nach GoLDSCHMIDT u. PAuLING.

5 L.BewiLoGUA, Phys. ZS. Bd. 32,S.740.1931; E.RumMpF, Ann.d. Phys. Bd.9,S.704.1931.

8 R. WiERL, Ann. d. Phys. (5) Bd. 8, S. 521. 1921.

7 K. LoNsDALE, Proc. Roy. Soc. London Bd. 123, S. 494. 1929.

8 V. Dierz, Dissert. Johns Hopkins Un. 1932; V.DieErz u. D. H. ANDREWS, Journ.
Chem. Phys. Bd. 1, S.62. 1933.

9 SH. SILVERMAN, Phys. Rev. Bd. 41, S. 486. 1932.

10 Die Absorptionslinien nach SCHAEFER-MaTossI, S. 272; dort Literatur.

11 Die Ramanlinien nach KoHLRAUSCH; dort Literatur.
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- Tabelle 55. Schwingungen des Benzolmolekiils.

AAbs. . .| — 12,95 12,45 11,8 10,3 9,78 8,67 7,8 7,25
wAbs. . .| — 772 803 848 970 1022 | 1155 | 1280 1380
o Raman . | 605 — — 849 991 — 1178 — —

A Abs. . . 6,75 6,25 5,5 4,9 4,4

o Abs. . . 1480 1600 1820 2040 2270

o RAMAN . 1584 1605 2460 | 2597 |2617 2784
A Abs. . . 3,30 2,72 | 2,486 2,188
o Abs. . . 3030% 3660%* 4020%%  4560%*
o RaMaN . |2928 2947|3047 3060 3162 3185

AAbs. . . 1,688 1,45 1,179 | 1,1409 | 0,8744 | 0,7133| 0,6060
o Abs. . . 5930* 6880 8460 8760* | 11430% 14016* 16495*

Die stidrksten Linien sind fett gedruckt. Die mit einem Stern bezeichneten
Banden lassen sich nach BARNES und FULwWEILER! durch die Formel darstellen

o =3085,8v (1 — 0,01823 v).

Auch Erris? hat schon frither, wenn auch weniger genau, diese Serie ge-
funden und spiter® noch weiter (A = 0,532 u, 0,476 u) ausgedehnt. Er deutet
auch?® die mit zwei Sternen bezeichneten Linien als Kombinationsfrequenzen,
und zwar 3660 = 605 -+ 3030, 4020 = 991 + 3030, 4560 = 1480 + 3030 und
gibt eine mogliche Deutung fiir eine weitere, oben nicht aufgefithrte Linie bei
2,15 und das Gebiet um 1,45.

Vielleicht sind 2040 und 2270 Oberténe von 1020 und 1155.

Im ultravioletten Absorptionsspektrum ergeben sich zwei Frequenzen,
981,7 und 162%. Als Tragheitsmoment 148t sich aus der Feinstruktur 145 - 10~40
schitzen.

Die Linien 849 und 2947 verschwinden in substituierten Benzolen, was ent-
weder bedeutet, dal ein H-Atom fiir diese Schwingungen verantwortlich und
gleichzeitig leichter ersetzbar ist?, oder daB nach Rapakovict diese Schwingungen
an die Symmetrie des Molekiils gebunden sind.

In Ziff. 60 F wurden die Resultate der mechanischen Losung der Schwin-
gungsgleichungen verschiedener Benzolmodelle durch KETTERING, SHUTTS und
ANDREWS” besprochen ; den Autoren scheint Modell Vb am besten zu entsprechen,
Modell V ist eben, in Ubereinstimmung mit den Elektronenbeugungsbefunden.

PLAczEKR® hat aber betont, daB fiir ein ebenes Modell und ebenso fiir ein
solches, in welchem die H-Atome abwechselnd symmetrisch ober- und unterhalb
des Kohlenstoffringes liegen, nur solche Frequenzen im Ramaneffekt auftreten
diirfen, die nicht im Ultrarot erscheinen, und umgekehrt.

Bei Benzol sind aber viele Frequenzen in beiden vertreten, so daBl die Sym-
metrie anders sein muB. Es wire z. B. erlaubt, daB} alle H-Atome ein ebenes
Sechseck oberhalb des (evtl. ebenfalls ebenen Kohlenstoffsechseckes) bilden; das
wire wohl mit den Elektronenbeugungsversuchen vertréglich (s. dagegen Ziff. 27).

1 J. BaArRNEs u. W. H. FULWEILER, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S.2034. 1927;
Phys. Rev. Bd. 32, S. 618. 1928.

2 J. W. Eiris, Phys. Rev. Bd. 27, S.298. 1926; Bd. 28, S.25. 1926; Bd. 32, S. 906.
1928.

3 J.W. Err1s, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 888. 1929.

4 V. Henr1, Journ.de phys. Bd. 3, S.181. 1922; J. ERRErRA u. V. HENRI, ebenda
Bd. 9, S.249. 1928; V.HENRI, La structure des molecules, S. 104 ff. Paris 1925.

5 A. Dapieu u. K. W. F. KonLrauscH, Phys. ZS. Bd. 30, S. 384. 1929; Wiener Ber.
Bd. 138, S. 339, 607. 1929.

6 Sieche KOHLRAUSCH, S. 225.

7 C. F. KETTERING, L. W. SHUTTS u. D. H. ANDREWS, Phys. Rev. Bd. 36, S. 531. 1931.

8 G. Praczek, in ,,Molekillstruktur®, S. 100. Leipzig 1931.
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Praczek hilt die Identifikation der Schwingungen von KETTERING-SHUTTS-
ANDREWS fiir falsch! und identifiziert 991 mit w;. Die Gruppe der Schwin-
gungen bei 3000 ist im wesentlichen? eine Valenzschwingung C—H.

66. Angendherte Lésungen. «) Das Modell Z —Y<§ (Formaldehyd OCH,,

S,Cl,, OSCl,, Phosgen OCCly). Dieses Modell ist nach dem Valenzkraftsystem
teilweise, nimlich unter Vernachlissigung der Deformationsschwingungen, von
Martosst und ADERHOLD® unter einigen Vereinfachungen behandelt worden. Es
sei Z mit 1, Y mit 2, X mit 3 bezeichnet, die Kraftkonstante zwischen 1 und 2
mit a,, zwischen 2 und 3 mit 4. Es ergibt sich angenihert

m2 ’
a 477:coszoc+22—°
47 0} = 77;’— ;————“. (112)
s 1-|—2 cos2

Bei dieser Schwingung bleibt 2 in Ruhe, beide Atome 3 schwingen in gleicher
Phase miteinander und in entgegengesetzter Phase von 1 ein und aus. Ferner

2a0<+ )+2 cos?o

Mg Mo

472w} = (112))

Die Atome 3 sind in Ruhe, 1 und 2 schwingen gegeneinander. SchlieBlich
42 0] = 245 (1 o T, cos? ) (1127)

1 und 2 schwingen in Phase lings der Achse, die beiden Atome 3 schwingen
in derselben Phase miteinander und in entgegengesetzter Phase zu 1, 2. Bei der
Anniherung an 2 nihern sich auch die Atome 3 einander. Diese drei Schwingungen
sind alle einfach, aktiv und unsymmetrisch. Nur wenn Z =Y, ist w, fast

inaktiv. Dann gibt es noch drei
einfache Deformationsschwingungen; o_,_< c._< __A<
davon sind zwei aktiv und symme- w w W,
trisch, eine schwach oder nicht aktiv ’ ¢
und unsymmetrisch. Die Autoren A i
geben noch eine andere Anndherungs- .
rechnung unter Benutzung der Zen- @y ws @5
‘lc&alkrafthypothese, aber fiir gleiche Abb. 26. Bigenschiwingungen von OCH, nach Mzcke
assen
MEecCKE* gibt etwas andere Formeln. Es gibt drei Valenz- und drei Defor-

mationsschwingungen, alle aktiv und einfach (Abb. 26). Die von ADERHOLD und
Matoss1 w; und w, genannten Schwingungen sind nicht getrennt, dafﬁr gibt es

eine dritte Valenzschwingung analog w; in Wasser. Er gibt, mlt -1 + L
1 1, 2costa Mo e
und — =— """
w mg My
2a a} cos?o
Croy,)? = // :F V : :nz . (113)

1 Ebenso die von S. BHAGAVANTAM, Ind. Journ. of Phys. Bd. 5, S. 615. 1930.

2 J.W. Eruis, L c.; D. H. ANDrREWS, Phys. Rev. Bd. 36, S. 544. 1930.

3 F. MarossIi u. H. ADErRHOLD, ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 683. 1931; H. Nis1, Jap. Journ.
of Phys. Bd. 6, S. 1. 1930.

4 R. MECKE, in ,,Molekiilstruktur, S. 47. Leipzig 1931.
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Die dritte Valenzschwingung ist durch
al my . ’
(27tw3)2=”71(1+2ism20c) (113%)

gegeben, zwei der drei Deformationsschwingungen durch

2mwy)? = 20, (”% + i), Qrwy)? =28 (i + zsmg"‘).

My Mg My

(113")

Das ultraviolette Absorptionsspektrum von Formaldehyd ist von HENRI
und ScHOU! gemessen. Da [[;] < []4] ([J,] entspricht der Rotation um die C—O-
Bindung), ist [J3] =[Jo] 4+ [J1] =~ [Js] und die Formel des symmetrischen
Kreisels gilt angendhert. Es ist [J;] =1,38-107%; []J,] = 23 - 107 %; die Ab-
stinde sind O—C 1,09 A, C—H 1,3 A, H—H 1,3 A. Die Abstinde OC, CH
sind unter Annahme eines Winkels von 60° zwischen den beiden C—H-Valenzen
gerechnet. Das Dipolmoment ist nicht bekannt. Als Schwingungsfrequenzen
finden sie 1572 und 441.

Dieke und KisTiaAkowsKi? ist es zum erstenmal gelungen, mit Hilfe sehr
hoher Dispersion die vollstindige Analyse der Struktur der Rotationsbanden
eines nichtlinearen Molekiils auszufithren. Sie benutzen (vom Grundzustand aus-
gehende) Absorptionsbanden bei 3520 und 3390 A. Es ergibt sich [ ;] =24,58-10749,
[Ja) = 21,63, [Ji] = 2,951 - 107 %. Daraus folgt der H—H-Abstand zu 1,88 A.
Nimmt man den C—H-Abstand gleich 1,1 A, so ergibt sich als Valenzwinkel
120° und C—O 1,21 A; setzt man hingegen den Tetraederwinkel von 110° an,
so wird C—H 1,45 A und CO 1,19 A, also in beiden Fillen etwas groBer als
gewohnlich.

Ramanlinien? sind bei 917, 1039, 1461, 1768, 2945 gefunden. MECKE* deutet
2945 als w, 5 (113), (113"), 1770 als w, (113), die anderen drei als Deformations-
schwingungen.

Schwefelchloriird SSCl,. Die Ramanfrequenzen 200, 247, 451 werden von
ADERHOLD und MATossI als Schwingung s, o,, w, gedeutet, (1127), (112), (112,
und ergeben

o = 9,32+ 10* —& @) = 2,64 - 10t <8 o = 44°.

cm?’ cm?’

Die Krifte sind also sehr schwach. Das Verhiltnis der mittleren Kréfte nach
KoHLRAUSCH (Ziff. 56) ist 2,4.

Thionylchlorid® OSCl,, Ramanfrequenzen 192, 282, 343, 443, 488, 1229.
192 als w4 (ber. 212), w, 488; w, 1229, die anderen unerklirt (drei Deformations-
schwingungen?). Angesetzt a; wie oben, ergibt

Gy =46,6-10° 8, o =76°,

COCl, gehort auch noch in diese Gruppe.

f) Modelle Z—Y—X, (Methylchlorid, CICHj; Chloroform, HCCl; usw.).
Alle Molekiile dieses Baues haben elektrische Momente, deren Werte in der
Tabelle 56 gegeben sind. Sie sind in bezug auf ihren Bau mittels Réntgenstrahlen

1 V. HENRI u. S. A. Scuou, ZS. f. Phys. Bd. 49, S. 774. 1928; G.HERZBERG, Trans.
Faraday Soc. Bd. 27, S.379. 1932, hilt das fiir einen angeregten Zustand.

2 G. H. Diexe u. G. B. Kistiakowsky, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 18, S. 367. 1932.

3 Gemessen: N. N. PaL u. P. N. SEN Gupta, Ind. Journ. of Phys. Bd. 5, S. 13. 1930;
KOHLRAUSCH, S. 314; hier zum erstenmal gerechnet. Nachtrag bei der Korr.: Fluoreszenz:
G. HErRzBERG u. K. Franz, ZS.f{. Phys. Bd. 78, S. 720. 1932.

4 Siehe FuBnote 4, S. 145.

5 F. Marosst u. H. ADErRuOLD, ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 683. 1931.
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und Elektronenbeugung untersucht worden. DEBYE! hatte zuerst bemerkt, daB
der C1—Cl-Abstand in Chloroform CHCl; gréBer ist als in Tetrachlorkohlenstoff
CCl,. Das konnte entweder auf eine Dehnung des C—Cl oder auf eine Spreizung

des Valenzwinkels C<8 im Chloroform zuriickgefithrt werden. Die zweite Er-

kldrung ergibt sich als wahrscheinlich, erstens weil der Vergleich des C—Cl-
Abstandes bei HyCCl, wo er direkt aus den Streuungsmessungen folgt2, und bei
CCl,, wo er aus dem Chlor-Chlorabstand infolge der Tetraedergestalt sicher be-
rechnet werden kann, keinen merklichen Unterschied gibt (H,CCl, 1,88 + 0,1,
CCl, 1,83 £ 0,02 gegen 1,90 berechnet aus CHCl; unter Annahme des Tetra-
ederwinkels). Ferner ist fiir CH,Cl, der C—Cl-Abstand aus der direkten Abstands-
messung >3 1,86 bis 1,88 A, wihrend der Abstand C1—Cl 3,16 - 0,063 bzw. 3,232
einen C—Cl-Abstand von 1,98 unter Annahme der Tetraederwinkel berechnen
lieBe. Zweitens sollten bei unverdnderten Winkeln die Dipolmomente von H;CCl
und HCCl, die gleichen sein (im ersten Fall Ersatz von CH durch CCl im dipollosen
CH,, im zweiten Ersatz von CCl durch CH im kompensierten CCl,), das letztere
hat aber experimentell ein kleineres Moment, das sich aber aus der mit Réntgen-
interferenz bestimmten Anordnung unter Annahme des H;CCl-Momentes gut be-
rechnen laBt.

Dipolmoment von Chloroform, exp. 1,210 18 est. E., ber. aus Tetraeder
(= H4CCl) 1,9-10718, ber. aus Rontgendimensionen 1,2 - 10718 (s. Ziff. 26).

Drittens4 148t sich die Spreizung aus den AbstoBungskrdften zwischen den
Chloratomen verstehen, nicht aber eine Dehnung.

Als Winkel ergeben sich? CCl, 109,5° (Tetraeder) CHCl; 116° 4-3, CH,Cl,
124 + 6.

Die Feinstruktur der ultraroten Absorptionsspektra der Methylhalide ist von
BeNETT und MEYER untersucht worden®. Da es sich um symmetrische Kreisel
handelt, gelten Formel (100) und die Uberlegungen des Teiles 8 von Ziff. 57. Die
einfache Linienfolge, die der Rotation um eine Achse senkrecht zur Verbindungs-
linie C—Halogen entspricht, ist nur bei H,CF aufgelost worden, mit 2B = 1,688;
[Jal = [Js] =32,8-10-%. Vernachldssigt man die H-Atome, so ergibt das einen
Abstand C—F = 1,65 A.

AuBerdem sind Banden des zweiten, in f, Ziff. 57, beschriebenen Typs vor-
handen. Allerdings geben nicht alle Banden dieser Art, die in einer gegebenen
Verbindung auftreten, denselben Abstand der Maxima, wie es nach der Theorie
sein sollte. Vielleicht ist das durch Uberlagerung vorgetduscht. Nimmt man die
einfachsten, von BENETT und MEYER bestimmten Banden, mit einem Abstand
der Maxima von 5,65; 6,95; 7,42; 7,70 fiir die vier Monohalogenide, so sollten

diese Zahlen gleich {—1 — —1—} +55,4-10-%° sein. Da [/,] der Rotation um die
Ji el

C—Halogen-Verbindungslinie entspricht, sollte es gleich dem Trigheitsmoment
von Methan sein, wenn keine Spreizung oder Dehnung der C—H-Valenzen an-
genommen wird. Jedoch ergibt sich auf diese Weise fiir das Fluorid 10,8 = [],],
wihrend oben der dreifache Wert gefunden wurde; 10,8 ergébe einen unmdglich
kleinen Wert fiir den Abstand C—F. Zwei Erklarungen sind moglich: Entweder
die Deutung der Banden ist falsch, oder das Moment [],] ist groBer als in Methan
(Spreizung oder Dehnung der C—H-Bindungen). Subtrahiert man den Fluorid-

1 P, DEBVYE, Phys. ZS. Bd. 30, S. 524. 1929; ZS. {. Elektrochem. Bd. 36, S. 614. 1930.
2 L. BEwiLoGgua, Phys. ZS. Bd. 32, S. 265. 1931.

3 R. WIERL, Ann. d. Phys. (5) Bd. 8, S. 521. 1931.

4 H. Stuart, Phys. ZS. Bd. 32, S. 793. 1931.

5 W. H. BENETT u. CH. F. MEYER, Phys. Rev. Bd. 32, S. 888. 1928.

10*
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vom Chloridwert unter Annahme gleicher [/,] fiir beide, so erhilt man fiir letzteres
[J2] = 160, einen viel zu hohen Wert. Andererseits gibt MECKE! eine vollstindige
Tabelle von verniinftigen Zahlen, die in die folgende Zusammenstellung auf-
genommen sind, deren Ursprung aber nicht angegeben ist. Darin ist [J,] fiir alle
vier Verbindungen in die engen Grenzen 4,80 bis 4,70 - 104 eingeschlossen, was
beim Vergleich mit Methan 5,47 -10-% ein geringes Schrumpfen (4%) oder
Zusammensinken der C—H-Bindungen bedeutet. Wir hitten oben fiir das
Fluorid ein [/,] = 7,5+ 1074 erhalten.

Tabelle 56. Bau von Molekiilen YCX;.

Molekiil H,CF H,CCl HCCl, \ H,CBr HCBry | H,CJ | HCJ,
Elektrisches Mo- |
ment - 108 est. E. 1,86%2; 1,892; 1,277 | 1,795 0,99%9| 1,610 0,978
1,8614%; 2,005; 1,188 | 1,458 1,62%| 0,8°
1,608 | 1,358
Abstand Réntgen . C—-Cl 1,8 Cl—-Cl1 3,10 3,561
Abstand Elektronen Cl—Cl 3,04 |
Abstand spektr.in A| H—H 1,71 1,69 j 1,70 1,70
C—H 1,05 1,04 1,04 1,04
C—F 1,42 | C—CI(1,85) C—Br(2,3) (2,5)
Ud - - 4,81-10~% 4,70 4,73 4,71
1A 33,2-10"%0 (81) (170) [

Neben den obenerwihnten komplizierten Banden hat MoORHEAD!2 noch
andere untersucht. Auch sie ergeben einen verschiedenen Linienabstand fiir ver-
schiedene Banden. Z.B. in CH,Br 9,0; 8,1;9,8cm~1,in CH,J 9,5; 10,3; 10,3 cm 1,
Eine Deutung steht noch aus. Dasselbe gilt fiir die Analyse des Abstandes der
Maxima der Doppelbanden (Umhiillenden). Zur Deutung der Ultrarot- und Ra-
manspektren ist es notig, hier schon zu erwdhnen, da manche Frequenzen fiir
bestimmte Gruppen charakteristisch sind. So treten (s. KOHLRAUSCH, S. 206) be-
stimmte Schwingungen stets bei Vorhandensein der CH,;-Gruppe auf und werden
daher deren inneren Schwingungen zugewiesen. Die folgende Tabelle gibt die
ultraroten Messungen von BENNETT und MEYER, zusammen mit den Raman-
messungen nach KOHLRAUSCH!® wieder; sie enthilt auch die Deutung nach
Mecke!. MECKE gibt angendherte Formeln fiir Valenzschwingungen; sei wieder
im Molekiil YCX; die Kraftkonstante zwischen ¥ und C a,, zwischen X und C
aj,, die Massen der Reihe nach m,, m,, ms, der Valenzwinkel «.

Bezeichne ferner

1 1 1, 1 1 + 3cos?x
u my My u mg My

’

1 R. MECKE, in ,,Molekilstruktur®, S. 49. Leipzig 1931.
2 E. BRETSCHER, Helv. Phys. Acta Bd. 2, S.257. 1929; und schriftl. Mitteilung, siehe
P. DEBYE, Nachtrag zu: Polare Molekiile.
3 0. Fucus, ZS. f. Phys. Bd. 63, S. 824. 1930.
4 R. SANGER, Helv. Phys. Acta Bd. 3, S. 161. 1930.
5 P. C. MauanTi, Phys. ZS. Bd. 31, S. 546. 1930.
6 S. O. MorGaN u. H. H. Lowry, Journ. phys. chem. Bd. 34, S.2385. 1930.
7 O. HasseL u. A. H. Uni, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 8, S. 187. 1930.
8 H. MULLER u. H. Sack, Phys. ZS. Bd. 31, S. 815. 1930.
9 C.P. SMyTH u. H. E. RoGERS, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 52, S.2227. 1930.
10 7. W. Wirriams, ZS. f. phys. Chem. Bd. 138, S. 75. 1928.
11 M. L. HuccGINs u. B. A. NoBLE, Am. Min. Bd. 16, S. 519. 1931 (im Kristall).
12 J. G. MoorHEAD, Phys. Rev. Bd. 39, S. 788. 1932.
13 F. Dapievu u. K. W. F. KouLrauscH, Wiener Ber. Bd. 139, S. 717. 1930; KonL-

RAUSCH, S. 208.
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so sind die Valenzschwingungen

2

a al, a ab \2 |, 3ogoncosio
2 %o } 0 2o o + 2700
(2 7'60)1’ 2) - 2/1/ 2”// :l: l/(z ,“, 2”//) mg

1 3 sin?o
Twg)? = ay|— + =
(27 ) °(m3 2 my

) Doppelschwingung.

In der folgenden Tabelle bedeutet ||, daB die Schwingung parallel zur Figuren-
achse ist, 1, daB sie wenigstens eine Komponente senkrecht dazu hat. Das ist
aus der Feinstruktur erkennbar.

Tabelle 57. Schwingungen der Methylhalogenide.

Molekiil
H,CF TUltrarot . .|1049| 1200 | 1476 | 1476 | 2862 | 2965 | 2987 | ao/2 = 25,2 + 10* erg/cm?
ajf2 = 27,5 - 104
HyCCl Ultrarot . .| 732| 1020 | 1355 | 1460 | 2880 | 2967 | 3047 | ap/2 = 14,4 - 10%
RaMaN . .| 712]1098 2815 | 2955 | 3024 | agf2 = 28 - 10%
H.,CBr Ultrarot . . 957 | 1306 | 1451 | 2862 | 2973 | 3062 | ay/2 = 10,3 + 10%
RaMAN . .| 594 1296 2956 | 3050 | a¢/2 = 28 - 104
H,C] Ultrarot . . 885 | 1252 | 1446 | 2861 | 2971 | 3047
RamMaN . .| 522 1239 | 1416 | 2889 | 2947 | 3046 | aj/2 = 28 - 10%
Schwingungs-
richtung . . . .| I L Il L1 il 1 L
Deutung . . . . . wy | Def. | Def. | Def. 0; | w3

Entsprechend enthilt die folgende Tabelle Ramanspektral von Chloroform
und Bromoform und ihre Deutung nach MECKEZ3,

Tabelle 58. Ramanspektra von Chloroform und Bromoform?.

HCCl; . . . |261 [366 |667|761 | 1216 (1445) | 3018 (3072) | @p/2 =25,7-10%; a{/2=15,8-10%
HCBrg. . . |154 |222 |[539|655|1144 (1437) | 3021 agf2=25,7-10%; afj2=13,3-10%
Deutung . . |Def. |Def.| w; | wgz | Def. [oR

Es sei darauf hingewiesen, daB sich @, in dieser Tabelle auf die Bindung
C—H, in Tab. 57 auf die Bindung C—Halogen bezieht.

87. Spektra und Bau organischer Molekiile. Es ist schon lange bemerkt
worden, daB sich bestimmte Banden in den Spektren der verschiedensten orga-
nischen Molekiile wiederholen. Solche Banden sind dann bestimmten Gruppen
zugeschrieben worden. Als erster hat JuLius® eine Absorption um 3 u (spiter
genauer 3,4 ) mit dem Vorhandensein einer CHy- oder CH,-Gruppe zusammen-
gebracht, nachdem fiir das kiirzeste Ultrarot eine dhnliche Feststellung schon
von ABNEY und FESTING® gemacht war. Ahnliche Untersuchungen sind dann
von CoBLENTZ?, RANSOHOFF® (Alkohole), PuccianTi? (aliphatische Verbindungen,

1 Literatur bei KonrLrauscH, S. 305 u. 308.

2 R. MECKE, l.c. S. 47, 48, 54.

3 Nachtrag bei der Korr.: Ultrarotabsorption von CH,J: J. StronG u. S.C. Woo,
Phys. Rev. Bd. 42, S.267. 1932. Ramanspektrum von SiHClg, CHFCl,, CF,Cl,: C. A. BRAD-
LEY, Phys. Rev. Bd. 40, S. 908. 1932. Athylhalide: P.C.Cross u. FARRINGTON DANIELS,
Journ. Chem. Phys. Bd. 1, S. 48. 1933.

4 4y und aj aus w, und wg mit & = 70° berechnet; fiir w, wiirde sich 750 und 640
ergeben.

5 H. Jurius, Verh. Kon. Akad. v. Wetensch. Amst. Bd. 1, S. 1. 1892.

6 W. ABNEY u. E. R. FESTING, Phil. Trans. Bd. 172, S. 887. 1881.

7 W. W. CoBLENTZ, Invest. of infrared spectra. Carn. Inst. Washington 1905—1908.

8 M. RANSOHOFF, Dissert. Berlin 1896.

9 L. PuccianTi, Phys. ZS. Bd. 1, S. 49, 494. 1900; Nuov. Cim. Bd. 11, S. 241. 1900;
s. auch B. DonaTH, Wied. Ann. Bd. 58, S. 609. 1896.
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Benzolderivate), IKLE! (Methyl- und Athylhalogenide und -alkohole), WENIGER?
(Alkohole, Sauren, Aldehyde und Ester) angestellt worden.

In neuerer Zeit haben besonders Erris, LEcoMTE, BoNiNO und BELL das
Problem wieder aufgenommen. ELLls hat besonders die Schwingungen unter-
sucht, die der CH-Gruppe (nicht CH,; oder CH,) zuzuschreiben sind, und hat
mehrere der so gefundenen Banden als Oberténe bzw. Kombinationstone ge-
deutet? (s. auch Ziff. 64). Messungen von LEcoMTE* und BoNINO® erstrecken
sich auf Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Halogenide und geben auch die Ab-
sorptionskoeffizienten .

Tabelle 59. Wellenlange und Starke der C—H-Absorption nach BoNINO 1929.

Ain p #ber Hexp
Methan® CH, . . . . . . . . 3,31
Athan® (CHg)p. . . . . . . . 3,39
Butan® CH4(CH,),CH; . . . . 3,42
- Hexan® CH,(CH,),CH; . . . . | 3,43
Heptant CH,4(CH,),CH;. . . . 3.4
Methylalkohol* CH;OH . . . 3,25 26,5 25,9
Athylalkohol® CH,CH,0H . . | 3,40 35,1 33.3
Propylalkohol* CH4(CH,),0H . 3,40 39,7 35,1
" Butylalkohol* (CH4(CH,),OH . | 3,40 44 46
Hexylalkohol? CHy(CH,),0H . | 3,40 50,4 49
Heptylalkohol* CH,(CH,),OH . | 3,40 53 59

A = 3,25 entspricht der Wellenzahl 3070, 4 = 3,43 der Wellenzahl 2940.

Ein gewisser Einflul des Baues auf diese Schwingung scheint vorhanden,
so setzen Doppelbindungen die Wellenlinge herab, ebenso scheint sie fiir das C—H
in Benzol kleiner.

Mit OH wird eine Schwingung bei 3 4 verbunden (WENIGER, LECOMTE,
SAPPENFIELD?, s.a. HONEGGER®, SMITH und Boorp?), mit den aliphatischen Ke-
tonen eine solche bei 5,9 4 (LECOMTE).

Die Untersuchung der Amine durch BELL?, SATANT!! und E11r1s!2 hat gezeigt,

daB bei primdren (R—NH,) und sekundiren <§1>NH) Absorptionsbanden bei
2

R,
2,98—3,05 4 und 6,2 u auftreten, bei tertidren (RZBN) aber nicht, wo R ein
- R3

1 M. IkrE, Phys. ZS. Bd. 5, S.271. 1904.

2 'W. WENIGER, Phys. Rev. Bd. 31, S. 388. 1910.

3 J. W. ErLis, Science Bd. 54, S. 315. 1922; Phys. Rev. Bd. 23, S. 48. 1924; Bd. 27,
S. 298. 1926; Bd. 32, S. 906. 1928; Bd. 33, S. 27. 1929; Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 8, S. 1.
1924; Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S. 202. 1927; Trans. Faraday Soc. Bd. 26, S. 888. 1929.

4 J. LeEcomTE, Théses Paris 1924; C. R. Bd. 178, S. 1530, 1698, 2073. 1924; Bd. 180,
S. 825, 1481. 1925; Bd. 183, S. 27. 1926; Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 864. 1929; Spectre
infrarouge. Paris 1930.

5 G. B. BoniNo, Gazz. Chim. It. Bd. 53, S. 555, 575, 583. 1923; Bd. 54, S. 472. 1924;
Bd. 55, S. 335, 341, 576. 1925; Bd. 56, S. 286, 292, 296. 1926; Trans. Faraday Soc. Bd. 25,
S. 876. 1929.

6 W.W. CoBLENTZ, 1. c.

7 J. W. SaprreENFIELD, Phys. Rev. Bd. 33, S. 37. 1929.

8 P. HONEGGER, Dissert. Ziirich 1926.

9 A. W. SmitH u. C. E. BoorD, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 48, S. 1512. 1926.

10 F. K. Berr, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 47, S. 2192, 3039. 1925; Bd. 48, S. 813,
818. 1926; Bd. 49, S. 1837. 1927.

11 E. O. SaranTt, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 12, S. 74. 1926; Nature Bd. 119, S. 926.
1927.
12 J.W. Err1s, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S. 347. 1927; Bd. 50, S. 685. 1928;
fiir S—H s. ebenda S. 2113.
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organisches Radikal ist. Daraus schlo SALANT, daB diese Banden fiir die N—H-
Bindung charakteristisch sind, ebenso wie ELLIS aus dem Fehlen der 3,4 u-Bande
in CCl, auf ihren Ursprung in CH schloB.

Die Intensititen sind zuerst von HENRI? studiert und als additiv (d. h. pro-
portional der Zahl der CH,- bzw. CH,-Gruppen) behandelt worden. Doch stimmt
das nicht mit der Erfahrung, und BoNino hat folgende Formel vorgeschlagen:

n
x2—x1=Clogn—:,

wo » der Absorptionskoeffizient im Maximum, # die Zahl der CH-Bindungen ist
und C von der Verbindung abhingt.
Tabelle 60. Intensititskonstante von CH-Bindungen.

. Gesittigte Ungesittigte
Verbindung Kohlenwasserstoffe | Kohlenwasserstoffe Alkohole Ketone
c.... 460 | 226 | 1427 | 645

Diese Tabelle steht in SCHAEFER-MaTOSSI S. 281. Bonino gibt fiir Alkohole
44; mit dieser Zahl hat er die Spalte xpe;. der Tabelle 59 erhalten. Doch hingt die
Absorption (d. h. C) sogar von den Einzelheiten der Struktur ab, so hat z. B.
BEeLL gezeigt?, daB die Absorption fiir Dibutyl- und Diisobutylkarbonate
[CH4(CH,)3],CO4 und [(CH,4),CHCH,],CO;4, verschieden ist.

Wihrend die kurzen Wellenlingen von der Struktur im wesentlichen un-
abhingig sind, werden die langen dadurch stark beeinflut. So verschiebt sich
nach LEcOMTE das Maximum der Absorption, das bei priméiren Alkoholen bei
A =09,7 u liegt, zu 9,1 in sekundiren, zu 8,5 in tertidren, wihrend bei 9,7 nur
schwache Banden bleiben.

Ahnlich wie im Ultraroten liegt die Sachlage beim Ramaneffekt3. Es scheint
nicht nétig, hier Tabellen zu geben, da ja die Ubereinstimmung zwischen den
beiden schon besprochen worden ist. Doch ist das von seiten des Ramaneffektes
verfiigbare Material wesentlich gréBer und im allgemeinen auch genauer. Die
Deutung im obigen Sinn ist besonders von DApIEU-KOHLRAUSCH?, aber auch von
DAURE® vorgenommen worden. KoHLRAUSCH (Buch S. 150) gibt folgende Er-
fahrungssitze an:

Den einzelnen Bindungsarten lassen sich bestimmte Frequenzbereiche zu-
ordnen (siehe auch ANDREWSS),

Die inneren Schwingungen der Atomgruppen bleiben in verschiedenen Mole-
kiillen in erster Ndherung erhalten.

Insbesondere® wird der aliphatischen C—H-Bindung eine Wellenzahl 2930,
der aromatischen 3050 zugeordnet. Keine andere einfache Bindung gibt Fre-
quenzen iiber 1800, die C—C-Bindung solche << 1200. Das liegt daran, daB keine

1 V. Henrl, Etudes de photochimie. Paris 1919.

2 F. K. BELL, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S.2940. 1928.

3 Nachtrag bei der Korr. : Neueste Arbeiten: Naphthalinderivate: S. ZieMecki, ZS.{. Phys.
Bd. 78, S. 123. 1932; SbCl;, HSbCls, H,SnClg, Li,SnClg, MgSnClg; O. Repric, T. Kurz u.
R. RoseNFELD, ZS.{. phys.Chem. (B) Bd. 19, S.231. 1932; Nitrate, Sulfide: V. N. THATTE
u. A. S. GanesaNn, Phil. Mag. Bd. 14, S. 1070. 1932; Bd. 15, S. 51. 1933; Hg,Cl,, Hg,Br,,
Hg,J,, PbCl;, AsCl;, AsBrg, SbCl;, CdJ,; H.BRAUNE u. G. ENGELBRECHT, ZS. {. phys.
Chem. (B) Bd. 19, S. 303, 1932; C,H,, ,-Halogen: K. W. F. KoHLRAUSCH, ZS. {. phys.
Chem. (B) Bd. 18, S. 61. 1932; er findet bei freier Drehbarkeit Verdopplung der Linien.

4 ZusammengefaBt: A. DapiEU u. K. W. F. KourrauscH, Chem. Ber. Bd. 63, S. 251,
1657. 1930.

5 P. DAURE, Théses. Paris 1929; Ann. d. phys. Bd. 12, S. 375. 1929.

6 Siehe auch D. H. ANDrEwWS, Chem. Rev. Bd. 5, S. 533. 1928; Phys. Rev. Bd. 34,
S. 1626. 1929; Bd. 36, S. 544. 1930.



152 Kap.1. K.F.HerzreLp: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 68.

einfache Bindung abnorm stark ist und nur das leichte Wasserstoffatom mit
dieser Bindungsstirke so schnell schwingen kann. Dagegen gibt C=C Wellen-
zahlen von 1200 bis 1800, die dreifache C=C-Bindung solche von 1800 bis 2600.

KOHLRAUSCH betrachtet auch die kleineren Verschiebungen, die den Ein-
fluB der anderen im Molekiil vorhandenen Massen darstellen. Er benutzt das
Auftreten bestimmter Ramanfrequenzen zu Schliissen iiber das Auftreten be-
stimmter Bindungsarten in Molekiilen, deren Konstitution unsicher scheint.

68. Theoretisches.. Will man vom theoretischen Standpunkt die in der
vorigen Ziffer besprochenen Resultate beurteilen, so hat man zwei Fragen zu
unterscheiden:

«) Sind die quasielastischen Krifte, die zwischen den beiden durch Valenz-
striche verbundenen Partnern 4 —B herrschen, dieselben, gleichgiiltig, in welcher
weiteren Kombination die Gruppe auftritt, also gleich in X—A—Bund Y—A—B?

f) Wenn die erste Frage mit ja beantwortet ist, ist es mechanisch moglich,
daB auch die Schwingungsfrequenzen gleich bleiben?

Bei der Beantwortung der ersten Frage muB man zwischen vergleichbaren
und nichtvergleichbaren Molekiilen unterscheiden. Zu den ersteren seien alle
normalen organischen Molekiile gerechnet, zu den letzteren z. B. freie Radikale
oder anorganische Molekiile. Um die letztere Gruppe gleich zu erledigen, folgt
aus dem Vergleich der Spektren von H,0O und OH, von CO, CO* und CO,, daB
in den Radikalen gewdhnlich sowohl die Abstinde verkiirzt als auch die Krifte
verindert sind. Es scheint dem Referenten zweifelhaft, ob man etwa die Bindung

in Kohlenoxyd CO und der Karbonylgruppe ——C(8H vergleichen kann. Da-

gegen sprechen, ganz abgesehen von den Resultaten der Kraftberechnungen in
den Spektren, viele Griinde dafiir, daB das Verhalten einer C—H-Bindung z. B.
wenig davon abhingt, was sonst an dem gleichen Kohlenstoffatom héngt, so-
bald nur alle Valenzen gesittigt sind. Natiirlich ist das nur nach der Valenz-
krafttheorie, nicht mit Zentralkrdften streng mdglich.

Tatsachen, die sich nicht direkt auf die Krifte beziehen, sind: Die bekannte
Additivitat der Verbrennungswirmen (Artikel GRIMM-WOLF) spricht dafiir, daB
die Energie, mit der eine Bindung zusammenhilt, nur von dieser abhéngt; dann
ist aber der SchluB auf die Gleichheit der Kritte sehr plausibel!. Allerdings ist
diese Additivitit nicht genau (s. Ziff. 34), und insofern sind auch Kraftunter-
schiede zu erwarten.

Die Additivitdt der Molrefraktion spricht fiir die Konstanz des Verhaltens
der Elektronen, die mit einer Bindung verkniipft sind und, da diese Elektronen
auch die Bindung selbst vermitteln (Artikel HuND), auch fiir die Konstanz der
Kraft.

In den Fillen, wo sich die Messung durchfiihren 1i8t, bleiben die Abstinde
erhalten (C—C-Abstand in Diamant und in Kohlenwasserstoffketten, Ziff. 10),
C—Cl-Abstand in H,CCl und CCl,, Ziff. 66). Die Untersuchung der Additivitit der
Dipolmomente (Ziff. 26) macht allerdings in der Bejahung der Behauptung ge-
wisse Vorbehalte nétig, insofern die Influenzwirkung (Ziff. 28) und Verbiegung
(Ziff. 66) moglicherweise auch die Krifte dndert.

Die Fille, in denen im vorhergehenden die Kraftkonstante aus dem Spektrum
eines komplizierten Molekiils zahlenmiBig berechnet ist, machen noch so viele
Voraussetzungen notig, daB das Resultat nicht sehr zwingend erscheint.

Uber den Ansatz von ANDREWS, nach dem alle einfachen Bindungen etwa
dieselbe Stdrke, doppelte bzw. dreifache die doppelte bzw. dreifache Kraft-

1 A.Dapieu u. K. W. F. KourLrauscH, Chem. Ber. Bd. 63, S.251. 1930.
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konstante haben, ist schon in Ziff. 56 gesprochen worden. Er ist gréBenordnungs-
méBig richtig, wenn man die gewthnlich in organischen Molekiilen vorkommenden
Atome betrachtet, doch beim Versuch, eine ganz allgemeine Regel daraus zu
machen, fallen manche Molekiile (Se,!) ganz heraus. Zum zweiten Teil ist zu
bemerken, da nach Fajans! die Dissoziationsarbeit der Doppelbindung C=C
weniger als das zweifache derjenigen der C—C-Bindung, die Dissoziationsarbeit
von C=C weniger als das dreifache der einfachen Bindung betrigt; das fordert
auch die chemische Erfahrung.

Die zweite Frage ist wesentlich schwerer zu beantworten. Vom prinzipiellen
Standpunkt ist klar, daB man immer nur von Schwingungen des ganzen Molekiils
reden kann.

Nimmt man als einfachsten Fall eine Kette von # gleichen, durch Federn
verbundenen Atomen, so hat man nicht etwa (fiir jede Schwingungsrichtung zwei
transversale, eine longitudinale) # Schwingungsmoglichkeiten gleicher Frequenz.
Sondern diese # Schwingungen sind iiber ein breites Intervall verteilt. Die kiir-
zeste tritt auf, wenn die Teilchen abwechselnd entgegengesetzte Phasen haben

2a n—1
47292 = —(1 — cosn——i)
m n

und ist daher bei geniigend langer Kette von # unabhingig, die langsamste aber
ist der Grundton der Kette mit

2a .4
47292 = %—(1 — Cos Z)!

also bei langer Kette m%(%)z.

Man wird demnach erwarten, daB nur die kiirzesten Schwingungen von der
Kettenlidnge unabhingig sind, und auch das nur, wenn diese lang ist. Bei wirk-
lichen Molekiilen liegt die Sache etwas anders. Was die CH- (oder OH- oder NH-)
Bindung betrifft, so hat schon ANDREWS hervorgehoben, daBl der EinfluB der
angehingten Teile nur in der Form 1/mg + 1/mx zum Ausdruck kommt, also
in » hochstens einige Prozent ausmacht.

Eine Untersuchung von LEwis? zeigt ferner als wahrscheinlich, daB bei der
Koppelung von Oszillatoren mit betrichtlich verschiedener Schwingungszahl die
gegenseitige Verstimmung nicht groB ist. Wenn man nun eine zickzackférmige
Kette —(CH,),— hat, so wird man die stirkste ultrarote Absorptionsbande er-
halten, wenn alle auf einer Seite der Kettenebene liegenden H gleichzeitig ein-
und die auf der anderen Seite liegenden ausschwingen. Diese Frequenz wird
nahezu gleich der entsprechenden in Methan sein und ziemlich von der Ketten-
linge unabhingig; eine andere Moglichkeit scheint zu sein, daB beide an einem
C-Atom sitzenden H nach innen, die am nichsten C sitzenden nach auBBen schwin-
gen. Ob diese beiden Schwingungsarten geniigend zusammenfallen, daB sie bisher
spektroskopisch nicht getrennt sind, ist unbekannt. Bei roher Uberlegung sollte
man erwarten, daB im Ramaneffekt diese Schwingungen unwirksam sind und an
ihre Stelle diejenige tritt, bei der alle H-Atome im Takt ein- und ausschwingen,
die also etwas verschiedene Frequenz haben sollte.

Bei Schwingungen des H in der OH-Gruppe reicht wohl die Uberlegung von
ANDREWS aus.

Viel schwieriger ist es, sich die Verhiltnisse etwa bei C—C u. dgl. zurecht-
zulegen. Hier sollte wegen der elektrischen Symmetrie keinerlei ultrarote Ab-
sorption vorliegen oder hichstens schwache durch Koppelung mit einer unsym-

1 K. Fajans, Chem. Ber. Bd. 53, S. 643. 1920.
2 A. B. Lewis, Phys. Rev. Bd. 36, S. 568. 1930.
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metrischen Bewegung der H-Atome, dagegen sollte diese Schwingung sich im
Ramaneffekt zeigen. Allerdings sollte sie hier von der Kette abhingen, etwa in
der Weise, wie es oben fiir die einfache Kette besprochen worden ist. Man hat
endlich die komplizierteren Schwingungsformen einschlieBlich der Biegungs-
schwingungen zu untersuchen. Hier hat KoHLRAUSCH wahrscheinlich gemacht,
daB man etwa die Schwingungen in CH,—CHj als eine Uberlagerung der ,,inneren
Schwingungen‘‘ von CH; und der Schwingungen der CH,-Gruppen gegeneinander
ansehen kann. Solange die entsprechenden Frequenzen sehr verschieden sind,
ist das wohl richtig. In den von ihm gegebenen Beispielen CH,—Cl usw. ist das
wahrscheinlich geniigend der Fall.

Mecke? hat die Berechtigung dieser Uberlegungen mittels eines Naherungs-
verfahrens dargetan?.

89. Thermodynamische Eigenschaften. Chemische Konstante. Alle ther-
modynamischen Eigenschaften eines Gases konnen aus seiner freien Energie ab-
geleitet werden. Diese freie Energie zerfillt [wenigstens in erster Ndherung, d. h.
unter Vernachlissigung der Wechselwirkungsglieder in (73), Ziff. 47] in drei Sum-
manden, die sich auf Translation, Rotation und Schwingung beziehen. Der Ro-

tationsanteil ist
F rot.

¢ = g TR (114)

und kann vollkommen ausgewertet werden, sobald alle Spektralterme des Ro-
tationsspektrums und ihr Gewicht bekannt sind; bei genauerer Rechnung ist
auch noch die Wechselwirkung mit der Schwingung hinzuzunehmen. Die spe-
zifische Wirme folgt aus:

0 .5 0 Frot.

T2
ot Do T -

Crot. = - (114,)
Wasserstoff ist infolge seines kleinen Trigheitsmomentes der einzige Stoff, bei
dem sich eine geniigend tiefe Temperatur erzielen 1i8t, um Abweichungen von
dem gleich zu besprechenden klassischen Wert zu erzielen3. In diesem Fall ist
es DENNISON® gelungen, volle Ubereinstimmung mit der Rechnung aus den
Spektraltermen zu erlangen, indem er berticksichtigt, daB zwei Formen,
Ortho- und Parawasserstoff, im Gas vorhanden sind, charakterisiert durch un-
gerade oder gerade Rotationsquantenzahlen, die infolge geringer Umwandlungs-
geschwindigkeit auch bei tiefer Temperatur in dem Verhiltnis 1: 3 stehen, das
dem Gleichgewicht bei hoher Temperatur entspricht.

Bei allen anderen Gasen ist die Temperatur stets geniigend hoch, um quasi-
klassisch rechnen zu kénnen. Man erhélt dann fiir geradlinige Molekiile C;or. =4 R,
fiir nichtgeradlinige Crt. = $ R und hat so ein weiteres Mittel, tiber die Form
des Molekiils zu entscheiden, wenn es gelingt, den Schwingungsanteil der spezi-
fischen Wirme zu eliminieren, was bei einfachen Molekiilen entweder mit Hilfe
seiner Temperaturabhingigkeit oder einer optisch erreichten Kenntnis der Fre-
quenzen unter Zugrundelegung der EinsTEINschen Formel fiir die spezifischen
Wirmen moglich ist. Auf diese Weise 148t sich die Linearitdt von CO,, die Nicht-
linearitdt von H,O wahrscheinlich machen (s. Ziff. 54, 61).

1 R. MECKE, in ,,Molekilstruktur®. Leipziger Vortr. 1931.

2 Nachtrag bei der Korr.: W. D. HARKINS u. R. R. HAUN (Journ. Amer. Chem. Soc.
Bd. 54, S. 3920. 1932) betonen, daB die Schwingungen der Endgruppen (z. B. C—Cl)
langer Molekiile vom Rest des Molekiils nahe unabhangig sind.

3 A. EUuckEN, Berl. Ber. 1912, S. 141.

4 D. M. DENnNISON, Proc. Roy. Soc. London Bd. 115, S. 483. 1927; F. Hunp, ZS.f.
Phys. Bd. 42, S.93. 1927.
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Da im Gleichgewicht zweier Phasen reiner Stoffe die freien Energien bei
konstantem Druck, F,, fir beide Phasen, genommen pro Mol, gleich sind (vgl. ds.
Handb. Bd. IX), 148t sich aus einer Messung des Sublimationsdruckes die freie
Energie des Gases berechnen, wenn die des festen Stoffes bekannt ist. Die erstere
ist nun theoretisch fiir ein ideales Gas

hv
Bl iy 1nT—I—Zln(1—e kT)—zsosy (115)

Hier ist C, die spezifische Warme bei konstantem Druck, die Summe ist {iber
alle inneren Eigenschwingungen zu erstrecken, und j ist die chemische Konstante.

Theoretisch ist, wenn p in Atmosphéren ausgedriickt wird, fiir ein lineares
Molekiil

i — log (2nm)?  log 82 k[]] L log
(116)
= — 1,587 + 2 log M + 38,402 + log[J] + log &,
fiir ein nichtlineares Molekiil
7 _ log (2n M)fkf I 1 8nk)'2"V[£;] [Jal [Js] 4+ log% ( 6)
116’

= —1,587 + 3 log M + 57,603 + 5 1og[J,][/s] /5] + log £-.

In diesen Ausdriicken riihrt der erste Teil von der Translation her, M ist das
(ibliche) Molekulargewicht; der Rest rithrt von der Rotation her, []] bzw. [],],
[Jol, [J4] sind die Trigheitsmomente. Nach der neuen Quantentheorie kommt

zu (116)) noch logJm = 0,2486 hinzu (im SceoTTKYschen Buch schon beriick-
sichtigt, ebenso in Tab. 61 nach EUCKEN).

Die Einfithrung des letzten Gliedes ist neueren Datums; ¢ ist die sog. Sym-
metriezahl des Molekiils®. Diese gibt an, wieviel untereinander identische Lagen
das Molekiil annehmen kann. Damit ist folgendes gemeint: Wenn wir uns einen
individuellen Punkt des Molekiils bezeichnet denken und dem Molekiil alle mog-
lichen Orientierungen erteilen, so beschreibt der hervorgehobene Punkt eine
Kugeloberfliche (Raumwinkel 47r, daher rithrt der Faktor 4z in 82 []J], der
andere Faktor 27z gehért wie beim translatorischen Anteil zu %). Es kann aber
vorkommen, dal mehrere so (d. h. wenn ein bestimmter Punkt kiinstlich hervor-
gehoben ist) definierte Orientierungen untereinander identisch sind. Die Zahl
dieser identischen Orientierungen nennt man Symmetriezahl 0. Wenn wir z. B.
ein Molekill aus zwei gleichen Atomen haben, so sind je zwei Orientierungen
identisch, die durch eine Drehung um 180° auseinander hervorgehen, ¢ = 2. g ist
das Quantengewicht, das bei Molekiilen im '2-Zustand oder allgemeiner bei
allen diamagnetischen Gasen Eins ist.

Eucken? hat die theoretischen chemischen Konstanten einer Reihe zwei-
atomiger Molekiile berechnet und mit den Dampfdruckmessungen verglichen.

1 P. EHRENFEST u. V. TRkAL, Ann.d.Phys. Bd. 65, S.609. 1921; W.SCHOTTKY,
Phys. ZS. Bd. 22, S. 1. 1921; Bd. 23, S. 9, 448. 1922; W. ScuorTky, H. ULIcH u. C. WaG-
NER, Thermodynamik, S. 258ff. Leipzig 1929; Neue Quantentheorie: G. E. GiBsoN u.
‘W. HEITLER, ZS.{. Phys. Bd. 49, S. 465. 1928; H. LuDLOFF, ebenda Bd. 57, S. 227. 1929;
Phys. ZS. Bd. 31, S. 362. 1930; Nachtrag bei der Korr.: J. E. MAYER, ST. BRUNAUER
u. M. GOEPPERT-MAYER, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 55, S. 37. 1933.

2 A. EuckeN, Phys. ZS. Bd. 30, S. 818. 1929; Bd. 31, S. 361. 1930.
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Tabelle 61. Chemische Konstanten nach EUCKEN.

Stoff g | o [ ftheor Ip
H, bei hoher Temp. .[1|2| 0,463-107%°  —3,363 | —3,685 4 0,03
H, bei tiefer Temp. . |1 —0,772 | —1,09 + 0,03
Ny ..o o000 112 13,8 —0,175 | —0,159 4= 0,03
Op « v v v i 3|2 19,15 40,531 | +0,546 4 0,02
Cly . ... .. ... 121114 1,40 1,664 4 0,08
Bry . . . ... ... 12329 2,49 2,59 + 0,10
Joo o oo oo 12| 742,6 2,992 | 3,078 & 0,05
HCL. ... ..... 1)1 2,656 -—0,419 | —0,40 =+ 0,03
HBr. . . . ... .. 111 3,314 0,197 0,24 4 0,04
= I 111 4,309 0,609 0,65 -+ 0,05
CO . ........ 111 14,9 0,159 | —0,066 4= 0,05
NO......... 1| 16,55 0,76—0,85 0,55 4= 0,03
COp e v v v vt 1]2| 63,5 0,782 | 0,90 =+ 0,04
NO. . . ... ... 1|21 _520 0,695 | —0,85 + 0,05
HO. . ....... 1|2 |[J]11,525 —1,878 | —1,935 4 0,025
NH, ........ 13 298 —1,654 | —1,50 <+ 0,04
CHy. . ....... 112 517 —1,93 | —1,97 + 0,05

Bei tiefen Temperaturen verhilt sich Wasserstoff wie ein einatomiges Gas,
worauf sich die zweite Zeile der obigen Tabelle bezieht. Ein Fehler von 10%
in []] bedeutet nach (116) einen Fehler von 0,04 in . Um nun fie, mit den Re-
sultaten der Dampfdruckmessungen vergleichen zu konnen, hat man fiir das
Kondensat

T T
, 4T ,
1%=Er—TfﬁfQJT—23%RT1 (117)
0 0

zu setzen. Nach dem NERNSTschen Theorem ist ' = 0, man kann also aus den
gemessenen kalorischen GroBen und p sofort § aus dem Experiment erhalten,
indem man (115) (mit R T multipliziert) und (117) gleichsetzt. Das so gefundene
7 sei 7, genannt und steht in der letzten Spalte der Tabelle. Auch bei prinzipieller
Giiltigkeit des NERNSTschen Theorems kann jedoch 7, — fineor = Jecheinbar AUS ZWEl
Griinden von Null verschieden sein. a) Die Extrapolation von C, zu tiefsten
Temperaturen kann falsch sein. b) Der erreichte feste Zustand kann vom Gleich-
gewichtszustand abweichen, wie das vorher vom Wasserstoffgas gesagt wurde.

Dabei hat man noch eine GroBe g’ zu definieren, welche die Anzahl der Mog-
lichkeiten der Einstellungen des Kerndralles angibt. Bei einem #-atomigen Mole-
kiil stellt sich heraus, daB nach der neueren Theorie die wahre chemische Kon-
stante des Gases fiheor wanr UM #logg’ groBer ist als (116), (116).

Fiir den festen Zustand hat LuDLOFF?! eine genauere Diskussion fiir zwei-
atomige Molekiile (Ortho- und Paramolekiile auch im festen Zustand) gegeben
und drei Fille unterschieden.

Die Gitterkrifte sind so klein, daB die Orientierung der rotierenden Ortho-
molekiile und des Kerndralles unbeeinflu8t bleibt (z. B. H,)

. (g +1
= 2logg + &8 L V1og3. (118)

Die Gitterkrifte beeinflussen die Kerndrallorientierung noch nicht, legen
aber die Molekiilrotationsrichtung fest (N,) .
j’=2logg. (118

1 H. Luprorr, Phys. ZS. Bd. 31, S. 362. 1930; ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 433, 446, 460.
1931.
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Drittens: die Gitterkrafte sind so stark, daB auch die Richtung des Kern-
dralles festgelegt ist (Cl,, Bry)

1 4g'2 1, g1 /”

=108 gm g + 5108 g (118)

Unter Berticksichtigung dieses Umstandes haben genaue Durchrechnungen?

von H,, Cl, (wobei zu berticksichtigen ist, da8 es sich um einen Mischkristall von

Isotopen handelt) zu guter Ubereinstimmung mit der Messung gefithrt. Uber
die Resultate von DiETz fiir Benzol ist schon in Ziff. 65 gesprochen worden.

f) Molekularrefraktion und Diamagnetismus

70. Molekularrefraktion. Die sog. Molekularrefraktlon + 1st durch

die LoscumiDTsche Zahl Ny, dividiert, ein MaB fiir die Polarisation p /@E die ein ein-
zelnes Molekiil unbeeinfluBt durch andere im elektrischen Feld erleidet, und
zwar ist sie %Jf % Hierbei hat man die mit gew¢hnlichem Licht gemessene
Molekularrefraktion auf unendlich lange Wellen zu extrapolieren. Tut man dies
mit Hilfe optischer Daten, so erhdlt man dabei, wie schon in Ziff. 21 besprochen,
nur denjenigen Anteil x, welchen im statischen Fall die Verschiebung der Elek-
tronen liefern wiirde. Richteffekte und Verschiebungen schwerer Komplexe als
Ganzes, welche bei direkter statischer Messung mitbestimmt wiirden, duBlern sich
in den optisch bestimmten Werten nicht.

Eine der . ersten Theorien iiber den Bau der Dielektrika, die Theorie von
Crausius2-Mossotri3, hat angenommen, die Molekiile der Dielektrika seien in
Vakuum eingebettete, vollkommen leitende Kugeln vom Radius 7. Solche Kugeln
liefern eine Polarisation von der GrofSe

p=rGC. (119)

Ein nach der Crausius-Mossortischen Theorie gebautes Dielektrikum hitte
demnach eine Refraktion

4
%2—-1 ?73NL
e (120)
o

Die auf der rechten Seite stehende GroBe ist das Verhiltnis des wahren Volumens
der Molekiile zu dem im ganzen eingenommenen Raum, die sog. Raumerfiillung.
Wir kénnen heute dieses CLAuSsIUS-MossorTische Bild nicht mehr als unseren
Anschauungen entsprechend bezeichnen. Es ist aber bemerkenswert, da sich
nach Formel (120) ganz verniinftige Zahlenwerte ergeben. So ist* beim kritischen
Punkt das Molekularvolumen 3 b, also 3 - 4 = 12mal so groB3 als das wahre Vo-
lumen der Molekiile, die Raumerfiillung also /,,. Demnach sollte auch die Re-
fraktion aller Stoffe beim kritischen Punkt 1/, sein. Einige Beispiele zeigt fol-
gende Tabelle:

1 R. H. FOWLER, ‘Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 118, S. 52. 1928; T. E. STERN,
ebenda Bd. 130, S. 367. 1931; Bd. 131, S. 339. 1931; Bd. 133, S. 303. 1931; R. H. FOWLER
u. T. E. STERN, Rev. of Mod. Phys. Bd. 4, S. 635. 1932.

2 R. Crausius, Mechan. Warmetheorie Bd. II, S. 64. Breslau 1879.

3 0. F. MossotTti, Mem. Soc. Ital. Bd. 14, S. 49. 1850.

4 Pu. A. Guvg, C. R. Bd. 110, S. 141. 1890; Arch. de Gen. (3) Bd. 23, S. 197, 204. 1890;
C. SmitH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 87, S. 366. 1912.
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Tabelle 62. Molekularrefraktion am kritischen Punkt.

H, 0,

n?—1 1 1
("T+_2>k 29,3 18,4
An Versuchen, fiir diese Tatsache eine den heutigen Theorien angepaBte Er-
klirung zu geben, hat es nicht gefehlt. So hat KerviN?® fiir sein Atommodell,
welches aus einer gleichmiBig positiv geladenen Kugel mit z. B. einem Elektron
innerhalb besteht, folgendes gezeigt : Die Direktionskraft, welche auf das Elektron
wirkt, ist proportional der elektrischen Dichte der Kugel. Da die Gesamtladung
vorgegeben ist, ist die Direktionskraft demnach umgekehrt proportional dem Vo-
lumen der Kugel. Die Polarisierbarkeit ist umgekehrt proportional der Direktions-
kraft und daher direkt proportional dem Volumen, und zwar ergibt sich ein
Zahlenfaktor, der mit (120) iibereinstimmt. WASASTJERNAZ? hat dhnliche Rech-
nungen beim BoHRschen Wasserstoffatommodell ausgefithrt. Er berechnet die
Dielektrizitdtskonstante eines solchen (hier sind die anderen anfangs erwidhnten
Anteile nicht vorhanden) und zeigt, daB die Molekularpolarisation, dividiert durch
Ny, gleich dem Volumen einer Kugel ist, welche der kreisformigen Elektronen-
bahn umschrieben ist. Auch fiir kompliziertere Bahntypen hat er Naherungs-
rechnungen versucht.
Vom Standpunkt der neuen Quantentheorie hat WALLER? gezeigt, daB fiir
ein wasserstoffihnliches Atom gilt (7, erster BoHrscher Radius):

4
&= g (170 — 3m — 9k +19), (121)
d. h. fiir ein Wasserstoffatom in der Grundbahn (# =1, #, =k = 0)
& = 4:5 7(3) .

Fiir Helium ist die Rechnung von Hasst* und SLATER und KIRKWOODS
durchgefithrt worden. Es ergibt sich
o =1,4373,

was gut mit der Erfahrung stimmt.
PaurLing® hat die Elektronenverteilung in Ionen mit Hilfe angendherter

Formeln berechnet und daraus
_ *s 1
o= konst.SZM 2(2_ s (122)
chalen Elek.

mit gutem Erfolg bestimmt, wo »* die Gesamtquantenzahl, o; die fiir jede Teil-
schale verschiedene Abschirmungszahl ist.

KIrRkwoOD? hat eine allgemeine Formel fiir Atome mit N Elektronen an-
gendhert abgeleitet. Es wird die Stérungsenergie in einem homogenen Feld (Stark-
effekt zweiter Ordnung) berechnet zu

4
W'=E? {i‘;jl 22 4 21 e(cos?x O, 4 cos?f O, 4 cos?y @z)} = — %Ez . (123)

1 Lord Kervin, Phil. Mag. Bd. 3, S.257. 1902.

2 JarL A. WasasTJERNA, Ofversigt Finska Vetensk.-Soc. Férh. Bd. 63 A, Nr. 4. 1920/21;
ZS. f. phys. Chem. Bd. 101, S. 193. 1922.

3 I. WALLER, ZS. f. Phys. Bd. 38, S. 635. 1926.

4 H. R. Hasst, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 26, S. 542. 1930; J. E. LENNARD-
JonEs, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 129, S. 598. 1930.

5 J.C. SLATER u. J. G. Kirgwoop, Phys. Rev. Bd. 37, S. 682. 1931.

$ L. PauLiNG, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 114, S. 181. 1927.

7 J. G. Kirgkwoop, Phys. ZS. Bd. 33, S.57. 1932. Nachirag bei der Korr.: JARL A.
WasASTJERNA, Comm. Fenn. VI, H. 18. 1932.
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Hier sind 0,, 0,, 0, die elektrischen ,,Haupttrigheitsmomente

= gZ' / yxipdt usw. (Summation iiber alle Elektronen), (123

wobei die Achsen x, y, z im Atom so gewihlt sind, daB3 die Deviationsmomente
N
Oy = [wxy/pdr (123")

verschwinden. «, f, ¥ sind die Winkel des Feldes gegen die Achsen. A ist ein
unbestimmter Entwicklungsparameter, der aus dW’/d1 = 0 bestimmt wird.
So ergibt sich

_ 4r [0:4-6;+ 6+ %(0,60,46,0,4 0,0,
-4 o ) (124)
Wenn das Atom kugelsymmetrisch ist (Edelgas), so ist
1 J—
0,=0,=0,= ?627‘2
4 22 ’
und X = m (272)2 . (124)

Im allgemeinen kann man qualitativ verstehen, dafl die Festigkeit der Bin-
dung, fir deren reziproken Wert die Molekularrefraktion ein MaB ist, mit steigen-
dem Atomradius abnimmt, ohne aber noch einen quantitativen Zusammenhang
angeben zu kénnen. Anders liegt das bei organischen Molekiilen?, wo eine Gruppe
an die andere angebaut wird, ohne daB sich die Nachbarn stéren, wenn man
von feineren Einfliissen absieht. Daraus folgt, dal sich sowohl die Volumina
als auch die Molekularrefraktionen additiv aus den Beitrdgen der Gruppen zu-
sammensetzen und daher nahe einander proportional sindZ.

71. Diamagnetismus3. Nach der LANGEVINschen Theorie? ist der Diamagne-
tismus durch den Induktionsstrom hervorgerufen, der beim Einschalten des
Magnetfeldes innerhalb des Atoms oder Molekiils entsteht und nach der LEnz-
schen Regel so gerichtet ist, daB er das Magnetfeld im Inneren des Atoms
schwicht und daher zwischen den Atomen verstirkt. Fiir die Rechnung im
einzelnen ist zu unterscheiden, ob das Gebilde nur esnen schweren positiven Kern
hat (Atom oder Ion) oder mehrere (Molekiil).

o) Atome. Bei Atomen dullert sich der Induktionsstrom in der Weise, daf3
das ganze Gebilde um die Achse des Magnetfeldes eine Rotation mit der Winkel-
geschwindigkeit

e
0w=——

bekommt, ohne sonst sich in seinen Bewegungen zu dndern (Larmorprizession).
Ein Elektron, das einen konstanten Abstand » von der Drehachse hitte, wiirde

einem Kreisstrom vom Radius  und der Starke e zi dquivalent sein, also
einem Elementarmagneten vom Moment 2— . Die Wirkungen aller Elektronen

addieren sich. Mittelt man die Lagen des ganzen Atoms iiber alle moglichen

1 Siehe z. B. F. EISENLOHR, Spektrochemie organ. Verbindungen. Stuttgart 1912.

2 Nachtrag bei der Korr.: Polarisierbarkeit von H, nach der Wellenmechanik B. MROWKA,
ZS. f. Phys. Bd. 76, S. 300. 1932.

3 J.H.vaN VLECK, The theory of electric and magnetic susceptibilities, Oxford 1932;
s. auch Kap. 2, Ziff. 18, Kap. 6, Ziff. 93.

4 P. LANGEVIN, Ann. de phys. Bd. 5, S. 70. 1905.
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Orientierungen — dabei ist vorausgesetzt, daf3 alle Orientierungen gleich hiufig
sind, also keine Quantelung vorkommt —, so ergibt sich fiir die molekulare Sus-
zeptibilitit

61:1;:0220’ oder D0, =1,103-10"10y, (125)
wo die GroBen o, die von der einzelnen Elektronenbahn umschlossene Flichen
sind. Aus dieser Formel kann man auch umgekehrt die Flichen der Elektronen-
bahnen berechnen. PAuLI! hat diese Rechnung fiir Edelgase versucht, ist aber
infolge der damals vorliegenden falschen Messungen zu viel zu groBen Werten
gekommen, die mit dem Atommodell unvereinbar sind. Die neuen Messungen?
haben es dann Joos® und CABRERA? gestattet, die Berechnung wieder aufzu-
nehmen. Bei der Berechnung der GréBen der Elektronenbahnen gehen sie folgen-
dermaBen vor. Bei Helium, wo nur zwei gleiche Elektronen vorhanden sind, ist
kein Zweifel moglich. Bei Neon wird dann der Beitrag der K-Schale zum magne-
tischen Moment abgezogen, der sich durch Multiplikation mit (Zp./Z)? aus dem
Heliumwert berechnet, wo Z die Kernladungszahl ist. Entsprechend wird in
den hoheren Atomen die Neonschale usw. beriicksichtigt. Dieselbe Rechnung
kann man auch auf die Ionen in Salzen iibertragen, wobei noch eine Annahme
zur Aufspaltung der am ganzen Salz gemessenen Werte gemacht werden muB.
Wairen die Bahnen kreisférmig, so wiirden sich fiir die Radien folgende Zahlen
ergeben:

Tabelle 63. Mittlere Radien der d4uBeren Schale in A, berechnet aus dem Dia-

magnetismus.

He

0,57
N--- o-- F- Ne Na+ Mgt++
0,70 0,65 0,55 0,54 0,43 0,39
P--- S-- Cl- Ar K+ Catt
1,37 1,13 0,98 0,85 0,76 0,69

Kr

1,03

X

1,44

Man vergleiche diese Zahlen mit denen von Ziff. 12.
VAN VLECK® hat gezeigt, daB dieselbe Formel auch in der neuen Quanten-
theorie gilt. Setzt man _
0y =n 21 (126)

und vergleicht mit Formel (124') der vorhergehenden Ziffer, so erhilt man nach
KirkwooD (s. dort) und VINTI®

N
—y = :mc‘; V7o N o . (127)

Der Vergleich mit der Erfahrung gibt gute Ubereinstimmung.
PAULING hat seine in der vorigen Ziffer besprochenen Rechnungen auch auf
2 angewandt.

1 W. Pauil, ZS.{. Phys. Bd. 2, S.201. 1920. .

2 L. G. HEcTOR, Phys. Rev. Bd. 24, S. 418. 1924; seitdem noch K. ICKENMEYER,
Ann. d. Phys. Bd. 1, S. 169. 1929.

3 G. Joos, ZS. . Phys. Bd. 32, S. 835. 1925.

4 B. CABRERA, An.d. 1. Soc. Esp. de Fis. y Quim. Bd. 23, S. 172. 1925.

5 J.H.van VLECK, Phys. Rev. Bd. 29, S.727. 1927; Bd. 30, S.31. 1927; Bd. 31,
S. 587. 1928.

8 J. P. Vint1i, Phys. Rev. Bd. 41, S. 813. 1932.
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SLATER! hat angeniherte y-Funktionen fiir verschiedene Atome gegeben, in-
dem er den Radialteil der Wasserstoff-Funktion mit geeigneten effektiven Quanten-
zahlen und Abschirmungskonstanten fiir die einzelnen Elektronen ansetzt. Fiir

7% in (126) findet er

7 N, (nef(i;- _%)6()?6“-'!' 1) . (128)

Seine fiir He, Ne, Ar geschitzten Werte stimmen gut mit den Messungen. BRIND-
LEY? hat sie fiir Ionen mit der Erfahrung verglichen. Diese Rechnungen sind
von Biswas?® auf Kr, X, Rn ausgedehnt worden, doch sind in seiner Rech-
nung nach ANGUS* Irrtiimer enthalten. Dieser Autor 4dndert die SLATERsche
Benutzung der Abschirmungskonstanten etwas ab und kommt dann auch fiir
die drei letztgenannten Edelgase zu sehr guter Ubereinstimmung mit der
Erfahrungs.

Die HarTREEsche Ladungsverteilung hat STONER® zur Berechnung von x
benutzt.

p) Molekiile. Bei Molekiilen mit mehreren Kernen kann das ganze Atom
keine gleichmiBige Larmorprazession annehmen. Der einfachste Fall wire der,
daB man die Kerne als feststehend (bzw. durch das Magnetfeld unbeeinfluBt)
und die Elektronen in Bahnen laufend ansieht, welche sowohl in GréBe als in
Lage gegeniiber den Kernen unverindert bleiben. Durch das Magnetfeld wird
dann nur die Geschwindigkeit der Elektronen in diesen Bahnen gedndert. Als
grobes Modell einer solchen Bahn kann etwa eine feste Drahtschlinge dienen.
Auch dann ist der InduktionsstoB und damit die magnetische Wirkung pro-
portional dem Magnetfeld, und die letztere steigt im allgemeinen mit zunehmen-
den Dimensionen der Schlinge. Sie hingt aber dann auch von der Gestalt
derselben ab und 148t sich im allgemeinen Fall nicht in einfacher Form hin-
schreiben. Im Falle von kreisformigen Bahnen wird bei Mittelung iiber alle
Orientierungen dieser Kreisbahnen die Suszeptibilitat

2

—1= e Do, (125)
also halb so groB wie nach (125), was daher rithrt, daB bei festen Drahtschlingen
solche, deren Ebene parallel dem Feld steht, durch deren Ebene also keine
Kraftlinien durchtreten, keinen Beitrag liefern, wihrend bewegliche (Elek-
tronenbahnen) auch hier die Larmorprizession annehmen und so magnetische
Effekte geben. LANGEVIN hatte (125") allgemein benutzt, wahrend (125) von
PAuLl abgeleitet ist. Den Unterschied hat A. GLASER” bemerkt. VAN VLECK
hat hervorgehoben, daB in der Quantenmechanik bei Molekiilen die Verhilt-
nisse wesentlich komplizierter liegen. Er hat die Suszeptibilitit von H, be-
rechnet.

Fiir organische Molekiile hat CABRERA® die GroBen Xo, berechnet, doch
sei nochmals hervorgehoben, daB im Gegensatz zu (125) diese Formel Kreisbahnen
voraussetzt.

1 J.C. SLATER, Phys. Rev. Bd. 36, S.57. 1930; fir He auch Bd. 32, S. 349. 1928.

2 G. W. BriNDLEY, Phil. Mag. Bd. 11, S. 786. 1931.

3 S. C. Biswas, Phys. Rev. Bd. 38, S. 1785. 1931.

4 W. R. Axgus, Phys. Rev. Bd. 39, S. 844. 1932; Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 136,
S. 569. 1932.

5 Nachtrag bei der Korr.: Ionen: B. MrRowka, ZS. f. Phys. Bd. 80, S. 495. 1933.

6 E. C. STONER, Proc. Leeds Phil. Soc. Bd. 1, S. 484. 1929.

7 A. GLASER, Dissert. Miinchen 1924; S. J. BARNETT, Phys. Rev. Bd. 25, S. 835. 1925.

8 B. CABRERA, Journ. chim. phys. Bd. 16, S. 490. 1918.
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II. GréBe der Molekiile und zwischenmolekulare
Krifte.

a) Gase und Fliissigkeiten.

«) Allgemeines iiber Zustandsgleichung und VolumgréB8en.

72. Die van per Waarssche Volumkorrektur. In der vAN DER WaALSschen
Theorie wird der EinfluB der Molekiileigenschaften auf die Zustandsgleichung
dadurch berticksichtigt, dal man die Molekiile als starre Korper idealisiert, die
aufeinander Anziehungskrifte ausiiben, und diese beiden Tatsachen getrennt
behandelt. Jede von ihnen beeinfluBt die Zustandsgleichung dadurch, daB die
bei der Ableitung von Gleichung (1), Ziff. 1, gemachte Annahme nicht mehr
gilt, nach welcher die Wahrscheinlichkeit fiir den Aufenthalt eines Molekiils
in einem bestimmten Raumteil unabhingig davon ist, ob schon ein anderes
Molekiil darin enthalten ist; der EinfluB des Eigenvolumens besteht darin, daf
es Teile des Raumelementes anderen Molekiilen unzuginglich macht, der
EinfluB der Anziehungskrifte darin, daB sie die Nihe anderer Molekiile be-
giinstigen.

Der EinfluB des Eigenvolumens 14Bt sich am leichtesten berechnen, wenn
man die Molekiile als Kugeln betrachtet. Dann ist die geringste Entfernung,
auf die zwei Molekiile sich einander nidhern konnen, gleich der Summe ihrer
beiden Radien. Man kann dies so darstellen, daB man sich um den Mittelpunkt
des einen von ihnen eine Kugel geschlagen denkt, deren Radius gleich der Summe
der beiden Molekiilradien ist, die sog. Deckungssphire. Der Mittelpunkt des
zweiten Molekiils kann dann nur bis an diese Deckungssphire herankommen.
Sind die beiden Molekiile gleich groB, dann ist der Radius der Deckungssphire
gleich dem doppelten Molekiilradius. Der Raum nun, der unzuginglich ge-
macht wird, ist demnach fiir den Mittelpunkt des einen Molekiils gleich dem
Volumen dieser Deckungssphire, d. h. gleich dem Achtfachen des Einzelvolu-
mens eines Molekiils. Danach wiirde in einem gréBeren Volumelement das
Achtfache der Summe aller Eigenvolumina der darin enthaltenen Molekiile
unzuginglich sein. Diese GroBe ist aber noch durch 2 zu dividieren, da man
sonst die Molekiile doppelt zdhlt. Es ist ja bei der obigen Betrachtung
immer ein Molekiil als mit einer Deckungssphire umgeben, das andere als
punktférmig angesehen. Vom gesamten Volumen der Zustandsgleichung fiir
ein Mol ist demnach die GroBe

b=4aN T} 7, = 0,462 - 10-8 JBem] (129)

abzuziehen, die Zustandsgleichung lautet also
p(V—10) =RT.

Doch gilt dies nur fiir verdiinnte Gase, wenn nimlich gegenseitige Uberschnei-
dungen von Deckungssphiren (d. h. gleichzeitiges Zusammentreffen von minde-
stens drei Molekiilen) vernachlissigt werden konnen. Bei nichtkugelformigen
Molekiilen miiBte man je nach ihrer Form eine entsprechende GroBe als mittlere
Deckungssphire definieren, da der kleinste erreichbare Abstand von der gegen-
seitigen Orientierung beim Sto8 abhingt.

73. Die van pEr Waarssche Druckkorrektur afV2. Zur Beriicksichtigung der
Anziehungskrifte schlagen wir abweichend von vaN DER Waars, dessen An-
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nahmen unseren heutigen Kenntnissen nicht mehr entsprechen, mit DEBYE? und
Keesom? folgenden Weg ein3:

Um jedes Molekiil denken wir uns ein Feld von Anziehungskriften, so daf3
zwei Molekiile, die im Abstand 7 voneinander sind, gegeneinander eine potentielle
Energie w(r) haben, die bei Anziehungskriften negativ ist und evtl. noch von
der gegenseitigen Orientierung abhingen kann. Um die mittlere Zusa tzenergie
zu berechnen, welche das Gas infolge dieser Anziehungskrifte hat, miissen wir
die Hiufigkeit bestimmen, mit welcher bestimmte Energiewerte auftreten, die
zugehorigen Energiewerte mit dieser Haufigkeit multiplizieren und dann iiber
alle Energiewerte summieren. Um die Rechnung nicht zu kompliziert werden
zu lassen, beriicksichtigen wir, daB die Reichweite der Anziehungskrifte ver-
hiltnismiBig klein ist, und nehmen das Gas wieder als so verdiinnt an, daB fiir
die mittleren Abstinde der Molekiile die gegenseitige potentielle Energie ver-
nachléssigbar klein wird (d. h. klein gegen £ 7T); dann hat jedes Molekiil um sich
eine Art ,,Wirkungssphére® von der Art, daB nur dann die gegenseitige potentielle
Energie einen beriicksichtigungswerten Betrag annimmt, wenn der Mittelpunkt
eines fremden Molekiils innerhalb derselben ist. Der Radius 7, dieser Wirkungs-
sphire soll klein gegen den mittleren Abstand der Molekiile sein, ist aber natiir-
lich keine scharf definierte GroBe; je tiefer die Temperatur, auf desto groBere
Entfernungen hin machen sich die Anziehungskrifte bemerkbar. Die Fille, in
welchen mehr als zwei Molekiile aufeinander einwirken, werden vernachldssigt.
Die Hiufigkeit, mit der sich der Mittelpunkt eines fremden Molekiils in einem
Volumelement dv der Wirkungssphire mit der potentiellen Energie w (¥) befindet,
wire in Abwesenheit von Anziehungskriften gleich dv/V, bei Anwesenheit der-
selben ist sie nach dem BoLTzMANNschen Satz gleich

w(r)

_dev

AW = ¢ S (130)
V—"T, +/e_ﬁdv

wo V, im Nenner gleich der Summe der Volumina aller Wirkungssphiren gleich
N L%’rﬁ’, gesetzt ist, V— V, demnach das freie Volumen ist. Im Nenner kann

man bei geniigender Verdiinnung V schreiben. Fiir die mittlere Zusatzenergie
des ganzen Gases ergibt sich demnach der Ausdruck*

— N2 _wmn
W:ﬁfw(r)g kT g . (131)

Die e-Potenz in diesem Ausdruck bedeutet eine ,,Schwarmbildung*‘ der Molekiile®.
Ist die Temperatur so hoch, daB die potentielle Energie der Anziehungskrifte
klein gegen die kinetische ist, dann kann die e-Potenz durch 1 ersetzt werden,

1 P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 21, S. 178. 1920.

2 W. H. Keesom, Comm. Leiden 1912, Nr. 24a, b, 25, 26; 1915—1916, 39a, b, c;
Phys. ZS. Bd. 22, S. 129, 643. 1921; Bd. 23, S. 225. 1922; s. auch L. BoLTzMANN, Wiss.
Abh. Bd. III, S. 547. 1896.

3 Fir eine vereinfachte Ableitung s. A. EUCKEN, ZS. f. phys. Chem. Bodenstein-Fest-
band S. 432. 1931.

4 Der Faktor 2 im Nenner rithrt daher, daB (130) fiir ein Paar von Molekiilen gilt. Er
ist leider in der 1. Auflage ausgelassen worden.

5 F.G. KevEs u. J. G. Kirkwoob (Phys. Rev. Bd. 37, S. 202. 1931) haben gezeigt, da3
sich in einem homogenen elektrostatischen Feld infolge der Anziehung zwischen den polari-
sierten Molekiillen Schwarmbildung einstellt, die vom Molekiilradius abhangt und natiirlich
die Zustandsgleichung sowohl wie die Dielektrizititskonstante beeinfluBt.

11%



164 Kap. 1. K.F.HERzFELD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 74.

d h. dann hilt sich ein fremdes Molekiil innerhalb der Wirkungssphire ebenso
oft auf, als es sich in einem gleich groBen freien Volumelement aufhalten wiirde,
und die mittlere potentielle Energie des Gases ist durch

W = %jw(r)dv (131)

gegeben, wobei also das ¥ im Nenner nur dadurch hereinkommt, daB mit steigen-
dem Volumen die Molekiile sich immer seltener im gegenseitigen Wirkungs-
bereiche befinden. Die Natur der Krifte hat nur einen EinfluB auf die GroBe a
der vAN DER WAALsschen Theorie. (131) entspricht a/V in dieser Theorie. Sinkt
die Temperatur, so muB3 man die e-Potenz beibehalten, also die Schwarmbildung
beriicksichtigen. Im allgemeinen wird man eine Reihenentwicklung vornehmen,
und bei héherer Temperatur kann man mit den ersten beiden Gliedern abbrechen.
Die Formel lautet allgemein:

bl

= N 1 1
Wzﬁ{/w(r)dv — 3T w2dv + T(kTV/wgva'_'“J"
L . ow op . . .
Aus W erhilt man mittels o7 = I 5 — p rein thermodynamisch die Zustands-
gleichung

PV N1 1 | 2b

Waihrend die Ableitung, die hier gegeben wurde, sehr anschaulich ist, fithrt
die Betrachtung der freien Energie weiter, weil sie auch das b liefert.

Man schreibt (bei Beriicksichtigung der Wechselwirkung von nur je zwei
Molekiilen) fiir den Translationsanteil

_2F _u [
e RT:(ZL’;:;;TYVﬁ/e kT dV:(zﬂZfi)3esz{1 ~%/(1—-6 kT)dv}-(133)
Daraus erhilt man OF

Man kann aus den aufeinanderfolgenden Koeffizienten von 1/7 in dieser
Reihenentwicklung (132) des ,,zweiten Virialkoeffizienten (KAMERLINGH ONNES)
demnach auf das Kraftgesetz schlieBen. Wenn die Kraft kugelsymmetrisch ver-
teilt ist, ist der SchluB sogar eindeutig. Wenn die Krifte von der gegenseitigen
Orientierung der Molekiile noch abhingen, so ist das Integral (131), (133) auch iiber
alle moglichen gegenseitigen Orientierungen zu erstrecken.

T4. Ableitung von a und b aus der Erfahrung. Leider 148t sich, wie in
den Bénden iiber Warme noch niher ausgefiihrt ist, b und a nicht unmittelbar
aus den Messungen entnehmen. Wire die VAN DER WaALssche Gleichung voll-
kommen richtig, d.h. wiren b und @ von Temperatur und Volumen unabhingig,
dann wire es ohne weiteres moglich, sei es aus dem Verlauf der Isothermen, sei
es aus dem Verlauf der Isobaren, die beiden GréBen zu berechnen. In Wirk-
lichkeit stimmt die Gleichung aber nur fiir verdiinnte Gase genau, entwickelt
man sie aber dann nach Potenzen von 1/V, so nimmt sie folgende Gestalt an:

\

pV:RT[a+(b—PﬁT)%+~fjiz+--f. (135)

Man kann daher b und a aus dieser Gleichung nur dann getrennt berechnen,
wenn man entweder die Temperaturabhingigkeit dieser beiden GroéBSen schon
kennt oder bis zu den quadratischen Gliedern in ¥ geht. Den ersteren Weg hat
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KEeEsom! eingeschlagen, indem er iiber die Krifte bestimmte Annahmen machte
(s. Ziff. 84), b als temperaturunabhingig annahm und dann die Reihenentwick-
lung [(132), Ziff. 73] durchfithrte. DEBYE? hat hiergegen mit Recht elngewandt
daB bei so genauer Rechnung die Annahme der starren Kugeln eine zu weit-
gehende Extrapolation sei. Die demgemaB verbesserte Rechnung wird in Ziff. 94
besprochen.

Man kann weiterhin auch & und @ aus den kritischen Daten berechnen.
Nach der vaN DER WaaALsschen Formel sollte ja b gleich i des kritischen Vo-
lumens, « gleich dem kritischen Druck X 3mal (kritisches Volumen)?2 sein. Leider
ist das kritische Volumen nicht leicht zu messen und seine Berechnung aus kri-
tischem Druck und kritischer Temperatur, die nach der vAN DER WaAALsschen
Beziehung 3 RT,

moglich sein sollte, ergibt bei vielen Stoffen ein um den Faktor 43 zu groBes
Resultat. Bei denjenigen Stoffen, bei denen keine direkte Bestimmung des
kritischen Volumens vorliegt, ist es daher zweifelhaft, ob man

1 RT,
b= 1 Tl
8 px

setzen soll; bei sehr tief siedenden Stoffen ist die Abweichung noch gréBer als

oben erwihnt.
VAN LAAR3 setzt a und besonders b als vom Volumen abhingig an:

wo b, das bei groBer Verdiinnung geltende b (also 4. 4?” o\ L) , b, das Minimal-
volumen (p = oc), das spiter V, geschrieben wird, darstellt.
Ferner a

-~
143

a =

Damit 14Bt sich die Zustandsgleichung auch bei hohen Dichten darstellen
und bei Vorhandensein geniigender Messungen ¥V, und b, berechnen. NEUSSER*
hat dagegen (135) als bis zu dieser Ordnung genau angenommen und daraus und
aus 0p/dV (fur verschiedene V verschiedene) b- und a-Werte berechnet.

KAMERLINGH ONNES®? hat allgemein die Zustandsgleichung in der Form ge-
schrieben

PV =RT(1+ 5 + s+ ). (136)

Der zweite Virialkoeffizient B bertiicksichtigt das Zusammenwirken von
Paaren von Molekiilen, der dritte C das von je dreien sowie héhere Glieder der
Paarwirkung usw.

1 W. H. KeesoMm, Comm. Leiden 1912, Nr. 24a, b, 25, 26; 1915—1916, Nr. 39a, b, c;
Phys. ZS. Bd. 22, S. 129, 643. 1921; Bd. 23, S. 225. 1922.

2 P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 22, S. 302. 1921.

3 J.J. vAN LAAR, Zahlreiche Arbeiten zusammengefaBt in ,,Die Zustandsgleichung‘.
Leipzig 1924; ferner Proc. Amsterdam Bd. 34, S. 227, 348, 977. 1931.

4 E. Neusser, Phys. ZS. Bd. 31, S. 1041. 1930.

5 H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden 1901, Nr. 71, 74; Enc. math. Wiss. V 10,
S. 728. 1912.



166 Kap.1. K.F.HerzreLD: GréBe und Bau der Molekiile. Ziff. 75.

Versuche der theoretischen Berechnung von C, die frither von BoLTzZMANN
und seinen Schiilern, neuerdings von KEEsoM (s. Ziff. 84) und Rocarp! angestellt
worden sind, haben bisher noch nicht zur weiteren Gewinnung von -Daten iiber
die Molekiile gefiihrt.

Die zahlreichen Zustandsgleichungen (s. ds. Handb. Bd. X), die zur Dar-
stellung der Eigenschaften verdichteter Gase und Fliissigkeiten gegeben worden
sind, miissen zur Auswertung bei Gasen in die Form (136) gebracht werden, dann
sind die Aussagen iiber das dann auftretende B weiter zu benutzen. Z. B. ergibt
die neuerdings aufgestellte Zustandsgleichung von BEATTIE und BRIDGEMANZ2,
die das Experiment gut darzustellen scheint und die in ihrer Schreibweise lautet

p=210" v B -
a b c
AzA“(‘"V); B=B°<1_V) ¢=y7e
fiir den zweiten Virialkoeffizienten
B — A, c
T RT  T®

R
so dal B, das vAN DER WAALssche b, 4, -+ % das vAN DER WaALSsche a4 wire.

75. Temperaturabhidngigkeit von b. Die Abweichungen, die wir in der
vorigen Ziffer besprochen haben, zeigen sich an manchen Gasen besonders
stark, am Helium schon in verdiinntem Zustand. Wenn man nimlich die Zu-
standsgleichung nur bis zu GréBen von der Ordnung 1/V entwickelt, also in der
Form

pV 1 a

rr-1Tv (b - R—T)
schreibt, so sieht man, daB fiir temperaturunabhingiges b der zweite Virial-
koeffizient mit steigender Temperatur stets zunehmen muB; ist 2 von der Tem-
peratur unabhingig, so folgt dies sofort, macht sich die Schwarmbildung be-
merkbar, so mufl diese Zunahme noch stirker sein, denn bei sinkender Tempe-
ratur werden infolge der e-Potenz gerade die Stellen mit starken Anziehungskriften
hiufiger aufgesucht. Der Betrag der mittleren potentiellen Energie wichst
daher mit sinkender Temperatur, d. h. mit steigender Temperatur nimmt a ab,
um sich einem konstanten Grenzwert § N} f wdv zu nidhern. Nun zeigt das Ex-
periment3, daB3 der zweite Virialkoeffizient bei den erwidhnten Gasen ein Maximum
hat. Das bedeutet demnach, daB b ebenfalls mit steigender Temperatur ab-
nehmen muB. Man kann dies formal so deuten, da3 beim Zusammenstof3 schnelle-
rer Molekiile ihre elastische Oberfliche stirker eingedriickt wird, oder einfacher,
daB an Stelle der starren Oberfliche ein Feld von AbstoBungskriften zu treten
hat, in welches fremde Molekiile desto tiefer eindringen kénnen, je groBer ihre
Geschwindigkeit ist.

Man erhilt ein temperaturunabhingiges b, wenn man in (133) Ziff. 73 fiir
7 < 27, die potentielle Energie w, unendlich setzt. Dann wird die Klammer

2b "’(') 2B
{}=1— ——f —e KT dv——1—m. (137)
(270)

1 Yves Rocarp, Ann. d. phys. Bd. §, S.1. 1927.

2 J. A. BEaTTIE u. O. C. BRIDGEMAN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S. 1665. 1927;
Bd. 50, S.3133. 1928; ZS. {. Phys. Bd. 62, S. 95. 1930.

3 H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden 1907, Nr.102; L. HorBorN u. J. OTToO,
ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 77. 1924.
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Will man dagegen das hier besprochene Resultat erzielen, so mu man statt

w(r) = oo innerhalb 27, welcher Ansatz einer starren Kugel entspricht, endliche

AbstoBungskrifte benutzen, wie es zuerst ZWICKY! getan hat (s. Ziff. 94£f.).
VAN LAAR? setzt an % o

a = doo eRT = by, eBT

und versucht das durch Schwarmbildung zu rechtfertigen3, die allerdings nach
des Referenten Ansicht zu anderen Resultaten fiihrt.
76. Additivitdtsregel fiir a. Gegenseitige Anziehung verschiedener Mole-

kiile. vaN LAAR hat betont?, daB sich die }a-Werte zusammengesetzter Molekiile
additiv aus Beitrigen zusammensetzen lassen, die fiir die einzelnen (gebundenen)
Atome charakteristisch sind. Hierbei sind allerdings ,,Zentralatome®, die von
den umgebenden abgeschirmt werden (C in CH,), nur teilweise oder gar nicht zu
rechnen, was eine gewisse Willkiir einfithrt. DaB die Regel fiir die Quadratwurzel
gilt, wird damit begriindet, daB die Anziehung ein Produkt von zwei Faktoren
ist, deren jeder zu einem der wirkenden Molekiile gehort (e - ¢, im elektrischen,
my - my im Schwerefall).

Als Beispiel diene folgende Tabelle, in der 4 in den Einheiten Atmosphire
und 22416 cm? ausgedriickt ist; der hier genannte Wert geht in absolute Ein-
heiten (erg. cm3) durch Multiplikation mit 1,01 - 108 - (2,241 - 1092 = 5,05 - 1014
iiber. Die experimentellen Werte sind aus der Zustandsgleichung gewonnen. Fiir
HCl, H,O gilt die Formel gar nicht.

Tabelle 64. Additive Berechnung von 100} & nach vanN Laar.

Grundlage C = 3,1, H=1,6, O0=27, Cl=54.
Stoff Formel 100 V'@ ber. 100 V' a gef.
co . ... .. 1C+4+10 5.8 5,5
COy . o ... 1C 420 8.5 8,5
HO. .. ... 2@2H)! + 0 9,1 10,1
HCl. . . . .. 2H! + C1 8,6 8,6
CH,. .. ... 4H 6.4 6.1
CH; . . ... 6 H 9,6 10,5
CHp . . . .. 10 H 16 17,2
CeHyg - . . . . 18 H 28,8 27,7
Hy, . ... 2(3C) +4H 9,5 9,5
Hy, ... 2C+2H 9,4 9,4
CoHg . . . . . 10(3C) + 8H 28,3 28,7
CHCl. . . . . 3H 4 Cl 10,2 11,7
CHCl; . . . . . H 4 3Cl 17,8 17,6
CHCL . . . . 5H -+ Cl 13,4 14,9

Fiir freie Atome sind die Werte viel hoher.

Fiir Gemische hat schon vAN DER WAALS die gegenseitige Anziehung zwischen
verschiedenen Molekiilen durch eine Konstante a,, charakterisiert. Diese 148t
sich in verschiedener Weise bestimmen: Durch die Mischungswirme von
Fliissigkeiten, durch die Anderung des (geringen) Dampfdruckes5, die durch Zu-

1 F. Zwicky, Phys. ZS. Bd. 22, S. 449. 1921.

2 J.J.van LaAR, Zustandsgleichung, S. 21.

3 Siehe auch J. J. van Laag, Lc. S. 551

4 J.J. vAN LAAR, Journ. chim. phys. Bd. 14, S. 3. 1916; ZS. f. anorg. Chem. Bd. 104,
S. 66. 1918 und viele andere Arbeiten; zusammengefaBt in ,,Die Zustandsgleichung*’, S. 176£f.
Tabelle 64 ist ein Auszug der Tabellen S. 203, 204, 205; s. auch I. N. LoNGciNEscu, C. R.
Bd. 185, S.1472. 1927, der Va, V} = konst. schreibt.

5 Z.B.F. PoLLITZER u. E. STREBEL, ZS. {. phys. Chem. Bd. 110, S. 768. 1924; A. EUCKEN
u. F. BRESLER, ebenda Bd. 134, S. 230. 1928; s. H. LE CHATELIER, ebenda Bd. 9, S. 335. 1892.
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fiilgung eines komprimierten, sonst unbeteiligten Gases hervorgerufen wird, wo-
bei die Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen des Dampfes und des zugefiigten
Gases eine Rolle spielen, durch Untersuchung von Gleichgewichten, z. B. elektro-
motorischen Kréften, in konzentrierten Losungen; das letztere ist besonders von
Lorenz! durchgefithrt worden.

BeRTHELOT? hat den Ansatz gemacht

Sl KETW (138)

der sich auf Uberlegungen stiitzt, die den oben genannten Zhnlich sind. Dieser
Ansatz scheint sich gut zu bewéhren.

LANGMUIR? hat in Anlehnung an die in Ziff. 14—19 dargestellten Unter-
suchungen betont, daBl die Reichweite der Krifte klein (selbst verglichen mit
den Dimensionen groBer Molekiile) ist und die Kraftwirkungen daher als an der
Oberfliche der Molekiile lokalisiert angesehen werden kénnen. Er schreibt den
verschiedenen Stellen dieser Oberfliche verschiedene Werte der Oberflichen-
energie zu, ebenso bei gegenseitiger Berithrung bestimmter Oberflichenstellen
zweier Molekiille diesen eine gegenseitige Haftenergie. Die erstere kann aus
Oberflichenspannung und Verdampfungswirme entnommen werden, die letztere
aus der Abhingigkeit der Mischungswirme von der Konzentration (bzw. der
Abhingigkeit der Partialdampfdrucke von ihr) und aus Adhisionsdaten. Er gibt
z. B. als gegenseitige Haftenergien CHy gegen OH 34, CH, gegen J 13,7, J gegen
COO 16,6 erg/cm?.

RaAv* zeigt, daB fiir viele Stoffe das Verhiltnis a : b nahe konstant ist, nim-
lich 5 bis 7 (in den obigen Ejnheiten, 11 bis 16- 10 in absoluten Einheiten) fiir
viele organische Stoffe, weniger fiir einfache anorganische (vAN LaAAR hatte
[l. c. S.19] diese Konstanz gegeniiber Anderungen von T und V fiir denselben
Stoff angesetzt).

T7. van pER Waarssche Korrektur in adsorbierten Schichten. Wie schon
in Ziff. 15 besprochen, haben auf Oberflichen adsorbierte Schichten, die nur
einen Bruchteil der zum Aufbau einer Molekiilschicht nétigen Menge enthalten,
gasartige Eigenschaften. Die adsorbierten Molekiile bewegen sich nach VOLMER
frei iiber die Oberfliche. Bezeichnet ¢’ die auf die Begrenzung ausgeiibte Kraft
pro Lingeneinheit, #»’ die Zahl der Molekiile pro 1 cm?, so gilts

p=nkT. (139)

Bei hoheren #' kommen aber Korrekturen hinzu, die den vAN DER WaALsschen
ganz analog sind. VOLMER schreibt

/ N 4 /
#( 3 — ) =RT (139)
mit &' =2N;g, wo ¢ der Querschnitt eines Molekiils ist.

1 R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung. Leipzig 1927; ZS. {. phys.
Chem. Bd. 139, S.1. 1928.

2 D. BertHELOT, C. R. Bd. 126, S. 1703, 1857. 1898; J.J.VAN DER WaALs, ebenda
S. 1856.

3 1. LANGMUIR, III Colloid Symposium Monograph, S.48. New York 1925.

4 S. Ray, Kolloid-ZS. Bd. 56, S. 159. 1931.

5 Theorie s. P. EHRENFEST, Rec. trav. chim. Pays. bas. Bd. 42, S. 784. 1923; J. F. Car-
RIERE, ebenda Bd. 43, S.283. 1924; N. K. Apam, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 101, S. 516.
1922. Allerdings hat A. MARCELLIN [Ann. de phys. (10) Bd. 4, S. 459. 1925] rechts eine
Konstante gefunden, die viel kleiner als % ist. Dagegen N. K. Apam u. G. Jessop, Proc
Roy. Soc. London (A) Bd. 110, S. 423. 1926; Bd. 112, S. 376. 1926.
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VoLMmER! hat darauf hingewiesen, daB diein (139), (139) auftretende Kraft pro
Lingeneinheit p’ einfach gleich der Anderung der Oberflichenspannung ¢, — ¢
ist. Er findet fiir Benzophenon 4’ ~ 4 . 10? cm?, wahrend sich unter der Annahme
kugelformiger Molekiile «3,5.10° ergibt. Aus der Zustandsgleichung (139) be-
rechnet VOLMER dann die Form der Adsorptionsisotherme in einem Gebiet so
hoher Konzentration, daB infolge des Einflusses von &' nicht mehr Proportio-
nalitdt zwischen Dampfdruck und adsorbierter Menge besteht, und erhilt eine
Gleichung von der Form, wie sie LANGMUIR vorgeschlagen hat (N = ¥),

T

wo # der UberschuB der auf 1 cm? adsorbierten Molekiile iiber die Zahl der ohne
Adsorption vorhandenen ist. Daraus und aus dem Zusammenhang der LANGMUIR-
schen Gleichung mit der Szvszrowskischen Adsorptionsgleichung laBt sich
schreiben
w—o_ RT ln<—c— + 1).

gy 2f0y \A
Von einer Gleichung dieser Form ist schon am Ende von Ziff. 17 Gebrauch ge-
macht worden. VOLMER gibt z. B. fiir Athylalkohol 4¢ = 32 A2, fiir andere
Alkohole 35—28, fiir Essigsdure 45, fiir Buttersiure 31 (s. Ziff. 17!).

FRUMKIN? hat auch noch die Anziehungskrifte in der vAN DER WaALSschen
Form p’ — a’'n'? eingefiihrt.

Tabelle 65. Querschnitte loslicher, in der Oberflache adsorbierter Stoffed.

Doppel- Doppel-
Stoff Formel tesrcgﬁ:: ) Stoff Formel t‘;&?g:{ )
in A2 in A2
Phenol . . . . |CH;0H 19 Trimethylkarbi-
Anilin . . . . CsHsNHz 21 nol. . . . . (CH3)3COH 19;24
. 21 iso-Amylalkohol | (CH,),CH(CH,),OH | 22,5
p_}K_resol. . . | CoH,OHCH, 25,5 | Dimetnyiatayl
’ karbinol . . |(CH,),(C,H;)COH |24;28
p-}Toluidin. . |CH,NH,CH, { 20 | Allylalkohol . . |C;H;OH 20
o- 275 | Propylamin . . | CHy(CH,),NH, 19
OH Allylamin . . |C;H;NH, 22
Thymol. . . . (CH >CH(CHy), | 38 | Azetonitril . . CH,CN 16,5
ki hin . |C,H,(OH )
Brenzkatechin sH4(OH), 36,5 Urethan . . . C2H50>CO 2
Pyrogallol. . . |CeH4(OH), 38 NH,
- VA VAN Paraldehyd . . |(CH;CHO) 20
Chinolin . . . @ C1oH N 27,5 | Mothols til s
NS ethylathyl- | oy,
keton. . . . CO 19
C.H;”
Pyridin . . . . |CGH;N 26 C.H
Wasser . . . . |H,0 11 | Diathylketon . CzH:>co 19
I\.Jethylalkohol - | CHgOH 12 Methylazetat . |CHZ;COOCH, 16,5
Athylalkohol . |C,H;OH 14 Athylazetat . » |CH,COOC,Hj 16
n-Propylalkohol |C;H,OH 19 | Propylazetat . |CH,COOC,H, 18
n-Butylalkohol. |C,H,OH 19 | Methylpropionat | C,H;COOCH, 16
iso-Butylalkohol | (CH,;),CHCH,OH 23,5 | Athylpropionat |C,H;COOC,Hj 18,5

1 M. VOLMER, ZS. f. phys. Chem. Bd. 115, S.253. 1925; M. VoLMER u. P. MAHNERT,
ebenda Bd. 115, S.239. 1925.

2 A, FRUMKIN, ZS. f. phys. Chem. Bd. 116, S. 466. 1925.

3 Fir NH, s. O. K. Ricg, Journ. phys. chem. Bd. 32, S. 583. 1928.
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R. K. ScHOFIELD und RIpEAL! haben statt (139’) eine Gleichung vorgeschlagen,
in der rechts (entsprechend den Messungen von MARCELLIN) ¥ RT steht (x ist
eine Konstante kleiner als eins, manchmal etwas groBer). Diese Gleichung ist
von KosAKEwWITSCH und UscHAKOWA? gepriift und fast immer bestitigt ge-
funden (Ausnahmen: Nitromethan und malein- und bernsteinsaures Athyl).
Sie geben vorstehende Tabelle 65.

Die Zahlen scheinen viel zu klein. Selbst wenn 8 der Querschnitt und nicht
der doppelte Querschnitt wire, wiren z. B. die Zahlen fiir die Sduren etwas zu
Kklein.

3) Natur der Krifte in Gasen.

f) Formales tiiber die elektrischen Krédfte zwischen neutralen
Gebilden.

78. Das Potential eines neutralen Gebildes. Krifte von der GréBenord-
nung, wie sie fiir uns in Frage kommen, kénnen weder durch die Gravitation
noch durch die verniinftigerweise zu erwartenden magnetischen Felder geliefert
werden, wie eine leichte Uberschlagsrechnung zeigt. Wenn man daher nicht
Krifte ganz unbekannter Natur einfithren will, so ist man gezwungen, alle Wir-
kungen auf elektrostatische Krifte zuriickzufiihren, wie besonders KosseL?® be-
tont hat (s. auch Ziff. 6). Als elektrostatische Krifte sollen dabei diejenigen bezeich-
net werden, welche sich auf CouLoMBsche Anziehungs- bzw. AbstoBungskrifte
zwischen Elementarladungen zuriickfithren lassen. Soweit sich diese Ladungen in
Bewegung befinden, soll letztere aber nur insofern EinfluB haben, als sich die
gegenseitigen Lagen mit der Zeit dndern, wahrend ein expliziter EinfluBl der Ge-
schwindigkeit und der Beschleunigung (magnetische oder Strahlungskrifte) ver-
nachlissigbar sein soll.

Fiir ein beliebiges Gebilde, das aus Ladungen von der GréBe e; aufgebaut
ist, 148t sich dann das Potential folgendermaBen darstellent. Man wihle einen
beliebigen Punkt des Molekiils als Nullpunkt. Der Ort, an dem man das
Potential berechnen will, habe die Koordinaten x, v, 2,, die Ladung ¢ die Koordi-
naten x;y;z. Hierbei muB der Abstand 7; = }Ja} -+ 9% + 27 klein sein gegen
7 = V4% + 9% + 23. Dann ergibt sich

Q= %Z@i + :—2[?2@%’ + ?Z%’i + ?Zeizi]
+ 5[5 (B ) Set + L (2 - 1) St + (3 1) Sety (140)
+ 3—%@2%%% + M;,—gzqzeiyizi + 32:2% Zeizixi] + % [ .

Die einzelnen Summanden dieses Ausdruckes lassen sich als hervorgebracht
durch ,,Pole’ verschiedener Ordnung deuten. Hierbei messen die Koeffizienten

Ibabc = Zezxfyf z°,~ (140/)
P

1 R. K. ScrorFiELD u. E. K. RipEaL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 109, S. 57.
1925; Bd. 110, S. 167. 1926.

2 P.P. KosakEWITSCH u. N. S. KosakEwITscH, ZS. {. phys. Chem. (A) Bd. 150, S. 370.
1930; P. P. KosakewIitscH u. E. S. Uscaakowa, ZS. f. phys. Chem. (A) Bd. 157, S. 188.
1931.

3 Z.B. W. KosseL, Valenzkrifte und Rontgenspektren, 2. Aufl. Berlin 1924.

4 Z.B. P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 21, S. 178. 1920.



Ziff. 78. Das Potential eines neutralen Gebildes. 171

die Stirke des betreffenden Pols der Ordnung a + b - ¢, wihrend die Ausdriicke
J 1

Yo e 1
= = P, [cos(x7)]...
1 (342 150" 1
7(720 _1):?733?7:@[(:05(767)]...
320%0 @ 1

= =7 oy T = P}[cos (z7)] cos(y, Y2 + ¥2)

Kugelfunktionen der gleichen Ordnung sind wie der Pol. Der Faktor von pgp,
heiBt allgemein

1 getete 4

alblc! %0920z v

1
¥ ra+b+z‘ M

und ist proportional

Der erste Summand in (140) rithrt von der gesamten, in einem Punkt vereinigt
gedachten UberschuBladung her, die einen einfachen Pol von der GroBe 2
darstellt. Dieser liefert um sich ein kugelsymmetrisches Feld, dessen Potential
mit 1/r abnimmt. In einem neutralen Gebilde, in dem D'e; = 0 ist, fillt dieser
Summand weg. Der nichste Summand stellt das Potential eines Dipols dar.
Dessen Stirke berechnet man, indem man den Schwerpunkt der negativen
Ladungen und der positiven Ladungen fiir sich aufsucht. Denkt man sich diese
beiden Ladungen in dem jeweiligen Schwerpunkt vereinigt, so entsteht ein Dipol,
dessen Richtung durch die Verbindungslinie der beiden Schwerpunkte, dessen
GroBe durch das Produkt von Ladung und Abstand der beiden Schwerpunkte
gegeben ist. Man kann dieses Moment als Vektor in der Form darstellen:

px-—-Zeixi, py:Zeiyi: Pz=26izi-

Er erzeugt um sich ein Potential, das durch

E)
¢ = lpl%Pl(cosﬁ) = |pl712—cosﬁ - [p|5§_p<%)

gegeben ist, wobei als Achse der Kugelfunktion die Richtung des Vektors p
bzw. 8, dient, wobei d 3, ein Streckenelement in der Richtung von p ist.

Fallen die Schwerpunkte von positiver und negativer Ladung zusammen,
d. h. ist das Dipolmoment Null, so beginnt die Reihenentwicklung mit dem
Glied 1/73. Die entsprechende Ladungsanordnung nennt man einen Quadrupol.
Man kann ihn sich auf zwei verschiedene Arten aus zwei Dipolen erzeugt denken,
die man so aneinander lagert, da} sich ihre Momente kompensieren. Man kann
die beiden Dipole entweder in eine Gerade mit gleichem Pol aneinanderlegen,
oder man kann sie parallel zueinander, aber in entgegengesetzter Richtung legen,
so daB ihre Pole ein Rechteck bilden. Diese beiden Entstehungsweisen macht
man sich noch besser klar, wenn man die Kugelfunktionen bzw. das durch sie
dargestellte Feld statt mit Hilfe der LEGENDREschen Ausdriicke als Differential-
quotienten von 1/7 schreibt. Dann entsteht das Feld des Dipols von der Linge z,
als Differenz der Felder zweier einfacher Pole nach der Formel

2o
32’1527 = 621';3‘,

das Feld des Quadrupols als Differenz der Felder zweier Dipole, die entweder
mit ihren Lingenachsen (Z-Achsen) aneinander gelegt werden kénnen

3] 0 1\ o(3% 1
Zl&(”l&??)*”l(?“)ﬁ
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oder in der X-Richtung verschoben parallel nebeneinander
0 ]
x15;<6213; %) = 3ex1z1x~:f-°.

Wie wir den Dipol durch sein Moment charakterisiert haben, das ein Vektor

war, so ist der Quadrupol durch ,,elektrische Trigheits- und Deviationsmomente

iff.
S 6, -3, 0,=Sa, .=z,
@yz =Zeiyizi» @zz =Zeizixi: @zyzzeixiyt

zu charakterisieren, die einen Tensor bilden. Wenn man die Achsen geeignet
legt, kann man die Deviationsmomente 6,,, 0,,, ©,, zum Verschwinden bringen.
Werden dann die Haupttrigheitsmomente einander gleich 6,, = 6,, = 0,,,
so verschwindet das Glied mit 1/#3, man hat eine Anordnung noch héherer Sym-
metrie, einen héheren Pol.

Wenn man ohne lange Rechnung wissen will, was fiir ein Feld einer be-
stimmten Ladungsanordnung zukommt, so ist fiir groBe Entfernungen natiirlich
das erste Glied der Reihenentwicklung maBgebend, dessen Koeffizient nicht ver-
schwindet. Im allgemeinen ist sogar der erste Koeffizient so groB, daB3 auch in
nicht allzu groBer Nihe das erste Glied iiberwiegend mafBgebend ist. Nur bei
ganz speziellen Anordnungen kann sich das dndern. Will man nun wissen, welches
das erste Glied mit nicht verschwindendem Koeffizienten ist, d. h. von welcher
Ordnung der Pol ist, der der betreffenden Ladungsverteilung entspricht, so ist
hierfiir die Symmetrie dieser Ladungsverteilung maBgebend. Man kann nimlich
jeder Kugelfunktion auf der Kugeloberfliche eine bestimmte Symmetrie zu-
schreiben, die durch die Verteilung ihrer Werte bestimmt ist. Das erste Glied
der Reihenentwicklung ist das mit derjenigen Kugelfunktion, welche dieselbe
Symmetrie hat wie die Ladungsverteilung, wéhrend die folgenden hohere Sym-
metrie haben.

Der ersten Kugelfunktion (dem Dipol) entspricht eine Teilung der Kugel-
oberfliche in zwei polarverschiedene Hilften (Fehlen eines Symmetriezentrums).
Bei der zweiten Kugelfunktion sind diese beiden Hilften gleich (Symmetrie-
zentrum). Dieser Symmetrie entspricht eine Quadrupolanordnung oder eine ring-
féormige Ladung mit entgegengesetzt geladenem Mittelpunkt. Der dritten Kugel-
funktion ((Potential ~1/r* = 1/r'*3) entspricht Tetraedersymmetrie, d. h. vier
gleiche Teile auf der Kugeloberfliche. Endlich der nichsten Kugelfunktion
(1/" = 1/r1+%) Wiirfel- oder Oktaedersymmetrie mit acht gleichberechtigten
Oktanten.

Wenn keine UberschuBladungen vorhanden sind, dann ist es fiir das elektrc-
statische Potential charakteristisch, da3 sein Mittelwert auf einer Kugeloberfliche,
d. h. sein Mittelwert genommen iiber alle Richtungen, verschwindet; dasselbe
gilt auch fiir die Feldstarke in der Richtung des Radiusvektors. Das hat seinen
mathematischen Grund darin, daB jede Kugelfunktion (auBer der nullten, die
=1 ist) bei der Integration iiber die Kugeloberfliche Null gibt. Physikalisch
liegt das daran, daB die elektrischen Kraftlinien nur auf Ladungen beginnen oder
endigen kénnen. Es kénnen daher aus dem von einer Kugel eingeschlossenen
Raum nur dann im ganzen Kraftlinien austreten, wenn in dieser Kugel eine
UberschuBladung vorhanden ist. Wenn die Gesamtladung Null ist, d. h. ebenso-
viel positive als negative Ladungen in dieser Kugel vorhanden sind, dann miissen
alle Kraftlinien, die von den positiven Ladungen ausgehen, wieder zu den nega-
tiven Ladungen in die Kugel zuriickkehren, so daB die Feldstdrke auf der Kugel-
oberfliche im Mittel ebenso oft positiv wie negativ ist (nach auBen wie nach innen
gerichtet ist). Die Verteilung der Ladungen im Innern hat nur EinfluB darauf,
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wie die Stellen aus- oder eintretender Kraftlinien iiber die Kugeloberfliche ver-
teilt sind. Je besser die Vermischung positiver und negativer Ladungen im Innern
der Kugel, d. h. je symmetrischer die Verteilung der Ladungen ist, desto weniger
weit greifen die Kraftlinien nach auBen, weil der Abstand zwischen ihrem Aus-
gangs- und Endpunkt desto kleiner ist, und desto haufiger wechseln auf der
Kugeloberfliche Stellen austretender mit solchen eintretender Kraftlinien ab
(steigende Symmetrie der Kugelfunktion).

So kommt es, daB bei steigender Symmetrie der Ladungsverteilung, d. h.
steigender Ordnung des Pols die Kompensation immer besser wird, das Potential
immer schneller nach au8en abnimmt. Der extremste (bei atomistischem Auf-
bau der Ladungen aus ruhenden Elektronen allerdings nicht realisierbare) Fall
wire der der Kugelsymmetrie, d. h. die positive Ladung als Punkt in der Mitte,
die gleich groBe negative als Kugelschale ringsherum. Diese Verteilung stellt
einen Pol unendlich hoher Ordnung dar, das Potential ist bis an die Kugelschale
heran Null und springt dann plétzlich auf einen unendlichen (Kugelladung un-
endlich!) Wert, wie es der Formel 1}1210 a/r™ entspricht.

79. Wirkung zweier neutraler Gebilde aufeinander!. Fiir die Berechnung
der potentiellen Energie zweier Gebilde aufeinander benutzt man zweckmaBiger-
weise die Formel (140) der vorigen Ziffer. Man setzt die Wirkung eines Gebildes A
auf ein anderes B als Summe der Wirkungen von 4 auf die einzelnen Bestand-
teile B an. Diese entwickelt man dann nach den Abweichungen der Lagen der
Bestandteile von B von dessen Mittelpunkt. So ergibt sich

[ ata’ +0+0 +c+c’

alblela/ T/ c] Qxate Qob+¥ d ot

Hierbei bedeuten p und p’ die entsprechenden Momente der Einzelatome,
1 Qata +o+b +ete’

I A AN AR L L Rk T 2
a+a'+b+b'4c+c’ mal (1/r)t+@+b+¥+e+e’+1 Wihrend also Dipole, Quadrupole,
Tetraeder, Wiirfel auf einen Pol eine potentielle Energie co1/#1+1, 1/r1%2, 4/r1+3,
1/r1+4 ausiiben, iiben Dipole auf Dipole, Quadrupole, Tetraeder, Wiirfel eine
solche proportional 1//1+1+1 {/p1+1+2 4 [y1+1+3 1 //1+1+4 Quadrupoleauf Quadru-
pole, Tetraeder, Wiirfel eine solche coq/r1+2+2, {/i+2+3 q/i+2+4  Wiirfel auf
Wiirfel eine solche co1/r1t4+4 = 1/¢® aus. Fir die Berechnung von Zahlenwerten
ist (klassisch) bei bewegten Elektronen zu mitteln, und zwar bei unabhéngiger
Bewegung der Elektronen benachbarter Atome fiir beide getrennt, pup. - Parve
bei Phasenbeziehungen zwischen beiden gemeinsam $gp. - parpe -

Hierbei kann es vorkommen, daB in diesen beiden Fillen die Ordnung des
Pols sich dndert. Es seien z. B. zwei rotierende Dipole gegeben, etwa zwei Elek-
tronen, die auf Kreisbahnen in parallelen Ebenen umlaufen. Dann ist

eine Kugelflichen-Funktion der Ordnung

p, = |p|coswt, p, = |p|sinwt; p =|p]cos(@’t+ ), p,=|p|sin(e't+9).

Mittelt man jedes Atom fiir sich, so resultiert p =0, p’ =0, d.h. im Mittel
wirkt jedes Atom nur durch seine iiber den ganzen Kreis ,,verschmierte* Ladung,
also als Kreisring mit entgegengesetzt geladenem Mittelpunkt, und dieser hat die

1 M. BorN u. A. LanDE, Berl. Ber. 1918, S. 1048; M. BorN, Verh. d. D. Phys. Ges.
Bd. 20, S. 230. 1918; K. Fajans u. K. F. HerzreLD, ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 309. 1920;
A. SMEKAL, ebenda Bd. 1, S. 309. 1920; T. RELLA, ebenda Bd. 3, S. 157. 1920; A. LANDE,
ebenda Bd. 4, S. 410, 450. 1921; Bd. 6, S. 10. 1921; H. THIRRING, ebenda Bd. 4, S. 1. 1921;
H. SCHWENDENWEIN, ebenda Bd. 4, S. 73. 1921; J. FRENKEL, ebenda Bd. 25, S. 1. 1924;
Bd. 30, S. 50. 1924.
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Symmetrie eines Quadrupols, ein Potential ~1/r1+2; die gegenseitige potentielle
Energie der beiden Atome ist co4/r1+2+2 =45 Ist aber w = w’, so daB der Phasen-
unterschied zwischen den Elektronen konstant ist, so mittelt man gemeinsam

Pabe = py ¥y = [p[ [ [dcosd.  papy = —p,pi = [p||p'| §sind;
man erhidlt also die potentielle Energie «o1/71+1+1 da es sich hier stets um Dipole
handelt, die einen festen Winkel 6 miteinander bilden.

Folgende Fille sind durchgerechnet:

Zwei geneigte Ringe (BORN und LANDE),

Zwei Tetraederatome (THIRRING, RELLA),

Zwei Wiirfel (SMERAL, RELLA).

Atome, in denen je 4 Elektronen so auf Ellipsen laufen, daB die Bahnnor-
malen ein regulires Tetraeder bilden (SCHWENDENWEIN, FRENKEL).

f”) Die Natur der AbstoBungskrifte.

80. Historisches. Als es sich als notwendig herausgestellt hatte (Ziff. 6, 75),
das starre Atom durch ein AbstoBungsfeld zu ersetzen, und nachdem formal ein
solcher Ansatz gemacht worden war, ergab sich das Problem, die Natur dieses
Feldes zu erforschen und seine Stdrke aus der Anordnung der Ladungen abzu-
leiten. Diese Aufgabe ist allen Aggregatzustinden gemeinsam und soll daher
auch gemeinsam hier besprochen werden. Sie wurde zuerst von BorN und LANDE?
firr Kristalle in Angriff genommen; sie nahmen einen Aufbau der Atome aus
ringférmigen (verschmierten) Elektronenanordnungen an, wie sie den damaligen
ebenen BoHRschen Atommodellen entsprachen. Bei der Anwendung auf die
Alkalihalogenide schrieben sie diesen Ringen Orientierungen zu, die mit der Kri-
stallsymmetrie vertrdglich waren. In diesen Stellungen ergab sich AbstoBung,
und zwar (nach Ziff. 79) ein Potential «1/> (AbstoBung zwischen zwei Quadru-
polen). Vergleich mit Kompressibilitdtsmessungen zeigte aber, daBl das Potential
eher ~o1/r° ist (s. Ziff. 116), woraus die Autoren? auf eine Wirkung zwischen
Wiirfeln schlossen (1/#1+4+4). In der Tat ergeben Wiirfel in der einzigen nach der
Kristallsymmetrie moglichen Stellung, ndmlich Seite gegen Seite, AbstoBung.
Zudem hatte die Einfithrung der geneigten Bahnen in das Borrsche Modell fiir
Tonen mit Achterschalen eine Wiirfelsymmetrie im Zeitmittel moglich gemacht.

Die Formeln erlaubten3, aus der GroSe der AbstoBung, d. h. im wesent-
lichen aus der Gitterkonstante, die wahre Seitenlinge dieser Ionenwiirfel zu
berechnen.

Die ganze statische Auffassung der AbstoBungskrifte leidet aber daran, daf§
nach Ziff. 78 AbstoBung nur in ganz bestimmten Lagen eintritt, wihrend es
ebenso viele gibt, wo sich die Gebilde anziehen. Im Falle der Wiirfel wire das
die Stellung Ecke gegen Seite. Nach dem Borrzmannschen Prinzip sollte nun,
wenn iiberhaupt irgendeine Stellung ausgezeichnet ist, es gerade die letztere sein
(tatsdchlich werden wir ja gerade durch die Auszeichnung der Richtungen mit
Anziehung in Ziff. 84 einen Teil der vaAN DER WaALsschen Anziehung erkldren).

Allgemein liegt die Schwierigkeit darin, daBl zwei aus ruhenden Ladungen
aufgebaute Gebilde iiberhaupt keine stabile Ruhelage unter dem EinfluB8 ihrer
gegenseitigen Krifte haben konnen, weil eine Funktion (in diesem Fall die gegen-

1 M. BorN u. A. LANDE, Berl. Ber. 1918, S. 1048; Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 20, S. 202.
1918.

2 M. BorN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 20, S.230. 1918.

3 K. Fajans u. K. F. HErzrFeELD, ZS.{. Phys. Bd. 2, S. 309. 1920; H. G. GrRimMM, ZS.
f. phys. Chem. Bd. 98, S. 353. 1921; ferner die auf S. 173 zitierten Arbeiten von SCHWENDEN-
weIN und FRENKEL fiir die betreffenden Modelle.
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seitige potentielle Energie), welche der LapLacEschen Differentialgleichung ge-
niigt, nirgends im Endlichen ein Minimum haben kann.

LANDE? hat als wesentlich Phasenbeziehungen zwischen den umlaufenden
Elektronen angesetzt.

DEBYE? hat, um eine nach allen Richtungen wirkende AbstoBung zu be-
kommen, als erster den EinfluB der Elektronenbewegung in dem einen Molekiil
auf die Elektronenbewegung im anderen in Betracht gezogen. Qualitativ 148t
sich folgendermaBen klarmachen, wann es sich hierbei tatsichlich um eine Ab-
stoBung handelt. Wir miissen zwei mechanisch wesentlich verschiedene Fille
unterscheiden:

a) Es ist keinerlei Entartung in der Bewegung des einzelnen Atoms vor-
handen. Beispiel: ein an einer festen Stange um eine feste Achse umlaufendes
Elektron (Hantelmodell mit fester Rotationsrichtung). Hierbei soll auch die von
BogrN sog. zufillige Entartung, die darin besteht, da8 die beiden Gebilde von
Natur aus ,,zufillig" gleiche Umlaufszahl haben, vorderhand ausgeschlossen
sein. Dann sieht man ohne weiteres ein, da die beiden Elektronen in derjenigen
gegenseitigen Lage, in welcher sie sich gegenseitig anziehen, besonders schnell
rotieren werden, in den Lagen mit AbstoBung dagegen langsamer. Im Zeitmittel
sind sie daher linger in Lagen mit AbstoBung, so daB im Zeitmittel AbstoBung
herauskommt. Ein besonders einfaches Beispiel hierfiir ist ein Wasserstoffatom
im Felde einer festgehaltenen negativen Ladung, wobei das Elektron im Atom
besonders schnell lauft, wenn der Radiusvektor auf die Ladung hinzeigt. Tatséch-
lich ist die dort berechnete Zusatzenergie positiv, entsprechend einer AbstoBung.

Im Fall zufillig gleicher Umdrehungsgeschwindigkeiten zweier Gebilde sind
solche Phasenbeziehungen méglich, daB diese von den wechselnden Feldern her-
rithrenden AbstoBungskrifte verschwinden, z. B. bei zwei gleichen Wasserstoff-
atomen, die in parallelen Ebenen senkrecht zur Kernverbindungslinie in gleicher
Phase umlaufen. Allerdings ist dafiir in diesem speziellen Fall die konstante
(statische) Kraft zwischen ihnen abstoBend.

Die allgemeine Formel nach der klassischen Mechanik ist® angebbar, aber
bestimmte Beispiele zeigen auch hier, daB die Kraft durchaus nicht immer ab-
stoBend ist?.

b) In dem von DEBYE behandelten Fall eines freien Elektrons im Feld eines
Wasserstoffatoms mit Kreisbahn liegt beim Elektron Entartung vor. Die Be-
wegung des Elektrons wird im wesentlichen durch das stérende Wechselfeld be-
herrscht, und man muB zu héheren Ndherungen gehen. Es ergibt sich AbstoBung.

UNsOLD5 hat gezeigt, daB vom Standpunkt der neueren Quantentheorie alle
diese Ansitze verfehlt sind, weil Ionen und Atome mit abgeschlossenen Gruppen
gar keine Multipole tragen, sondern die (mittlere) Ladungsverteilung kugel-
symmetrisch ist (im Gegensatz zu dem Bomrschen Bild).

Fiir sehr kleine positive Ionen (H*, Li*) hat UNSOLD® eine AbstoBung auf
Grund der Uberlegung abgeleitet, daB das positive Ion in die Elektronenhiille
des negativen eindringt. Da diese letztere kugelférmig ist und in erster Ndherung
es bleibt, verlieren die durchschnittenen Kugelschalen ihre elektrostatische
Wirkung nach innen, und die positive Kernladung des negativen Ions wird weniger
abgeschirmt. Bei weiterem Eindringen des positiven Ions kommt ein Punkt, wo

1 A.LanDp£, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21, S.2, 644, 653. 1919; Berl. Ber. 1919,
S.101; ZS.{. Phys. Bd. 1, S. 191. 1920; Bd. 2, S. 83, 87, 380. 1920.

2 P, DEBYE, Phys. ZS. Bd. 22, S. 302. 1921.

3 Z. B. M. BornN, Vorlesungen iiber Quantenmechanik, S. 302. Berlin 1925.

4 K. F. HErzrFeLD, Ds. Handb., 1. Aufl.,, Bd. XXII, S. 446. 1926.
5
6

A. Uns6LD, Ann. d. Phys. Bd. 82, S. 355. 1927.
A. Unsorp, ZS. {f. Phys. Bd. 43, S. 563. 1927.
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die effektive Kernladung des negativen Ions groB genug geworden ist, um durch
seine AbstoBung eine Ruhelage des positiven Ions zu erméglichen. Da die Ladungs-
verteilung fiir angeniherte Wasserstoffeigenfunktionen im wesentlichen nach
einer e-Potenz nach auflen abnimmt, ergibt sich als AbstoBungspotential eben-
falls eine solche, und zwar, falls die Schale des negativen Ions eine K-Schale ist,

Fiir eine L-Schale:

Fir eine M-Schale:

R IR B O e

Fiir eine N-Schale:
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Abb. 27. Angeniherter AbstoSungsexponent

fiir negatives Ion auf einen

positiven Kern

als Funktion des Abstandes.
(Aus ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 709.)

Ansatz B/r" anzundhern, so da man den
gleichen Wert fiir dE/dr und d?E/dr? erhilt,
so hingt das zu verwendende # von der Stelle
ab, wo man die Anpassung vornehmen will.
Abb. 27 gibt eine Darstellung von BrUcK wie-

der, mit ﬁz*—g als Abszisse. #* ist die Gesamt-
0

quantenzahl, 1, 2, 3, 4 fir die K-, L-, M-, N-
Schale.

L. PauLiNGg? hat den Kernabstand in den
Halogenwasserstoffen mit #hnlichen Formeln
berechnet. Hat dagegen auch das positive Ion
eine merkliche Elektronenhiille, so wiirde die
Durchdringung der beiden Hiillen Anziehung
ergeben und erst sekr tiefes Eindringen (Kern
jedes Ions tief in der Hiille des anderen) Ab-
stoBung.

81. AbstoBung zwischen zwei Wasser-
stoffatomen. Die allgemeine Theorie der Ab-
stoBungskrifte ist zuerst von HEITLER und
Lonpon® fiir zwei Wasserstoffatome (im

Grundzustand) entwickelt worden. Sie beruht wesentlich auf der Existenz der
sog. Austauschkrafte (Artikel Hunp). Wenn zwischen zwei Atomen ein Poten-
tialberg herrscht, konnen nach der klassischen Theorie Elektronen von einem
zum anderen nur dann iibergehen, wenn ihre Energie groB genug ist, um iber

1 H. Brick, ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 707. 1928.
? L. PAULING, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 114, S. 181. 1927.
3 W. HEITLER u. F. LoNDoN, ZS. f. Phys. Bd. 44, S. 455. 1927; s. auch Kap. 2, Ziff. 8.
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den Potentialberg wegzukommen. Nach der Wellenmechanik kénnen sie aber
auch durch den Potentialberg hindurchgehen. Die Hiufigkeit dieses Wechsels
nimmt allerdings mit der Héhe und Dicke des Potentialberges, d. h. mit steigender
Entfernung der Atome, sehr schnell ab.

Jedenfalls muB aber diese Austauschmoglichkeit in der Berechnung der
gegenseitigen Energie durchaus beriicksichtigt werden, sie liefert hier den Haupt-
anteil. Da klassisch der Potentialberg den Austausch vollkommen verhindert,
haben diese Krifte kein klassisches Analogon und verlieren ihre Bedeutung
bei zu groBer Entfernung auch quantenmechanisch.

Seien zwei Wasserstoffatome im Grundzustand gegeben, die beiden Kerne 4
und b mogen den (festgehaltenen) Abstand R haben, die Elektronen seien 1 und 2.

Zur Berechnung der ersten Ndherung der Stérungsenergie reicht die un-
gestorte Eigenfunktion aus. Diese ist das Produkt der Eigenfunktionen fiir die
getrennten Atome. Ist das Elektron 1 an 4, das Elektron 2 an b, so ist dic Eigen-

funktion
Va1 Vsa. (142)
1o\ =
Yy = V—;(;O) e @ (142)

(#y Radius des ersten Bonrschen Kreises).
Es kann aber ebenso gut 2 an 4, 1 am Kern b sitzen, dann wire die Losung

Ya2 Wo1- (’142”)

Infolge der Austauschmoglichkeit hat man statt (142), (142”) die normierten
Kombinationen zu nehmen
v= J2 + 25
” 1

Y= Vi35 (Wa1Po2 — Y1 VPa2) » (143")

(Wa1 Yoz + W1 Va2), (143)

wo S in (146”) gegeben ist.
Als potentielle Energie der Schrédingergleichung ergibt sich

e o o e (144)

additiv aus allen Anziehungen und AbstoBungen.

Setzt man als gestérte Losungen in die vollstindige Schrédingergleichung
die Losungen (143), (143’) ein, vermehrt um kleine unbekannte Stérungen, und ver-
fahrt so, wie es im Artikel HunD, Ziff. 28 (Bd. XXIV/1), geschildert ist, so ergibt
die Bedingung fiir die Losbarkeit der Gleichung als Abweichung E’ der Energie
von dem ungestorten Energiewert zweier Wasserstoffatome (2 - 13,5 Volt X e)

Ells - EIZ — E11+E12

[ —
E, =E, e P (145)
E/_ =E11 + E111S—_SE12 — Elil:glz’ (1451)
mit folgenden Abkiirzungen (dv, = dx,dy, dz,)
_ (I, é w31w§g+w223&_(e_2 e_z) Y22 Wi
Ell_/{("lz—l_R) 2 Va1 Yy 2 146
e €\ Y1 ¥ia (146)
= (= + o) el e, d,

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 12
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Da y? die mittlere Elektronendichte an einer gegebenen Stelle ist, ist E;,
die im Zeitmittel berechnete elektrostatische gegenseitige Energie der Atome.

2 2 e 2 2
2_/65 ggﬂ_____ﬁ__him__ﬂfﬂfﬂfﬂfﬁdﬁd% (146))

Va1 Va2 V51 Vb2 2
S = [Ya1 Vo1 471 [Ya2 Yoz AT, . (146"
E,, und S sind wesentlich an die Austauscherscheinung gekniipft. Da sie
Ta1+ 701

beide w,; ¥y, d. h. den Faktor e o (und ebenso den entsprechenden
W2 Wpe) enthalten, tber den integriert wird (dz, bzw. dz,), hingt ihr Wert
wesentlich davon ab, wie weit die Elektronendichten sich iiberschneiden. Da
y nach auBen mit einer e-Potenz abnimmt (142'), wird man dasselbe von (146),
(146") und (146”) erwarten. In der Tat findet man

A

Lnergie in Volt

2R
(0, 5 3R 1R
E,= ‘a ¢ (_R + 8 44 6 aﬁ)' (147)
2 2 _EB
a,y 4
S=(t+2+ e . (147")
2R
¢ ——{( 6 1 R%2 11 103 R 49(R\2 11(R\3
-t e Snfos £ 54 B 2B Y
a, 5 i 3 ai 8 20 a, 15 ) 15\a (147)1
6 e 'R\ , 1 /R\2]2 +2— R 1 (R\2 1/R\¢ R
e e o R S R B F R P 2 G
7 \\\\ \\ wo E;(x) der Integrallogarithmus ] e‘”ﬂ
6 oo
j “ \ ist2. Abb. 28 gibt den Verlauf wieder. Folg-
° \\ \ lich gibt die Losung (143), (145) einen Ort
p R ; .
\\ mit Minimum der potentiellen Energie, also
J \\ stabile Ruhelage der Atome oder Molekiil-
2 \ \ z bildung, die Losung (143’), (145’) tiberall Ab-
7 SN stoBung.
0 \ \ > Nun sind nach dem Paurischen Prinzip
. 7] (s. Artikel HuNp) nur solche Losungen er-
., \ 14 laubt, die in den Elektronen antisymmetrisch
- ~ sind, d. h. beim Vertauschen derselben ihr

-9 7 2 7 2 % Zeichen wechseln. Wir haben bisher den Elek-

a, . . . . .
Abb. 28. Wechselwirkungsenergie zwischefx zwei tronenspln VernaChléSSIgt‘ Die beiden Spln“
Wasserstoffatomen nach HerrLer und Loxoon.  vektoren konnen entweder entgegengesetzte
(Aus ZS. f. Phys. Bd. 44) Richtung haben, dann ist die ,,Spineigen-
funktion‘‘ antisymmetrisch, und es ist die symmetrische Lésung, d.h. (143) zu
wihlen, um die Gesamtlosung antisymmetrisch zu machen; dieser Fall erklart
die homéopolare Bildung (Elektronenpaare). Oder die Spinvektoren haben die-
selbe Richtung (symmetrische Spinlosung), dann hat man (143'), (145') zu
nehmen und erhilt die vAN DER WaALSsche AbstoBung.
82. Helium. Im Falle des Heliums im Grundzustand (und aller abgeschlcs-
senen Schalen) sind die Elektronen jedes einzelnen Atoms fiir sich so angeordnet,
daB sich die Spinvektoren kompensieren, ein Austausch von zwei Elektronen

1 Y. SuGiuRra, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 484. 1927.
2 Siehe z. B. E. JanNKE u. F. EMDE, Funktionentafeln. S. 19. Leipzig 1909.
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verschiedener Atome kann also nur so erfolgen, daB es fiir die Spineigenfunktion
bedeutungslos ist; daher ist die einzig mogliche Koordinateneigenfunktion eine
nichtsymmetrische (143’), (145"), und es ist keine Molekiilbildung durch homgo-
polare Bindung mdglich, die Austauschkrifte geben nur AbstoBung (HEITLER
und LONDON).

SLATER! hat die Integrale fiir diesen Fall angenihert ausgewertet. Seien in
einem gegebenen Moment die Elektronen 1,2 am Kern a, 3,4 am Kern b; 1,3
mogen gleiche Spinrichtung haben, ebenso 2, 4, die letztere aber entgegengesetzt
zu der von 1,3. Ist y, (1,2) die Lésung fiir das einzelne Heliumatom a, so ist
bis auf Normierungsfaktoren die geeignete Losung?

Pa(1,2) 953, 4) — va(1,4) 9(2,3) — va(2,3) (1, 4) + v (3, 4) p5(1,2) . (148)

Nun ist wie bei Wasserstoff das Uberlagern der Elektronenfunktionen ver-
schiedener Atome wesentlich.

Bei nicht allzu groBer Anniherung werden Fille, in denen nur ein Elektron
von einem Atom in das Gebiet eines Elektrons des andern eingreift, viel hdufiger
sein als Fille, an denen beide Elektronen desselben Atoms beteiligt sind. Die
letzteren seien vernachldssigt. Dann nihert SLATER die Eigenfunktion des ein-
zelnen Atoms g, durch einen Ausdruck an, der gut paBt, wenn ein Elektron,
z. B. 2, verhiltnismiBig weit von seinem Kern, 1 ihm nahe ist, nimlich

27a1 1 Ta2

— -1, = _0’
va(1,2) = 1,241 @ ¢ ‘“(’—) P+ 00072 +00). (49)

ao

Es ergibt sich als AbstoBungspotential zwischen zwei Heliumatomen
E,=7,70-10""e 4¥Eerg, R in A. (150)

Als Abstand, auf den sich zwei He-Atome bei 309° abs. und 90° abs. nihern,
ergibt sich aus
3kT =E,

0,99 bzw. 1,10 A.

An weiteren Rechnungen liegen vor:

DeLBRUCK?® kommt bei der Behandlung der Bildung des Molekiils Li, auch
auf die Austauschintegrale zu sprechen.

LENNARD-JONES? betont, daBl fir die Wechselwirkung zwischen gréBeren

Atomen die Bedeutung des Coulombterms Ey; in (145) Ziff. 81 gegeniiber dem

Ell S— E12

Austauschterm < mehr und mehr hervortritt.

PAULING® hat die Rechnung auf beliebige Ionen unter folgenden Annahmen
ausgedehnt:
Er betrachtet ein Elektron unter der Wirkung einer Kernladung 1 + ¢

= Zahllfif:gliizinen (0| < 1). Das einzelne Elektron wird als s-Elektron be-

handelt, das ebenfalls eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung hat. Die
Wechselwirkung zwischen den Ionen wird nur als Wechselwirkung je eines
Elektrons in jedem Ion angesetzt. Fiir die AbstoBungsenergie ergibt sich wie-
der ein Ausdruck wie (145'), Ziff. 81.

1 J.C. SLATER, Phys. Rev. Bd. 32, S. 349. 1928.

2 Durch gewisse Elektronenvertauschungen erhédlt man noch andere, mit (148) 4qui-
valente Losungen.

3 M. DELBRUCK, Ann. d. Phys. Bd. 5, S. 36. 1930.

4 J. E. LENNARD- JoNES, Proc. Phys. Soc. Bd. 43, S. 461. 1931.

5 L. PauLiNG, ZS. f. Krist. Bd. 67, S. 377. 1928.

12%
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Bei der endgiiltigen Ausrechnung ist zu dem Energiewert, den man nach
dem Einsetzen von (147), (147'), (147”) in (145’), Ziff. 81, erhilt, noch zu addie-
ren: Die CouLombsche Energie der Anziehung der UberschuBladung 6, 8- ¢2/R;

ferner der Ausdruck
2
e2 _Lt; Re @ % 3
3al 1— S )

[

Bei Salzen mit gleichwertigen Ionen desselben Baues ist natiirlich 6, +d_=0.

In der Gegend R ~ 5a, gibt das denselben ersten und zweiten Differential-
quotienten wie 6,84 e2a;'(a,/R)%5, wihrend der Energiewert selbst nach der An-
ndherungsformel 25% zu niedrig, der dritte Differentialquotient 50% zu hoch ist.

BorN und MaYER! haben gezeigt, daB sich in Alkalihalogeniden die Ver-
hiltnisse gut durch

E,= (1406, +06_)et20n+rn-R.10-12 erg (151)

darstellen lassen, wo die R in A zu messen sind und 7, und 7, charakteristische
,, Radien‘ der beiden Ionen sind, die sich von den GoLDscHMIDTschen etwas
unterscheiden. In der Gleichgewichtslage ist R 3= 7, 4 7,.

DeLBRUCK hat Formeln fiir Edelgasatome gegeben2.

Nachtrag bei der Korr.: Neuerdings haben LENz und JENSEN? versucht, die
aus den Austauschkriften folgende AbstoBung physikalich verstindlicher zu
machen. Nach der PAuri-Fermischen Statistik (s. Kap. 3, SOMMMERFELD-BETHE,
sowie Artikel HunD, Bd. XXIV/1) konnen zwei Elektronen nie vollstindig die
gleichen Quantenzahlen haben. In einem degenerierten Gas von freien Elek-
tronen (d. h. bei niedriger Temperatur) fiillen die Elektronen alle Quanten-
zustinde moglichst niedriger Energie. Ordnet man die Quantenzustinde nach
der Energie (wobei viele gleiche Energie haben), so ist das nte Elektron im
nten Quantenzustand. Da bei Verkleinerung einer rdumlichen Dimension das
zu einem Quantenzustand gehoérige Moment umgekehrt proportional zu dieser
Koordinate wichst, ergibt sich die mittlere kinetische Nullpunktsenergie eines

solchen Gases proportional (Ny/ V)%. FERMI hat gezeigt, daB man die Elektro-
nenverteilung in schweren Atomen mit guter Anniherung erhilt, wenn man
die Elektronen als (unter Beriicksichtigung der potentiellen Energie, die dieser
Ladungsverteilung entspricht) méglichst dicht im Phasenraum gepackt ansieht.

Lenz und JENSEN {iiberlegen nun so: Seien zwei schwere Ionen mit ge-
schlossenen Schalen zuerst voneinander weitentfernt, dann sind die Elektronen
in jedem von ihnen im obigen Sinn méglichst dicht gepackt. Néhert man nun
die Ionen einander so weit, daB3 sich die Elektronenhiillen iiberdecken, so wiir-
den bei unverinderter kinetischer Energie der Elektronen mehr als eines auf
denselben Quantenzustand kommen. Einige dieser Elektronen sind daher in
Quantenzustdnde zu bringen, die noch frei sind, das sind aber solche mit hoherer
kinetischer Energie. Die dazu nétige Energie (und die Anderung der kinetischen
Energie der anderen Elektronen infolge des gednderten elektrostatischen Po-
tentials) ist die AbstoBungsenergie.

Als Gitterkonstante des RbBr ergibt sich 3,8 A theoretisch gegen 3,42
experimentell.

1 M. Born u. J. E. MAYER, ZS. {. Phys. Bd. 75, S. 1. 1932. Nachtrag bei der Kory.:
J. A. WasasTJERNA, Comm. Fenn. VI, Nr. 21, 22. 1932.

2 M. DELBRUCK, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 129, S. 686. 1930.

3 W.Lenz, ZS.{. Phys. Bd. 77, S. 713. 1932; H. JENSEN, ebenda S. 722; s. auch
Kap. 2, Ziff. 8.
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B”) Anziehungskrifte.

83. Allgemeines!. Ein allgemeiner Schlul auf das Gesetz der Anziehungs-
krifte folgt aus einer interessanten Uberlegung KLEEMANs? iiber feste Korper.
Hat man einen solchen; der aus Molekiilen oder gleichen Atomen aufgebaut
ist, z. B. ein Metall oder einen organischen Kristall, so kann man erwarten,
daB die nach auBen ausgeiibten Krifte die gleichen sind, die den Kérper zu-
sammenhalten und daB keine Kompensation nach auBen eintritt (wie bei Salz-
kristallen).

Wenn man nun zwei groBere Korper etwa in 10 cm Entfernung einander
gegeniiberstellt, so 148t sich die von der Gravitation herrithrende Anziehungskraft
messen und hat sich als unabhingig von der Natur der Korper ergeben. Daraus
folgt, daB die von der Molekularanziehung herrithrenden Krifte in dieser Ent-
fernung nicht mehr merklich sind. Es sei nun etwa ein Kupferkristall betrachtet,
dann ist durch Formel (241’), Ziff. 114, die potentielle Energie zwischen zwei
Atomen gegeben. Wir konnen annehmen, daB nur die zwolf unmittelbaren
Nachbarn merklich auf ein Atom einwirken. Die gesamte Arbeit beim Ent-
fernen aller Atome auf unendliche Entfernung, d.h. die Sublimationswirme3
gerechnet auf ein Molekiil, ist demnach

- —££ —7—”“'— —-ﬁ——— —ﬁ—@lic_al_ -12
W— 2 "3” ('1 n)—6(2,55.10—3)m('1 n)— NL _5.'10 erg.

Andererseits ist auf 10 cm Entfernung die Anziehungskraft zwischen zwei Kupfer-
atomen klein gegen die entsprechende Gravitationswirkung, d. h.

mA*<7,4—10‘522g
10m +1 102 cm '’

Daraus folgt:
nm
n—m

= (2,55 109" < 1,5-1074

oder, wenn % % von der GroBenordnung 1 ist, m > 4,2.

Ebenso folgt theoretisch als im allgemeinen notwendig fiir die Existenz
von (133), Ziff. 73, m > 3. '

Wie wir in Ziff. 78 gesehen haben, ist die elektrische Kraft, die ein gleich-
miBig rotierendes Molekiil bei Mittelung iiber alle Orientierungen in einem be-
stimmten Punkt erzeugt, Null. Wenn wir daher die Existenz von Anziehungs-
kriaften zwischen zwei Gasmolekiilen klassisch erkliren wollen, diirfen wir die
Bewegung der elektrischen Ladung in beiden Molekiilen nicht als unabhingig
voneinander ansehen. Diese gegenseitige Beeinflussung kann in zweierlei Arten
geschehen, wenn auch diese beiden Arten vielleicht nicht immer prinzipiell von-
einander trennbar sind. Es kann nidmlich die Orientierung bzw. Drehbewegung
des ganzen Molekiils durch die Anwesenheit des anderen beeinfluBt sein, oder es
kénnen nur die Bewegungen der elektrischen Ladungen im Molekiil geindert
werden. Den ersten EinfluB wollen wir als Richteffekt, den zweiten als Induktions-
effekt bezeichnen. Der Richteffekt ist temperaturabhingig, weil die Drehbewegung
der Molekiile es ist, dagegen der Induktionseffekt nicht, da das Verhalten der
elektrischen Ladungen im Molekiil bei nicht zu hoher Temperatur nicht von
dieser abhéngt. Im folgenden soll zuerst die Theorie dieser beiden Erscheinungen
entwickelt werden. In beiden Fillen wird das Molekiil als Trager eines elektrischen

1 Siehe auch Kap. 6, Ziff. 13, 38 ff.
2 R. D. KLeemaN, Phil. Mag. (6), Bd. 20, S. 665. 1910.
3 Diese Zahl nach LANDOLT-BORNSTEIN.
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Feldes aufgefalt, wie wir das im vorhergehenden besprochen haben. Die all-
gemeinen Verhiltnisse sind dann unabhingig davon, ob dieses Feld des ungestorten
Molekiils ein Dipol- oder ein Quadrupolfeld ist.

Es stellt sich aber heraus, da diese von KEEsom und DEBYE betrachteten
klassischen Effekte nicht imstande sind, eine ausreichende Erklirung fiir das
allgemeine Auftreten des VAN DER WaALsschen a zu liefern. Dieses kann nur
durch quantenmechanische Uberlegungen (,,Dispersionseffekt‘) gegeben werden,
wenn auch die erstgenannten Effekte oft eine Rolle spielen.

84. Der Richteffekt. Wenn wir Anziehungskrifte dadurch erkliren wollen,
daB die Molekiilbewegung durch die Anwesenheit eines anderen Molekiils be-
einflut wird, so miissen wir das folgendermafBlen machen. Bei unabhingiger
Bewegung der beiden Molekiile kommen ebenso lange Zeit Lagen vor, in denen
gegenseitige Anziehung herrscht, wie solche mit AbstoBung. Wenn Anziehung
im ganzen herauskommen soll, so miissen die Lagen mit Anziehung hiufiger sein
oder lingere Zeit beibehalten werden als die anderen. Nun bedeutet Anziehung
eine kleinere potentielle Energie als AbstoBung. Nach dem Borrzmannschen

Wp

e ®T-Satz ist daher tatsichlich zu erwarten, daB die Lagen, in welchen An-
ziehung herrscht, hédufiger vorkommen. Allerdings verschwindet der Haufig-
keitsunterschied mit steigender Temperatur immer mehr, weil dann die kinetische
Energie, welche die gleichméBige Verteilung hervorruft, leichter die Wirkung
der Anziehungskrifte {iberwiegen kann. Bei sehr tiefer Temperatur wire fast
vollstindige Parallelrichtung aller Molekiile zu erwarten, die allerdings vielleicht
mit dem Gaszustand nicht vereinbar ist (Kristallisation). Wenn wir nun ein Gas
betrachten, so werden nur die Molekiile, die voneinander nicht zu weit entfernt
sind, einander merklich in ihrer Richtung beeinflussen. Von dem in Ziff. 73
besprochenen ,,Schwarmeffekt in bezug auf die Lagen der Mittelpunkte wollen
wir dabei absehen. Die Molekiile, die eine solche Orientierung haben, daB sie An-
ziehung geben, werden im UberschuB sein, so daB im ganzen negative potentielle
Energie resultiert. Hierbei hat man sich allerdings vor einem TrugschluB zu
hiiten, den fiir den analogen Fall des duBeren elektrischen Feldes PAuLi! auf-
geklirt hat, der aber in einer anderen Form schon viel dlter ist. Hier hat JAGER?
die richtige Antwort gegeben. Wenn wir als Bild zweier Molekiile (z. B. Dipol-
molekiile) etwa zwei Magnetnadeln betrachten, die nahe voneinander rotieren, so
werden sie sich in den Lagen, in denen Anziehung herrscht, rascher bewegen als
in den Lagen mit AbstoBung, so daB bei diesen im Mittel sogar AbstoBung
herauskommt, da sie linger in den Lagen mit AbstoBung sind (Ziff. 80a). Der
UberschuB der Richtungen mit Anziehung kommt durch diejenigen Molekiile zu-
stande, die eine so kleine Rotationsgeschwindigkeit besitzen, daB sie nicht ent-
gegen den Anziehungskriften umschlagen (sich vollstindig herumdrehen) kénnen.
Diese pendeln dauernd um die Anziehungslagen, bis sie durch einen StoB ge-
niigend Energie bekommen, um die Drehung aufnehmen zu konnen. Sie sind
es also, welche den Uberschu3 der Anziehungen hervorrufen.

Qualitativ haben schon REINGANUM und SUTHERLAND® die Annahme von
Dipolfeldern zur Erklirung der Kohisionskrifte gemacht und auch die Not-
wendigkeit des Richteffekts qualitativ eingesehen. Die quantitative Durch-
fithrung der Rechnungen fiir die Anwendung auf Gase (VAN DER WAALssche

1 W. Paut1, ZS. {. Phys. Bd. 6, S. 319. 1921.

2 G. JAGER, Wiener Ber. Bd. 112, S. 309. 1903; Bd. 113, S. 1289. 1904.

3 M. ReiNGaNUM, Phys. ZS. Bd. 2, S. 241. 1901; Ann. d. Phys. Bd. 10, S. 334. 1903;
W. SUTHERLAND, Phil. Mag. (6) Bd. 4, S. 625. 1902; J. D. VAN DER WAALS JR., Proc. Amster-
dam Bd. 11, S. 132, 315. 1908; Bd. 14, S. 1111. 1912.
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Krifte) hat man KEegsom! mit einer Reihe von Mitarbeitern zu verdanken.
Der Gang seiner Rechnung ist folgender. Er betrachtet die Molekiile als starre,
undurchdringliche Kugeln mit einem Dipol- oder Quadrupolfeld bestimmter
Stiarke. Dann wird die potentielle Energie zweier Molekiile aufeinander als
Funktion ihres Abstandes und ihrer gegenseitigen Orientierung berechnet. Wire
diese Energie nicht vorhanden, so wiren alle gegenseitigen Orientierungen gleich
héufig bzw., wenn man die iiblichen Winkel gegen ein festes Koordinatensystem
einfithrt, wire die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Orientierung proportional
sint; dd; dy, sind, dd,dy,. Die Wahrscheinlichkeit, dafl der Abstand der
Molekiilmittelpunkte zwischen 7 und 7 4 dr liegt, wire proportional 72dr, so-
bald » groBer ist als der Radius der Deckungssphire d (Summe der Molekiil-
radien). Infolge der Anwesenheit der Anziehungskrifte ist diese Wahrschein-
w(r, ¥y, Do 21, X2)
lichkeit noch mit e kT zu multiplizieren. Man erhilt daher firr das
sog. Zustandsintegral (s. auch Ziff. 73) eines Molekiilpaares, das fiir die freie
Energie maBgebend ist, abgesehen von den auf die kinetische Energie beziig-
lichen, hier gleichgiiltigen Faktoren, folgenden Ausdruck:
2f
e T =|¢ “iT sind; A Oy, sindydd,dy, 4nridr- V. (152)

Dieser wird nun sowohl fiir Dipol- als fiir Quadrupolmolekiile durch Reihen-
entwicklung der e-Potenz berechnet und ergibt fiir den Summanden f, der zur
freien Energie des idealen Gases hinzutritt, bei Quadrupolen

TRy AN RN XA
c T V T2y {5 @\FT) a5 a5 \&T) T 3165 @ \AT -(153)

Fiir Dipole lautet die entsprechende Formel

"_ 1 pr/1 1 p8 [ 1\ 20 p2/ 1\ ,
Tt =gt o {5 ) s as(ar) st () + o) 059)

Die mittlere gegenseitige Energie? zweier Molekiilé im Abstand 7 betrigt bei
Quadrupolen

— 28 ©* 2 432 0% (1 \3 1704 OB (1 \4
Ty mo(az) ~ a5 o (5) T 35 () Toe (59
bei Dipolen e 2 pt 1 382 p° ( 1 )2+ (154)
PT 38 BT T 225 2 \RT ’

Die augenblickliche gegenseitige Energie ist dagegen ~1/#5 bzw. 1/r%, aber
ihrem Vorzeichen nach von der gegenseitigen Orientierung abhingig und fallt
bei der Zeitmittelbildung zum groSten Teil weg.

Der zweite Virialkoeffizient (Ziff. 75) wird fiir Quadrupole

3 6% 1 1 \4
B— { 10667(4 i kT) +oa741(2% - 04738(4 e kT) } (155)

fur Dipole
_ LR LR 4P AN 29 (gt 1) :
B_b{1_?(ﬁﬁ)_ﬁ(ﬁﬁ) 55125(d3 kT) } (155)

1 'W. H. KeesoMm, Comm. Leiden, Suppl. Nr. 24a, 24b, 25, 26. 1912; Nr. 39a, 39b,
1915; W. H. Keesom u. C. vaAN LEEUWEN, ebenda Nr. 39c. 1916; auch Proc. Amsterdam
Bd. 15, S. 240, 256, 417, 643. 1913; Bd. 18, S. 636, 868, 1568. 1916; Bd. 24, S. 162. 1922;
Phys. ZS. Bd. 22, S. 129, 643 1921; Bd. 23, S.225. 1922.

an

®T . _ kT
? Wenn man hat: e kT—1+ V ks [@RT) , so wird —wp = En(mn—S)————(,m‘;"T)n.
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Da B die Form b — ;T hat, beginnt die Entwicklung von a4 mit einem Summan-

den, der proportional 1/T ist, denn mit steigender Temperatur verschwindet der
Richteffekt und damit die vaN DER WaaLrssche Kraft. Tatsdchlich werden
auch in der BERTHELOTschen Zustandsgleichung die VAN DER WAALSschen Krifte
proportional 1/T angesetzt.

Wenn man nur das erste Glied der Reihenentwicklung beibehilt, so kann
man zwischen Dipol- und Quadrupolgasen nicht unterscheiden, dagegen ist bei
tieferen Temperaturen, wo die weiteren Glieder eine wesentliche Rolle spielen,
die Temperaturabhidngigkeit fiir

G 3/2;/”‘/ 005*%“% beide verschieden, und KEEsom hat
12 //’ bei der Anwendung seiner Formeln
/ auf Wasserstoff gezeigt, dalB3 dessen
10 Verhalten gut mit der Quadrupol-,
/ dagegen nicht mit der Dipolformel
08 / stimmt (Abb.29). KEEsoMhat auch
06 f den dritten Virialkoeffizienten er-
! / mittelt. DEBYE! hat gegen die
o Rechnungvon KEEsoMeingewandt,
J daB es bei einer so weitgehenden
62 3 Reihenentwicklung eine unberech-
[ tigte Idealisierung sei, die Molekiile
90 P als starr zu bezeichnen. Tatsich-
Iy lich sind die so berechneten Pol-

-0z ) stirken viel zu hoch.
J Bei der Rotation haben wir
-4¢ I Quanteneffekte vernachlissigt, was
-06 °’/ bei geniigend hoher Temperatur

’ ] erlaubt ist.

-08 ~ 85. Der Induktionseffekt. Der
Vi om0 Richteffekt verschwindet mit 1/7.
—10 I(q )| Die Erfahrung zeigt aber, dal auch

"0 0% 06 08 10 12 1% 16 18 20 bei hoher Temperatur a noch einen
Abb. 29. Temperaturabhingigkeit des zweiten Virialkoeffizien-  betrachtlichen Wert hat. AuBerdem
ten von Wasserstoff nach KeEesom. . . . .

0 = Wasserstoff ; x = Dipole (ber.): kommt bei einatomigem Gase bei
+=Quadrupole (ber.); - - - = Clausius-Berthelot (ber.). normaler Temperatur der Richt-

§ et Messung von ] . Sewassoog, Comm 168 N 76, effekt nicht in Frage, dadieser
C. A. CRoMMELIN und E. J. Smip, ebenda Nr.146b. 1915. darauf beruht, daB dierelative Hiu-
figkeit verschiedener Rotations-

zustinde durch die gegenseitige potentielle Energie verschoben wird. Bei ein-
atomigen Gasen ist aber das Tragheitsmoment so klein, d. h. es sind die Rota-
tionsquantenspriinge so groB, dal bei nicht abnorm hoher Temperatur deren
Molekiile stets nur im untersten Rotationszustand vorliegen. Diesem entspricht
aber schon eine so hohe kinetische Energie, daB der Fall des Pendelns um eine Lage
groBter Anziehung ausgeschlossen ist. Um dennoch Anziehung zu bekommen, hat
DEBYE? zur Erklirung eine Verschiebung der elektrischen Ladungen im Molekiil
herangezogen, die synchron mit der Rotation des anderen Molekiils, aber un-
beeinfluBt durch die Rotation des eigenen Molekiils erfolgt. Allerdings ist, wie in
Ziff. 80 gezeigt wurde, diese Erklarung auf die meisten einatomigen Gase nach
der Quantenmechanik nicht anwendbar, weil ihr Feld kugelsymmetrisch ist.

1 P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 22, S. 302. 1921.
2 P. DeBYE, Phys. ZS. Bd. 21, S. 178. 1920.
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Wenn ein Molekiil 4, das ein starres Feld trégt, in der Nihe eines anderen
Molekiils B, das ebenfalls ein elektrisches Feld besitzt, vorbeirotiert, so wird in
diesem Molekiil B auBer seinem urspriinglichen Feld noch ein weiteres durch
Verschiebung von Ladungen induziert. Die Wirkung des urspriinglichen Feldes
von A auf das urspriingliche Feld von B hebt sich im Mittel heraus, dagegen
erfolgt die Induktion so, daB immer dann, wenn positiv geladene Teile von 4
sich dem Molekiil B nihern, dessen negativ geladene Bestandteile angenihert,
dessen positiv geladene weggeschoben werden und umgekehrt, so dal die Wirkung
des urspriinglichen Feldes von A auf die Induktion in B stets anziehend ist.
Ebenso erzeugt das urspriingliche Feld von B in dem vorbeirotierenden Molekiil
A eine Ladungsverschiebung, die stets Anziehung ergibt. Wenn man die Feld-
stirke, die vom Molekiil 4 im Mittelpunkt des Molekiils B erzeugt wird, als an-
gendhert homogen voraussetzt, so ist die erzeugte Polarisation von B gleich

p=aC, (156)

4aaN, die ,,Molekularpolarisation bzw. die auf unendlich lange Wellen

extrapolierte Molekularrefraktion bedeutet. Klassisch ist & durch
e
T 4a? m;v:

(157)

gegeben, wo die »; die Eigenschwingungen der Bestandteile sind. Bei dem An-
satz sind quasielastische Krifte, d. h. konstante Polarisierbarkeit &« oder Pola-
risation proportional dem AduBeren Feld vorausgesetzt. Dieser Polarisation ent-
spricht eine elektrische Arbeitsleistung des duBeren Feldes p€ = « €2, davon

ist die in das Molekiil hineingesteckte quasielastische Arbeit ¥ _e® abzu-
ziehen, folglich ist die potentielle Energie 2o 2

w, = ? &2 (158)
oder zwischen zwei Molekiilen im Mittel

=@, (158

2

DEBYE hat die Rechnung fiir Quadrupolmolekiile durchgefithrt. Dort nimmt
das Potential eines Molekiils nach auBlen mit 1/73, die Feldstidrke daher mit 1/7
und demnach die potentielle Energie (158) mit 1/#® ab. Man kann das auch noch
anders iiberlegen. Die potentielle Energie zwischen dem urspriinglichen Quadru-
pol und dem im anderen Molekiil induzierten Dipol geht nach Ziff. 79 mit

1 1
Jte+l A

Da aber die Stirke des induzierten Dipols proportional 1/7* ist, resultiert 1/75.
Die genauere Rechnung ergibt als mittlere potentielle Energie eines Molekiils

@, = & 127 s B (159)

@el - @31 + @;y + @z?z - (@xx @yy + @yy @zz + @zz @a:z) ’ (1 59/)

wobei die Grofen @ die elektrischen Haupttrigheitsmomente (Ziff. 78) sind.
Nach Ziff. 73 kann man nun hieraus die VAN DER WaALssche Anziehung a be-

rechnen und findet

a_?Na%h (160)
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Die 5. Potenz rithrt von der Integration von 1/r® iiber das Volumen her. Die
Oberflachenspannung (Ziff. 100) ergibt sich zu
- 3@ ﬂ (-';j

0 = g [ v g

(161)

FALKENHAGEN! hat die entsprechende Rechnung fiir Dipolgase gemacht, sie
fihrt zu 8 p?
a== Niu o

Die 3. Potenz von d erklirt sich wie oben.

86. Kritik des Vorhergehenden. Allgemeines iiber Dispersionskrifte. Wie
schon erwihnt, zeigen eine Reihe von Umstéinden, daB3 die obengenannten Theo-
rien keine geniigende Erklarung fiir die vAN DER WaALsschen Krifte geben.

1. Fir diejenigen Molekiile, die tatsichlich Quadrupolmomente tragen, er-
gibt die wellenmechanische Theorie ihres Baues wesentlich kleinere Momente.
als zur Erklirung des experimentellen a nétig sind. Die folgende, von LoNDON
gegebene Tabelle? zeigt dies:

Tabelle 66. Elektrisches QuadrupolmomentvonHynachverschiedenen Theorien.

Modellberechnung Aus a

nach BoHR wellenmechanisch | Induktionseffekt Richteffekt l Richteffekt und Induktionseffekt

6. .]|203-10"% 0,39 3,2 1,17 ] 1,10

Zwar verschwindet der Richteffekt bei hoher Temperatur, er wiirde aber, worauf
Keesom hingewiesen hat, bei Zimmertemperatur den Induktionseffekt iiber-
wiegen. Da a das Moment @ quadratisch enthilt, wiirde das wellenmechanische
O nur } des experimentell gefundenen a liefern.

2. Auch die Edelgase zeigen Anziehung. Nach der Bourschen Theorie
konnte man ihnen ein Quadrupol- (oder eher ein Wiirfel-) Moment zuschreiben,
nach der Wellenmechanik aber sind geschlossene Schalen und s-Elektronen (also
auch Hg, Na) kugelsymmetrisch (s. Ziff. 80).

3. Das Anziehungspotential entspricht experimentell eher 1/#% als 1/8
(s. Ziff. 107). .

4. DaB auch der Richtungseffekt selbst bei Dipolgasen, wenn nur der Dipol
nicht zu stark ist, keine groe Rolle spielt, zeigt eine Untersuchung von WoHL3.
WouHL bezeichnet als ,,Normalstoffe’* solche, fiir die

RT,
bV

Das schlieBt sehr tiefsiedende Stoffe (He, H,) aus, firr die das Verhiltnis kleiner
ist (s. Ziff. 91), und ,,assoziierte” Stoffe, fiir die es hoher ist. Es zeigt sich, daB
die untersuchten Stoffe im Gaszustand sich in gleicher Weise verhalten, d. h.
dem Gesetz der korrespondierenden Zustidnde gehorchen. Das bedeutet, daB der
reduzierte Druck p/p; eine universelle Funktion des reduzierten Volums V/V;, und
der reduzierten Temperatur T/T; ist. Da diese Reihe Stoffe mit schwachen Di-
polen (SO,, HCl, CH,Cl) ebenso wie dipollose (CO,, normales und iso-Pentan,
Athylen, Azetylen) enthilt, konnen die Dipolkrifte bei ersteren keine maB-
gebende Rolle spielen (s. auch Ziff. 90).

~ 3,75 (s. Ziff. 74).

1 H. FALKENHAGEN, Phys. ZS. Bd. 23, S. 87. 1922.
2 F. LonDoN, ZS. f. Phys. Bd. 63, S. 245. 1930.
3 K. WoHL, ZS. 1. phys. Chem. Bd. 133, S. 305. 1928.
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Die Allgemeinheit der Krifte, unabhingig von der Ordnung des statischen
Pols (Ziff. 78), wird nun nach LoNDON2 durch die Quantenmechanik folgender-
maBen hereingebracht.

In der neueren Theorie werden die allgemeinen Eigenschaften eines Systems
nicht nur durch seinen augenblicklichen Zustand, sondern auch durch alle mog-
lichen Uberginge, die von diesem Zustand aus méglich sind, bestimmt. Z. B.
ist die Dispersionskurve durch die Wahrscheinlichkeit und Energiedifferenz der
moglichen Ubergénge gegeben. Dementsprechend bestehen in jedem Teilchen,
auch wenn es keinen statischen Multipol trigt, virtuelle Dipole, die den méglichen
unter Lichtabsorption erfolgenden Ubergingen zugeordnet sind. Ihr Feld, das
co1/r® ist, induziert in dem anderen Molekiil einen Dipol ganz so, wie es in
Ziff. 85 fir statische Dipole besprochen ist und gibt demnach eine gegenseitige
potentielle Energie 1/75.

Eine andere Art, die gleiche Erscheinung zu betrachten, besteht darin, die
Elektronenbewegung als gleichbedeutend mit schnell rotierenden Dipolen an-
zusehen (dann bedeutet gy ausdriicklich nur den Mittelwert, der ja oft kugel-
symmetrisch ist). Dieser schnell wechselnde Dipol wird als die Quelle des
induzierenden Feldes angesehen, statt des virtuellen Dipols. Da dann zwischen
dem induzierenden und dem induzierten Dipol Phasenbeziehungen bestehen,
fithrt eine Verbindung zu dieser neuen Theorie von LANDEs altem Versuch?, die
homoopolare Bindung auf Elektronen mit festgelegten Phasen zuriickzufiihren,
und Joos’ Feststellung, daBl die Wirkung der in Atomen auftretenden Wechsel-
felder viel stirker ist als die des gemittelten Feldes.

Im Falle zwei Resonatoren der ungestorten Frequenz v,, die in der Richtung
der Verbindungslinie als Dipole Schwingungen ausfithren und daher eine Sto-
rungsfunktion 21 bs

73

haben, ergeben sich nach einfacher Rechnung? zwei verstimmte Frequenzen

Yo Ve [ e 1 G
’)112110]/1—2727”—1%7", sziiol/'i—l—*z?m—’%;;. (162)
Der Zustand niedrigster Energie ist
1 et 1
E=—hv+v) = 7“’o<1 - m;&) (163)
entsprechend einer Anziehung (—0E/0r negativ), deren potentielle Energie
proportional ~1/78 ist.

LoNDoN hat die Rechnung fiir den dreidimensionalen Fall durchgefiihrt und
betont, daf3 die Wirkung bei unangeregten Teilchen von der Existenz einer Null-
punktsenergie [44 (v, + v,) in (163)] abhingig ist.

Als erster ist WANG?® bei der Durchfithrung einer systematischen Stérungs-
rechnung fiir zwei Wasserstoffatome auf diese Krifte gestoSen, doch sind bei der
Auswertung Rechenfehler unterlaufen.

SLATER® hat aus WaNGs Resultaten fiir H die vAN DER WaALsschen Krafte
zwischen Heliumatomen durch Multiplikation mit dem Verhiltnis der Polarisier-
barkeiten mal dem Quadrat der Lineardimensionen angendhert.

1 Siehe FuBnote 2, S. 186.

2 R. ErsenscHITz u. F. LoNDON, ZS. {. Phys. Bd. 60, S. 491. 1930; F. LonNDoN, ZS. 1.

phys. Chem. Bd. 11, S. 222. 1930.

A. LanDp%, ZS. {. Phys. Bd. 4, S. 410. 1921.

E. LENNARD-JONES, Proc. Phys. Soc. London (A) Bd. 43, S. 461. 1931.
‘WanNG, Phys. ZS. Bd. 28, S. 663. 1927.

3
4
5 C.

6 T.C. SLATER, Phys. Rev. Bd. 32, S. 349. 1928.

J.
S.
I.
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87. Systematische Storungsrechnung. LonponN und Eisenscuitz (L. c.)
haben systematisch die Wechselwirkung zweier Gebilde unter EinschluB von
AbstoBung und Anziehung behandelt. Die Schwierigkeit besteht darin, dafB die
AbstoBungskrifte (Ziff. 81) und Valenzkrifte, die sich aus der Ndherung erster
Ordnung ergeben?, bei kleiner Entfernung die vAN DER WAALSschen Anziehungs-
kréfte (zweite Ndherung) bedeutend iiberwiegen, wihrend bei groBer Entfernung

T
infolge des starken Abfalls der ersteren (e a"o) das umgekehrte der Fall ist. Eine
Entwicklung etwa nach 1/r ist dadurch unmoglich. Trotzdem ist die Behand-
lung durchfiihrbar, indem man wie in Ziff. 81 aus der potentiellen Energie die
(CourLomssche) Energie der Wechselwirkung (E,,) abtrennt und als nullte Annéhe-
rung der y-Funktion das Produkt der ungestérten y-Funktionen wihlt.
Als entscheidende GréBe ergibt sich dann die Matrix

Vi =/Vl"/’ak¢ak’ww¢bl’ Adt,dv,.

Hier ist V” die Energie der Wechselwirkung, v, ist die y-Funktion des ungestérten
Atoms a im kten Quantenzustand (wo % fiir alle Quantenzahlen steht), y,; die
Eigenfunktion fiir dasselbe Atom im %'ten Zustand, dv, bedeutet Integration
iiber alle Elektronenkoordinaten von a. wp;, ¥,r haben entsprechende Be-
deutung fiir das Atom b (das von derselben oder von anderer Art als a sein kann).
Die Diagonalelemente V;;;; fallen nun aus den in Ziff. 81 genannten Griinden

T

mit ¢ "% ab (wenn keine UberschuBladung auftritt).

Anders dagegen die nichtdiagonalen. P

Ist der Abstand zwischen den Kernen groB, verglichen mit den Atomdimen-
sionen, so kann man die Wechselwirkung nach (141), Ziff. 79, entwickeln und
findet, wenn die Verbindungslinie der Schwerpunkte als Z-Richtung angesetzt
wird: :
Viww = ’:?{fexa"/)ak"/)ak’dta fexb'szil’bz' dry + - --

— 2f32a?Pak1;'ak'dTa fezb%l%l'dtb} (164)
1 X, 2)
= 5 (0 B870 + 28w B8l — 285k Porr} -

Hier ist p,. die x-Komponente des elektrischen Moments, das im Atom a mit
dem Ubergang k<&’ verbunden ist.

Bei geschlossenen Schalen und Atomen im s-Zustand ist natiirlich das Dia-
gonaldipolmoment p,;; ebenso wie alle hoheren Diagonalmomente gleich Null,
und nur die e-Potenz bleibt iibrig, wie schon gesagt.

Will man nun die Werte der Wechselwirkungsenergie aufbauen, so hat man
auch die verschiedenen Austauschméglichkeiten der Elektronen zu beriicksich-
tigen, die zu den Valenzkraften fithren. Bei geschlossenen Schalen jedoch ver-
einfacht sich die Berechnung der zweiten Niherung, d. h. der vAN DER WAALs-
schen Krafte betrachtlich.

Man erhilt dann

‘= LTI R K i | Y R E YR T)
ki - Eg+ Ey— Egpy — Eyy h l”kk'l + |”wl ’ '

Die GroBen E,;, usw. sind die betreffenden Termwerte.

1 In den fritheren Versuchen erschienen die Anziehungskrifte in erster Ordnung (An-
nahme statischer Ladung und Polarisierbarkeit), wahrend die AbstoBungskrifte nach DEBYE
(dynamische Wechselwirkung) die zweite Naherung erforderten.
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Nun ist nach der Dispersionstheorie

(@) ()2 (2)2 3he? forw
p pal»k akk’ Snmlvkkl’

wo fyp die ,Elektronenzahl“ oder Linienstirke der Absorptionslinie miBt (s.
Artikel HuND und ds. Handb. Bd. XX). Daher wird

E/ — _ 1 3het 1 farw forv (1657

Y5 2m? (2m)t < e |20 | |70 + 210 |

MarGENAU? hat betont, daB bei groBerer Anniherung nicht nur die in (165")
berticksichtigte Dipolwirkung, sondern auch héhere Pole wirksam werden. Die
Rechnung zeigt, daB fiir zwei H-Atome die erste Ndherung eine Multiplikation
des fiir Dipole giiltigen Wertes (165") mit

14+ 22,5 (%) + 236(%)

erfordert, worin das zweite Glied eine Wechselwirkung Dipol-Quadrupol, das
letzte eine solche zwischen Quadrupolen bedeutet. (a, ist der erste BoHRsche
Radius.)

Entsprechend ergibt sich fiir Helium

14 7,9(%f +30(%"

MarcGeNAU schlieBt, daB bis an die Gleichgewichtslage heran die Quadrupol-
Quadrupolwirkung vernachlissigt werden kann, die Dipol-Quadrupolwirkung
aber nicht.

88. Wasserstoffatome und Helium. Anndherungsmethoden fiir andere
Atome. Durch direkte Ausrechnung finden? LoNDoN und EisenschITz fiir die
VAN DER WaArssche Anziehung zwischen zwei Wasserstoffatomen im Grund-

zustand B — _ai: 6,47(%2) = —175 (%) Vo, (166)

= etwa § des WaNGschen Wertes.
Daraus folgt 4
a_—_f(—E”)d Tega0647( )

Setzt man d = 5,84, so erhilt man # = 87000 Atm cm®g-2, b =37cm3g-1,
wihrend die experimentellen Daten fiir He und H, 35000 bzw. 247000 und 24
bzw. 26,8 sind.

LENNARD-JONES? hat eine Methode angegeben, um die zur Auswertung von
(165), Ziff. 87, nstigen Rechnungen abzukiirzen. Die Stérungsenergie zweiter Ord-
nung wird erhalten als (s. Artikel HuND)

= [(V'— E) yipidr, (167)

wo E’ die Energieinderung erster Naherung, y} die Anderung der kten Eigen-
funktion in erster Niiherung ist, die aus der Gleichung folgt:

s AV (B — V) vl = (V' — Ef) . (168)

1 H. MARGENAU, Phys. Rev. Bd. 38, S. 747. 1931.
2 Eine andere Methode s. J. PopoLaNskI, Ann. d. Phys. Bd. 10, S. 695. 1931.
3 J. E. LENNARD-]JONES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 129, S. 598. 1930.
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Anstatt nun, wie iiblich, zu setzen

, 1 X Vaw
Ve =5 I—'ﬁ Y» (169)
| S
4Bt LENNARD-JONES die rechte Seite von (168) stehen und schreibt
_ V- ’ EpViw Yur /
'l”—' E k+ h Ek”’kk’| ) (169)

wo die Summe jetzt viel besser konvergiert. Dies in (168) eingesetzt, ergibt statt

(165), Ziff. 87: s B 1 B (o
E// f Wk dr — k 1 14 13%
: W i By rer] (170)
oy

wobei natiirlich im hier interessierenden Fall der zwei Atome £ fiir %,/{, &' fir
kU, E, fur E; + E; usw. steht.

In Anwendung auf zwei H-Atome erhdlt LENNARD-JONES dasselbe Resultat
(166) mit kleinerer Miihe.

Hassk? benutzt im AnschluB an GUILLEMIN und ZENER? die Tatsache, daB
die richtige Eigenfunktion die Energie zu einem Minimum macht. Man kann
durch Multiplikation der Schrodingergleichung mit ¢ und Integration erhalten
(w noch nicht normiert).

_Ji—2]s
E_—_fa s (171)

= [y2dr,  Jy=[(grady)?dr, J,=—[Vy?dx. (171"

Hat man zwei H-Atome in Wechselwirkung miteinander gemaf3 der Wechsel-
wirkungs-Energiefunktion, die Dipolen entspricht:

XaXy +yayb — 22,2
73

(%, usw. bezieht sich natiirlich auf das am Kern a sitzende Elektron), so setzt HAssE

1/J=1/)0{1 _l_aoAzazb_,_B(:;ayb_l_xaxb)}’ (,172)

wo u, das Produkt der ungestérten Eigenfunktionen der beiden Wasserstoff-
atome ist, 4 und B noch unbestimmte Konstanten. (171), (171’), (172) ergibt

E:{—z+z[A2+sz—4A+4B]ﬁ:§}ﬁ. (173)
(1]
Das ist ein Minimum fiir A = 2, B = —1, so daB8 die Wechselwirkungsenergie
2
—12%—(“—“)6 wird, also 93% des genauen Wertes.
0

Es zeigt sich, daB der Beitrag von z,2, stets zweimal der von y,y; + %, %
ist, so daB der Gesamtbeitrag $mal der von z,2, wird.
Als nichste Anndherung nach (1 72) wird geschrieben

Y=Y (1 + zazb + zazbrarb) (1 72))
Das gibt
E— { z—z( )[4A—|—256—|—A2+10AC+45C2]} (17%)

1 H. R. Hassk, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 27, S. 66. 1930.
2 V. GUILLEMIN jun. u. CL. ZENER, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 15, S. 314. 1928.
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Fiir das Minimum, das bei 4 =4, C = { liegt, ist die Gesamtwechselwirkung
2
3. 8,625 ~— @)6 oder 149/, unter dem genauen Wert.
2 2a0\ 7

Entsprechend wird fiir Helium vorgegangen. Hier ist die Energiefunktion
der Wechselwirkung zwischen zwei Heliumatomen

1
— ;5{2[2a12b1 + 241 %o + Za2 %51 + Za2 Zp2] — [Far %2 + -1 — War Vo1 + -1}

Als Produkt der ungestérten Eigenfunktionen dient

Vo = e‘%‘%‘%(’al'ﬂ'az). 6_%%“0(%1"‘%2)
) o = )
als gestorte

A B B
Y =1, {1 + —,?—" [zal 2b1(1 + Z(:—g 7a1 7’b1) + Za1 Zb2(1 + Z‘;_o Ya1 "b2) + ]}
(zweite Niherung). Es ergibt sich fir das Minimum

A = 0,4340, B = 0,1794
und

v 4.3 2 (30}
B’ =—4-3-04083 2%(7) . (174)

Versucht man o, durch Multiplikation mit (1 4 ¢744,5) (1 + ¢71,9) zu ver-
bessern, was zum richtigen Resultat fiir Polarisation und Ionisierungsspannung
des einzelnen Heliumatoms fiihrt, so erhilt man 0,471 bis 0,489 statt 0,408, also

E” =132 bis 13710~ erg.

Da aber die vaAN DER WaALsschen Krifte besonders von den duBeren Teilen der
Elektronenwolke abhingen, kann eine Fortsetzung des Verfahrens unzweck-
méBig sein.

Srater und Kirgwoob! fithren in die Schrodingergleichung fiirr die Ab-
weichung von der ungestérten Eigenfunktion als neue unabhingige Variable V'’
und die  (Abstand der Elektronen von ihren Kernen) ein, was infolge der Zylinder-
symmetrie des Problems um die Kernverbindungslinie méglich ist. Sie setzen

=it + o0}, (175)

wobei die Gleichung fiir ¢ eine verhiltnismaBig einfache Differentialgleichung
L(p) = 0 ist. Statt diese auszuwerten, benutzen die Autoren wieder die Tat-
sache, daB die Energie und E" (da E festgelegt ist und E’ bei so groBen Ent-
fernungen verschwindet, daB die Austausch-, d.h. AbstoBungskrifte nicht in
Betracht kommen) ein Minimum sein muB. D.h. es soll

//_fV/‘P(”“ — L(p)lyide
B= Jyide (176)

ein Minimum sein. Hier ist L () die linke Seite der Differentialgleichung fiir ¢
und wiirde also verschwinden, wenn ¢ eine Losung wire.
Fiir zwei Wasserstoffatome wird ¢ = 4 (r,7,)" eingesetzt.

Es wird der Wert von A und # bestimmt, der (176) zum Minimum macht

2
(n = 0,325). Dann wird E" = —12,985;(%)6 in ausgezeichneter Ubereinstim-
0

mung mit E1sENScHITZ und LONDON.

1 J.C. SLATER u. J. G. Kirkwoop, Phys. Rev. Bd. 37, S. 682. 1931.



192 Kap.1. K.F.HerzreLp: GroBe und Bau der Molekiile. Zitf. 82.

Entsprechend wird fiir Helium geschrieben
__N_
o = vy, ;oo 7,705 ¢ 045

als gute Darstellung fiir groBe ;.
Es wird dann eingesetzt

— 1 ¢? @ .
%:E%ZZ(xkxj—l—ykyj—szzj)w(rk,rj) kil:j,.,. (177)

Es ergibt sich als Stérungsenergie

1 ” ” V; o (g, 7;) [1 — L{gjp)lwi d
E :ZZE7’“ Ejk:f ik k 7fwﬁdt 770]w t. (178)
SLATER und KIRKWOOD setzen ¢ = A4 (7,7;)" und finden
B = —3 18"—2(»“2)6 (179)
- T 2ag\r )

Bei andern Gasen trigt im wesentlichen nur die duBere Schale bei. Der
Wert 1aBt sich auch schreiben
B _ 13N & (00)6%*6(%* + 13 (n* + 3)°

(Z —0)% 2ao\ 7 27 ’

(179

wo n* die effektive Quantenzahl, N die Zahl der Elektronen in der dubBeren
Schale ist.
Der Vergleich mit der Polarisierbarkeit «, (122) Ziff. 70, ergibt unabhingig

von Z — ¢ und N 13 2 e 1
E'= —1,36N%a; &® =— . (179")
2a, 18

Mit dem gemessenen Wert von « ergibt sich 3,16 statt des 3,18 von (179).

Die Anwendung von (179) auf andere Gase und der Vergleich mit der Er-
fahrung ergibt mit a = 4,76 - 10'* /b erg cm3/Mol, wo § eine Abkiirzung fiir den
Faktor von 1/#% in (179) ist:

Tabelle 67. @ berechnet nach SLATER und KIRKWOOD.

Gas Ne‘ Ar | Kr | X | N, H, 0, | cH,

Benutztes b in cm?® per Mol . . | 20,6
aber. 1012 in erg/cm® . . . .| 0,37
@eXP. . . . . e e e e . 0,21

52,8
2,33
2,07

39,3
1,67
1,29

70,4
3,70
3,86

50,5 | 21,0 | 46,2 | 559
1,58 | 0,55| 1,64 | 2,32
1,34| 0,20| 1,49| 2,28

Kirgwoob! leitet fiir kugelsymmetrische Atome ab

g _ 8 @ 1 [ZnP[3aP (180)

9 24 N, SR+ N3

wo sich a, b auf die zwei Atome bezieht, N,, N, die Zahl der Elektronen im
Atom bedeutet und man (124') Ziff. 71 fiir die Summen setze. Fiir zwei gleiche

Atome wird (180) o 4 e [SAP s
9 2“0 Na76 ’
was sich auch schreiben liBt (Ziff. 70)
” 3 & a% N 3 ’
E —_-—-242—%—7;’—]/Noc3. (181)

1 J. G. Kirkwoop, Phys. ZS. Bd. 33, S. 57. 1932.
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89. Bestimmung der Wechselwirkung aus der Dispersionskurve und An-
wendungen. Statt der Berechnung aus dem Modell hat LoNDON! eine Berechnung
aus optischen Daten vorgeschlagen.

Die Polarisierbarkeit & im statischen Feld

ot _dal,)
e+2" 3V

ist gegeben durch
e frw
47%m vig’
FEk

& = (182)

Beriicksichtigt man nun, daB sehr oft entweder eine Absorptionslinie iiber-
waltigend stérker ist als die anderen oder diese nahe beieinander liegen, so kann
man zwischen (165), Ziff. 87, und (182) /i eliminieren und erhilt

7 13 |”kk’””ll'|
E=——=h .
VAl [vere | + [v10r] ¥a % (183)
Fiir zwei gleiche Atome wird das identisch mit der dreidimensionalen Verall-
gemeinerung von (163), Ziff. 86.
In vielen Fillen liegt die entscheidende Frequenz nahe an der Grenze des
kontinuierlichen Spektrums2. Dann kann man in

7 3 o?
E'=— Z}“’Te (184)
hv durch [e ersetzen, wo J die Ionisierungsspannung ist.

LonpoN hat die Formeln zur Berechnung der Sublimationswirmen A von
Molekiilgittern benutzt. Durch Summierung iiber das flichenzentrierte kubische
Gitter nach (241), Ziff. 114, erhilt er (4 Gitterkonstante)

2
A= 2 118-Ny3Joge = 2381102 (57" T = 3700 (L 2f T4, 1ss)

wobei J in Volt ausgedriickt ist.
Lonpon gibt die folgende Tabelle.

Tabelle 68. Verdampfungswarme von Molekiilgittern.

Kristall 0 a.10M M [ J in Cal/Mol Aber. Aexp.
Ne. . ... 1,46 0,39 20,2 (491) 592 (0,40) 0,47 0,59
Ny .o o .. 1,03 1,74 28,02 (391) 396 (1,61) 1,64 1,86
Op o v v . 1,43 1,57 32,0 (299) 339 (1,48) 1,60 {;gg
A ... 1,70 1,63 39,88 (354) 402 (1,83) 2,08 2,03
co . ... 1,05 1,99 28,0 (329) (1,86) 2,09
CH, .. .. 0,53 2,58 16,03 (334) 326 (2,47) 2,42 2,70
NO. . . .. 1,58 1,76 30,01 (235) 332 (2,04) 2,89 4,29
HC .. .. 1,56 2,63 36,47 (315) (4,04) 5,05
HBr . . .. 2,73 3,58 80,93 (306) (4,53) 5,52
H]. . ... 3,51 5,40 12,93 (292) (6,50) 6,21
Cly. . . .. 2,0 4,60 70,92 (419) (7,18) 7,43

Die eingeklammerten Werte von [ sind die Werte der Seriengrenze (zu ihnen
gehoren die eingeklammerten Werte von A), wihrend die anderen aus eingliedrigen
Dispersionsformeln berechnet sind.

1 F. LoNDoN, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 11, S. 222. 1930.
2 K. F. HErzreLD u. K. L. WoLF, Ann. d. Phys. Bd. 76, S. 71. 1925.

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 13
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Allerdings betonen BorN und MAYER!, daB infolge Vernachlissigung der
AbstoBung alle Ay, mit einem Faktor kleiner als eins zu multiplizieren sind,
nidmlich bei dem Ansatz (151), Ziff. 82, mit 1 — 2,07/r, » in A.

Fiir Gasmischungen betont LoNDpoN, dall im allgemeinen a,, << Ja,4a, sein
sollte, im Gegensatz zu (138), Ziff. 76.

MARGENAU? verfeinert (183), indem er den REICHE-THOMASschen Summensatz
(s. Artikel BETHE und WENTZEL, ds. Handb. Bd. XXIV/1) anwendet, der aussagt,
daB Z forr =Z', der Gesamtzahl der Elektronen bzw.der wirksamen Elektronen, ist.

e

Hat man daher zwei starke Absorptionsgebiete, z. B. die Resonanzlinie und
das an die Seriengrenze anschlieBende Kontinuum, so gestatten die beiden

Gleichungen WA fh=2,
_ e 1, Ie
&= 4nm (v + vg)

f, und f, einzeln zu bestimmen und in (165'), Ziff. 87, einzusetzen. Kennt man
das Verhdlinis der Stirken weiterer Linien, so kann man noch weiter gehen. Er
hat auf diese Weise fir Helium

14,4 -10°%

4 ’
E'= — 5 erg

erhalten, gegen 14,9 von SLATER und KIRKwWOOD.

90. Vergleich zwischen den drei Effekten, die Anziehung geben3. Formel
(165", Ziff. 87, ist nur dann eine korrekte Annidherung, wenn

hvee 4+ v) > Vg, - (186)

Diese Bedingung ist, falls %,/ Grundzustand sind, fiir Elektronenspriinge prak-
tisch immer erfiillt; Atome geniigen daher stets (186). Bei Molekiilen jedoch sind
neben Elektronenspriingen auch Schwingungs- und Rotationsspriinge mdéglich.
Auch fiir die ersteren ist bei nicht zu kleiner Entfernung (186) noch giiltig, nicht
aber fiir die letzteren.

Es sind demnach drei Falle zu unterscheiden:

1. Sowohl k<~ %', als [« erfiillt (186).

2. k<>F’ erfillt (186), l«~>1" ist aber ein Rotationssprung und erfillt (186)
nicht. Die Rollen von k, %" und /,! kénnen auch vertauscht sein.
3. Sowohl k<-k’ als l<>1’ sind Rotationsspriinge und verletzen (186).
1. gibt die in Ziff. 88 und 89 behandelten Dispersionskrifte.
, 2. 1ist der in Ziff. 85 behandelte Induktionseffekt des statischen Multipols
eines Molekiils auf die Polarisierbarkeit des anderen, gibt also fiir Dipole eine

Anziehung Ej = b °6 , wo «' die Verschiebungspolarisation ist. Dieser

Effekt ist fiir alle Molekiile mit nicht sehr starken Dipolen klein, wie folgende
Tabelle nach LoNDON3 zeigt.
Tabelle 69. Verhiltnis von Induktions- zu Dispersionskraften.

Gas o+ 1038 o - 108 7 (Volt) ——-—]I)‘l‘:;l:iz’:::z—ﬁ
co . ... 0,12 1,99 14,3 0,0008
HBr . . . . 0,78 3,85 13,3 0,020
HCl . . .. 1,03 2,71 13,7 0,048
NH; . . . . 1,5 2,21 16 0,106
HO . ... 1,84 1,48 18 0,20

1 M. BorN u. J. E. MAYER, ZS.{. Phys. Bd. 75, S. 1. 1932.
2 H. MARGENAU, Phys. Rev. Bd. 37, S. 1425. 1931.
3 F. LonNDON, ZS.{. Phys. Bd. 63, S.245. 1930.
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Da beide? Energien co7~¢ sind, ist das Verhiltnis von der Entfernung un-
abhingig; bei Quadrupolmolekiilen ist der Induktionseffekt noch kleiner, nimmt
0 aber starker (»~8) mit ab-

3 Ry 4 ;7 ; 7 nehmender Entfernung zu.
7 ——— — 3. endlich gibt den

= Richteffekt Ziff. 84.
— 20 Im groBen ganzen er-
/ hélt man das klassische Re-
- /) sultat, und zwar bis 1/72
-4 // einschlieBlich!, doch sind
— 50 Abb. 30. Die Bestandteile der Molekularattrak- die Einzelheiten etwas ver-
/ tion bei HBr nach LONDON. schieden ; bei mittleren Ent-
“\;—50 / fernungen, wo der ganze
N4 Effekt schwach ist, ergibt sich Anziehung fiir alle Paare von
S_ 20 r Dipolen, deren Rotationsquantenzahl gleich oder nur um eins
T l verschieden ist, d.h. |k — I| = 0 oder 1. Bei gréferer Annihe-
i / rung spielt (wie klassisch) nur der tiefste Zustand eine Rolle.
-1700 Das Verhiltnis der drei Effekte bei HBr zeigt Abb. 30,
—10 T wobei fiir den Richteffekt nur die niedrigste Rotationsstufe an-

0 genommen ist.

~730 v) Anwendung des Kraftgesetzes auf die Zustandsgleichung.
—740 91. Wellenmechanische Verfeinerung der Zustands-
R 50 gleichung. SLATER? hat betont, daB nach der Wellenmechanik

die klassische Formel (133), Ziff. 73, nicht genau ist, weil die

a priori-Wahrscheinlichkeit nicht mehr fiir jedes (feldfreie)
Volumelement gleich ist. Die wellenmechanische Losung, die der freien Bewegung
eines Molekiils zwischen zwei Winden entspricht, zeigt einen Dichteabfall (In-
terferenzeffekt) an der Wand, der allerdings bei héheren Temperaturen durch
Uberlagerung von verschiedenen Wellenldngen verschwindet. Der Effekt ist nur
dort zu erwarten, wo die relative Potentialinderung innerhalb einer einzigen DE
BrocLiE-Welle groB ist, was nur bei den leichten Molekiilen H, und He innerhalb
erreichbarer Temperaturen der Fall sein sollte. Auf den EinfluB dieses Effektes
fiir die Wechselwirkung zweier Molekiile hat schon LoNpON hingewiesen, er ist
dann von MARGENAU3 und Kirkwoob* diskutiert worden. Er besteht im wesent-
lichen darin, daB in dem Gebiet negativer Gesamtenergie (Abb. 28) nur gequan-
telte Zustinde erlaubt sind, deren Beitrag zum Phasenintegral von dem klassisch
berechneten verschieden ist. Zur Berechnung des Effektes gehen wir so vor:
Wir betrachten ein Paar von Molekiilen (eventuelle Rotation und innere Schwin-
gung wird nicht berticksichtigt, sie wiirden einfach einen Faktor liefern). Dann
liefern sie folgenden Beitrag zum Zustandsintegral:

Die Schwerpunktbewegung des Paares liefert den Faktor

3

V(2r-2mkT)
) :

Die gegenseitige Bewegung wird so erhalten, dal zuerst wie in Ziff. 73 ein Volum

1 H. MARGENAU, ZS. {. Phys. Bd. 64, S. 584. 1930.

2 J.C. SLATER, Phys. Rev. Bd. 38, S.237. 1931.

3 H. MARGENAU, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 18, S.56. 1932; Phys. Rev. Bd. 38,
S.1785. 1931.

4 J. G. KirgwooDp, Phys. ZS. Bd. 33, S. 39. 1932.

13*
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Vo um das eine Molekiil eingefiihrt wird, auBerhalb dessen die gegenseitige Energie
zu vernachldssigen ist. Das Gebiet auBerhalb ¥V, liefert

VeVol. m, \}
= (27t~2—kT>.

Im Gebiet positiver Energie innerhalb V', gilt die klassische Verteilung (bei
nicht allzu tiefer Temperatur)

/f/e mkT A ptdpe ;:i-” av, (187)

wo p der Betrag des Momentes ist (m' - Geschwindigkeit, wo m’ die Masse des
Systems ist, d. h. 2m oder hier m/2). Das ist zu integrieren fiir » von oo bis

p2m = —epor. (—&pot, ist positiv im Anziehungsgebiet). Das ergibt
1 4 2ot
W (nka) Ve ﬁ Px2dy. (187)

é‘p ot,

Fiir das Gebiet groBter Anndherung, wo &pt, p051t1v ist (AbstoBung) ist das
Integral iiber x durch Jz/4 zu ersetzen. Geht man nun mit V, zur Grenze V

iiber, sei o
/dV{ ‘ W/e—x’xzdx— 1}, (188)

pot.
kT
wobel fiir das Integral iiber dx das Obengesagte gilt, und kennt man die még-
lichen quantisierten Energiestuferi im Gebiet negativer Gesamtenergie ¢;, so wird
das Zustandsintegral fiir das Molekiilpaar

_&)\3
CamiTly {V—I— B+ =z —))
(mmkT)?

d. h. daB der zweite Virialkoeffizient gegeben ist durch

_&\3
__& , 28 kT
B=—" {B F(V:Wk—T>}' (189)

Kann man die Summe in (189) durch ein Integral ersetzen, so erhilt man
das klassische Resultat, andererseits ist fiir He wohl kein solcher Zustand ¢;
moglich.

Fiir hohe Temperatur ergibt sich

3¢
€pot. %3(1 - j)
_N /:9& 3 e_vo_t) i WA T
B Bklass 2 (3 V_/ kT € dV+ (nka) ’
£pot, <0

wo # die Zahl der gequantelten Zustdnde ist.
WomnL! betont, daB dieser Effekt fiir die Abweichung von H, und He vom
Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde verantwortlich ist, das aber die Wahl

1 K. WoHL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 2, S. 77. 1929.
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anderer Zahlwerte als der kritischen zur Reduktion bei diesen Gasen auch sie
einordnet.

UnLENBECK und GROPPER! haben den EinfluB der Einstein-Bose- bzw.
Fermi-Dirac-Statistik berticksichtigt.

92. Berechnung von a fiir hohe Temperaturen. In Ziff. 89 ist die Berech-
nung von Verdampfungswirmen aus der theoretischen Formel fiir die VAN DER
Waarsschen Anziehungskrifte gegeben worden. a selbst ist ebenfalls von LoNDON
berechnet worden. Fiir ein Anziehungspotential A/r¢ ist

_ 2= 4  4af A
, e=7 Nigg="g iy, 190
mit
b= 27” N,d&.
LonpoNn? hat solche a unter Benutzung von 4, = % RPT" (VAN DER WAALS)
k

berechnet, doch weist WonL? darauf hin, daB (Ziff. 74) b, in Wirklichkeit etwa
4 dieses Wertes ist. Die Tabelle 70 gibt seine Werte.

Tabelle 70. Vergleich von gefundenem und berechnetem a.

b
Gas by em® /;VI ol by a ay a a1 a1 ary oy

He. . .| 24 22,8 3,5 4,61 4,80 5.87| 6,30
Ne. . .| 170 | 22,7 | 20,6 | 21 20,7 | 21,7 | 163 | 19,5 | 32,6 | 364
Ar. . .| 323 | 431 | 393 | 135 | 127 | 143 | 107 | 121 | 147 | 165
Kr. . .| 398 | 531 | 52,8 | 240 | 204 | 2290 | 172 | 190 | 222 | 230
X . ..| 51,5 | 686 | 704 | 410 | 381 | 405 | 304 | 323 | 358 | 364
Hy. . .| 265 21,0 | 24,5 | 197 | 46 42,7 | 542

s - .| 396 | 528 | 50,5 | 134,5 | 132 | 145 | 109 | 110 | 145 | 156
O, . . .| 31,9 | 425 | 462 | 136 | 147 | 119 80 | 101 | 181 | 162
Cly. . .| 548 | 730 632 571 | 428 548
co, . .| 428 | 57. 361 250 | 360
CH, . .| 427 | 57,0 | 559 | 224 | 225 | 256 | 192 | 190 | 223 | 228
co . .| 386 | 51,5 144 166 | 124 186
HBr . .| 442 58,9 442 510 383 348 393
HCl . .| 401 | 535 366 283 | 212 | 207 | 256

In ihr bedeuten
RT 4 RT, .
b, = o, by=—b =—-"*1 3.
17 8 py e = 3% = %5, n cm
byist von SLATER und KIRKwooD*aus dem Wert von Bfiir hohe Temperatur berech-
. RET} .
net. a, bedeutet den experimentellen Wert, erhalten aus 4, = _2_7671>_k a, ist nach
k

SrateR und KirRgwoob aus der Anwendung der BEATTIE-BRIDGEMANschen® Zu-

standsgleichung (Ziff. 74) erhalten. a; bedeutet den theoretischen Wert, erhalten

30%]
4

17 unter Benutzung von b,;

aus (190) mit dem LoNDONschen Ansatz E"' = —

ap; dasselbe unter Benutzung von b,. ai bezieht sich ebenfalls auf b,, ersetzt
aber die Ionisierungsenergie J durch die aus einer eingliedrigen Dispersionsformel

1 G. E. UHLENBECK u. L. GROPPER, Phys. Rev. Bd. 40, S. 1029. 1932; Bd. 41, S. 79.
1932.

2 F. Lonpon, ZS. {. Phys. Bd. 63, S.245. 1930.

3 K. WoHL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 2, S. 77. 1929; Bodenstein-Festband S. 807. 1931.

4 J.C. SLAaTER u. J. G. KiRkwooDp, Phys. Rev. Bd. 37, S. 682. 1931.

5 J. A. BEaTTiE u. O. C. BRIDGEMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 63, S.229. 1928; ZS. f.

Phys. Bd. 62, S. 95. 1930.
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berechnete, dem Schwerpunkt des Absorptionsgebietes entsprechende GréBe V.
In ayv ist als Energieansatz der SLATER-KIRKWOODsche benutzt, also

31
1,084 - 10**«? N? Atmosphiren
v = by cm®

Mol?; ay = aIV‘gi:
3

wihrend, wie gesagt (J, Vp in Volt),

1,13 - 10%a2] 1,152 - 10% 2] 1,152 -10% a2V,
=_T_‘_’ aII:—bn ) aIIIZT-

93. Einheiten:2. KAMERLINGH-ONNES und seine Mitarbeiter beziehen die
GroBen B usw. auf internationale Atmosphéren als Druckeinheit und auf das
Normalvolumen (d. h. ideales Gas bei 0° C und 1 Atmosphire Druck) 22414 cm3.
Diese Zahlen seien By, ar, by. Die Reichsanstalt benutzt statt 1 Atmosphire
den Druck einer Quecksilbersdule von 1 m Linge, d.h. die Druckeinheit ist
1,3158 Atmosphiren, die Volumeinheit 17035 cm3.

Statt der urspriinglichen KAMERLINGH-ONNESschen Form (136), Ziff. 74, be-
nutzen beide Laboratorien eine Entwicklung der Form

pV =RT+ B,p + C,p2.

Man erhilt
S RxT
RiT = 373 7 Byn0,76 ¥ Con0,578 Cp und B,
0,76 B im Nenner
By,= By = St 2 fir T=273 .

R%273 +0,76 B,z + 0,578 C, 1
Wir beziehen alles auf Atmosphiren und cm?3, also ist
B =DB;-22414, b= bg-22414.
Wird a auf erg statt auf Atmosphiren cm® bezogen, so ist
erg = 1,01328 + 108 Aatm, .

(RT)ers
2,2705

Ferner ist

R.T = -10-10,

94. Temperaturabhingigkeit von B. Wie schon in Ziff. 75 besprochen,
schlieBt die Tatsache, dall Helium bei hoherer Temperatur ein Maximum von B
aufweist, die Darstellung durch starre Kugeln aus. Als erster hat Zwicky? fiir
diesen Fall die Rechnungen durchgefiihrt, indem er als Wechselwirkungsenergie
zweier Heliumatome — A4 /7™ + S/7" ansetzte. Fiir m nahm er auf Grund der damals
herrschenden DEBYEschen Erklarung der Anziehungskrifte durch den Induktions-
effekt 8 (Ziff. 85), fiir # erhielt er 9.

“WoHnL* hat das experimentelle Material fiir Normalstoffe, Ziff. 86, durch
b=b— BT, a=an+3
dargestellt, was nach (135), Ziff. 74, zu
= b, — BT — %= __ %2
B=0b,—fT — pr— p1e (191)

1 Siehe z. B. J. J. vaN Laar, Die Zustandsgleichung. Leipzig 1924; J. E. LENNARD-
JonEs, in R. H. FOwLER, Statistical Mechanics, S.220. Cambridge 1929.

2 F. HENNING u. W. JAEGER, Handb. II; R. T. BIRGE, Rev. of Mod. Phys. Bd. 1, S. 1.

1929. -
3 F. Zwicky, Phys. ZS. Bd. 22, S. 449. 1921.
4 K. Wout, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 2, S. 77. 1929; Bodenstein-Festschrift S. 807.

1931.
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fithrt, in Ubereinstimmung mit einer empirischen Gleichung von HoLBORN und
Otro!. WonL meint, dal das Maximum bei verschiedenen Gasen nicht bei ver-
gleichbaren reduzierten, sondern im selben Bereich absoluter Temperaturen
liegen wird.

ScHAMES? hat b als durch den Radius 7 bestimmt angenommen, bis zu wel-
chem sich Molekiile der relativen kinetischen Energie £#T" nihern konnen, ge-

geben durch n—m T _ (;_;g m { m (ro)”—m}‘ (192)

4

n

" TO \)

Er versucht fiir Helium, dessen Anziehungskrifte besonders klein sind, die Tem-
peraturverdnderlichkeit von B vollstindig hierdurch darzustellen.
LENNARD-]JONES® hat den allgemeinen Ansatz?

A S
w=——o+ (193)
in die aus (134), (136) folgende Gleichung
B _w
~N—=B’=27t/(1 —e kT)r2dr (194)
L
eingesetzt und nach 1/T entwickelt.
Man fithrt die Abkiirzungen ein.
A (RT\mn
V=137 (T) ) (195)
R 3 3 S 1 mj— 3
F(y) = yn—m{[‘< " ) — [jTF(T)y’”, (195)
i=1
wo I'" die I'-Funktion (s. ds. Handb. Bd. III) ist.
Dann ist 3
, 2 _(S\a=m
B = ?n(z)" ™ Fly) . (196)
Spezialfille lassen sich daraus ableiten. So wird oAne Anziehungskraft A =0
’ 2 S \3/n n—3 %
B=2a(S" ("3, (196)

fiir eine harte Kugel mit Anziehung (#» = o)
, 2 1 A V). .,
5= Sarfi=3 Do (s (1967
j=1

hier ist ¢ der Abstand der Mittelpunkte bei Berithrung, also 4/d™ die gegen-

seitige potentielle Energie.
Zum Vergleich von Beobachtung und Theorie geht man nach LENNARD-

JonEs so vor: Man wihlt # und #» und trigt Iongemessen gegen (% — 1)logT auf.

1 L. HoLBorN u. J. Otro, ZS.{. Phys. Bd. 33, S. 1. 1925; Bd. 38, S. 359. 1926.

2 L. ScuaMmes, Phys. ZS. Bd. 29, S. 91. 1928.

3 J. E. LENNARD-JoNES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 106, S. 463. 1924; Bd. 107,
S. 157. 1925; Bd. 109, S. 584. 1925; J. E. LENNARD-JONES u. P. A. TAVLOR, ebenda Bd. 109,
S. 476. 1925; J. E. LENNARD-JONES u. W. R. Cook, ebenda Bd. 112, S.214. 1926; J.E.
LENNARD-JONES u. B. M. DENT, ebenda Bd. 112, S. 230. 1926; zusammenfassend in R. H.
FowLER, Statistical Mechanics, Kap. X. Cambridge 1929.

4 LENNARD-]JONES macht diesen Ansatz fir die Krifte, so daB unser m bei ihm m — 1,
unser # bei ihm » — 1, unser 4 bei ihm u/(m — 1), unser S bei ihm A/(z — 1) heiBt.
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Dann trigt man auf durchsichtigem Papier log F im gleichen logarithmischen MaB-
stab wie log B’ und logy im gleichen logarithmischen MaBstab wie (%’L — 1)logT
auf. Sind die gewdhlten Werte von m und » moglich, so stimmen die Kurven-

a2
— 7

~ 2
SH- :
N
g 7
g'; -

an

| | il
70 25 2z
log y
Abb. 31. Abhingigkeit von logB von log T fiir verschiedene
AbstoBungsgesetze. (Nach R. H. FOWLER, Statistical Mechanics.
Cambridge: University Press 1929.)
Kurve 1: n=o0; Kurve 3: n=10;
Kurve 2: n=131/;; Kurve 4: n=38.

|
74

formen iiberein, und man kann
durch Parallelverschiebung Dek-
kung herstellen. Man hat dann

logB’ — logF
2 A
= log?n-l- P _3_ S log=,

(% — 1) logT — logy

m—n
n

_om
T om

logS — log4 — logk,
woraus man 4 und S getrennt be-
rechnen kann.

Als Beispiele mogen Abb. 31
und Abb. 32 dienen, deren erste
die theoretischen Kurven fiir m =4
und # = oo (1), 13} (2), 10 (3) und

8 (4) darstellt, wihrend die zweite die Ubereinstimmung von m =4, # =13}
mit den gemessenen Heliumwerten zeigt. Natiirlich wird log B und logF gleich

—oo am Boylepunkt, wo pV = RT ist.

Um das Arbeiten mit den unhandlichen und (fiir dieselbe GréBenordnung
der Energie) sehr von » abhidngigen Konstanten S zu vermeiden, definiert LEN-

- NARD- JoNES einen ,,Durch-
%8 X messer‘ d
>y Ot x o
76 o -~ Xt S 3 5
X ===
_ a2
174___“1 oder (197)
4 ) Theorefisch S\i/n
- L'g) x % ffolborn u.Offo dy = EVY N
< o o Kamerlingh Onnes L ? .
L d, ist die Entfernung, bei wel-
7] w cher die potentielle Energie
der AbstoBung gleich der ther-
/gy ) _| mischen Energie eines Atoms
78 ¥ Y 2% bei 1° abs ist. Allerdings sind
: e ] — I, die Resultate nicht vollkom-
5[2 7 & PP 45 die Resultate nic
log T men eindeutig. LENNARD-

Abb. 32. Abhingigkeit von log B von logT fiir Helium.

(Nach R. H. FowLeRr, Statistical Mechanics. Cambridge: University

Press 1929.)

JonEs hatte urspriinglich ge-
schlossen, da3 m = 4 die beste
Ubereinstimmung  gibt, im

Gegensatz zu der spiter entwickelten LoNpoNschen Theorie (Ziff. 89), nach der
m = 6 ist (s. Ziff. 95). Die folgende Tabelle, die aus FOWLERs Buch entnommen
ist, zeigt die Resultate. Die mit ,,Reibung’‘ bezeichneten Zeilen werden in Ziff. 106
erklirt, der Zusammenhang mit Kristalleigenschaften in Ziff. 118 besprochen.

LENNARD-JONES und Cook! haben fiir den zweiten Virialkoeffizienten von

Gasmischungen B = B,% + 2B,,%,%, + Byx

1 J.E.LENNARD-JonNEs u. W. R. Coox, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 115, S. 334. 1927.



Ziff.95. Temperaturabhingigkeit von B unter Beriicksichtigung der Dispersionskrifte.

201

Tabelle 71. Potentialkonstanten von Gasen nach LENNARD-JONES fiir m = 4.

Gas Methode 1 n= 8 10 13 ’ 13} 20 oo
Helium | Zustands-|
gleichung| A4 - 10%® 1,31 0,89 0,58
S = 1,64-10-756,97 - 10~ 1,76 - 10~ 118
din A 4,10 3,57 3,12
Reibung | S = 4,4-10-114 j
= 3,12

Neon . Z.-G. A -10% 5,58 4,3 3,32 1,82
S = 7,90.10—75 43,8 . 10-—91 16,7 . 10—116
a= 4,99 4,29 3,70 2,42
S= 83210775 44,510~ % 1,95 - 10186
d = 5,02 4,30 3,15 2,35

Argon | Z.-G. | 4-10%| 40,5 34,5 28,25 17,6
S = 12610~ 7131010~ % 1230-10-116| 117010~ 166
d= 7,05 6,03 5,11 4,34 3,13
S = 392109 268-10-116 | 144 - 10166
d= 5,35 4,70 3,99 2,84

H, . Z-G. | 4-10%] 6,35 4,95 3.9 2,1
S= 111,5-10"7 73,810~ 36,7 - 10~ 118
ad= 5,23 4,52 3,92 2,59

R. S = 71,910~ %

d= 4,51

N, . Z-G. | A-10%| 455 37.8 30,8 19,3
S = 198 -10~ 75224510~ 2708 - 10116
d = 7,46 6,36 5,42 3,38

R. S = 95-10~" | 908 - 10~

d = 6,81 5,81 3,15

abgeleitet, wo die x die Molenbriiche sind, und an Experimenten?®- 2 gepriift. B;,,
das die Wechselwirkung zwischen verschiedenen Molekiilen miBt, scheint nach
den Messungen mit B;, B, so zusammenzuhingen, dal

dig oo %(d; +d,) (Additivitit der Radien),
"= 351" + 5. (198)

Wie das mit den in Ziff. 76 besprochenen Ergebnissen zusammenhingt, ist
nicht Kklar.

A.EuckeN und L. MEYER3 haben die Temperaturabhingigkeit von B fiir zahl-
reiche Dampfe gemessen, doch sind ihre Resultate noch nicht nach den Me-
thoden dieser oder der nichsten Ziffer ausgewertet.

95. Temperaturabhingigkeit von B unter Beriicksichtigung der Dis-
persionskrifte. KirkwooD und KEvyesthaben den Ansatz, den SLATER und KIRK-
woob fiir die Wechselwirkungsenergie von Helium theoretisch gefunden haben
(Ziff. 82, 88),

also nach (197)

7
w = {7,7e " 0,68 (%)6} 10~ Werg (199)
in die Formel (194), Ziff. 94, eingesetzt und graphisch ausgewertet.
In der folgenden Tabelle sind ihre Resultate mit den Messungen von HoL-
BORN und OtT05 verglichen, Abb. 32 zeigt alle experimentellen Resultate in bezug
auf die theoretische Kurve.

1 T.T. H. VErRsCHOYLE, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 111, S.552. 1926; C. W.
GiBBy, C.C. TANNER u. J. MassoN, ebenda Bd. 122, S. 283. 1929.

2 L. HoLBORN u. J. OtTO, ZS. {f. Phys. Bd. 23, S. 77. 1924.

3 A. EUCKEN u. L. MEYER, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 5, S. 452. 1929.

4 J. G. KirkwooD u. F. G. KEvEes, Phys. Rev. Bd. 37, S. 832. 1931.
5 L. HoLBORN u. J. OtTo, ZS.{. Phys. Bd. 33, S. 1. 1925; Bd. 38, S. 359. 1926.
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Tabelle 72. B fiir Helium nach Kirkwoop und KEevEs.

Abs. Temperatur 350 300 T 250 | 200 ‘ 100 20
Bineor. cm"/Mol ..... 10,80 11,14 11,34 11,58 10,75 —6,94
Bexp. cm3/Mol . . . . . . 11,60 11,80 | 11,95 | 11,95 10,95 | —4,00

Es sei betont, daB die theoretische Formel keine aus den ,,AuBeren‘* Eigenschaften
des Gases (Zustandsgleichung oder Reibung) entnommene Konstante enthilt.
Die Autoren berechnen auch die Zustandsgleichung fiir héhere Drucke unter
der Annahme
dritter Virialkoeffizient = 4 B2

MARGENAU! hat hervorgehoben, daB die Ubereinstimmung bei niedrigen
Temperaturen durch Einfithrung der Quantenkorrektion Ziff. 91 noch besser

+ 2+ 4
1.0":* L $‘—°—4—o.._/'\‘
+o  t, °/+
R
o
A
+
Jj o [heorelisch
» & flolborn .0l
? o Njihor? u. Keesorm,
- L + Jnes . Mitarberter
a ! | i |
700 200 Joo 00

(%)
Abb. 33. Zweiter Virialkoeffizient von Helium als Temperaturfunktion. (Aus Phys. Rev. Bd. 37.)

wird, aber die Beriicksichtigung von Quadrupolkriften (Ziff. 87) sie vollstindig
aufheben wiirde.

LENNARD- JONES? hat seine in der vorigen Ziffer beschriebenen Untersuchun-
gen auf den Ansatz

A4 S

ausgedehnt und gibt auszugsweise als gemeinsames Ergebnis von Zustands-
gleichung, innerer Reibung und dem Verhalten der Kristalle Tabelle 73, die fiir
m = 6 an die Stelle von Tabelle 71, m = 4, tritt.

In dieser Tabelle bedeutet dirist. den Gitterabstand im festen Zustand, berech-
net aus (242), Ziff. 114, Aeor. die Sublimationswirme, die nach (243), Ziff. 114,

durch ,
e

m
2 dkrist‘ 7

gegeben ist.

1 H. MARGENAU, Phys. Rev. Bd. 38, S. 1785. 1931.
2 J. E. LENNARD-JONES, Proc. Phys. Soc. Bd. 43, S. 461. 1931. Dort auch die experi-
mentelle Literatur.
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Tabelle 73. Potentialkonstanten nach LENNARD-JONES fiir m = 6.

Gas 4 +10% S dirist. @rist. beob. i;?;;;l Apeob.
n= 9 2,30 0,49 -10-82 3,02 106
He. . .{n=10 1,71 0,894 - 10~ 90 2,93 114
n =12 1,24 3,6 -10-108| 283 126
n= 9 13,7 3,27 -10-82 3,14 l 499

Ne. . .qn=10 10,4 6,285+ 10~ % 3,04 3,20 542 } 590
n =12 8,45 36,3 -10-108) 299 J 612
n= 9 175 79,9 -1078%2 3,90 1730

Ar. . . 3n =10 139 210 <40~ 3,83 } 3,84 1847 }2030
n=12 106 1780 <40~106 | 374 2030
n= 9 17,8 5,10 - 108 3,33 450
Hy. . .3n=10 14,2 11,6 -10-9% 3,28 478
n =12 10,5 6,49 -10~108 3,18 529
n= 9 227 132 -10~82 4,23 1380

Ny. . .{n=10 185 393 -10-9% 4,17 }4,0 1460 }1860
n =12 140 3700 +10-106, 408 1640

WoHL! hat ebenfalls den Ansatz

benutzt, indem er #» méglichst gut anpalt und S nach (6), Ziff. 6, eliminiert.
Er definiert als d, die Stelle, bei der das Potential w Null ist, bis auf welche
sich also Molekiile anndhern, die im Unendlichen in Ruhe waren (dazu gehért
bo) und als d" (er schreibt dp,), die Entfernung in der Ruhelage (Minimum des
Potentials) (dazu b’, bei WOHL dppip).

Die Gleichung fiir B [(194), Ziff. 94] wird so ausgewertet, daB fiir 0 <7 << d,,
graphisch integriert, fiir » > d, eine Reihenentwicklung angesetzt wurde, die gut
konvergiert (1°/, genau bis zu } oder {; der Boyletemperatur). Fir A wird
entweder der SLATER-KIRKWOODsche Ansatz (179”), Ziff. 89 (in der Tabelle als I)
bezeichnet, oder der LoNDoONsche, (184), Ziff. 89 (als II bezeichnet) verwendet,
s. Tabelle 74, S. 204 und 205. Die Zeile &'/4V, ist in Ziff. 96 besprochen.

SimoN und CLARA V. SIMSON?2 haben aus (246), Ziff. 114, m# fiir festes Argon
zu 135 bestimmt, woraus mit m = 6 fiir #» 22,5 folgt, in verniinftiger Uberein-
stimmung mit obigen. Ferner findet man%3 aus y = Ci (%),,V =2 +g +3
(s. Artikel BORN-GOPPERT-MAYER) mit dem SiMONschen experimentellen Wert
y = 4,5, m + n = 24, was auch zu diesen Zahlen hinreichend paBt.

d) Fliissigkeiten.

96. Volumina in Fliissigkeiten. Die Berechnung des Molekiilvolumens
aus dem Molekularvolumen einer Fliissigkeit gehort zu den éltesten Methoden.
LoscumIDT? hat sie in Verbindung mit der in Ziff. 105 zu besprechenden Formel
fiir die innere Reibung als erster zur Bestimmung der nach ihm benannten Zahl
der Molekiile im Mol angewandt. Der exakten Verwertung des Volumens der
Fliissigkeiten steht aber als Schwierigkeit der Mangel einer geniigenden kinetischen
Theorie derselben entgegen. Wihrend beim idealen Gas der duBere Druck voll-
stindig von den StéBen der Molekiile, d.h. von ihrer kinetischen Energie ge-
tragen wird, bei festen Koérpern und tiefen Temperaturen hingegen vollkommen

K. WoHL, ZS.{. phys. Chem. (B) Bd. 14, S. 36. 1931.

F. Simon u. Cr. v. Simson, ZS. f. Phys. Bd. 25, S. 160. 1924.

F. Simon u. F. KipperT, ZS. f. phys. Chem. Bd. 135, S. 113. 1928.
J. Loscamipt, Wiener Ber. Bd. 52, S. 395. 1866.
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GroBe und Bau der Molekiile.

Ziff. 96.

204 Kap. 1. K.F. HERZFELD:
Tabelle 74. Temperaturabhangigkeit
He H, Ne
Gas
I 11 I 11 I II
B 9,00 | 9,91 9,32 | 9,00 13,0 | 256
A - 10% erg/cm$ 1,491 | 1,21 11,83 | 12,76 7,805 | 4,66
by . e ... 21,2 |20,25 28,76 29,22 26,0 |21,7
bjaVy . . . . . 0,315 | 0,293 0,472 0,480 0,718 | 0,538
dginA. . . .. 2,56 2,84 2,7
d’ in A 2,93 3,24 2,9
T Be,p. B[——Bexp, T Berp B”—Be,p. T Bexp. AI AIl
14,11 —14,60 | 40,272 | 14,52 | —245,2 | —20,2
15,1 —12,22 0 16,67 | —193,6 | —15,6
17,26 — 8,405 | —0,034
20,53 — 4,32 | —0,051 | 20,55| —141,4 | — 6,63
23,30 — 1,805 —0,187 | 24,79 | —108,2 | — 1,19
31,27 | — 76,2 |+ 1,54
— 56,6 | — 0,68
37,33 + 483 | —0,56 |36,55 {_ 382 | 1 0.8
- 45:4 - 0'85 o —
41,59 {_ 468 | 4 os1|556° —3227|+2.71 |+147
_ — 344 | — 221 . o | _ _ _
48,16 7,49 1,19 | 47,57 {_ 367 |+ 017]6° 25,2 |—0,017|—0,88
9,53 | —1,60 _ _ B _
65,1 { o3 | Zias [est 18,3 0,32 20,95| +0,10 | —0,44
90,03 |{ 1vt | Z21% foo01| — ss51]— 1,28 — 8,17|+0,15 |+0,10
123,1 + 2,94| — 2,09 + 0,10/ +0,07 |+0,07
12,53 | —3,04
169.8 1ir8s | Z230
173,1 + 9,13| — 2,85 + 6,45|—0,41 |—0,41
223,1 + 12,09 — 3,06 + 9,40| —0,10 |—0,07
12,43 | —3,08
235.7 { 11,02 | —2,52
273,1 + 13,96 — 3,46 +10,65! 0 +0,068
323,1 { i :;;g‘g }+ 15.15] — 3,73
3731 + 15,56 — 3,49 +12,5 | 40,068 | +0,25
423,1
473,1 11,04 | —2,42 + 15,69 — 3,01 +13,34 40,051 | 40,34
523,1
573,1 +13,75| 40,14 | +0,53
623,1
6731 o2 :g'(’)g J+13.72] 4044 | 40,94

von der gegenseitigen potentiellen Energie der Molekiile, d. h. im wesentlichen
von deren AbstoBungskriften, also von der elastischen Energie wie bei einer
Feder, nehmen die Fliissigkeiten eine Mittelstellung ein. Es fehlt noch an einer
Theorie, die, mit der Erfahrung iibereinstimmend, gestatten wiirde, anzugeben,
welcher Anteil des Druckes bei einem bestimmten Volumen auf Kkinetische,
welcher auf potentielle Energie zuriickzufiihren ist. Zwar macht die VAN DER
Waarssche Zustandsgleichung in ihrer weitesten Anwendung diesen Anspruch.
Wiirde sie der Erfahrung genau entsprechen, so kénnte man aus dem Volumen
der Fliissigkeiten ohne weiteres die GroBe der Molekiile ermitteln, aber die Uber-
tragung bei konstantem & und b auf Fliissigkeiten weit unter dem kritischen
Punkt ist aus zwei Griinden unméglich:
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von B nach WonL!. B in cm3.
Ar N, 0, CO,
1 11 1 11 1 11 1 11
17,35 |23,2 21,8 37,6 15,42 (29,2 [100 0o
67,2 |55,0 81,8 61,4 77,5 43,3 [217,6 [150,6
43,4 40,5 55,02 | 51,0 . 45,12 |35,7 | 64,5 | 53,2
0,667 0,597 0,703 | 0,607 0,809 0,581 0,740, 0,565
R
3,25 3,5 3.2 3,7
3,6 3.8 3,5 3,8
Bexp. Ar A1l T Besp. a1 A1l T Bexp. a1 A1
120,6| —134,9 |+0,56|—2,16
127,71 —121,7 [+1,50 (40,07
137,8| —104,4 |—0,56|+40,10
148,2| — 90,3 |—1,18|40,46
159,2 — 78,2 |—2,78|—0,43
143,11 —79,75 | 40,15 | —0,34 |170,6| — 67,45—3,55|—0,66
—64,35|+0,17|—1,16 —51,82 [ +0,14 | 40,43 |193,1| — 51,2 |—3,36|—0,66
—37,83|+1,19(4+0,85 —26,35 | +1,03 | +1,43
233,1|— 32,98|—2,88|—0,49
—22,09|+0,92|40,85 —10,34 | 40,14 | 40,34 ;273,1|— 22,13!—1,23|+0,49
—11,04| 0 0 — 0,255/ 40,255/ 40,255 323,1|— 10,81 |—2,13 |—1,11
— 4,29(+0,29 40,29 + 6,14 | 40,87 | +0,72 |373,1— 3,47|—1,96|—1,43
+ 1,16|+0,17|40,17 +11,52 | +0,58 | +0,29
+ 5,28,—0,10{—0,10 415,34 | +0,65 0,26
+11,22|—0,49|—0,49 +20,63 | +0,85 | 40,39
+15,30|—0,82|—0,82 +23,50 | +1,62 | +1,08

Erstens werden bei ihrer Ableitung, auch wenn man die Annahme voll-

kommen harter Kugeln zuldBt, mathematische Vernachlissigungen gemacht, die
bei so groBen Dichten nicht mehr zulissig sind. Es wiirde ja als Grenzvolumen
fiir tiefe Temperaturen ¥V = b aus ihr folgen, d. h. ein Volumen gleich dem vier-
fachen Molekularvolumen, wéihrend der Vorstellung harter Kugeln eine Er-
fiillung des Raumes durch dichteste Kugelpackung, d.h. V= 4—.:)? b, ent-
sprechen wiirde. Hierin ist 0,74 die Raumerfiillung der dichtesten Kugelpackung,

1 In Tabelle 74 sind folgende von WoHL berechneten B-Werte nicht aufgefiihrt:
Ne 65,0° sowie CO,. WoHL schreibt die Zustandsgleichung in der Form (136), beniitzt aber
die Reichsanstalt-Einheiten. Seine Zahlen fiir B sind daher hier mit 17035 multipliziert.
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d. h. 1—0;)‘;74 ist das Verhdltnis der Zwischenrdume  zu dem wirklich von den
Kugeln eingenommenen Raum?.

Die zweite Schwierigkeit besteht darin, daB man eben bei so grofBer An-
naherung die Molekiile nicht mehr als harte Kugeln auffassen darf, und daB3 die
Entfernung, die sie im Mittel dann einnehmen, in sehr weitgehendem MaB von
der Temperatur abhingen wird im Gegensatz zu dem Verhalten der Kristalle,
bei welchen die Ruhelage beim absoluten Nullpunkt und damit im wesentlichen
auch der mittlere Abstand bei hoherer Temperatur nur durch die Krifte zwischen
den Teilcken bestimmt wird, wihrend die Temperaturbewegung nur die Schwin-
gungsamplitude um die mittlere Ruhelage bestimmt und den Abstand bei hoheren
Temperaturen nur in zweiter Anniherung verdndert.

Trotzdem kann man auch bei Fliissigkeiten versuchen, das wahre Volumen
der Molekiile aus der Formel

47 s oa V.

3 3= 0,74 N, (201)
angenidhert zu berechnen, wird aber hierzu Volumina benutzen, die bei moglichst
tiefen Temperaturen gemessen sind.

Wie schon in Ziff. 74 erwiahnt, hat vaN Laar durch seine Formel fiir die
Volumabhingigkeit von « und b diese Schwierigkeit zu {iberwinden gesucht.

SuGDEN? gibt empirisch

T \03
Q1 — 0p = 90(1 - _T;) >

wo gp die Dichte des gesittigten Dampfes, g; die der Fliissigkeit bei T, g, die
beim absoluten Nullpunkt, T die kritische Temperatur ist. Er benutzt das zur
Bestimmung von g,.

Mit groBerer Sicherheit als die absoluten GroBen der Molekiile wird man
relative GroBen von Stoffen berechnen kénnen, die in ihren Eigenschaften dhn-
lich sind. Am sichersten ist es hierbei, Stoffe zu benutzen, die dem Gesetz der
korrespondierenden Zustinde gehorchen. Wenn man dann ihre Molekular-
volumina bei korrespondierenden Temperaturen und Drucken vergleicht, dann
sind diese korrespondierende Volumina und daher dasselbe Vielfache des wahren
Volumens eines Molekiils. ‘

Bei nicht sehr groBen Drucken ist der EinfluB des Druckes klein, so daB
hiufig der Vergleich bei korrespondierenden Temperaturen geniigt. Solche sind in
Anniherung die Schmelz- und die Siedetemperatur. Dementsprechend sind auch
die Volumina bei diesen Punkten, wie HErz und LORENz?® gezeigt haben, bei
sehr vielen Stoffen der gleiche Bruchteil des kritischen Volumens. Wenn man
fiir V;, wieder 3b schreibt, so findet LorENZ am Siedepunkt V =1,13b fiir
Ar, O,, N,, CO, und viele organische Stoffe, am Schmelzpunkt fiir Brom, CS,
und eine Reihe organischer Stoffe V' = 0,065 mit im allgemeinen 10% Schwan-
kungen. SHAXBY* schreibt Vi, = 0,223 Vi, SCHUSTER® Vgieaep. = 0,20 V5.

Berechnet man nach WoHL® das T = 0 entsprechende Fliissigkeitsvolumen
(aus der CAILLETET-MATHIASschen Regel) und vergleicht es mit dem aus der

1 Siehe z. B. R. LorENZ, Raumerfillung und Ionenbeweglichkeit. Leipzig 1922.

2 S. SuGDEN, Journ. Chem. Soc. London S. 1780, 1786. 1927; S. 1055. 1929.

3 R. LoreNz, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 94, S.240. 1916; W. HERz, ebenda Bd. 94,
S. 1. 1916; Bd. 95, S.253. 1916.

4 J.H. Suaxsy, Phil. Mag. Bd. 2, S. 1127. 1926.

5 F. ScHUSTER, Chem. Ber. Bd. 58, S. 2183. 1925; ZS. f. Elektrochem. Bd. 32, S. 191,

550. 1926.
8 K. WoHL, ZS. {. phys. Chem. (B) Bd. 2, S. 77. 1929.
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Zustandsgleichung (194), Ziff. 94, berechneten b,, so findet man bei Normalstoffen
im allgemeinen V;/V,=4. Andererseits ist /4 das wahre Gesamtvolumen der
Molekiile am absoluten Nullpunkt, das bei dichtester Kugelpackung 0,74 V,, sein
sollte. Folglich sollte bei Normalstoffen und dichtester Kugelpackung
b/
7k - 0,7 4

sonst kleiner sein. Die Resultate sind in Tab. 74, Ziff. 95, gegeben.

97. Krifte in Fliissigkeiten, allgemeine Uberlegung. Sehr zahlreiche
Arbeiten beschiftigen sich damit, aus dem Verhalten der Fliissigkeiten die
zwischen ihren Molekiilen herrschenden Anziehungskrifte zu erschlieBen. Der
Gedankengang, der diesen Untersuchungen zugrunde liegt, ist folgender (wenn
er auch nicht bei allen Autoren in voller Klarheit formuliert wird):

1. Die kinetische und die innere (intramolekulare) Energie des Molekiils
ist im Gaszustand und in dem fliissigen Zustand dieselbe. Fiir die kinetische
Energie folgt das aus dem Gleichverteilungssatz, der bei mittleren Temperaturen
mit gentigender Genauigkeit gilt. Fiir die innere Energie kann man es bei solchen
Flussigkeiten, bei welchen die Krifte zwischen den Molekiilen verhéltnismaBig
klein gegen diejenigen sind, die innerhalb der Molekiile wirken, d. h. bei Fliissig-
keiten mit nicht zu hohem Siedepunkt, als sehr wahrscheinlich betrachten.
Infolgedessen ist die Differenz der Energien zwischen der Flissigkeit und dem
Dampf derselben Temperatur und sehr geringer Dichte gleich der potentiellen
Energie der Molekiile in der Fliissigkeit. Diese Differenz ist gleich der inneren
Verdampfungswirme der Fliissigkeit bei der gegebenen Temperatur, vermehrt
um die Wirme, welche bei Temperaturen, die nicht geniigend weit unterhalb
der kritischen sind, noch dem Dampf bei der irreversiblen isothermen Aus-
dehnung vom Sittigungszustand bis zu geniigender Verdiinnung zugefiihrt
werden muB.

2. Um aus dieser potentiellen Energie der Molekiile auf das Kraftgesetz
zwischen ihnen schlieBen zu kénnen, wird nun so gerechnet, als ob die Molekiile
in jedem Moment in der Ruhelage wiren, d. h. ein ruhendes Gitter bilden wiirden.
Die Abhingigkeit der potentiellen Energie von der Entfernung der ruhend ge-
dachten Molekiile voneinander bestimmt man dann aus der Anderung der Ver-
dampfungswirme mit steigender Temperatur. Hierbei dndert sich ndmlich das
Volumen der Fliissigkeit im starken MaBe, und diese Voluménderung macht
man dann allein fiir die Anderung der Verdampfungswéirme verantwortlich.

Wihrend wir die unter 1. angefithrten Grundsitze als richtig anerkennen
konnen, gilt das fiir 2. nicht. Zwar hat man tatsichlich die Verdampfungswirme
als durch die potentielle Energie der Molekiile bedingt anzusehen, aber infolge ihrer
Wirmebewegung sind die Molekiile in einem gegebenen Moment nicht in Ruhe-
lagen. Wenn wir auch die kinetische Energie dieser Warmebewegung als gleich
im Dampf und in der Fliissigkeit ansetzen diirfen, so daB sie aus der Verdampfungs-
wirme herausfillt, so bedingt sie doch, daB die Molekiile aus den Ruhelagen,
in welchen die potentielle Energie den beim gegebenen Volumen kleinstméglichen
Wert hitte, herausschwingen und in Gebiete eindringen, in welchen die potentielle
Energie groBer ist. In der Verdampfungswirme steht demnach auBer der im
Grundsatz 2. erwihnten potentiellen Energie in der Ruhelage — W, ein Beitrag,
der von den Abweichungen der Molekiile aus der Ruhelage herriihrt.

Wiirden wir bei dem vorgegebenen Volumen V die Fliissigkeit (durch Unter-
kithlung) auf den absoluten Nullpunkt abkiihlen, dann wiirden die Molekiile
tatsichlich in den Ruhelagen sein, und die Verdampfungswiarme wire gleich
— W, (abgesehen von der Korrektur fiir die Energie des Dampfes). Im all-
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gemeinen aber miissen wir fiir die innere Verdampfungswirme beim Volumen V
und der Temperatur T folgendermaBen schreiben:
T

Li(V) = —W,(V f (CO — CP) AT + Wy, (202)
0

wobei Wj die erwdhnte Korrektur fiir den Dampf ist. Leider 148t sich W, im
allgemeinen nicht prizis berechnen, weil sowohl C, fiir die Fliissigkeit als auch
fir den Dampf mit viel zu geringer Genauigkeit bekannt ist. Immerhin macht
bei 200° C und einem Betrag von 3 cal pro Grad fiir diese Differenz das Korrektur-
glied schon 1400 cal aus, also immerhin etwa } der tiblicherweise vorkommenden
Verdampfungswidrmen. Wenn man demnach W, in seiner Abhingigkeit vom
Volumen genau berechnen wollte, miiBte man auBler den Verdampfungswéirmen
auch noch die spezifischen Warmen, und zwar nicht nur auf einer Kurve kon-
stanten Druckes, sondern innerhalb des ganzen in Betracht kommenden Volum-
und Temperaturbereiches bei unabhingiger Anderung dieser beiden GréBen
kennen.

98. Statistische Begriindung des Vorangehenden. Wir wollen nun ganz
kurz den statistischen Sinn der vorangehenden Bemerkungen und zugleich
damit der in Ziff. 96 erwdhnten Unterschiede im Ursprung des Druckes bei
festen und fluiden Koérpern angeben. Es ist allgemein die freie Energie eines

1
Mols F=Wy(V) — RTIn¢ + nur von T abhidngigen Summanden.  (203)

Hierin bedeutet W, die vom Volumen abhingige potentielle Energie beim ab-
soluten Nullpunkt, wo sich die Molekiile in Ruhelage befinden, ¥ das mittlere
der Bewegung des Molekiils zur Verfiigung stehende Volumen. Es ist definiert

durch U
= /fe BT dx, dy,dz,...dxydyydzy, (20%")
b
wo U die gegenseitige potentielle Energie in irgendeiner momentanen Lage
(% . .. zy), vermindert um W, ist. Der Druck berechnet sich hieraus nach

b= __6F 0WO + RT&lnv . (203,,)

Beim idealen und beim VAN DER WAALsschen Gas? ist nun der erste Summand
Null, die Energie beim absoluten Nullpunkt vom Volumen unabhingig. Der
Druck wird vollstindig durch den zweiten Summanden geliefert. Wir erinnern
dabei nochmals daran, daB nach Ziff. 73 beim vAN DER WaALsschen Gas die
Volumabhingigkeit der vAN DER WaALsschen Druckkorrektur a/V? nichts {iber
die Art der Krifte aussagt. Das liegt gerade daran, daB sie nicht durch den
Summanden 0W,/0V zustande kommt. Beifesten Korpern und tiefer Temperatur
dagegen ist wesentlich der erste Summand fiir die Volumabhéngigkeit der poten-
tiellen Energie maBgebend. Darum kénnen wir dort (Ziff. 114) aus der Kom-
pressibilitit bzw. der Verdampfungswirme (Gitterenergie) ohne weiteres auf die
Krifte schlieBen. Wie sich bei Fliissigkeiten der Anteil der beiden Summanden
verhilt, dariiber fehlt zur Zeit jede genauere Untersuchung.

Nur qualitativ 148t sich sagen: die Erfahrung zeigt, daB der Druckkceffizient

op\ W, PIn
(W),— —rr TR Gy

1 Siehe z. B. MULLER-PoUILLET, Lehrb. d. Physik, 11. Aufl.,, Bd. III, 2, S. 150, 262.

Braunschweig 1925.
2 Hier bezeichnet man als W, zweckmaBig die Energie (= 0) der freien Molekiile.
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groB ist, ebenso die Anderung des Druckes mit der Temperatur bei konstantem

Volumen ap 0 dlnw 6lnv &In v
(67),= Rar (T%57) = Ry + RT g
Letztere Gleichung bedeutet zweifellos, daB o sehr stark vom Volumen abhingigist.

Fiir die Anderung der Verdampfungswirme mit steigendem Volumen und
steigender Temperatur bei konstantem Druck, welche fiir Ziff. 99 von Bedeutung
ist, ist dann die GroBe
; as _ (OW, *lnv Oln®

Gy — Gy ( +RT? avar) (dT) + Ra:r Tz( a:r) R
malgebend; um aus ihr die Abhéngigkeit von W, allein berechnen zu kénnen,
miite man daher die GroBe In @ als Funktion von ¥ und T ermitteln kénnen.
Die in (203) noch vorkommenden, von T abhidngigen Summanden heben sich gegen
entsprechende GroBen des Gases weg.

99. Kurze Besprechung der vorliegenden Untersuchungen. Es sollen
hier nur einzelne der in Ziff. 97 erwihnten Arbeiten behandelt werden. Ein
groBer Teil' von ihnen schlieBt aus der vaN DER WaaLsschen Druckkorrektur
auf Krifte zwischen den Molekillen, die nach dem Gesetz A/r* wirken, indem
die potentielle Energie zu a'/r® = a/V angesetzt wird. In Wirklichkeit dagegen hat
die vAN DER Waarssche Korrektur in ihrer Abhingigkeit vom Volumen keinen
Zusammenhang mit dem Kraftgesetz, soweit es sich um verdiinnte Gase handelt.
Bei Fliissigkeiten hingegen spielt das Kraftgesetz in die Abhingigkeit vom
Volumen wohl hinein, aber hier stellt die vaN DER WaALssche Formel den Sach-
verhalt auch gar nicht im einzelnen dar.

So sei z. B. die Untersuchung von ScuaMEs? erwdhnt, der wegen des nicht
genauen Zutreffens der vAN DER WaArsschen Beziehung bei Fliissigkeiten fiir
das Kraftgesetz eine Reihenentwicklung ansetzt. Er verbessert auBerdem die
iibliche Berechnung der Energie durch Beriicksichtigung der Temperaturabhingig-
keit von a in korrekter thermodynamischer Weise.

Mirrs3 hat in einer Reihe von Arbeiten gezeigt, dal3 die innere Verdampfungs-
wirme zahlreicher Flissigkeiten als Funktion der Temperatur sich gut durch die

Formel darstellen 148t: —
L; = konst. (Jo — Ven)- (204)

Hierin ist g, die Dichte der Fliissigkeit, gp die des Dampfes. Die Differenz-
bildung, die in entsprechender Weise auch bei den anderen Arbeiten vorgenommen
wird, entspricht der in Ziff. 97 erwihnten Korrektur der Verdampfungswirme
auf unendliche Verdiinnung des Dampfes, indem der Subtrahend die dem Dampf
bei der Ausdehnung noch zuzufithrende Energie darstellt.

Aus seiner Formel schlieBt MiLLs auf ein Kraftgesetz 1/r2 wie das NEWTON-
sche, muB3 aber, um endliche Anziehungen fiir unendlich groBe Massen (oder Un-
abhédngigkeit der Verdampfungswirme von der absoluten Menge) zu bekommen,
annehmen, daB nicht wie beim NEwToONschen oder CouvromBschen Gesetz die
Anziehung auf weiter auBenliegende Molekiile ebenfalls wirkt, sondern daB eine
Art Abschirmung eintritt.

- Der SchluB auf das Anziehungsgesetz ist, wie erwdhnt, nicht erlaubt. Trotz-
dem ist es bemerkenswert, daB (204) experimentell bestitigt wird, wie aus der

. . .. L;
Konstanz der in der folgenden Tabelle 75 eingetragenen GroBe ; her-
vorgeht. Ve — Vpn
1 Z.B.: W. SutHERLAND, Phil. Mag. (6) Bd. 17, S. 657. 1909.
2 L. Scuames, ZS. f. Phys. Bd. 1, S. 376. 1920; Bd. 3, S.255. 1920.
3 J.E.Mits, Journ. phys. chem. 1906—1910. ZusammengefaBt in Phil. Mag. (6)
Bd. 20, S.629. 1910; Bd. 22, S. 84. 1911.

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 14




210 Kap.1. K.F. HErzreLD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 99.

Tabelle 75. Abhiangigkeit der Verdampfungswarme von der Dichte nach MiLts.

0° 60° 100° 150° 200° 230°
I:Iormalhexan ...... 103,6 102,4 103,1 102,7 102,7 98,0
Athylalkohol . . . . . . 232,8 243,6 244,8 241,1 230,0 219,7
Schwefeldioxyd . . . . . 86,8 83,0 87,5 94,2 — —

Die Verdampfungswarme selbst dndert sich dabei z. B. in der ersten Zeile von
7,28 bis 1,01 kcal/Mol.

TyRER! hat gegen die Methode Einwinde erhoben. Er versucht folgende,
hier etwas vereinfachte Uberlegung. Es sei bei so tiefen Temperaturen, daB
man den Dampf als ideal auffassen kann, die innere Verdampfungswirme als
potentielle Energie der Molekiile in Ruhelagen durch die Formel gegeben
a/

Li == W .
Dann ist die Arbeit bei der Ausdehnung durch Temperaturerhéhung unter kon-
stantem Druck gleich
C,—C,="_% 4V m, 14V

r v 3 VmB+1 4T~ 3"V 4T
Tatsichlich scheint diese Methode aussichtsreich zu sein, nur miissen die Formeln
verbessert werden. Man hat als Endziel die Berechnung von éW,/¢6V. Beim
Ansatz der potentiellen Energie W, wird man dann aber gleich die Molekiile
nicht als starre Kugeln behandeln, sondern noch AbstoBungskrifte ansetzen.
Eine kurze Rechnung liefert dann [Entwicklung von (205)]

T T 3\
oL, roC, av [ [aC,
r Wo v~ Jav C”"C”_ﬁ< W‘lT+P>
mn [0V ap OV _ L _— 0
ov2] oT W, T = o 7
0 L.~ [c.ar ol L,~—fC,,dT>
0 0

Die Auswertung dieser Formel ist deshalb verhiltnismiBig einfach, weil die
rechts zugefiigten Korrekturglieder nicht sehr groB sind. C, — C, ist nimlich
nach ScHULZE? etwa = 10 cal/Grad Mol, 0V/0 T ist bei Zimmertemperatur fiir

Quecksilber etwa ¥V -1,8.107¢, gg"w — % , so daB das Korrekturglied etwa
0,7 cal/Grad betragt, wobei es wahrscheinlich deshalb noch zu groB angesetzt

ist, weil bis zum absoluten Nullpunkt herab dC/0V konstant gesetzt wurde.
Ahnlich hat JARVINEN3 gerechnet, indem er C, — %R = %p% g—;{ setzt.

Mit dem gleichen Problem der Berechnung der Anziehungskrifte beschéftigen
sich auch zahlreiche Untersuchungen von KLEEMANY, die allerdings teilweise
zur nichsten Ziffer gehéren sollten, aber des Zusammenhanges halber schon
hier behandelt werden. Er denkt sich ebenfalls die Fliissigkeit als einfaches kubi-
sches Gitter, dessen einzelne Punkte aufeinander Anziehungskrifte ausiiben, wo-
bei die Kraft P(r) gesetzt wird. Dann berechnet er erstens die potentielle Energie
aller anderen Molekiile auf ein einzelnes, d. h. die Verdampfungswirme, zweitens

1 D. TYRER, Phil. Mag. (6) Bd. 23, S. 101. 1912.

2 F. A. ScuuLzE, Phys. ZS. Bd. 26, S. 153. 1925.

3 K. K. JARVINEN, ZS. {. phys. Chem. Bd. 93, S. 737. 1919; Bd. 96, S. 367. 1920.

4 R. D. KLEEMAN, Phil. Mag. (6) Bd. 18, S. 491. 1909; Bd. 19, S. 783. 1910; Bd. 20,
S. 229, 665, 901, 905. 1910; Bd. 21, S. 83. 1911; Bd. 22, S. 566. 1911; Bd. 23, S. 656. 1912.
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berechnet er diejenige Arbeit, die man pro Flicheneinheit leisten muf3, wenn
man eine sehr groBe Fliissigkeitsmasse entzwei schneidet und die beiden Hilften
voneinander entfernt, d. h. die Oberflichenspannung, genauer die Oberflichen-
energie pro Flicheneinheit. Man findet dann folgende Formel fiir die Ver-
dampfungswirme bei der Temperatur T

=00 M =00 n =00 m = oo

.M=2w3§{ﬂ %ioig +4<Z§ Z) -+(2)HFJ

0 =1 m=— =1 n=1 m=1
§417
VE+ I+ m 2
Hier ist 7y der Gitterabstand bei T°, I, m, # Gitterindizes. Nun wird geschlossen,

daB nach dem Gesetz der korrespondierenden Zustinde P nur von 7p/r;, und T[T
abhingen kann. Ferner kann man schreiben

Py + >+ m* +n?)

i
fp= ¢

Vr

LT: (%)EQ%‘@I...
0

Bei endlicher Dampfdichte hat man die Differenz der entsprechenden Gréfien
fiir Flissigkeit und Dampf zu nehmen. Aus dem Vergleich mit der Erfahrung
hatte KLEEMAN dann geschlossen, dafl

Ly
4 4
LS

4 r
~ of+ 7%,
also

konstant sei, daB man also in Anniherung die universelle Funktion

o T
75 P(’k ’ Tk)

durch eine Konstante ersetzen konne, so da man m = 4 zu setzen hitte, ob-
gleich er sich bewuBt ist, daB das mit den Uberlegungen der Ziff. 83 in Wider-
spruch steht. Diesen Widerspruch denkt er etwa durch eine gegenseitige Ab-
schirmung der Molekiile gehoben. In seinen weiteren Arbeiten betont er aber
dann, daB man bei der vorliegenden Art der Untersuchung, in welcher eine Volum-
dnderung nur durch Temperaturinderung hervorgebracht wird, nicht eindeutig
auf ein bestimmtes Kraftgesetz schlieBen konne, wenn man eine explizite Ab-
hingigkeit der Funktion P von der Temperatur zuliBt. Nur wenn man die
explizite Abhéngigkeit vorschreibt, dann mufl die gesamte iibrige Verinderung
der Verdampfungswiarme durch die Dichtednderung gegeben sein, und dann 148t
sich ein Kraftgesetz erschlieBen. Im iibrigen zeigt er, daB die Formeln

L L

—~—— =4, ——=A4

of — 0% ! g? — g% 2

die Versuche auch gut wiedergeben, wenn auch nicht so gut wie die Formel
von MiLLs.

KLEEMAN versucht iibrigens, fiir eine groBere Zahl organischer Molekiile die
Anziehungskonstanten als Quadrat einer fiir das betreffende Molekiil charakte-
ristischen GroBe darzustellen, die selbst wieder additiv aus Beitrigen der ein-
zelnen Atome berechnet wird. Bei solchen nicht sehr verschiedenen organischen
Molekiilen erscheint das auch ganz plausibel. Ferner setzt er nach TRAUBE

14*
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diese Beitrige als proportional der Wurzel aus dem Atomgewicht an. Er setzt
demnach P oo (ZM)z, die Resultate stimmen ertriglich (s. auch Ziff. 76).
ScHOFIELD? schlieBt aus der allgemeinen, in den Ziff. 6 und 114 dargestellten
Auffassung, daB die innere Energie W als Funktion des Volumens ein Minimum
bei jenem Volumen aufweisen muB, das die Molekiile fiir 7=0, $ =0 einnehmen
wiirden. Er berechnet demnach aus
ow op
Pl T(ar) P
W (V) und findet tatsichlich den erwarteten Verlauf. Doch sind die Volumina,
bei denen das Minimum liegt, sehr verschieden vom Molvolumen im kristalli-
sierten Zustand (O, Minimum bei 30,5 cm3, Molvolum des Kristalls 22,5 cm3;
Azeton Minimum bei 70 cm3, Kristall 60 cm?3).
HirpeBRAND? macht fiir Wauch in Flissigkeiten den Ansatz (241), Ziff. 114 der

sonst nur in Kristallen gilt (nach Subtraktion des ,,thermischen’‘ Anteils / Cy,d T)
Es ist dann

O R VS

Fiir Ather, der von BRIDGMAN? bis 12000 Atmosphéren gemessen ist, ergibt sich
sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Experimenten und der Theorie. In
den ersteren wird ¥ sowohl durch Druck- als Temperaturinderung variiert und
das zugehorige 09/0T und T bestimmt. Zur Auswertung nach der Theorie wird
Vo zu 79 cm® aus dem Minimalwert von W bestimmt, was hier gut mit dem Mol-
volumen im festen Zustand iibereinstimmt. m wird 3, n = 27 gesetzt (s. spiter).

Ferner wird betont, daf

-
W= -

die Verdampfungswirme sein muB, da C, in Gas und Fliissigkeit fast gleich sind;
man bildet nun

o
& ﬁ——%-* <V0> . (206)
2%

Dies sollte kleiner als 1 sein, ergibt sich aber meist nahe oder etwas gréBer als
1, so daB (unter der Annahme nicht genauer Giiltigkeit der Theorie, um das
Verhiltnis >1 zu erkliren) m =3, #>>m anzunehmen ist. Dann wird aber
dem Anziehungs- (Kohisions-) Druck im wesentlichen nicht durch die AbstoBungs-
krifte, sondern durch den thermischen Druck das Gleichgewicht gehalten. Nur
fiir Hg ist (206) 0,3, also  nicht so groB. Allerdings ist nach Ziff. 83 m = 3
unmdglich.
Auch daraus, daB in der Fliissigkeit experimentell

op

o (TP __

% (:r ok )

. K. ScuorieLD, Phil. Mag. Bd. 5, S. 1171. 1928.

1R
2 J. H. HiLDEBRAND, Phys. Rev. Bd. 34, S. 984. 1928.
3 P, BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 47, S. 345. 1911; Bd. 49, S. 3. 1913.
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nahe konstant ist?, schlieBt HILDEBRAND auf m = 3 als nach (205) wahrscheinlich.
Im Gaszustand gilt nach der vaN DER WaaLsschen Gleichung

ap a
Tor—t=v
Lo . . 3180 - 10* .
Fiir Ather ist das experimentell zu — gefunden?. Die Konstante

wird als 4 ibernommen, da die Verdampfungswirme nach vAN DER WAALS
a|V ist; es wird so gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten von
(205) erzielt, obwohl dem Referenten die SchluBweise bedenklich erscheint3.

100. Oberfldchenenergie. STEFAN? hat zuerst darauf aufmerksam gemacht,
daB die Arbeit, die nétig ist, um ein Molekiil aus dem Inneren einer Fliissigkeit
bis zur Oberfliche zu bringen, gleich der halben Verdampfungswirme ist, also
gleich der halben Arbeit, die nétig wire, um es ganz aus der Fliissigkeit zu ent-
fernen. Man macht sich das am einfachsten so klar: Man denke sich ein be-
stimmtes Molekiil im Innern der Fliissigkeit markiert. Nun schneide man die
Fliissigkeit so auseinander, daB die Trennungsfliche eben ist und durch den
Mittelpunkt des Molekiils ginge, das Molekiil bleibt aber natiirlich ganz bei der
einen Hilfte der Fliissigkeit. Wenn nun die andere Hilfte entfernt wird, so
siecht man klar, daB die Arbeit, die hierbei gegen die Anziehung des hervor-
gehobenen Molekiils auf die entfernte Fliissigkeitshilfte geleistet werden muB,
ebenso groB ist wie die Arbeit, die noch geleistet werden miite, wenn man das
Molekiil von der daran haftenden Fliissigkeitshilfte ganz entfernen wiirde. Man
findet demnach die Oberflichenspannung gleich cder Zahl der Molekiile in der
Oberfliche mal der halben Verdampfungswirme eines Molekiils und kann dem-
nach das Verhiltnis der Zahl der Molekiile in der Oberfliche zur Gesamtzahl der
Molekiile berechnen. Insofern kann man daher aus diesem Vergleich eine An-
gabe itber die Molekiildimensionen machen; genauere Uberlegung zeigt aber, da3
es sich hier in Wirklichkeit um eine Berechnung der LoscumibpTschen Zahl und
erst indirekt um eine Berechnung der Molekiildimensionen aus ihr und aus dem
Molekularvolumen handelt, so daB sich dabei nichts wesentlich Neues gegeniiber
Ziff. 96 ergibt. Zudem ist bei der Ableitung die Annahme gemacht, daB die
Fliissigkeit mit unverdnderter Dichte bis zu einer scharfen Grenze geht, was
in Wirklichkeit auch nicht der Wahrheit entspricht.

MoKRUSHIN® hat die Energie, die nétig ist, ein Molekiil in die Oberfliche zu
bringen bzw. ganz zu entfernen, als Oberflichenenergie des Molekiils gedeutet.
Aus der (angendherten) Giiltigkeit der STEFANschen Beziehung schlieBt er, daf3
in der Oberfliche der Fliissigkeit die halbe Oberfliche des Molekiils frei sein,
also das Molekiil kugelférmig sein muB. Man vergleiche auch die in Ziff. 76
besprochenen Uberlegungen von LANGMUIR.

Eucken® wertet die’ Formel zahlenmiBig aus, indem er schreibt:

: 2
Verdampfungswirme _ % Ni%:;

Oberflachenenergie (207)

1 W.WESTWATER, H. W.FraNTZ u. J. H. HILDEBRAND, Phys. Rev. Bd. 31, S. 135. 1928.

2 F. G. KEves u. W. A. FELsING, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 41, S. 589. 1919.

3 Nachtrag bei der Korr.: J. H. HILDEBRAND u. J. M. CARTER (Journ. Amer. Chem.
Soc. Bd. 54, S.3952. 1932) haben gezeigt, daB auch fiir fliissige Tetrahalogenide V2 (T g—;’_ —
sehr gut konstant ist. W/0V hingt nicht explizit von der Temperatur ab, weil 92p/0 T2
sehr klein ist. Das zweite Glied des Klammerausdruckes (205) wird vernachlassigt, weil
V>V,

4 J. SteFAN, Wiener Ber. Bd. 94, S. 4. 1887.

5 S. G. MokRrUSHIN, Journ. phys. chem. Bd. 31, S. 1581. 1927; Bd. 32, S. 879. 1928.

6 A. EuckeN, GrundriB der physik. Chemie. 2. Aufl. S. 128. Leipzig 1924.
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oder Verdampfungswﬁrme% — 1,69 - 108, (207)
Oberflichenenergie V

Da WALDEN! im Durchschnitt fiir 25 Stoffe 2,26-10% gefunden hatte
Oberflichenenergie = o — Tj—:;) geht SIRK? so vor:
Nach der DeByEschen Theorie der Induktionskrifte (Ziff. 85) ist die rechte

Seite von (207') gleich 3,2 ?i/VSiedepunkt/d‘“’. Nimmt man am absoluten Nullpunkt
Kugelpackung an, so ist ¥V, durch 4 ausdriickbar (Ziff. 96). Ferner ist nach

LoreNz im allgemeinen
VSiedep. =141 Vo .

Dann folgt fiir die rechte Seite von (207') 2,71 - 10°. BENEDICKS? definiert einen

. . ‘e .. I
,, Wirkungsradius der Atome‘* als Zahlenkoeffizient X Tnmerer Druck * Der physi-

v f
erdampfungswérme Daher

kalische Sinn dieser Formel ist: Der innere Druck ist oo 7
¢ - ¢ __ Freie Energie der Oberfliche pro Molekiil
Innerer Druck  Verdampfungswiarme =~ Verdampfungswirme pro Molekiil

Volumen eines Molekiils
Querschnitt eines Molekiils ’

Eine weitere Verfeinerung gegeniiber STEFAN hat JAGER? vorgenommen, in-
dem er die Anziehungswirkung auf die tieferliegenden Molekiilschichten mit in
Betracht zieht. Er erhilt folgende Formel:

1

s 2 -3
Oberflichenenergie 7 s o a 208
Verdampfungswirme =~ M 2’ (208)

1
s sm—2

1

hierbei konvergiert die obere Reihe nur fiir m > 4.

Sirk5 hat versucht, auf Grund der Rechnungen von DEBYE iiber den Cha-
rakter der vAN DER WaALsschen Krifte Molekiildimensionen aus dem Vergleich
von Verdampfungswirme und Oberflichenspannung zu finden. Wenn man den
Kern der Rechnungsweise herauszuarbeiten versucht, so ergibt sich folgendes:
Es sei die (mittlere) potentielle Energie zwischen zwei Molekiilen durch

— A

et s

gegeben, dann resultiert im méBig verdichteten Gas eine VAN DER WAALssche
Druckkorrektur gleich

N"fA 4mrrdr = N3, 2”A3 d': 5 (209)

1 P. WALDEN, ZS. {. anorg. Chem. Bd. 157, S. 41. 1926.

2 H. Sirk, ZS.{. Phys. Bd. 52, S.21. 1928.

3 C. BENEDICKS, ZS. f. phys. Chem. Bodenstein-Festschrift S. 379. 1931.

4 G. JAGER, Wiener Ber. Bd. 122, S. 969. 1913.

5 H. Sirk, Phys. ZS. Bd. 25, S. 545. 1924; ZS. f. phys. Chem. Bd. 114, S. 114. 1925;
P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 21, S. 178. 1920.
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Ferner denke man sich eine im Mittel gleichmiBig verteilte Fliissigkeit,
deren Dichte bis zur Oberfliche konstant ist. Dann wird diese auf ein Molekiil
in der Entfernung x ein Potential von folgender GroéBe ausiiben:

22AN, 1 1 1
x>d — WauBen = 174 Lm—2m—3x"“3'
2zAN; 1 1 1
—d <x <d —WKapillarschicht = ﬂV . gn-3 (m 3 m—2 %), (210)

. __4aAN, 1 1 _ 1 d \m-3
e e B

Hierin bedeutet 4 den Molekiildurchmesser. Die in der Oberfliche befindliche
Energie, d. h. fir T = 0 die Oberflichenspannung, ist nun fiir 1 cm?

0 —d
N ¢
= 2_1;‘ /(wKapillarschicht — Wy o)X+ U(winnen — W, o o) A% ”, (211)
~d -0
also
N zd 1 m—3 1 N a4 1
_de-4m—3{ _2(m—2)+(m—2)(m——4)} 2V dn -t m — 4 - @11
Daraus folgt
o _ a m—3 (212)

@ 4AV'm—4°

Nun ist nach der vaN DER WaALsschen Gleichung % = %RT,C.

Die Erfahrung zeigt aber, daB der Zahlenkoeffizient nicht richtig ist. Wir

wollen im allgemeinen 4
3 =BRTy (213)

setzen; fiir den absoluten Nullpunkt gilt demnach mit & = 2T”d3N I
G = Vg,s =3 RT,N,. (212)

Denkt man sich die Fliissigkeit dort als tetraedrische dichteste Kugelpackung,

so ist N

Vo= —=d3,
V2

demnach ergibt sich

R -3 T %
Gp=" g pr 3 =k, (212")
3 V2N, m—4 v§
Nun gilt die empirische Formel (Gesetz von EOTV0s)
2,17 erg 1
) = —VS% - (212”)

Der Vergleich mit (212”) liefert demnach f Z_ 3 _ 2,57. Wenn man m kennt,

—4

kann man hieraus den Koeffizienten § berechnen. Fir m =5 wire er 1,285,

fiilr m = oo wire er 2,57. Die Annahmen von DEBYE (Ziff. 83) fithren zu m = 8

und demnach zu 8 = 2,06. (Die Beobachtungen der Zustandsgleichung wiirden
im allgemeinen zu 2,67 fithren.) '

Nachdem so die Formel fiir die Oberflichenspannung zur Festlegung des

Koeffizienten f in (213) gefithrt hat, kann man aus der kritischen Temperatur T}
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und aus « die vAN DER WaaLssche GréBe & und somit 4 berechnen. a wird da-
bei aus der Verdampfungswirme unter der Voraussetzung entnommen, daB gilt:

Verdampfungswirme = % .

Auf die RavieicHsche Formel! fiir den Zusammenhang zwischen poten-
tieller Energie E und Oberflichenenergie &,

&= (%7,5)2 f°° dr/oodr fw (¥)rdr (214)
i+ r

hat BRADLEY? den Ansatz (193), Ziff. 94, angewandt und erhilt

— (N2 4 1 _ s 1 y
L T T e R e T T P BT
Wendet man das auf He und Ar mit den Zahlen an, die LENNARD- JONES? aus
der Zustandsgleichung erhilt (Ziff. 94), ndmlich

He. .. m=5, n =10, A = 3,94-10"5%, S =747 109,
Ar . . . m=35, n= 8§, A = 340 - 10~%, S = 1,808 10",

so erhdlt man
Tabelle 76. Oberflachenenergie der Edelgase nach BRADLEY.

Gas T abs. £y gef. £ ber.
He. .. .. 4° 0,6 0,2
Ar . . . .. 84° 24,5 21,6

Fiir andere Rechnungen s. Ziff. 85.

MARGENAU# wendet eine Verfeinerung der RaviricHschen Formel an, die
von FOwLER® stammt und die Ver4nderlichkeit der Dichte infolge Schwarmbildung
nach dem BortzMANNschen Gesetz ¢~ #®/*T ansetzt. Dann kann man unter Mit-
beriicksichtigung der AbstoBung in w bis 0 integrieren (da ja die untere Grenze 4
nur die starren Korpern entsprechende AbstoBung explizit einfithrt, s. Ziff. 75).

~ Eine Umformung der (214) entsprechenden Formel ergibt

w(r)

to =2 (]—\717‘)2k :rj:s(e“ *T 1)dr. (2147
0

Formel (214”) stimmt in erster Niherung mit (211°) iiberein, (214) und (214)
dagegen nicht.

MARGENAU betont die Empfindlichkeit von (214”) gegeniiber der Form von
w(r). Er setzt fir Helium® (150), (174)

r

-243~
w(r) = ——%&5—-10"61-1- 7,7+10"10¢ 7o erg,

1 Lord RavLEiGH, Phil. Mag. Bd. 30, S. 285, 456. 1890; Bd. 33, S.209. 1892.

2 R. S. BraDLEY, Phil. Mag. Bd. 11, S. 846. 1931.

8 J. E. LENNARD-JONES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 107, S. 157. 1925; Bd. 109,
S. 476. 1925. Diese von BRADLEY beniitzten Zahlen entstammen Alteren Rechnungen als
die in Tab. 71 angefiihrten.

4 H. MArRGENAU, Phys. Rev. Bd. 38, S. 365. 1931.

5 R. H. FowLER, Phil. Mag. Bd. 43, S. 785. 1922; Statistical Mechanics, S. 214. Cam-
bridge 1929.

8 J.C. SLATER, Phys. Rev. Bd. 32, S.349. 1928; J.C.SLaTER u. J.C. KIRKWOOD,
ebenda Bd. 37, S. 682. 1931.
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7o erster BoHRscher Radius; fiir die anderen Gase die Formel (Ziff. 89)

_34]
4 87

wobei der Radius 4 den Zahlen von BEATTIE und BRIDGEMAN entnommen istl.
Es ergibt sich die folgende Tabelle.

Tabelle 77. Oberflichenenergie nach MARGENAU.

w = r>d; W= 00, r<d,

Gas He | Ne ' Ar | ‘N, ’ Cl 0, Hg
Tabs. . . . . 4 26 87 80 223 80 273
df2 in A ... 2,6 3,13 3,42 3,3 3,3 3,5
£y €Xp. . . . . 0,6 15,0 35 25,8 73 35 530
g,ber. . . . .| 078 | 20 50 26 100 21 560

Die Verinderlichkeit der Dichte in der Ubergangsschicht, die hier vernach-
lassigt ist2?, ist von DEKKER® nach den Methoden der hollindischen Schule
(s. ds. Handb. Bd. X) beriicksichtigt. QUINN4 stellt Verbindungen zwischen Ober-
flichenspannung und innerem Druck her. O. K. RicE?® beriicksichtigt die Einstel-
lungsgeschwindigkeit des Gleichgewichtswertes. HARKINS® hat darauf hingewiesen,

.1, . Oberflichenenergie
daB das Verhiltnis 7 .
erdampfungswirme
weil der Teil, auf den die Anziehung am stdrksten ist, noch in der Fliissigkeit steckt.

fiir unsymmetrische Molekiile <<} ist,

Tabelle 78. Abhangigkeit des Verhiltnisses von &/L von der Symmetrie.

Stoff Methylalkohol ] Athylalkohol I Wasser | Benzol ‘Tetrachlorkohlenstoff’ Stickstoff

&L 0164 | 0186 | 00282 | 0441 | 0,452 0514

101. Hydratationswdrme von Ionen in Lésungen (s. auch Kap. 6, Ziff. 55).
DaB die Losungswirme von Salzen in Wasser klein gegen die Gitterenergie ist,
hat nach Fajans? seinen Grund darin, daB der groBte Teil der Energiemenge, die
zum ZerreiBen des Gitters nétig ist, von den Anziehungskriften der Wasser-
molekiile auf die Ionen geliefert wird. Man kann diese ,,Hydratationswirme*
aus der Gleichung bestimmen:

(215)

J

Summe der Hydratationswarme beider Ionen }
= Gitterenergie plus Losungswirme.

Zwar liefert diese Formel nur die Summe fiir beide Ionen, aber man kann unter
plausiblen Annahmen hieraus die Einzelwerte bekommen. Sie sind in der folgen-
den Tabelle angegeben?:

Tabelle 79. Hydratationswarmen nach Fajans.

H+ | Na+ | K+ | Rb+ | Cs+ | Ag+ ‘ F- 'Cl— Br- | J- |Mg++ Ca++‘ Zn++

247] 04 | 75 | 70 | 64 | 104 | 123 | 84 | 73 | 64 | 450 | 349 | 512kcal

1 J. A. BEaTTIE u. O. C. BRIDGEMAN, ZS. f. Phys. Bd. 62, S. 95. 1930.

2 Siehe R. H. FOWLER, l. c. S. 216; M. v. SMoLUCHOWSKI, Ann.d. Phys. Bd. 48, S. 1098.
1913.

3 J. W. DERKER, Ann.d. Phys. Bd. 82, S. 1077. 1927.

4 E. L. QuinN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S. 2704. 1927; E. L. QuIiNN u. G. WER-
NIMONT, ebenda Bd. 52, S. 2723. 1930; s. auch J. H. HILDEBRAND, Solubility, S. 108.
New York 1924.

5 0. K. Ricg, Journ. phys. Chem. Bd. 31, S.207. 1927.

6 W. D. HarkiINs, ZS. f. phys. Chem. Bd. 139, S. 647. 1928.

7 K. Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21, S. 549, 709. 1919.

8 K. Fajans, ZS. f. Krist. Bd. 61, S. 18. 1925.



218 Kap.1. K.F.HErzreLD: GréBe und Bau der Molekiile. Ziff. 101.

Hierbei ist beriicksichtigt, daB nach der Gesamtheit der Erfahrungstatsachen
zweifellos die Hydratationswirme eines Anions gréBer ist als die eines Kations
gleicher wahrer GroéBel.

Neuere Berechnungen der Summe der Lisungswirmen mittels der iiblichen
Gitterenergieformel stammen von FAJANS und SCHWARTZ2, verbesserte Zahlen
fiir die Gittertheorie (teilweise durch Benutzung einer neu bestimmten Elektronen-
affinitit, teilweise durch Anwendung einer verbesserten AbstoBungsformel und
Mitberiicksichtigung der vAN DER WaALsschen Krifte) von MAYER und HELM-
Horz3. Thre Werte sind von den Fajansschen nur fiir LiF und NaF um mehr
als 3 kcal verschieden. Zur Trennung in die Einzelwerte hat MAYER die Tatsache
benutzt, daB man, falls man die von einem unbekannten Nullpunkt gerechneten
Hydratationswarmen der Halogenionen gegen das Reziproke ihres von PAULING
gegebenen wahren Radius (Kap. 6, Ziff. 7) auftrigt, sehr gut eine Gerade erhilt.

Wy~ Wo=1767+ 4.

Da Wy fiir » = oo Null sein wird (s. unten), 148t sich der Nullpunkt bestimmen.
Tut man dasselbe fiir die Alkalien, so wird der Faktor 88 (nur K, Rb, Cs liegen
auf der Geraden). Allerdings ist die Summe der so bestimmten Warmen W, + W_
um etwa 13 kcal zu groB. Ausgleichend schitzt MAYER:

Li+ Na+ K+ Rb+ 1 Cs+ F- cl- Br- J-

110 | 85 65 58 | s 128 | 95 87 78

LATIMERS hat die Einzelhydratationswirmen von Metallen auf einem Weg
berechnet, der zuerst vom Referenten® vor lingerer Zeit angedeutet worden ist,
und der statt iiber das Salz iiber den Metalldampf fithrt. Dabei hat er nicht
Wirmeténungen, sondern elektrolytische Potentiale benutzt (da es sich nicht
um die Gesamtenergie, sondern um freie Energie handelt, s. unten) und den
Nullpunkt aus den Messungen iiber den absoluten Potentialnullpunkt ent-
nommen. Weitere Tabellen dieser Art gibt FREDENHAGEN’. GARRICK® hat die
Hydratationswirme fiir OH- zu ~92 kcal berechnet.

Eine modellmiBige Deutung dieser GroBe hat BorN® versucht; als wirkende
Anziehungskrifte setzt er nur die von der Gesamtladung der Ionen herrithrenden
elektrischen Felder an; die Ionen behandelt er als starre Kugeln vom Radius 7.

Dann wire die gesamte potentielle Energie des elektrostatischen Feldes
= ¢?/2r. Taucht man eine solche elektrisch geladene Kugel in ein kontinuier-
liches Medium von der Dielektrizititskonstante ¢, so wird die Energie auf dem
eten Teil herabgesetzt. Die Energiedifferenz ist demnach gleich der Hydratations-
wirme in dem betreffenden Losungsmittel, berechnet auf ein Mol

2 72 2
WH=NL%(1——%)= 1,64-10-6§kca1. (216)

1 K. Fajans, Naturwissensch. Bd. 9, S. 729. 1921; Bd. 11, S. 169. 1923.

2 K. Fajans u. E. Scuwartz, ZS.f{. phys. Chem. 1931, Bodenstein-Festband S. 717.

3 J. E. MavYER u. L. HELMHOLZ, ZS. {. Phys. Bd. 75, S. 19. 1932.

4 Miindl. Mitteilung.

5 W. M. LATIMER, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 48, S. 1234. 1926; W. M. LATIMER u.
R. M. BUFFINGTON, ebenda S.2297; W. M. LATIMER u. C. KASPER, ebenda Bd. 51, S. 2293.
1929.

¢ K. F. HerzreLD, Phys. ZS. Bd. 16, S. 354. 1915.

7 K. FREDENHAGEN, ZS. {. phys. Chem. Bd. 140, S. 65. 1929.

8 F. J. GARRICK, Phil. Mag. Bd. 8, S. 102. 1929.

9 M. Borw, ZS 1. Phys. Bd. 1, S. 45. 1920.
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Man findet hiernach folgende Werte fiir 7 in 1078 cm:

Tabelle 80. Radien von Ionen in wiasseriger L6sung.

Li+ | Na+ | K+ | Rb+ | Cs+ | Ag+ 1Cu+ F- Cl- lBr*’ J- Mgt++|Cat++

Fajans. . .| — |1,7412,18|2,34|2,57|1,58| — |1,33|1,95]| 2,24 2,57 | 1,43]| 1,89
MAvYER . . .[1,49|1,93|2,52|2,82(3,22| — — [1,28]1,72] 1,88 | 2,10
LATIMER . .[1,38]|1,71|2,43!2,28| — |1,53|1,28| — — — — 11,45|1,78

Die Deutung dieser Werte ist allerdings nicht einfach, denn man darf das Wasser
in seiner Wirkung auf die Ionen nicht als kontinuierliches Medium ansehen. Es
kommt hinzu, daB in der Umgebung des Ions so starke Felder herrschen, daf3
die Dielektriziztatskonstante des Wassers hierdurch wesentlich verkleinert wird,
denn die letztere beruht zum groBen Teil auf einer Parallelrichtung von Dipolen,
wobei ein Sittigungsgebiet erreicht wird.

Scumick, GYEMANT! und WEBB? haben das beriicksichtigt, indem sie die
genaue LANGEVINsche Formel fir die Polarisation eines Dipolmediums fiir be-
liebig starke Felder verwandten. Hierbei hat WEBB darauf hingewiesen, daf3
(216) nicht die Energie, sondern die freie Energie gibt.

In Tabelle 81 ist die von WEBB berechnete elektrostatische Energie des ein-
getauchten Ions [die an Stelle von ¢?/2e7 der Formel (216) tritt] fiir verschiedene
Radien in der zweiten Zeile gegeben.

Zur elektrostatischen Energie kommt aber auch ein Beitrag, der von der
Verdichtung des Wassers in der Nihe der Ionen herrithrt, die nach Zwicky?
fiir die spezifische Wiarme der Losung mafgebend ist. Auch ihn hat WEBB be-
rechnet, er findet sich in der dritten Zeile der Tabelle, wihrend die vierte Zeile
die resultierende Hydratationswirme gibt.

Tabelle 81. Theoretische Hydratationswidrme von Ionen in kcal/Mol nach WEBB.

rinA .. ... 4,165 3,090‘ 2,318 1,948 1,715 1,5511 1,285 1,122| 0,924 0,804
est. Energie des

Mediums. . . . | 0,98 | 1,59 | 3,47 | 5,05 | 7,05 | 9,06 | 14,00 |18,7 (27,2 |34,9
Energie der Komp. 0,01 | 0,15 | 0,38 | 0,60 | 0,80 | 1,17 | 1,41 | 1,7 1,9
Hydratations-

wirme. . . . . 38,7 ‘51,8 67,9 ’79,3 88,6 |96,6 |113 1127 150  [169

LATIMER? hat auch die Entropie der Solvatation berechnet und mit den
benutzten Radien gute Ubereinstimmung gefunden.

Was die Bedeutung von 7 betrifft, so 1aBt sich nur sagen, dal es derjenige
Radius wire, den eine Kugel haben miilte, damit sie in einer kontinuierlichen
Fliissigkeit, die unmittelbar bis an die Ionenoberfliche heranreicht, die gleiche
Hydratationswirme ergibe wie das wirkliche Ion (s. die dhnliche Formulierung
in Ziff. 111). Jedenfalls erklart (216) den von NERNST und J. J. THOMSON hervor-
gehobenen EinfluB von ¢ auf die Loslichkeit und Dissoziation.

Eine weitere Methode, Ionenradien zu schitzen, sei kurz erwdhnt. Die
DeByE-HUckELsche Theorie der starken Elektrolyte erklirt die Erscheinungen,
die frither als unvollstindige Dissoziation (Molekiilbildung) gedeutet wurden, da-
durch, daB jedes Ion infolge seiner Anziehung um sich einen Hof der entgegen-
gesetzt geladenen Ionen ansammelt (Schwarmbildung entsprechend der in Ziff. 73

1 H. Scumick, ZS. f. Phys. Bd. 24, S. 56. 1924; A. GYEMANT, ebenda Bd. 30, S. 240.
1924.

2 T. J. WEBB, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 12, S. 524. 1926; Journ. Amer. Chem. Soc.
Bd. 48, S.2589. 1926; Trans. Amer. Electroch. Soc. Bd. 51, S. 559. 1927.

3 F.Zwicky, Phys.ZS. Bd. 26, S.664. 1925; Bd.27, S.271. 1926; s.auch FuBnote 1, S.220.

4 Siehe FuBnote 5, S.218.
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besprochenen). Fiir die genauere Berechnung dieser Schwarmbildung ist die
Beriicksichtigung der Minimalentfernung noétig, auf welche sich zwei Ionen
nihern koénnen!. Der EinfluB dieser Entfernung auf die zu messenden Erschei-
nungen (Gefrierpunktserniedrigung usw.) ist aber kein sehr groBer; man setzt
gewohnlich fiir alle beteiligten Ionen denselben Radius an. GRONWALL und La
MER?, die die Rechnung weiter getrieben haben, finden z. B. fiir NaJO, 7 =1,25 4,
fiir KNO, 1,4 A, fiir ZnSO, 3,6 A3,

¢) Innere Reibung.

¢) In Gasen.

102. Durchgang von Elektronen durch Gase. Unter den Methoden, welche
die GréBe der Molekiile mit Hilfe der Richtungsinderung von Probekérpern, die
auf die Molekiile zufliegen, zu bestimmen suchen, ist die gedanklich einfachste
diejenige, welche auf dem Durchgang von Elektronen durch Gase beruht und von
LENARD* begriindet wurde.

Denken wir uns einen Kathodenstrahl, der durch ein Gas durchgeht, so
1iBt sich leicht untersuchen, wieviel Elektronen nach dem Durchlaufen einer
Strecke x unbeeinfluBt weitergegangen sind. Ist «dx die Wahrscheinlichkeit
einer Beeinflussung eines Elektrons auf der Strecke dx, so ist die Zahl der noch
unbeeinfluBten Elektronen durch

N =N,e** (217)

gegeben. Wiren die Molekiile harte Kugeln, an denen die Elektronen reflektiert
werden, so wire « gleich dem Bruchteil der Oberfliche einer Schicht von der
Dicke dx, welcher durch den Querschnitt der Molekiile abgedeckt wird, d. h.
in einem verdiinnten Gas wire die freie Weglange
Aot 7V

T %  Ngart’

Die Elektronen, die auf eine solche harte Kugel auftreffen wiirden, wiirden sehr
stark aus ihrer Bahn abgelenkt. Man wiirde dann von der Auffassung der starren
Kugel aus erwarten, daB solche Elektronen, die auf das Molekiil selbst auftreffen,
entweder reflektiert werden oder evtl. auch kleben bleiben, wahrend die anderen
unbeeinfluBt weiterfliegen. Vom Standpunkt des Kraftfeldes aus dagegen wird
man eine von der Geschwindigkeit des Elektrons abhéngige Ablenkung erwarten
konnen, die desto groBer wird, je niher die ungestérte Bahn des Elektrons am
Molekiilmittelpunkt vorbeikime. Die neuere Quantumtheorie hat das Bestehen
weiterer Komplikationen aufgezeigt, fir die noch keine ganz befriedigende
Theorie besteht. Jedenfalls ergibt sich ein mittlerer absorbierender Querschnitt
und damit ein mittlerer Molekiilradius (das Molekiil als kugelfésrmig gedacht),
der von der Geschwindigkeit abhingt. LENARD hat nun gezeigt, daB fiir schnelle
Elektronen der Absorptionskoeffizient &« sehr klein ist, viel kleiner, als man
unter Benutzung des sonst bekannten Molekiilradius berechnen wiirde. Er hat
daraus den Schlu8 gezogen, daB man die Molekiile nicht als undurchdringliche
starre Kugeln auffassen darf, und so die Grundlage zu dem heutigen Atommodell
gelegt. Wihrend die bei schnellen Elektronen vorliegenden Verhiltnisse im

(218)

1 E. HockeL, Phys. ZS. Bd. 26, S. 93. 1925.

2 T. H. GRoNwaLL, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S.198. 1924; T. H. GRONWALL,
V. K. La Mer u. K. SanpvED, Phys. ZS. Bd. 29, S. 358. 1928.

3 Nachtrag bei der Korr.: H.D.CROCKFORD u. H. C. THOMAS: Journ. Amer. Chem.
Soc. Bd. 55, S. 568. 1933.

4 P. LENARD, Ann. d. Phys. Bd. 12, S. 714. 1903; J. FRANK u. G. HERTz, Verh. d. D.
Phys. Ges. Bd. 15, S. 373. 1913; C. RAMSAUER, Ann. d. Phys. Bd. 64, S. 513; Bd. 66, S. 546.

1921.
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wesentlichen fiir die Eigenschaften des Atom- (oder Molekiil-) Inneren charakte-
ristisch sind, sind im allgemeinen gegeniiber Elektronen mittlerer Geschwindig-
keit (um 100 Volt) die Atome tatsidchlich undurchlissig.

LENARD hat nur eigentliche ,,Absorption betrachtet, d. h. die Erscheinung
der Reflexion an Molekiilen oder eines plétzlichen Geschwindigkeitsverlustes mit
Richtungsinderung. Der ,,Wirkungsquerschnitt”, den zuerst RAMSAUER und
seine Schiiler gemessen haben?, bestimmt auch ,,diffusionsartige’ Ablenkungen
und Geschwindigkeitsinderungen ohne Ablenkung. Bei diesen Untersuchungen
hatte RAMSAUER zuerst an Edelgasen gefunden, daB3 bei bestimmten, sehr kleinen
Elektronengeschwindigkeiten der Wirkungsquerschnitt iiberraschend klein ist.
Spiter ist diese Erscheinung als allgemeine erkannt worden. Der allgemeine
Verlauf ist ungefihr folgender: Bei mittleren Elektronenenergien (o25 Volt) ist
der Wirkungsquerschnitt dem gastheoretischen vergleichbar. Dann folgt zu
niedrigeren Geschwindigkeiten hin ein Maximum, hierauf ein Minimum (c>1 Volt),
bei ganz kleinen Geschwindigkeiten wieder Anstieg. Es gibt noch keine be-
friedigende Theorie des Effektes.

An besonderen Resultaten ergibt sich?: N, und CO, die die gleiche Elektronen-
zahl haben (Isosterie LANGMUIRsS®), haben fast identische Kurven. CH;—CHj,
CH;—NH,, CH;—OH, CH;—F, die nach GRIMM (s. Artikel GRIMM-WOLFF, Kap. 6,
Ziff. 29) analoge Verbindungen sind, haben ihr Maximum bei der gleichen Elektro-
nenenergie, verhalten sich bei kleineren Elektronengeschwindigkeiten individuell
verschieden, wihrend bei gréBeren ihre Kurven von der gleichen Form sind
und in der Reihenfolge der MolekiilgroBen liegen. Auch in den Gruppen (CHj),0,
(CH,),NH, (CH;),CH, einerseits, (CHj);N, (CH3);CH andererseits sind die Kurven
untereinander dhnlich4.

Isomere Stoffe zeigen keine Unterschiede; untersucht sind Butan CH;—
—CH,—CH,—CHj; und iso-Butan (CH;),—CH—CHj;, n-Pentan CHy4(CH,);CH,
und Tetramethylmethan (CHj),C.

Die folgende Tabelle ist angenidhert aus den Kurven bei KoLLATH berechnet.

Tabelle 82. Wirkungsradius gegen Elektronen.

Stoff He | Ne | Ar | Kr | Xe | Na | K | Rb | Cs | Cd | Zn | Hg

Radius in A im
Maximum. . . .| 1,3 2,7 | 3,0 | 3,5 |10,8 |12,5 |11,7 |13,6 | — — —

Radius in A far
36 Volt . . . . . 0,85 1,1 | 1,8 | 2,0 | 21 | 47| 50| 53| 59| 3.4 | 26 | 2,3
Stoff H, N, co 0O, CO, NO | N;O | HCl | NH; | H,O | HCN | CH,
RadiusimMaximum| 2,1?| 2,9 | 3,3 2,2 | 3,570 2,7 | 3,3?| 2,6 | 24| 3,6 | 28
Radius fiir 36 Volt .| 1,1 1,8 11,9 | 1,7 | 22 | 1,9 | 2,3 21 1,9 | 21 1,9

Im ganzen sind bestimmt: C,H,, C,H,, C,H,, CsHg, C;H,y, C;H;, und
(CH,),C, n-undiso-Butan, C,H,OH, (CH,),0, CH;OH, CH;F, CH,NH,, (CH,),NH,
(CH,),CH,, (CH,);N, (CHy);CH. In der Reihe CH,, C,Hq, C;Hg, C,H,, sowie
CH,OH, C,H,OH nimmt der Querschnitt regelméBig um etwa 8,7 A% im Maxi-
mum, um etwa 6,3 A? fiir 36 Volt Elektronen pro CH,-Gruppe zu.

1 Zusammenfassend: C. RAMSAUER, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 19, S. 345. 1923; Phys.
ZS. Bd. 29, S. 823. 1928; E. Bricug, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. VIII, S. 185.
Berlin 1929; R. Korrats, Phys. ZS. Bd. 31, S.977. 1930; Bd. 32, S. 80. 1931. Dort die
Originalliteratur; seitdem H. GAERTNER, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 135. 1931, in H, und Ar.

2 F. SCHMIEDER, ZS. f. Elektrochem. Bd. 36, S. 700. 1930.

8 Siehe Kap. 6, Ziff. 26. 4 Niaheres s. Kap. 6, Ziff. 31.

5 In dieser Aufzdhlung sind manche Stoffe mehrmals aufgefiihrt, sei es, daB ein Autor
kein spezielles Isomer angibt, sei es, daB es sich um eine Reihe analoger Stoffe handelt.
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103. Ionenstrahlen. Die gleiche Methode 14Bt sich auch auf Strahlen posi-
tiver Ionen iibertragen. Das Resultat hingt sehr von der Geschwindigkeit und
davon ab, was man beobachtet. MiBt man Umladungen oder Dissoziationen,

so erhélt man oft sehr groBe Weglingen (kleine Durchmesser), was man besser
so ausdriickt, daB nur ein Bruchteil der Zusammenst68e (nimlich = —g—ag%lfnl—-—::;f:e
Weglinge) fiir den betreffenden Vorgang wirksam ist. Natiirlich ist der Quer-
schnitt durch die Summe der Radien bestimmt.

Nachdem WiEN! auf die ZweckmiBigkeit der Einfilhrung eigener Weglingen
von Ionisation und Neutralisation hingewiesen hatte, sind solche Messungen
von RUCHARDT? ausgefithrt worden und wurden dann auf viele andere Fille aus-

gedehnt. Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der Ergebnisse.

Tabelle 83. Durchgang von Strahlen positiver Ionen durch Gase.

Vorgang Stoff Geschwindigkeit oder Energie
Ionisation? H - H* . . . .|H inH, |v=2bis2,5:108cm/sec| 1,77 - 108 1,6 - 108
: d=0,764A 0,67 A 0,61 A
H inN, d=1,174 1,10 A
H inO, 1,13 A 1,13 A
v = 2,26+ 10% cm/sec
Neutralisation? H+ — H .|H* inH, d=1,13A 2,04 A
H+ inN, 1,224 1,84 A
H+ in O, 1,28 A 2,14 A
Dissoziation® H, -2H . . .|H; inHe d=0864A
Neutralisation® Het — He . .|He+ in He d=1,844A
Neutralisation® H,0+ — H,0 . | H;0 in He d=1,14A
Verlust aus dem Strahl*. . .|Hjf in H, bei 60 Volt bei 850 Volt
d=1,9A 1,34 A
Verlust aus dem Strahl . . .|Hj in H, bei 60 Volt bei 500 Volt
d=1224 1,03 A
Verlust aus dem Strahl®. . .|NatinH, bei 445 Volt
. d=047A
Cs*t in Ar bei 20 Volt bei 35 Volt | bei 90 Volt
d=284 2,6 A 2,3A
Verlust aus dem Strahl®. .| H* von 50 Volt | in He | Ne Ar H, ‘ N,
d=0,2|0,67? 2,3 1,64 2,3A

In dieser letzten Arbeit® hat RAMSAUER fiir langsame Protonen ein 4hn-
liches Verhalten wie firr langsame Elektronen gefunden (Querschnittsminima).
Bei 50 Volt scheint ein konstanter Querschnitt erreicht (vielleicht noch nicht

fir Neon)”.

In einer wichtigen Arbeit hat RAMSAUER® mit dhnlichen Prizisionsmethoden,
wie sie fiir Elektronen entwickelt worden sind, den Wirkungsquerschnitt lang-

1 W. WiEeN, Berl. Ber. 27. Juli 1911.
? E. RtcuarpT, Ann.d. Phys. Bd. 71, S. 380. 1923; Bd. 73, S.230. 1924.
3 A. J. DEmMPSTER, Phil. Mag. Bd. 3, S. 115. 1927.
4 R. E. HorLzERr, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1204. 1930.
5 R. B. KENNARD, Phys. Rev. Bd. 31, S. 423. 1928; ferner weitere Messungen F. M.
DursiN, Phys. Rev. Bd. 30, S. 844. 1927; G.P. HARNWELL, ebenda Bd. 31, S. 634. 1928.
Wenn die Autoren den Querschnitt ¢ in cm?/cm?® fiir 1 mm Druck und 0°C geben, so

ist d =0,30Y¢ A.

6 C. RAMSAUER, R. KoLLATH u. D. LiLIENTHAL, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 702, 709. 1931.
? Nachtrag bei der Korr.: Umladung von Protonen in H,: H. BARTELS, Ann.d. Phys.

Bd. 13, S. 373, 1932.

8 C. RAMSAUER, Phys. ZS. Bd. 28, S. 858. 1927; C. RaMsAuErR u. O. BE:cK, Ann.d.

Phys. Bd. 87, S. 1. 1928.
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samer Alkaliionen gegeniiber Edelgasen bestimmt; diese Grofe ist firr Ionen-
geschwindigkeiten von 15 bis 20 Volt nahe konstant, steigt aber zu kleinen
Geschwindigkeiten zu wesentlich an (am stdrksten Lit in Ar auf etwa den vier-
fachen Wert bei 1,5 Volt).

Die Resultate zeigt folgende Tabelle. Li+ (und Nat) in Argon sind erst bei
40 Volt konstant (eingeklammerte Werte).

Tabelle 84.
Summe der Wirkungsradien von Alkaliionen mit 20 Volt Energie in Edelgasen.

Ion Li+ K+ | \ Cs+
Gas, Helium . 1,22 4 = 0,66 1,88 |4 = 0,06 1,94
4 ... .. 0,49 0,33 0,56
Neon. . . . 1,71 4 = 0,50 2,21 4 =0,29 2,50
4 ... .. 0,03 0,35 ’ 0,41
Argon . . .| 1,75(1,65) 4 = 0,81 2,56 |4=035| 29

104. Ablenkung von Atomstrahlen. Die Ubertragung der LENARDschen
Uberlegungen auf fliegende Atome ist von BORN! vorgenommen worden. An
Stelle des Kathodenstrahls tritt dabei ein Molekularstrahl, wie ihn zuerst
DuNOYER? hergestellt hat, nachdem ANTHONY? auf seine Moglichkeit hin-
gewiesen hatte. Man denke sich zwei Rdume durch eine Platte mit einem feinen
Loch getrennt. In dem einen, dem ,,Ofen, werde durch Erhitzen eines festen
Metalls Dampf von so kleiner Dichte erzeugt, da8 die freie Wegldnge groB3 gegen
die Offnung in der Trennungswand sei. Im anderen, dem Beobachtungsraum,
sei der Druck so niedrig, daB8 praktisch iiberhaupt keine ZusammenstoBe vor-
kommen. Dann fliegen die Molekiile, die in dem Ofenraum auf die Offnung
treffen, geradlinig weiter in den Beobachtungsraum bis an dessen Wand, wo
sie bei geniigender Kiithlung festgehalten werden. Ersetzt man die einzelne
freie Offnung durch hintereinandergeschaltete Blenden, so wird aus dem eben
beschriebenen weiten Biischel (Offnungswinkel 2z) von geradlinig fliegenden
Molekiilen ein nahezu paralleler Strahl von solchen (Molekularstrahl) aus-
geblendet; die in ihm fliegenden Molekiile kondensieren sich dann an der (ge-
kithlten) Wand. Ihre Zahl kann durch Bestimmung der kondensierten Schicht
(z. B. durch Ausmessung ihrer Fliche und ihrer Dicke) erfolgen. Bringt man
in die Bahn des Strahls mehrere Auffangeplatten in verschiedener Entfernung
an, aber so, daB sie sich nicht gegenseitig verdecken, so wird infolge der Diver-
genz des Strahls die Dichte im Strahl und damit die Dicke der Schicht mit
steigender Entfernung abnehmen. LiBt man jetzt ein wenig Gas zu (so viel,
daB die Entfernung zwischen den Auffangeplatten eine bis einige Weglidngen
betrifft), so wird die Dicke des Niederschlags auf den weiter entfernten Auf-
fangeplatten stirker abnehmen, weil die Molekiile auf dem lingeren Weg ofter
zusammenstoBen kénnen [Formel (217), Ziff. 102].

Bei der Ausfithrung des Apparats besteht die Schwierigkeit in der Justie-
rung der Auffangeplatten, von denen z.B. je vier mit ihren Ecken je einen
Quadranten des Strahlquerschnittes auffangen. Eine Verbesserung bildet die
Ausfiihrungsform von BiELz?, in welcher die verschiedenen Auffangeplatten ab-
wechselnd (mittels einer von auBlen magnetisch drehbaren Vorrichtung) in die
Bahn des Molekularstrahls gebracht werden, so daB sein ganzer Querschnitt auf

1 M. BorN u. E. BorMaNN, Phys. ZS. Bd. 21, S. 578. 1920.

2 L. DuNoYER, C. R. Bd. 152, S. 159. 1911; Le Radium Bd. 10, S. 400. 1913.

3 W. A. ANTHONY, Trans. Amer. Inst. El. Eng. Bd. 11, S. 142. 1894; s. auch W. GER-
LacH, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 3, S. 182. Berlin 1924.

4 F. Bierz, Dissert. Gottingen 1924; ZS. f. Fhys. Bd. 32, S. 81. 1925.
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jede von ihnen fillt. Die Auffangeplatten sind hierbei in einer wendeltreppen-
férmigen Anordnung auf einer zum Molekularstrahl parallelen Achse aufgesetzt.
Die Dicke des Metallniederschlags wird (bei Ag) interferometrisch gemessen,
nachdem die Silberschicht in AgJ verwandelt ist, um sie durchsichtig zu machen.
Diese Versuche lassen sich auf andere Molekiile ausdehnen, sobald Mittel
zu ihrem Nachweis vorliegen. KERscHBAUM! hat beim Durchgang von Wasser-
stoffatomen, die durch ihre Wirkung auf photographische (Schumann-) Platten
nachgewiesen wurden, durch Neon ihre auffallend geringe Ablenkung festgestellt.
LuNN und BicHowsky haben 4 fiir H in Quecksilberdampf zu 6,2 A gefunden2.
Die Anwendung auf ,,gewéhnliche Gasmolekille wird moglich durch die
Idee STERNsS, den Molekularstrahl durch eine kleine Offnung in eine Kammer
fallen zu lassen, in der sich das Gas sammelt, und entweder den Druckanstieg
oder den stationiren Druck zu messen, der sich im Gleichgewicht zwischen dem
eintretenden Molekularstrahl und den aus der feinen Offnung der MeBkammer
entweichenden Molekiilen einstellt. Es ergibt sich bei Hg in Luft das Doppelte
des gaskinetischen Querschnitts, bei Wasserstoff in Wasserstoff das 2,28fache.
Beim selben Versuch finden ELLET und ZABEL*

A=13,8-10"3 fir 1mm Hg (d =4,9A).

EvpripGe® hat H,, He, N,, O, untersucht.

105. Die gegenseitige Ablenkung von Gasmolekiilen bedingt die Existenz
der ,,freien Wegldange*. Ihre strenge Definition 148t sich genau an Formel (217),
Ziff. 102, anschlieBen, indem man A =1/« setzt. Sie ist die Strecke, die ein
Gasmolekiil im Mittel durchfliegen kann, ohne merklich abgelenkt zu werden.
Wihrend aber bei den in Ziff. 102 besprochenen Fillen die freie Weglidnge von
der Geschwindigkeit des Strahls unabhingig war, wenn die Molekiile als harte
Kugeln vorausgesetzt wurden, und nur dann davon abhingig, wenn ein schnel-
leres Molekiil sich dem getroffenen mehr nihern konnte als ein langsames, hangt
die freie Weglinge von der Geschwindigkeit merklich ab, sobald die Geschwin-
digkeit der getroffenen Molekiile und der Molekiile im Strahl von vergleich-
barer GroBe ist. Wenn wir nicht von der freien Weglidnge eines Molekiilstrahls,
sondern von der freien Weglinge in einem Gas reden, das nahezu dem Max-
wEeLLschen Geschwindigkeitsverteilungsgesetz gehorcht, ergibt sich dagegen die
frele Weglinge wieder als unabhingig von der mittleren Geschwindigkeit zu

14 1
4 N, n}/.2—(27)2. (219)
Die freie Weglinge kann man direkt bestimmen (Ziff. 102). Sie ist aber auch
maBgebend fiir alle diejenigen Erscheinungen in einem Gas, welche auf dem
Transport irgendeiner GroBe durch die ungeordnete Molekularbewegung beruhen,
also bei der inneren Reibung (Transport von BewegungsgroBe), bei der Warme-
leitung (Transport von Energie) und bei der Diffusion (Transport von Materie).
Am einfachsten liegen die Verhiltnisse bei der inneren Reibung, weil hier nur
die Masse der Molekiile maBgebend ist, wihrend bei der Wirmeleitung auch
die inneren Schwingungen bzw. die Rotation der Molekiile in Betracht kommt
und es nicht von vornherein feststeht, wie diese sich an der Leitung beteiligen
(fiir einatomige Gase fillt diese Komplikation weg, dann unterscheidet sich aber

1 H. KERSCHBAUM, Ann. d. Phys. Bd. 2, S. 201, 213. 1929.

2 E. G. Lun~ u. F. R. Bicuowsky, Phys. Rev. Bd. 35, S. 563, 671. 1930.

3 F. KNAUER u. O. StERN, ZS.f. Phys. Bd. 39, S.773. 1926; Bd. 53, S. 766. 1929.
4 A. Erier u. R. M. ZaBeL, Phys. Rev. Bd. 37, S. 1112. 1931. .

5 J. A. ELDRIDGE, Phys. Rev. Bd. 40, S. 1050. 1932.
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der Wirmeleitungskoeffizient von dem Reibungskoeffizienten nur durch den
Faktor 2,522 C,/M). Uber die Diffusion wird spiter gesprochen. Die innere
Reibung zu berechnen, hat bedeutende mathematische Schwierigkeiten geboten,
die aber jetzt iiberwunden sind, wenn man die Annahme macht, die Molekiile
seién kugelsymmetrisch®. Fiir starre Molekiile findet man dann:

M235353p4, (220)

5 MRT 1 1 1/,
p in Atmosphiren, % in abs. Einheiten, A in Zentimetern2.
106. Abhingigkeit der freien Weglinge von der Temperatur. Theorie.

Die Annahme starrer M_olekiile wiirde nach Formel (220), Ziff. 105, eine innere
‘Reibung proportional ]/T ergeben, weil die Transportgeschwindigkeit proportio-

nal T wichst und alle anderen GréBen sich nicht édndern. Die Erfahrung ergibt
aber eine stirkere Zunahme von u mit der Temperatur, d. h. eine Zunahme der
freien Weglinge mit der Temperatur.

Diese Erscheinung kann man auf zwei Arten deuten, die sich qualitativ
folgendermaBen darstellen lassen. Entweder man nimmt an, daB die ,wahre
MolekiilgroBe* die freie Weglinge bei sehr hoher Temperatur bestimmt und bei
tiefer der Querschnitt des Molekiils vergroBert erscheint, d. h. man rechnet mit
starren Molekiilen, von denen Anziehungskrifte ausgehen, die bei tiefer Tem-
peratur das vorbeifliegende Molekiil schon auf gréBere Entfernung hin ablenken
konnen. Das ist im wesentlichen der Standpunkt von SUTHERLAND2. Oder man
nimmt an, daB die wahre MolekiilgréBe sich bei tiefen Temperaturen duBert,
und daB bei hohen Temperaturen die schnellen Molekiile tiefer in das Kraftfeld
eindringen kénnen, d. h. man faft die Molekiile als Zentren von abstoBenden
Kriften auf. Das hat zuerst MAXWELL? getan unter der Annahme einer Kraft oo 1/r5.

ScHAMES® vertritt ebenfalls diesen Standpunkt, indem er als den Abstand
d = 27 in (220), Ziff. 105, diejenige Entfernung wahlt, bis auf welche zwei Mole-
kiile der relativen kinetischen Energie £ T sich bei Annahme der Wechselwirkungs-
energie —A/r™ + S/r* nihern konnen. Da dieselbe GroBe fiir b nach (192), Ziff. 94,
mafBgebend ist, schreibt er

n = (RTM )% iy 3 b)—% (b temperaturabhingig).  (221)

Die Priifung an der Erfahrung zeigt, daB, wenn man einerseits das aus (221) be-
rechnete b, andererseits den zweiten Virialkoeffizienten B als Funktion von 1/T
auftrigt, sich beide fiir T = oo demselben Wert nihern, der fiir He Null zu
sein scheint. Auch BINKELE® betont, daB sich die Temperaturabhangigkeit von
n aus der des b in der Zustandsgleichung berechnen 1aBt.

DucLAux? hat versucht, die VAN DER WaaLsschen Anziehungskrafte durch
die Annahme der Bildung komplexer Molekiile zu ersetzen, ohne die entsprechen-

1 D. EnskoG, Phys. ZS. Bd. 12, S. 56, 533. 1911; Dissert. Uppsala 1917; Ark. {f. Mat.,
Astron. och Fys. Bd. 16, Nr.16. 1921; S. CHAPMAN, Phil. Trans. Bd. 211, S.433. 1912;
Bd. 216, S. 279. 1916; Bd. 217, S.115. 1917; Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 93, S.1. 1916.

2 DeBYE (Phys. ZS. Bd. 11, S. 1115. 1910) hat vorgeschlagen, 4 dadurch zu bestimmen,
daB man den Druck aufsucht, bei dem 5 (oder die Warmeleitung) merklich vom Druck
abhingig wird, da dann A mit den GefaBdimensionen vergleichbar ist (s. Bd. X, Artikel

AGER).
! 3)W. SutHERLAND, Phil. Mag. (5) Bd. 36, S. 507. 1893. E
) 4 Cr. MaxweLrL, Phil. Mag. (4) Bd. 32, S. 390. 1866; Bd. 35, S. 129, 185. 1868; s. auch
L. BoLTzMANN, Vorlesungen iiber Gastheorie Bd. I, S. 153. Leipzig 1896.

5 1. ScuaMes, Phys. ZS. Bd. 29, S. 91. 1928; Bd. 32, S.16. 1931. .

6 H. E. BINKELE, Ann. d. Phys. Bd. 9, S. 839. 1931; Bd. 15, S. 729. 1932.

7 J. DucLaux, Journ. de phys. et le Radium Bd. 5, S, 331. 1924; Bd. 8, S.336. 1927.
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den DoLEzALEKschen Ansitze zu kennen. Er fithrt auch die Temperaturabhingig-
keit von A auf die temperaturabhingige Komplexbildung zuriick, doch hat
Rocarp! mit Recht eingewendet, daB fiir groBe Verdiinnung dieser Effekt dann
verschwinden miiBte, was nicht der Fall ist.
Die SuTHERLANDsche Annahme fithrt zu folgendem temperaturabhingigen
Faktor, der rechts in Formel (220), Ziff. 105, hinzukommt :
1
_ (222)
1+<
T

Der urspriingliche Gedankengang seiner Ableitung war folgender: Als fiir die
freie Weglinge maflgebend werden nur wirkliche Zusammensté8e angesehen,
wiahrend bloBe Ablenkungen durch die Anziehungskrifte nicht mitgerechnet
werden. Sie dndern zwar die Richtung, wiirden also bei einer Untersuchung
eines Molekularstrahls mitzuzihlen sein, bei der inneren Reibung aber kommt
es auf den Geschwindigkeitsausgleich zwischen den Molekiilen an, und hier wird
dieser letztere bei solchen Molekiilen, die nicht direkt aufeinanderstoBen, nicht
in Betracht gezogen. Man hat demnach zu untersuchen, welches der groBte
Abstand der urspriinglichen Bahn des fliegenden Molekiils vom Mittelpunkt des
zu treffenden sein darf, damit die Anziehungskrifte das vorbeifliegende Molekiil
noch auf eine solche Entfernung heranzuholen vermogen, daB ein ZusammenstoB
erfolgt. Man erhdlt so den wirksamen Radius des Molekiils, der gréBer ist als
der wahre? Eine genauere Ableitung der Formel haben Enskoc und CHAPMAN
gegeben, indem sie bei ihrer Untersuchung der inneren Reibung gleich ven vorn-
herein die entsprechenden Annahmen iiber die Krifte machten. Es ergibt sich
dann als temperaturabhingiger Faktor der Formel eine nach Potenzen von 1/T
fortschreitende Reihenentwicklung, deren erstes Glied mit (222) iibereinstimmt,
wihrend die folgenden Glieder nicht berechnet worden sind. Fiir starke Krifte
haben Hassté und Cook?® die Rechnung durchgefiihrt.

REINGANUM? hat fiir diese Reihenentwicklung den Ansatz ¢%T gemacht, der
fiir hohe Temperaturen natiirlich mit (222) iibereinstimmt. Die Bedeutung der
SutHERLANDschen Konstanten C ist nach Enskoc

21 0 4
~ e (223)
mit 6 = 0,7011 0,6355 0,5868 0,5165 0,4667,
fir m= 2 3 4 6 8

wenn die potentielle Energie zwischen zwei Molekiilen im Abstand 7 durch
W, = —% gegeben ist. Will man nun aus der inneren Reibung die Molekiil-

groBen berechnen, so hat man zuerst aus der Temperaturabhingigkeit die

SuTHERLANDsche Konstante zu bestimmen; dann folgt der Molekiildurchmesser
nach (220), Ziff. 105, und (222), Ziff. 106, zu

a2 = 4,450~10‘2°V—M .

7 C

273
1+ 273.1

(224)

1 Y. RocarDp, Journ. de phys. et le Radium Bd. 6, S. 199. 1925; Bd. 8, S. 495. 1927.

? Fiir eine Verfeinerung der Uberlegung s. E. U. ConpoN u. E.V.v. AMRIGE, Phil.
Mag. Bd. 3, S.604. 1927.

3 H. R. Hasst u. W. R. Cook, Phil. Mag. Bd. 3, S. 977. 1927.

4 M. REINGANUM, Phys. ZS. Bd. 2, S.241. 1901.
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Wenn man den Molekulardurchmesser und den Exponenten des Kraftgesetzes
kennt, 148t sich dann aus C nach Formel (223) die Konstante 4 berechnen, die
fiir die Stidrke der Kraft maBgebend ist.

Ersetzt man dagegen mit MAXWELL die endliche GréBe der Molekiile durch
ein AbstoBungsgesetz von der Form w, = S/r", so lautet die Formel fiir die
innere Reibung folgendermafen:

_ 1571/MRT 1 1 2kT)2/n

T A NLO‘I,(:‘__Z_)(W (225)

Hierin hingt & vom Exponenten des AbstoBungsgesetzes ab, aber anschei-
nend nicht sehr stark, denn es ist fiir

n:4’ “=0’654’ n:w’ “20;5’

I' ist die Gammafunktion.

Den allgemeineren Fall des Ansatzes (3), Ziff. 6, hat LENNARD-JoNES! fiir
m = 2 behandelt; die Losung ist kompliziert, vereinfacht sich aber fiir kleine 4
(schwache Anziehungskrifte) zu

n—-2
3 n-2
T\:C+T, "
n= 770(1“0) on—z .

(226)

c+T ™"

Hasst und Cooks? Rechnungen fiir beliebiges # fithren auf sehr kompli-
zierte graphische Integrationen, die sie nur fir m = 4 (wegen der damals vor-
liegenden Untersuchungen von LENNARD-JONES iiber die Zustandsgleichung

Ziff. 94) und » = 8 durchgefiihrt und fiir verschiedene Werte von s = l/ER—Tm_tst
tabuliert haben. Fiir schwache Anziehung ergibt sich wieder in wesentlicher

Vereinfachung: 12
n=K—"—, (227)
1+CT ™
1,2
2 n
K — 5V=M R ) (227,)

2 2
2% 71"(4 _ %) R S)™ Loy m

wo I ein von » und m abhingiger Zahlenwert ist und I" wieder die Gamma-
funktion bedeutet.

Die Ableitung von ENSKOG bezieht sich auf einatomige, kugelférmige, nicht
rotierende Molekiile. Die Rotation hat CHAPMAN® zu beriicksichtigen versucht,
indem er die Molekiile als rauhe Kugeln annahm, deren Minimalabstand beim

StoB3 (und zwar nach einem komplizierten Gesetz r = AV 1+ %) von v, der
Relativgeschwindigkeit in der Zentralrichtung, abhingen sollte.
Die Abhingigkeit der GréBe 5 von T ist wieder nahe durch
T\n
n="o (To)
darstellbar.
1 J. E. LENNARD-]JONES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 106, S. 441. 1924.

2 H. R. Hasst u. W. R. Cook, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 125, S. 196. 1929.
3 S. CuapMAN u. W. HainsworTH, Phil. Mag. Bd. 48, S. 593. 1924.

15%
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TrauTz! schreibt empirisch fiir die kritische Temperatur

’ﬂ) =
(dT e Ty
Ferner? setzt er bei hohen Temperaturen fiir viele Gase

lnl — 2(1+ T, gl
fir H,, Ne, H,O und NH; andere, &hnliche Funktionen. In einer neueren
Arbeit gibt TraUTZ? eine komplizierte Temperaturabhingigkeit von 5. Nach
BINKELE* geht das SUTHERLANDsche C von etwa T, bei tiefen Temperaturen zu
etwa 0,69 T} bei hohen. Fiir H, und He setzt er den Querschnitt gov T}, fir

Ne T7o und berechnet so auch die Temperaturabhingigkeit von & (s. auch
S. 225 u. 229). Die Reibung nichtidealer Gase wird in Ziff. 113 behandelt.

107. Abhingigkeit der Viskositdt von der Temperatur. Experimentelles.
Im allgemeinen ldBt sich die Abhédngigkeit der inneren Reibung von der Tem-
peratur durch (220), Ziff. 105, und (222), Ziff. 106, gut darstellen. Man priift am
besten so, daB man T?7-1, das proportional zu T + C sein sollte, gegen T
auftrigt. Nimmt man den Temperaturbereich sehr gro, so mufl man bei tiefen
Temperaturen hiufig ein kleineres C nehmen, d. h. # ist groBer als der Formel
entspricht; allerdings hat NasiNi® fiir Essigsdure das umgekehrte Verhalten
gefunden.

In besonders weitem Bereich ist trockene Luft gemessen®?8; hier ergibt
sich? fiir den Bereich von 69°C bis 847°C unter Benutzung eines C = 116
bei 69° ein UberschuB #pech. — Nper. o — 6°/yq, bei der oberen Grenze 489y,
Luft verhilt sich also wie Essigsdure.

Die folgende Tabelle 85 gibt einen Teil der experimentellen Resultate, ver-
glichen mit der Formel

3

T?

— A0-5__*t
n =1,465 .10 7116

Tabelle 85. Innere Reibung von Luft nach SHILLING und LAXTON.

T°C 7 +10+4 exp. 7 + 10+ ber. T°C | 7+ 10+4 exp. 7+ 10+* ber.
69 2,019 2,027 532 | 3,631 3,634
124 2,243 2,259 685 [ 4,051 4,044
256 2,743 2,763 768 4,284 4,253
361 3,109 3,118 847 4,488 4,444
433 3,349 3,343 ‘

Besonders bei Gasen, die man zu sehr tiefer Temperatur abkithlen kann —
das sind gerade solche, bei denen die Anziehungskrifte besonders klein sind —,
erfolgt die Abnahme von # mit abnehmender Temperatur langsamer als (222),
Ziff. 106, entspricht. Das sind besonders He und H,. Bei He und Wasserstoff

M. TraUTZ, Ann.d. Phys. Bd. 10, S.263. 1931.
M. Trautz u. R. HEBERLING, Ann.d. Phys. Bd. 10, S. 155. 1931.
M. TrRAUTZ, Ann. d. Phys. Bd. 11, S. 190. 1931.
H. E. BINKELE, Ann. d. Phys. Bd. 9, S. 839. 1931; Bd. 15, S. 729. 1932.
A. G. Nasini, Phil. Mag. Bd. 8, S. 596. 1929.

6 F.A.WiLLiams, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 110, S.141. 1926; Bd. 113, S.233. 1926;
A. O. RANKINE, ebenda Bd. 111, S.219. 1926; A. O. RANKINE u. R. S. EDWARDS, ebenda
Bd. 117, S. 245. 1928; H. BRAUNE, R. Basce u. W. WENTzEL, ZS. {f. phys. Chem. Bd. 137,
S. 176, 447. 1928. .

7 W. G. SuirLinG u. A. E. Laxrton, Phil. Mag. Bd. 10, S. 721. 1930.

8 H. BRAUNE u. R. LiNkE, ZS. f. phys. Chem. Bd. 148, S. 195. 1930.

U
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ist die Darstellung nach (225), Ziff. 106, ausgezeichnet, wie KAMERLINGH ONNES
in den zitierten Arbeiten gezeigt hat. In den Tabellen 86 und 87 sind die theore-
tischen Werte von 7 fiir die 1. Auflage dieses Handbuchs neu berechnet worden.
Thnen entspricht # = 10,8 fir Wasserstoff, » = 12,8 fiirr Helium. Die letztere
Zahl stimmt gut mit dem von LENNARD-JONES aus der Zustandsgleichung be-
rechneten Wert 13%; das zugehorige S ist hier, ebenso wie fiir die anderen Gase,
schon in Tabelle 71, Ziff. 94, angefithrt. # scheint dem Referenten auf etwa
+1 genau zu sein.

Tabelle 86. Abhingigkeit der inneren Reibung von Wasserstoff von der Tem-

peratur.
T 7 gem. ! r nach (222) mit C=71,1 7 mit 2 =0,185
N213 7213 7213 "

5751 1,626 1,631 1,665
455,5 1,419 1,413 1,421
372,3 1,237 1,236 1,238
2731 1 1 1
194,6 |0,793; 0,796; 0,790; 0,788 0,780 0,793
81,5 0,451; 0,449; 0,430; 0,434 0,369 0,438
21,0 0,121; 0,109 0,079 | 0,173
15,4 0,067 0,053 J 0,140

Tabelle 87. Abhangigkeit der inneren Reibung von Helium von der Temperatur.

T "z gem. ? e ber. nach (222) mit C = 78,2 r ber. nach (225) mit£=0,1565
273 N273 273 "

456,8 1,421 1,419 1,402
372,9 1,239 1,241 1,227
288,1 1,038 1,039 1,036
2731 1 1 1

194,6 0,802; 0,804; 0,797 ° 0,773 0,801
81,6 0,481; 0,459; 0,468 0,354 0,453
21 0,185; 0,184 0,073 0,185

LENNARD-JONES® hat in einer Reihe von Arbeiten diese Untersuchung auf
andere Gase ausgedehnt, wobei die Resultate ebenfalls in Tabelle 71 angefiihrt
sind. Hierbei benutzt er Formel (226), Ziff. 106, d. h. m = 2. Fiir Argon zeigt
sich, daB die SuTHERLANDsche Formel bei tiefen Temperaturen (—183°) um 8%
zu kleine Werte gibt, daB sich (226) aber sowohl fiir n = 13} wie fiir » = 20 gut
anpassen laBt.

Hasst und Cooxk* haben die Rechnungen fiir m = 4, » = 8 wiederholt,
einmal, indem sie die aus der Zustandsgleichung gefundenen Kraftkonstanten
A = 4,05-10-4, S = 1,27 - 10~ einsetzen, das andere Mal, indem sie die am
besten der inneren Reibung angepaBten benutzen.

1 Messungen von P. BREITENBACH, Ann. d. Phys. Bd. 5, S. 166. 1901; H. MARKOWSKI,
ebenda Bd. 14, S.742. 1904; H. KAMERLINGH ONNES u. S. WEBER, Proc. Amsterdam
Bd. 15, S. 1368, 1396, 1399, 1530. 1913; H. VoGEL, Ann. d. Phys. Bd. 43, S. 1235. 1914;
P. GONTHER, Berl. Ber. 1920, S. 720; ferner frither W. KopscH, Dissert. Halle 1909; E. VOL-
KER, Dissert. Halle 1910; H. KAMERLINGH ONNES, C. DORSMAN u. S. WEBER, Comm. Leiden
1913, Nr. 134a. Hier sind etwas andere Zahlen gewahlt. Die Messungen von BREITENBACH
sind auf die von VOGEL bei 273° umgerechnet.

2 H. VogeL, Ann.d.Phys. Bd. 43, S.1235. 1914; J.F. ScuierLoH, Dissert. Halle
1908; K. ScuMmITT, Dissert. Halle 1909; H. KAMERLINGH ONNES u. S. WEBER, Comm. Leiden
1913, Nr. 134b.

3 J. E. LENNARD-JONES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 106, S.441. 1924; Bd. 107,
S.157. 1925; J. E. LENNARD-JONEs u. W. R. Cook, ebenda Bd. 112, S.214. 1926, sowie
den zitierten Abschnitt in FOwWLER, Statistical Mechanics.

4 R. H. Hasst u. W. R. Coox, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 125, S. 196. 1929, .
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Tabelle 88. Innere Reibung von Argon nach LENNARD-JoNEs und Hasst und Cooxk.

m=4, n=28
T abs. 7 +107 gem. ! Sutn. 7 + 107 ber.
m=2, n=13} Zustand Reibung
456,4 3243 3241 3241 3186 3212
372,8 2751 2756 2751 2756 2745
286,3 2207 2203 2204 2280 2216
272,9 2116 2112 2116 2203 2129
252,8 1987 1972 1980 2085 1993
232,9 1854 1829 1844 1965 1855
212,9 1697 1680 1702 1841 1711
194,3 1575 1539 1567 1722 1572
168,7 1379 1338 1376 1553 1373
89,9 735,6 675,7 740,9 957,6 686,9

Entsprechend ist Ne, N,, CO,, Hg berechnet worden.

Fir Neon lagen anfangs nicht geniigend Messungen vor; EDWARDS? hat
dies fiir den Bereich von —78,4° bis 445° C nachgeholt. Er findet, daB die
SuTHERLANDsche Formel mit C = 80 bis auf die tiefste Temperatur ausreicht,
daB aber iiber den ganzen Bereich der LENNARD-JoNEssche Ausdruck mit
n = 13% besser ist. Ebenso finden Hasst und Cook m = 4, » = 12 gut.

Im allgemeinen ist offenbar die innere Reibung gegen #, m bei unbestimmten
A, S nicht sehr empfindlich. Man erhilt (bei kleinem 4) nach (227'), Ziff. 106, fast

m
=1-— -n—; ersetzt man

dieselbe Temperaturverdnderlichkeit fiir dasselbe n-

daher m =3 durch m = 6 (Dispersionskrifte), so sollte man # verdoppeln.
Wie sich das entsprechende S #ndert, ist nicht behandelt. Im allgemeinen
scheint dem Referenten das Gebiet noch nicht endgiiltig aufgeklirt.

Was den Absolutwert von C nach (223), Ziff. 106, betrifft, so haben BRAUNE
und Linke® gezeigt, daB kein deutlicher Zusammenhang zwischen der GroBe
des Dipolmoments und C besteht, dall ferner selbst fiir Dipolgase C viel zu
klein herauskommt, wenn man versucht, es vollkommen auf Dipolkrifte zuriick-
zufiihren, was in Ubereinstimmung mit den Resultaten von Ziff. 90 ist, nach
denen die Dipolkrifte nur ein Bruchteil der vaAN DER WaALsschen sind.

Berechnet man mit DEBYE? das Verhiltnis des vAN DER WaaLsschen

a=2aN} Ao ol au C (228), Ziff. 106, so wird

427°E. ENLd = d0m —3).

Entnimmt man nach DEBYE a4 aus der KAMERLINGH ONNESschen Zustands-
gleichung, so erhdlt man als Mittelwert fiir den obigen Ausdruck 1,35, also
m oo 6, wie es nach Ziff. 89, 90 sein mulB.

108. Form der Molekiile, aus der inneren Reibung erschlossen. Schon
O.E.MEYERS hatte aus den ihm damals vorliegenden Daten geschlossen, daf der
mittlere Querschnitt, welcher sich nach Formel (220), Ziff. 105, aus der inneren
Reibung ergibt, bei organischen Molekiilen eine additive GréBe ist, d.h. sich
aus Beitrigen einzelner Atomgruppen durch Summation aufbauen liBt. Nun

1 K. ScamipT, Ann. d. Phys. Bd. 30, S. 393. 1909.

2 R. S. Epwarbps, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 119, S. 578. 1928.

3 H. R, BRAUNE u. R. LINkE, ZS. {f. phys. Chem. Bd. 148, S. 195. 1930.

4 P. DeBYE, Phys. ZS. Bd. 21, S. 178. 1920.

5 0. E. MEYER, Kinetische Theorie der Gase, 2. Aufl., S. 303. Breslau 1899; s. auch
E. Mack jr., Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 47, S. 2468. 1925.
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ist das Volumen jedenfalls bei organischen Molekiilen aus dem der Bestandteile
additiv berechenbar. Hitte das Molekiil etwa die Form einer Kugel oder eines
Wiirfels, so miiBte der Querschnitt zur Potenz § additiv sein. O.E. MEYER
hat daher geschlossen, daB diese Molekiile im wesentlichen eben gebaut seien.
Wenn man kleinere Gebilde in einer Ebene auseinandersetzt, so ist natiirlich
sowohl das Volumen als auch die Fliche additiv, wihrend die Dicke des Ge-
bildes unverdndert bleibt. Fiir ein solches scheibchenférmiges Molekiil, dessen
Dicke klein gegen die Querdimensionen des Scheibchens oder bei stdbchen-
f6rmiger Anordnung klein gegen die Linge des Stdbchens ist, kann man dann
in erster Anndherung so rechnen, als ob der mittlere Querschnitt bei allen be-
liebigen Orientierungen die Hilfte der Fliche des Scheibchens bzw. bei stdbchen-
féormiger Anordnung die Hilfte des mittleren Lingsschnittes des Stdbchens
wire.

Tatsichlich ist diese stibchenférmige Anordnung von Kohlenwasserstoffen
bzw. vielleicht auch die scheibchenférmige Gestalt des Benzolrings durch Uber-
legungen aus der organischen Chemie, aber auch durch die in Ziff. 10 und 14
bis 17 besprochenen Resultate héchstwahrscheinlich.

Die Zahlen O. E. MEYERs allerdings sind heute nicht mehr beweisend, da
er die inneren Reibungen bei Zimmertemperatur benutzt. Man muf3 diese wegen
der Verkiirzung der freien Weglingen durch Anziehungskrifte (Ziff. 106) korri-
gieren. Im folgenden ist dies fiir eine Reihe von Stoffen geschehen, bei welchen
sich in den Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl., die SUTHERLANDsche
Konstante C findet. Allerdings hat ScHUMANN! auBerdem noch die inneren
Reibungen verschiedener Gase bei hoheren Temperaturen gemessen. Doch sind
die meisten dieser Stoffe (z. B. Isobutylazetat) fiir unsere Zwecke nicht zu be-

nutzen, weil die innere Reibung bei ihnen sehr nahe proportional T% ansteigt,
was C = oo ergibt, so daB eine Extrapolation des mittleren scheinbaren Quer-
schnitts auf unendlich hohe Temperatur unmdoglich ist. Es gelang nur, fiir
Propylazetat die Rechnung durchzufithren, das von SCHUMANN gemessen ist,
doch muBten hierbei die Messungen bei 15° und 77,5° benutzt werden, welche
C = 1050 ergaben. Die Benutzung vOn 15° und 100° wiirde zu C = 6480
fithren. Hier ist die innere Reibung schon nahe proportional T?. Ferner wurde
noch aus den Messungen von OBERMAYER? fiir Athylchlorid bei den Tempera-
turen 16,4° und 157,3° die Konstante C zu 474 bestimmt, wihrend die Messung
von 53%,5° mit 16,4° kombiniert C = 245 und damit den in der Tabelle 89 ein-
geklammerten Querschnitt ergibt. Endlich sind Methan® (RANKINE und SMITH)
sowie Athant neu berechnet worden. Ferner sind die Messungen von NASINI®
aufgenommen, der auch C angibt. Sie sind ausdriicklich zur Priifung des Ein-
flusses der Substitution einer Methylgruppe fiir H vorgenommen.

Zahlreiche andere organische Stoffe sind ven TiTani® durchgemessen.

In der folgenden Tabelle 89 stehen nach dem Namen und der Formel die
innere Reibung in absoluten Einheiten und in Klammern die Celsius-Tempe-
ratur, auf welche sich die Zahl bezieht. Dann folgt die SUTHERLANDsche Kon-

stante C, hierauf die damit berechnete Korrektur 1+ % aus der man den

1 0. ScauMaNN, Wied. Ann. Bd. 23, S. 353. 1884.

2 A.v. OBERMAYER, Wiener Ber. (IIa) Bd. 71, S.281. 1875.

3 A. O. RankiNE u. C. J. Smrty, Phil. Mag. Bd. 42, S. 601, 612. 1923.

4 H. VogeL, Ann. d. Phys. Bd. 43, S. 1235. 1914.

5 T. M. Lowry u. A.G. Nasini, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 123, S.686. 1929;
A. G. NasiNI, ebenda S. 692, 704.

6 T, Trtani, Bull. Chem. Soc. Jap. Bd. 5, S. 98. 1930.
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EinfluB eines Fehlers in C ersehen kann. Endlich folgt der mittlere Querschnitt.
Dieser ist aus der Formel (224), Ziff. 106, so gewonnen, daB er gleich

- d? ' M

=== 14,450.10-20@—-—1 = 3,49-1072"@——1 (228)

4 4 ’727s1+ ¢ ’727s1+ c
2731 2731

gesetzt wurde, als ob man in der fiir kugelférmige Molekiile streng abgeleiteten
Formel einfach den  Querschnitt der Kugel durch den mittleren Querschnitt
des stibchen- oder scheibchenférmigen Molekiils ersetzen diirfte’.

Tabelle 89.
Querschnitte organischer Molekile, berechnet aus der inneren Reibung.

. c Mittlere Differenz
Molekiil 7107 C 14— Fliche in | pro CH, in
T 10-16 cm? | 10—16 cm?

Methan CH, . . . . ... .. 1035 (0°) 197 1,723 7,92
Athan CH,—CH, . . . . . .. 855 (0°) 119 1,436 15,5
Butan CH,—CH,—CH,—CH,. .}|1092 (100°) 349 1,935 14,8 :
Isopentan CHa—?H—CHZ—CH3 885,1 (100°)| 500 | 2,34 16,8 } 2,0
CH, ~
Athylen CH,=CH, . . . . . . 961,3  (0°) 226 1,826 10,6
H
cC C
Benzol 1c CV ....... 941 (100,5°) 380 2,02 19,0
H H
NS 2,8
H

Toluol CgH,CH, . . . . . . . . 881 (95,9°) 370 2,0 21,8
Thiophen CH,S . . . . . . . . 1031 (96,2°) 407 2,1 16,7
Methylthiophen C,HLCH,S . . .| 965 (100°| 400 | 2,07 oh |} 32
Methylchlorid CH;—Cl . . . . . 988,6 (0°) 454 2,662 9,45 22
Athylchlorid CH;—CH,—Cl . .| 941 (16,4°) 474 2,635 11,7 i
o 245 | 1.846 | (16,6) (7.1)
Methylazetat CHy—OOC—CH, .[1015 (100°) 660 2,77 12,5 ’
Athylazetat : } 2,2

CH,—CH,—OOC—CHj. . . .| 954,6 (100°) 650 2,74 14,7
Propylazetat } 2,0
-~ CH,—CH,—CH,—0O0C—CH, .| 743 (15°| 1050 4,64 16,7 |
Athylalkohol CH;—CH,—OH . .|1090 (100°) 525 2,41 12,3 |

Wir sehen, daB tatsichlich jede neue CH,-Gruppe eine VergroBerung der
mittleren Fliche um 2-10-16 cm? bedingt. Dagegen nehmen die beiden im
Athylen vereinigten CH,-Gruppen einen viel groBeren Raum ein. Auch der
Querschnitt des Athans ist wesentlich hoher, als man es erwarten wiirde; wenn
man von der Fliche des Butans die Fliche von zwei CH,-Gruppen abzieht,
erhilt man nimlich 14,8 — 4,0 = 10,8 statt 15,5.
 Bei einfachen anorganischen Molekiilen hat RANKINE? die von uns im vorher-
gehenden erwihnte Annahme gemacht, daB die Formel (228) auch fiir nicht kugel-
formige Molekiile giiltig bleibt. Er versucht, den mittleren Querschnitt mit
bestimmten Annahmen iiber das Molekiilmodell zu berechnen. So nimmt er

1 Nachirag bei der Korr.: E. H. SPERRY u. E. MACK, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 54,
S. 904. 1932; CCl,, ¢ = 22 4%, C = 335; M. TRaUTZ (Ann. d. Phys. Bd. 15, S. 198. 1932)
gibt eine Tabelle der d fiir eine groBe Anzahl Stoffe und vergleicht mit dem Wert aus
der Zustandsgleichung.

2 A. O. RaNKINE, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 98, S. 360. 1921; Bd. 99, S. 331.
1921; Phil. Mag. Bd. 40, S. 516. 1920; Nature Bd. 108, S. 590. 1921.
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an, daB man fiirr zweiatomige Elemente das Molekiil als Ellipsoid ansehen kann,
dessen Volumen gleich dem doppelten Volumen des entsprechenden Edelgasatoms
ist. Auch setzt er z. B. das Volumen des Methans nahe gleich dem des Ka-
liumions.

109. Gasmischungen. CHAPMAN! hat darauf hingewiesen, daB in Gas-
mischungen der Soret-Effekt (Entmischung im Temperaturgefille) bei spuren-
haft vorhandenen Stoffen relativ stark sein kann und vom Kraftgesetz wesent-
lich abhingt.

ScumIcK? hat bemerkt, daB nach der Formel fiir die Reibung in Gasmischun-
gen es darauf ankommt, ob E}, 2 E,, E,, ist, wobei E;; die Anziehungsenergie
zwischen Molekiilen 7 und j bedeutet. Rechnet man mit Dipol- bzw. Quadrupol-
kriften, Ziff. 84, so ergibt sich

Epg=0,733 VEppEqq,

was bei bestimmten Konzentrationen ein Maximum ergibt.

TrAuTZ und seine Mitarbeiter® haben eine sehr groBe Anzahl Messungen
an Gasmischungen ausgefithrt. Sie kénnen den Molekiilquerschnitt ¢ ohne Be-
stimmung der Temperaturabhingigkeit durch Variation des Molenbruches x
mittels der von ihnen aufgestellten Formel erhalten:

N Y SR #___]2 _
="M 91x+42(1—x)}x T 20 1% + g2 (1 —%) #(1— %)

92 2
+772[41x+42(1"‘x)] (1= =2

¢’) In Fliassigkeiten.

110. Definition der Beweglichkeit geloster Teilchen in Fliissigkeiten. Wenn
auf Molekiile oder Ionen, die in einer Flissigkeit gelost sind, duBere Krifte ein-
wirken, so lassen sich nur Bewegungen beobachten, deren Geschwindigkeit pro-
portional der Kraft P ist; denn die am Anfang vorhandene Beschleunigungsperiode
ist unbeobachtbar kurz; bei hohen Geschwindigkeiten muB allerdings ein Wider-
stand auftreten, der schneller wichst als proportional der Geschwindigkeit, doch
haben sich so starke Krifte noch nicht herstellen lassen. Die Beweglichkeit B
ist dann definiert durch

Geschwindigkeit = B - P. (229)

Auf Ionen kann man am einfachsten elektrische Krifte einwirken lassen, auf
neutrale Molekiile dagegen das Gefille des osmotischen Druckes, welches sich
so verhilt, wie eine wirkliche Kraft auf ein abgegrenztes Volumelement wirken

~

wiirde; d.h. wenn irgendwo ein Konzentrationsgefille von der Stirke —g;

herrscht, so 14Bt sich ein dazu gehoriges Gefille des osmotischen Druckes

—3—? j—; definieren. Dieses wirkt im Mittel auf die in einem Volumelement 4V

1 S, CuapmaN, Phil. Mag. Bd. 7, S. 1. 1929.
2 H. Scumick, Phys. ZS. Bd. 29, S. 633. 1928; G. Junc u. H. Scmmick, ZS. f. phys.
Chem. (B) Bd. 7, S.130. 1930.

3 M. TrauTz, Ann.d.Phys. Bd. 3, S.1102. 1929; M. Traurz u. P. B. BAUMANN,
ebenda Bd. 2, S. 733. 1929; M. Trautz u. F. W. StAUF, ebenda S. 737; M. TraUTZ u.
K. F. KippHAN, ebenda S. 743; M. TrRautz u. W. LubpeEwiGs, ebenda Bd. 3, S. 409. 1929;
M. Travutz u. H. E. BINKELE, ebenda Bd. 5, S. 561. 1930; M. TraUTZ u. O. LuDWIG, ebenda
S. 887; M. TrauTz u. A. MELSTER, ebenda Bd. 7, S.409. 1930; M. Traurz u. R. ZINK,
ebenda S. 427; M. TrauTz u. W. RiEs, ebenda Bd. 8, S. 163. 1931.

4 M. WieN, Phys. ZS. Bd. 23, S. 399. 1922. Abgesehen von Nebeneffekten.
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enthaltenen Ionen so, als ob das Volumelement 4V von beweglichen halbdurch-
lissigen Winden umschlossen wire und nur reines Losungsmittel enthielte.
Dann wiirde es sich unter dem EinfluB des Druckgefilles bewegen; ebenso be-
wegen sich die in diesem Volumelement befindlichen Ionen; sie erhalten dem-
nach eine Geschwindigkeit, welche durch

_pr2or
NLax

definiert ist. Dabei 148t sich nach EINSTEIN! leicht nachweisen, daB die Be-
weglichkeit hier die gleiche ist wie unter dem EinfluBl einer wirklichen Kraft;
dies folgt ndmlich aus der Betrachtung von solchen Fillen, in welchen unter
dem EinfluB einer duBeren Kraft ein stationires Diffusionsgefille entsteht, wo-
bei das Gleichgewicht nach der Barometerformel berechenbar ist. ‘Der Ver-
gleich von 1 und 2 mit der bekannten Formel fiir die Stirke des Diffusions-
stromes im stationdren Zustand oc

_DW

liefert den Zusammenhang zwischen der Beweglichkeit B und der Diffusions-
konstante D RT
D=B N, (230)
wenn die Losung so verdiinnt ist, daBB der osmotische Druck der Gasgleichung
geniigt. Wir beschrinken uns hier auf neutrale Molekiile und verweisen fiir die
Ionen auf den Artikel iiber Elektrizititsleitung in Elektrolyten in Bd. XIII
ds. Handb. Als neutrale Molekiile kommen faktisch nur organische Molekiile
in verschiedenen Losungsmitteln und Metallatome in Quecksilber in Betracht,
deren Beweglichkeit demnach aus der Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt wer-
den kann.

111. Zusammenhang ‘der Beweglichkeit mit molekularen GréBen. Bei
der Verwertung der Messungsresultate macht sich der Mangel einer strengen
Theorie der Fliissigkeiten sehr scharf bemerkbar. In fluiden Stoffen ist nimlich
das Gesetz der Beweglichkeit fremder Teilchen ein ganz anderes, je nachdem, ob
die Teilchen groB oder klein sind. Sind die Teilchen groB gegen die molekulare
Struktur der Flissigkeit, so 14Bt sich das Problem hydrodynamisch behandeln.
Der Widerstand der reibenden Fliissigkeiten gegen die Bewegung kommt dann
so zustande, daB der bewegte Korper die an ihm ganz oder teilweise (Gleitungs-
koeffizient ¢) haftende Flissigkeit an seiner Oberfliche mitnimmt, dadurch
kommt die Fliissigkeit in einem mit der Entfernung von der Oberfliche ab-
nehmendem MaB in Bewegung. Diese nach auBlen hin abnehmende Bewegung,
d. h. die Reibung der gegeneinander bewegten Fliissigkeitsschichten, ist es, die
Wirme erzeugt und Energie verzehrt. Fir die Beweglichkeit ergibt sich im
Falle einer Kugel die verallgemeinerte SToKESsche Formel:

&

1432

1 4
=T (231)
6rxnr 1+2;

in der 7 die innere Reibung der Flissigkeit bedeutet. Bei vollkommenem Haften
an der Oberfliche (¢ = 0) spielen somit nur die Eigenschaften der Fliissigkeit
eine Rolle. Demnach muB fiir ein gegebenes gelostes Teilchen, sobald man es
als groBe Kugel behandeln kann, an dem die Fliissigkeit haftet, sich der Einflu3

1 A. EINSTEIN, Ann. d. Phys. Bd. 19, S. 289. 1906.
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einer Temperaturdnderung und einer Anderung des Lésungsmittels ausschlieB-
lich in #- ausdriicken. Gerade die Tatsache, daB KoHLRAUSCH! den Tempe-
raturkoeffizienten der Beweglichkeit bei Ionen nahe gleich dem Temperatur-
koeffizienten der inneren Reibung des Wassers fand, hat ihn zu dem SchluB
veranlaft, daBl der Reibungswiderstand von der Reibung von Wasser am Wasser
herrithre. Die direkte Anwendung der StokEsschen Formel auf geloste Teilchen
hat zuerst JAGER? vorgenommen, um daraus ihren Durchmesser zu bestimmen,
und zwar ebenfalls bei Ionen. Unabhingig davon hat EINsTEIN3 die Formel auf
Zuckermolekiile angewandt. Wenn man priifen will, ob tatsichlich der Tempera-
tureinflu sich auf # beschrdnkt, so berechnet man am bequemsten aus (230),
Ziff. 110, und (231), Ziff. 111, den ,,Radius » der Kugel nach der Formel

7 = 6,284 - 10“132)1—;; , D in cm?/Tag. (232)

Dies hat CoHEN* zur Auswertung seiner Prizisionsmessungen der Diffusion von
Tetrabromithan in Tetrachlordthan durchgefiihrt; er findet folgendes:

T = 2731 283,1 288,1 298,1 308,1 323,1
n = 6,026557 0,021471 0,019524 0,016374 0,013985 0,011326
v = 2,15, 2,154 2,164 2,17, 2,18 2,21;-10 % cm

Das bedeutet also, daf§ die Zunahme der Beweglichkeit zwischen 0 und 50° um
den Faktor 2,34 nur um 3% hinter der Zunahme von # zuriickbleibt.

Die Abhingigkeit der Beweglichkeit vom Lésungsmittel hat fiir Ionen
WALDEN?® im ausgedehntesten MaBe untersucht. Er findet bei einer Variation
der inneren Reibung des Losungsmittels im Verhiltnis von 1:7 den berechneten
Radius des (groBen) Ions innerhalb 5% konstant. Nur bei Wasser und kleinen
Ionen ist die Beweglichkeit derselben groBer, als es der Formel (232) entspricht.
Bei organischen Substanzen hat DumMER® die Untersuchung durchgefiibrt, in-
dem er sie in Losung diffundieren lieB; hierbei diente eine Substanz, die das
eine Mal gelost worden war, das andere Mal als Losungsmittel. Seine Ergeb-
nisse zeigt folgende Tabelle”:

I in Athylbenzoat 4 = 0,0228 in Athylazetat 5 = 0,00463
Nitrobenzol r = 1,38 r = 2,06
Iin Methylalkohol 4 = 0,00657 in Azeton 5 = 0,00352
r = 1,83 r = 2,05
in Athylbenzoat y = 0,0243 in Methylalkohol # = 0,00633
Azeton Y = 0,9 7y =1,3
in Nitrobenzol = 0,0214
r =1, 7in A,

Es ergibt sich demnach der Radius nicht als ganz konstant, sondern schein-
bar groBer, je kleiner das Molekiil des Losungsmittels ist. Tatsdchlich stimmen
die bei der Ableitung der STokEsschen Formel gemachten Voraussetzungen nicht
mit den tatsichlichen Verhiltnissen iiberein, denn man kann die gelosten Mole-

1 F. KooLrauscH, Wied. Ann. Bd. 6, S. 143. 1879; Berl. Ber. 1901, S. 1026; 1902,
S. 572; ZS. f. Elektrochem. Bd. 14, S. 129. 1908.

2 G. JAGER, Wiener Ber. Bd. 108, S. 54. 1899.

3 A. EInsTEIN, Ann. d. Phys. Bd. 19, S. 289. 1906; ZS. {. Kolloidchem. Bd. 27, S. 137.
1920; s. auch J. Bancerin, C. R. Bd. 152, S. 1382. 1911.

4 E. ConeN u. H. R. Bruins, ZS. f. phys. Chem. Bd. 103, S. 404. 1923.

5 P. WALDEN, ZS. f. phys. Chem. Bd. 55, S.207. 1906; Bd. 78, S.257. 1912; ZS.f{.
anorg. Chem. Bd. 113, S. 85. 113. 1920; Elektrochemie nichtwisseriger Losungen. Leipzig
1924.

¢ E. DuMMER, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 109, S. 31. 1919.

7 Die Temperatur ist fir jede Messung anders.
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kiile nicht als so gro3 ansehen, daB die Struktur des Losungsmittels dagegen ver-
schwindet. Fiir die Ableitung der StokEesschen Formel ist es nimlich wesent-
lich, daB die Geschwindigkeit der Fliissigkeit von der Oberfliche der Kugel nach
auBen hin so langsam abnimmt, daB dieser Abfall iiber einige Molekularabstinde
des Losungsmittels vernachlidssigbar ist, so daB also z. B. die Geschwindigkeit
der Kugeloberfliche selbst und die Geschwindigkeit der nichsten und iiber-
nichsten anliegenden Molekularschicht als gleich angesehen werden koénnen
(Gleitung 0). Hingegen ist bei Teilchen, deren Gré8e mit den Abstdnden benach-
barter Molekularschichten des Losungsmittels vergleichbar ist, das nicht mehr
richtig; wenn man also auch annehmen wiirde, daB die Nachbarmolekiile des
Losungsmittels mit dem geldsten verbunden sind, so weil man dann noch nicht,
welche Bedeutung dem Radius 7 zukommt, ob er etwa bis zum Mittelpunkt oder
bis zum HuBeren Rand der anhaftenden Molekiile zu erstrecken ist. Streng ist
er nur definiert als der Radius, den eine Kugel haben miifite, um in einem
kontinuierlichen Losungsmittel von der inneren Reibung # dieselbe Beweglich-
keit zu besitzen wie das geloste Molekiil. Infolge dieser Schwierigkeiten hat
LENARD! die Meinung vertreten, daB fiir geloste Teilchen in Fliissigkeiten eine
auf gastheoretischem Weg abgeleitete Formel zu treten hitte, welche die Form hat

4my
3 fmy + my et E2 my n 2
T @%xg. ) BRT dmy+3mgl m ¥’ (233)
wo d'="4" + % ist und der Index 1 sich auf den gelosten Stoff, 2 auf das Lo-
sungsmittel bemeht und o den , Freiraumfaktor” V—V— darstellt. Seine Ab-

leitung ist strenge fiir den von ihm vorausgesetzten Fall, daB die Losungsmittel-
molekiile als harte Kugeln aufgefaBt werden kénnen, die aufeinander nur bei
direkter Berithrung Energie iibertragen. Diese Annahme scheint aber in Fliissig-
keiten nicht zuldssig zu sein.
HERzOG2 hat empirisch gefunden, daf in den DumMERschen Resultaten
die GroBe
¥Dummer —V_M_
Vel
vom Losungsmittel unabhingig und nahezu 7(—1\7—1))?{ ist, wo Vy das spezi-
fische Volum des Losungsmittels, Vg das der reinen gel6sten Substanz ist3.
Die gleiche Uberlegung, wie wir sie bei organischen Molekiilen besprochen
haben, hat Lorenz4 auf die von Wocau? untersuchte Diffusion von Metallen
in Quecksilber angewandt. Die von ihm berechneten Radien finden sich in der
folgenden Tabelle:

Li Na K Rb ) Cs

1,64 1,69 2,10 231 | 236-10-%cm

Schwierig ist hier die Frage nach der Natur der wandernden Gebilde. Es konn-
ten (wie LORENz annimmt) dies tatsichlich Metallatome, es konnten Queck-

1 P. LENARD, Ann.d. Phys. Bd. 61, S. 665. 1920; H. F. MAYER, Jahrb. d. Radioakt.
Bd. 18, S. 201. 1921.

2 R. O. HerzoG, ZS. {. phys. Chem. (A) Bd. 149, S. 93. 1930.

3 ‘Nachtrag bei der Korr.: Neue Messungen: R. FtrtH, ZS. f. Phys. Bd. 79, S. 275.
1932; R. ZUBER, ebenda S. 280, 291; R. ZuBer u. K. SiTTE, ebenda S. 306; K. SITTE,
ebenda S. 320.

4 R. Lorenz, ZS. {. Phys. Bd. 2, S. 175. 1920.

5 M. v. WoGAU, Ann. d. Phys. Bd. 23, S. 345. 1907.
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silberverbindungen sein, wobei SMmiTH! als solche die quecksilberreichsten im
festen Zustand-bekannten annimmt, weil sich nur dann die Metalle der Haupt-
und Nebenreihen in eine einzige Reihenfolge nach dem Atomgewicht ordnen lassen.
Es konnten auch drittens Ionen sein. DaB in Amalgamen die Metalle wenigstens
zum Teil ionisiert sind, folgt aus den Versuchen von LEwIs? und KREMANNS3.

Wihrend demnach firr verhiltnismidBig kleine Molekiile die Anwendung
der Stokesschen Formel zweifelhaft ist, kann man sie mit Sicherheit fiir groBe
Kolloidteilchen benutzen, wie dies zuerst HERzoG% durchgefiihrt hat. Hier
kann sie auch zur ungefihren Molekulargewichtsbestimmung dienen, da man
bei solchen Teilchen nahe dieselbe Dichte annehmen kann wie beim massiven
Material. Wenn sich ndmlich 1 g der Substanz von der Dichte g in N Molekiile
teilt, so hat deren jedes einen Radius von der GroBe

3/
=3 L
"= V4 moN
und demnach eine Beweglichkeit

_ 1 /A N
=) 5 e
und das Molekulargewicht ist 1/N.

112. Erhéhung der inneren Reibung von Lésungen. EINSTEINS hat den
EinfluB einer gelosten Substanz auf die innere Reibung der Lésung durch fol-
gende Uberlegung zu bestimmen gesucht: Er denkt sich im Volumen V eines
kontinuierlich gedachten Losungsmittels N starre Kugeln, jede mit dem
Volumen v,, deren Abstand voneinander groB gegen ihren Radius sein soll.
Wenn nun diese Fliissigkeit sich mit einem konstanten Geschwindigkeitsgefille
bewegt, z. B. in einer Strémung parallel der x-Achse, wobei die Stromungs-
geschwindigkeit proportional z ist, so wird in der Umgebung jeder Kugel die
Stromung etwas gedndert. Denken wir uns ndmlich fiir einen Augenblick die
Kugel durch Fliissigkeit ersetzt, so wiirden die verschiedenen Schichten dieser
Fliissigkeit verschiedene Geschwindigkeit haben, die kleinste am unteren Pol
des von der Kugeloberfliche umschlossenen Raumes, die gréBte am oberen; die
Flissigkeitsteilchen, die in einem gegebenen Moment die Kugeln bilden, wiirden
also sofort auseinandergezerrt werden. Die starre Kugel nun macht diese Be-
wegung natiirlich nicht mit. Ihr Aquator wird zwar etwa die Geschwindigkeit
haben, wie sie die Fliissigkeit in seiner Hohe hat. Dagegen wird die Fliissigkeit
in der Héhe des oberen Pols schneller, die in der Héhe des unteren langsamer
strémen. Durch diese starre Verbindung weit entfernter Schichten wird mehr
BewegungsgroBe ibertragen. Die Rechnung wird dann so durchgefithrt, daB
man hydrodynamisch die Bewegung der Fliissigkeit in der Umgebung der Kugeln
berechnet und daraus auf die entwickelte Reibungswirme schlieBt. So ergibt
sich als innere Reibung dieser ,,Lésung

773770(1 +%g—73)=770(1 + 2,5 %), v = Nv,. (234)

Mit Hilfe dieser Formel 148t sich also das Volumen der suspendierten Kugel
berechnen. BANCELIN® hat die Formel bei kolloidalen Lésungen bestitigt ge-

1 G. McPuAIL SmitH, ZS. {. anorg. Chem. Bd. 58, S. 381. 1908; Bd. 88, S. 161. 1914.

2 G.N.Lewis, E.Q.Apams u. E.H.LanmaN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 37,
S. 2656. 1915; s. auch F. Skaupy, ZS. f. Elektrochem. Bd. 28, S.23. 1922.

3 R. KREMANN und zahlreiche Mitarbeiter, Wiener Monatshefte 1923—1925.

4 R. O. HErzoG, ZS. {. Elektrochem. Bd. 16, S. 1003. 1910. .

5 A. EinsTEIN, Ann. d. Phys. Bd. 19, S. 289. 1906; Bd. 34, S. 591. 1911; ZS. {. Kolloid-
chem. Bd. 27, S. 137. 1920.

¢ J. BanceriN, C. R. Bd. 152, S. 1382. 1911.
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funden. Die Ubertragung auf Molekiile, deren GroBe diejenige der Losungsmittel-
molekiile nicht weit iiberragt, ist wieder durchaus zweifelhaft; hitten sie die
gleiche GroBe, so miilte ja die innere Reibung der Losung in Widerspruch zu
Formel (234) in die des Losungsmittels iibergehen. EINSTEIN hat aus seiner Formel
den Radius des geldsten Zuckermolekiils zu 5,09 - 108 cm berechnet. Die Aus-
wertung der zahlreichen Messungen iiber innere Reibung von Lésungen nach
dieser Formel ist noch nicht erfolgt.

Bei hoheren Konzentrationen ist die Kurve konvex zur N-Achse, doch 148t
sich bei As,S; der richtige Zahlenfaktor fiir die Grenze N = 0 extrapolieren?.
Formeln zur Beriicksichtigung dieser Abweichungen sind von verschiedenen
Autoren gegeben worden? Eine Formel fiir Suspensionen von Fliissigkeits-
tropfen in hoher Konzentration stammt von HATSCHEKS3.

In (234) ist nicht beriicksichtigt, daB eine Ladung der Teilchen zu elektro-
osmotischen Erscheinungen AnlaB gibt, die eine elektromotorische Gegenkraft
und damit eine Erhéhung der scheinbaren Viskositdt erzeugen. Nach Smoru-
CHOWSKI ergibt sich¢

R RN ) N

wo A die spezifische Leitfihigkeit, ¢ die Dielektrizititskonstante des Mediums,
¢ der elektrokinetische Potentialsprung an der Oberfliche ist. Fiir Ionenlésungen
tritt an Stelle von (235) die Formel der DEBYE-HUCKELschen Theorie.

Die EinsteiNsche Formel ergibt die Anderung der Viskositit als von dem
Volum der suspendierten Teilchen allein abhingig. Untersucht man die Viskosi-
tit von Losungen hochmolekularer Kohlenwasserstoffe und beachtet, daB in
solchen jede CH,-Gruppe praktisch dasselbe Volumen einnimmt, so sollte die
Viskositdt dem gesamten in 1 cm?® der Losung befindlichen Kohlenstoffgehalt
proportional sein, unabhingig von der GroBe der untersuchten Molekiile. Das
ist nicht der Fall»é. Zur Erklirung ist die Annahme von Solvathiillen benutzt®
worden und die Annahme, daB als das Volum langgestreckter Molekiile infolge
ihrer Rotation ein groBerer als der wahre Wert anzusetzen ist5.

R. E1sEnscHITz? hat nun unter Beriicksichtigung einer dlteren Arbeit von
JEFFERYS, welche die Bewegung von Rotationsellipsoiden in reibenden Fliissig-
keiten untersucht, deren EinfluB auf die innere Reibung berechnet. Er macht
dabei die Annahme, dall die Achsenverteilung der Ellipsoide so ist, wie sie aus
anfinglich ungeordneter Verteilung unter dem EinfluB der Trigheitskrifte her-
vorgeht (ohne Berticksichtigung der BRowNschen Rotationsbewegung). Sind die
Achsen a (Hauptachse) und b, und setzt man a>> b, so wird

1,15 v a
N s

B 2a°
b]n—b—

o x V

1 A. BouTariC u. M. VUILLAUME, Journ.chim. phys. Bd. 21, S.247. 1924; weitere
Literatur in H. FReEunpLicH, Kapillarchemie, Bd. II, S. 9. Leipzig 1931.

2 H. FIKENTSCHER u. H. MaRrK, Kolloid-ZS. Bd. 49, S. 135. 1929; J. KuNTz, Journ.
gen. Physiol. Bd. 9, S. 715. 1926.

3 E. HatscHEK, Kolloid-ZS. Bd. 7, S. 301. 1910; Bd. 8, S. 34. 1911; Bd. 11, S. 284.
1912; R. HEsss, ebenda Bd. 27, S.1. 1920.

4 M. v. SmoLucHowski, Kolloid-ZS. Bd. 18, S. 190. 1916.

5 H. STAUDINGER u. R. Nopzu, Chem. Ber. Bd. 63, S. 721. 1930; H. STAUDINGER u.
‘W. HEUER, ebenda S.222; H. STAUDINGER, ZS. f. phys. Chem. (A) Bd. 153, S. 391. 1931;
H. STAUDINGER u. E. OcHial, ZS. f. phys. Chem. (A) Bd. 158, S. 35. 1931.

6 H. FIKENTSCHER u. H. Mark, Kolloid-ZS. Bd. 49, S. 135. 1929.

7 R. E1sENscHITz, ZS. {. phys. Chem. (A) Bd. 158, S. 78. 1931.

8 G. B. JEFFERY, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 102, S. 161. 1922.
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Man darf wegen der obigen Ungleichung natiirlich nicht a = b setzen in der
Erwartung, den Koeffizienten 2,5 fiir den kugeligen Fall zu bekommen.
Experimentell hat STAUDINGER mit seinen Mitarbeitern fiir Paraffine in

Tetrachlorkohlenstoff gefunden

T —1=1,14-10"%cM.

Mo
Hier ist M das Molekulargewicht, ¢ die Zahl der Mole CH, in 11 der Lésung.
Zum Vergleich setzt EISENSCHITZ

=42 L1433 v
M=2%, 07
und erhilt also theoretisch fiir a/b c 60 (CgoH,,,)
2,6+1075¢M .

STAUDINGER findet ferner, daB3 die Anwesenheit einer Doppelbindung die
Reibung nicht merkbar beeinfluBt. Die Anwendung der Formeln auf Kautschuk
und Zellulose ist ebenfalls méglich. Endlich® werden Molekiile verglichen, die
bei gleichem Molekulargewicht verschiedene Kettenlinge (infolge der Existenz
von Seitenketten) haben. Er findet, daB bei verschiedener Kettenlinge die
Viskositit bei gleicher Gesamtkohlenstoffmenge in der Volumeinheit gleich ist,
unabhingig vom Molekulargewicht.

BoeDER? hat die Verteilung der Stibchenachsen unter Mitberiicksichtigung
der BrRowNschen Bewegung durchgearbeitet, ohne aber die Anwendung auf
zu machen3:

113. Innere Reibung bei reinen Fliissigkeiten. Die Theorie der inneren
Reibung von Fliissigkeiten 148t sich, ebenso wie bisher jede Theorie der Flissig-
keiten, nur mit sehr starken Idealisierungen durchfithren. JAGER* hat als ein-
fachstes Modell die Vorstellung der idealen Fliissigkeit entwickelt, in welcher die
Molekiile als vollkommen harte Kugeln angesehen werden, deren Anziehungs-
krifte so langsam mit der Entfernung abnehmen, daB3 diese Abnahme iiber einige
Molekiilldurchmesser hinweg klein ist, so daB man von Schwarmbildung absehen
kann. In Wirklichkeit sind beide Annahmen nicht zulissig, wie wir schon be-
sprochen haben, aber es sind die einzigen, unter denen sich iiberhaupt irgend-
eine Rechnung durchfithren lieB. In einer strémenden Flissigkeit, bei welcher
die Geschwindigkeit sich senkrecht zur Strémungsrichtung 4ndert, ist dann fiir
den Transport von Bewegungsgréfe in dieser Richtung senkrecht zur Strémung,
also fiir die Reibungskraft, derselbe Transportmechanismus maBgebend wie in
Gasen. Es bringen die Molekiile, die aus schnelleren Fliissigkeitsschichten stam-
men, die dort herrschende Geschwindigkeit in die langsameren Schichten mit
und suchen diese so zu beschleunigen. Genau wie bei Gasen ist die {ibermittelte
Kraft gegeben durch [s. (220)]

n%:z%m%—‘;’/l, (236)
wobei Z die Zahl der auf 1 cm? auftreffenden Molekiile, A die Streckeist, iiber welche
ein Molekiil die BewegungsgroBe transportiert. Der Unterschied gegen das Gas be-
steht nur darin, daB man Z und A anders berechnen muB. Zur Berechnung

1 H. STAUDINGER, Chem. Ber. Bd. 65, S. 267. 1932.

2 P. BoEDER, ZS.f. Phys. Bd. 75, S.258. 1932.

3 Nachtrag bei der Korr.: Messungen: G. V. Scrurz, ZS. f. phys. Chem. (A) Bd. 161,
S. 441. 1932; Stromungs- und Dehnungsdoppelbrechung: W. KunN, ebenda S. 1, 427.

4 G. JAGER, Wiener Ber. Bd. 111, S. 697. 1902; H. B. PuiLLipPs, Journ. Math. Phys.
M.I. T. Bd. 1, S.42. 1922.
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von Z in der idealen Fliissigkeit geht JAGER so vor: Die Stérke eines einzelnen
StoBes ist in der Fliissigkeit dieselbe wie im Gas. Das Verhiltnis des wirklichen
thermischen Druckes in der Flissigkeit zu dem Druck, der herrschen wiirde,
wenn bei der gegebenen Dichte sich die Flissigkeit wie ein ideales Gas ver-
hielte, ist demnach gleich dem Verhiltnis der Zahl der Sté8e in diesen beiden
Fillen. Man kann demnach Z berechnen, wenn man den thermischen Druck
kennt. Man erhidlt! also folgenden Zusammenhang zwischen dem thermischen
Druck ¢;, 4 und 17’

e_NLi RT pM _ s5VMp,

Es ist nun noch der thermische Druck zu berechnen. Dieser ist gleich dem
duBeren Druck plus dem Kohidsionsdruck. Bei der aus starren Kugeln auf-
gebauten Fliissigkeit hingt der Kohisionsdruck (bzw. die potentielle Energie)
nur vom Volumen, nicht explizite von der Temperatur ab, wenn man Schwarm-
bildung ausschlieBt und annimmt, die Krifte seien temperaturunabhingig.
Dann rithrt die Temperaturabhingigkeit des duBeren Druckes bei konstantem
Volumen nur vom thermischen Druck her, dieser aber ist proportional der

Temperatur. Also ( Q_PQ) _ ( ap, )
0Ty \6T )y~

Ferner driicken wir aus, daB3 $; proportional T ist:

p=T (G,

Also unter Benutzung einer bekannten thermodynamischen Formel

()

T,

pr=—T 7" (238)
(65}

Nun ist noch der Zusammenhang zwischen /4 und dem Kugeldurchmesser
zu kliren. Bei einer so dichten Packung, daB die Kugeln sich nahe beriihren,
ist die Strecke A, um welche zwischen zwei Sto8en die BewegungsgroBe fort-
schreitet, nur zum Kkleinsten, hier vernachlédssigten Teil durch die Bewegung
des Mittelpunktes der gestoBenen Kugel bedingt, zum gréBSten Teil dadurch,
daB3 der neue StoB gegen eine andere Stelle der Kugeloberfliche erfolgt als der
erste. A ist also der Mittelwert des Abstandes der beiden StoBstellen oder der
Mittelwert der Sehnenlinge in einer Kugel oder d/2. Gleichung (238) glbt fiir
Quecksilber p, = 13000 Atm. (0° C), daraus folgt d/2 =3,6-1078 cm.

HERrz0oG? benutzt die Gleichung

d
N =P 25
umgekehrt zur Berechnung von b; dies findet sich bei vielen Stoffen kleiner als

der gastheoretische Wert, woraus HERzoG auf groBere Masse, d.h. Molekiil-
komplexe schlieBt. Er erhilt auch aus einer halbempirischen Beziehung fiir 4

A= 2 (V"‘bfl)§
3»7”NL V% )

1 In der ersten Auflage dies. Handb. war diese Formel falsch gegeben.
2 R. 0. Herzog, ZS.{. phys. Chem. (B) Bd. 10, S. 337. 1930. Nachtrag bei der Korr.:
R. O. HErzoG u. H. C. Kupar, ZS. f. Phys. Bd. 80, S. 217. 1933.
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Boyp?! setzt an
U
Mideal  Pideal
Die folgenden Untersuchungen der Reibung verdichteter Gase sind gemacht
und meist auch auf Fliissigkeiten angewandt worden:
DUBIEF? zeigt im AnschluB an BortzMANN und MACHE, daB bei hoheren
Dichten

|4 d?
N=Topy_—_3 b=bo—17—_|_—o
sein soll, wo b, die VAN DER WaALssche GréBe ist.
Rocarp? findet
14 4LV 1,149 K

N=N g ) (239)
a RT b ,
15+W=7(1—]—7K). (239)

K ist der Bruch der ,,Oberflicheniiberdeckungen’ und kann aus (239) und (239")
eliminiert werden. Fiir miBige Dichten ist

1 b b2
1_2£+£b_2
v 10 V2

GERASIMOVs* Ableitung scheint ausdriicklich Mehrfachst68e auszuschlieBen,
trotzdem scheint die Formel

14 . .. . , vV .. .
n= KmT%, die spiter in K V=) Tt umgedndert wird,
mit gutem Erfolg auf hohe Dichten anwendbar zu sein. Aus dem Verhalten der
Reibung werden Schliisse auf die Volumabhingigkeit von & gezogen.
Zahlreiche Formeln fiir #, die keine molekularen GroBSen enthalten, seien

hier iibergangen.
b) Kristalle.

«) Allgemeines.

114. Der Gitterabstand in Kristallen. Wie schon in Ziff. 5 erwihnt, kann
man sich den Kristall in erster Naherung aus aneinandergelegten harten Mole-
kiilen aufgebaut denken. Der Abstand der Mittelpunkte zweier Molekiile, welcher
entweder gleich dem Gitterabstand oder kleiner ist, ist dann durch die GroBe
und Form der Molekiile bedingt. (Was wir hier fiir Molekiile sagen, gilt entsprechend
auch fiir Atome und Ionen.) Denkt man sich die Molekiile als Kugeln, dann ist der
Abstand der Molekiilmittelpunkte der sich berithrenden Kugeln gleich der Summe
ihrer Radien, und man kann diese GroBe ohne weiteres aus dem Molekularvolumen
berechnen, wenn man nur noch das Gitter kennt. Fiir ein einfaches kubisches
Gitter mit der Wiirfelkante @ z. B. sind die nichst benachbarten Molekiile
diejenigen, die auf einer Wiirfelkante sitzen. Jedem Elementarbereich ist ein

1 J. H. Boyp, Phys. Rev. Bd. 35, S. 1284. 1930.

2 J. DuBIEF, Journ.de phys. et le Radium Bd. 7, S.402. 1928; L. BOLTZMANN u.
H. MacHg, Wied. Ann. Bd. 68, S. 350. 1899.

3 Y. Rocarp, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 1. 1927.

4 N. Gerasimov, Phys. ZS. Bd. 29, S. 575. 1928; Bd. 32, S. 444. 1931.

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 16



242 Kap. 1. K.F. HErzreLD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 114.

Gitterpunkt zuzuordnen; dementsprechend enthilt ein Mol! der Substanz Nj,
Elementarbereiche und folglich ist das Molekularvolumen

3
V=Nia®; a=1,82-10"8]V cm. (240)
Man kann also ohne weiteres aus ¥ den Gitterabstand 4 und damit die Summe
der beiden Radien berechnen. Beim raumzentrierten kubischen Gitter liegen die
nichstbenachbarten Molekiile im Eckpunkt und im Mittelpunkt, ihr Abstand #min

betrigt Vga. Zum Elementarbereich gehoren zwei Gitterpunkte (ein Eckpunkt

und der Mittelpunkt), folglich ist V' = 1N a3 und daher
3 3
a=1,488-10"8})V cm, 7min = 1,280-107 8}V cm.

Im flichenzentrierten kubischen Gitter endlich ist der Abstand der beiden nichst-

benachbarten Atome die halbe Flichendiagonale #pi, = %ﬁa, im Elementar-
bereich liegen vier Gitterpunkte, und daher wird

3— 33—
V=1Npa®, a=1875-10"%)Vem, 7y, =1,326-10"8}V cm.
Als Beispiele fiir einige so berechnete Abstdnde benachbarter Teilchen sei fol-
gende Tabelle angefiihrt?:
Substanz . . . . Ar kondensiert Cu Ag Diamant NaCl Rb]J
Abstand zwischen Ar—Ar Cu—Cu Ag—Ag Cc-C Na—Cl Rb-—]J

GroBe des Abstan-
desin 10~ 8cm. 3,83 2,55 2,88 1,54 2,814 3,66

Konnten wir nun die Kristalle wirklich als aus starren Gebilden aufgebaut
denken3, dann wire der Durchmesser ein fiir allemal fest und miiBite sich bei
verschiedenen Kombinationen, z. B. Na in NaCl und NaJ, immer wieder finden.
Diese ,,BracGsche Regel” ist aber nur in Annidherung erfillt, wie in Ziff. 117
niher ausgefithrt werden wird. Formal kann man ja sagen, daB die ,,Wirkungs-
sphiren’ der Teilchen einander berithren, man hat dann aber unter Wirkungs-
sphire eben den Raum zu verstehen, in welchem sich das Kraftfeld erstreckt,
und zwar bis zu einer Stelle, die auch noch von dem anderen Partner abhingt.
Diese Wirkungssphiren sind also auch noch durch den letzteren bestimmt.

Nach der allgemeinen Auffassung sind die Gitterabstinde im Kristall defi-
niert durch die Krifte zwischen den Bestandteilen. Fiir die gesamte potentielle
Energie eines Kristalls, der Nz Teilchen enthilt, hat man anzusetzen

U Aq | 1 NS0
W= 22273 + o (241)
wobei die Summation iiber jede Kombination je zweier Gitterpunkte zu er-
strecken ist. Man kann dann den Ausdruck (242) folgendermaBen umschreiben

W= A5 (241%)

™ y’

1 Far Ionen- oder Atomgitter, in denen also die Gitterpunkte mit verschiedenen
Teilchen besetzt sind, gelten die angegebenen Formeln dann fir die Minimalabstinde ver-
schiedener Teilchen, wenn man die Gitterstruktur nur nach den Gitterpunkten ohne Riick-
sicht auf ihre Natur beurteilt, unter Gitterabstand also den Abstand zum néichsten, evtl.
ungleichnamigen Ion in der Achsenrichtung versteht, und das Molekularvolumen nicht
auf ein Mol Salz, sondern auf diejenige Menge bezieht, in der im ganzen N Teilchen vor-

handen sind.
2 Ar nach F. SimMonN u. Cr. v. Simson, ZS. f. Phys. Bd. 25, S. 160. 1924, die anderen

nach EwALD-HERMANN, Strukturbericht.
3 Nachtrag bei der Korr.: Fur organische Kristalle s. E. Mack, Journ. Amer. Chem.

Soc. Bd. 54, S. 2141. 1932.
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wo jetzt 7 der Abstand zwischen zwei bestimmten benachbarten Teilen, evtl.
mal einer Konstante, ist und die Faktoren

Ae=§;S%S&JiY, su:%%f%f&&ﬂ" (241)

nur mehr vom Gittertypus und der Natur der Bestandteile, nicht mehr von
dem Gitterabstand selbst abhingen, sondern bei homogener Volumverkleinerung
ungeédndert bleiben. (Eine Kompression wird aber nur bei einfacheren Gittertypen
eine homogene Voluminderung bedeuten.) Der Gitterabstand ist dann definiert

durch (dW) _A'm _ S'n _ A’m( _Sn 1 ) =0 (242)
@ fers T T T iU T A T

m S'm 4

"= T 242)

Hierbei ist mit GRUNEISEN? vorausgesetzt, daBl nur die nicht zu weit entfernten
Teilchen des Kristalls aufeinander einwirken, sei es, daB die Krifte schnell genug
mit der Entfernung abnehmen, sei es, daB die Wirkungen weit entfernter Teilchen
einander kompensieren (wie im Fall abwechselnd positiverund negativer Ladungen).

Die potentielle Energie des ganzen Kristalls im statischen Gleichgewicht,
die Gitterenergie, d.h. die Arbeit, die man leisten mufl, um den Kristall in
seine Bestandteile zu zerlegen und diese unendlich weit voneinander zu ent-
fernen und zur Ruhe zu bringen, ist durch (241) gegeben, welche Formel sich bei
Eliminierung von S folgendermaBen schreiben 1aBt:

W:_ﬂp—@. (243)

Fiir den Fall eines Elementes, dessen Gitter aus Atomen aufgebaut ist, z. B. ein
Metall oder Diamant, ist diese GroBe gleich der Verdampfungswirme beim ab-
soluten Nullpunkt, fiir einfache Salze 148t sie sich aus experimentellen Daten
mittels des BorNschen Kreisprozesses (s. Artikel BORN-GOPPERT-MAYER und
GrRIMM-WOLFF u. ds. Handb. IX) berechnen. Bisher haben wir nur von dem
Gitterabstand unter dem iuBeren Druck Null gesprochen. Wenn der Druck
den Betrag ¢ hat, so ist die gesamte potentielle Energie, die in der Ruhelage
ein Minimum sein muB, gegeben durch

W= Wpot. + ?V . (244)
Der Gitterabstand ergibt sich also bei kleinen Drucken aus
W' W | OV
Gy — or +b5,=0. (245)
Definiert man 7 so, daBl 7Ny =V ist, und nennt Wpe /Ny = wpet. so wird
. 1 Owpot. ’
b=—37 ¢ (245)
Die Kompressibilitit fir T'=0, p = 0 wird3
. 1dV 970 _ _ Ni9m'*?
To= TV, 0p +<é2wpot.)_ A'm (n — m)’ (246)
or?

1 E. GRUNEISEN, Ann. d. Phys. Bd. 39, S.257. 1912.

2 M. BorN u. A.LanDE, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 20, S.210. 1918; J. C. SLATER,
Phys. Rev. Bd. 23, S. 488. 1924. 19V

3 Manchmal wird y, auch als T definiert, was bei hoheren Drucken einen
Unterschied bedingt, ebenso fur (247). P

16*
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ihre Anderung mit dem Druck

1007\ 5 BPwpe 81N
7%(%)11:0—7(0 E —54%0——m(n+m+9)~ (247)
Wenn man nun experimentell folgende GroBen bestimmt: Gitterabstand, Gitter-
energie, Kompressibilitdt fiir kleinen Druck und die Anderung der Kompressi-
bilitit mit dem Druck, -dann hat man fir die vier GroBen A, S, » und m fol-
gende vier Gleichungen:

10y  n4+m+9 ,

»op 3 (247)

B ot = — o (246)

0 A" 1 n—m ,

Wpot, = — ]TL Z,.‘ PP (243 )
S/

B = (242")

vorausgesetzt, daB die zweigliedrige Formel (241) tatsichlich die potentielle Energie
darstellt. Fir Elemente sind die zugehérigen Rechnungen noch nicht durch-
gefithrt. Bei bindren Salzen, wie Steinsalz, kann man dagegen die Anziehungs-
krifte theoretisch berechnen, indem man mit KoSSEL annimmt, daB sie im
wesentlichen von den Gesamtladungen der in den Gitterpunkten sitzenden lonen
herrithren. Zwischen zwei Ionen ist die Kraft dann durch e?/r? gegeben, die
Summation iiber alle Ionen des Gitters erfordert gréBere mathematische Hilfs-
mittel® (s. Ziff. 116)2.

Die potentielle Energie, die von den Anziehungskriften herrithrt, ergibt
sich dann zu

2
—W,=NyaZ, (248)

wo «, die sog. MADELUNGsche Konstante, nur vom Gittertypus und von der
Definition von 7 abhidngt (s. auch Kap. 2, Ziff. 8) und beim gewoéhnlichen ku-
bischen Gitter (Steinsalztypus) bei unserer Definition dér Gitterkonstanten gleich
1,742 ist. Hiermit ist m und A bestimmt, es fehlen nur noch die Konstanten S
und #, zu deren Bestimmung die beiden Gleichungen (242”) und (246") ausreichen.
CaNFIELD? hat Bedingungen aufgestellt, denen W geniigen mu83, damit bestimmte
einfache Gittertypen stabil sind.

115. Schwingungen am Schmelzpunkt. Einen seinerzeit viel beachteten
Versuch, Wirmewirkungen mit der wahren GréBe von Molekiilen zu verkniipfen,
hat LINDEMANN? angestellt. Er hat angenommen, daf das Schmelzen eines
festen Korpers erfolgt, wenn die Schwingungsamplituden so gro3 geworden sind,
daB die Oberflichen der Molekiile zusammenstoBen. Setzt man nach der klas-
sischen Theorie die kinetische Energie im Moment des Maximalausschlages nach
jeder Richtung = kT, so ergibt sich die Amplitude zu

5 = / 5 ET, 1

m 27y

~ J/2RL 1

1 E. MADELUNG, Phys. ZS. Bd. 19, S. 524. 1918.

2 Das ist noch durch die VAN DER WaaLrsschen Krifte zu ergénzen, s. Artikel BorN-
GOPPERT-MAYER.

3 R. H. CanrFIELD, Phys. Rev. Bd. 35, S. 530. 1930.

4 F. A. LINDEMANN, Phys. ZS. Bd. 11, S. 609. 1910.
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s bezieht sich dabei auf den Schmelzpunkt. Empirisch erhilt man fiir viele
Metalle, wenn man ein kubisch flichenzentriertes Raumgitter annimmt, folgende

Beziehung zwischen Schmelzpunkt T, und 7 = af}/2:

2,06+ 102 14/T, 1
Ymin = —5—— 28 ﬂ‘7.

(249"

| J—

A

Durch Division bekommt man hieraus

% —0,075.

Nach der LiNnDEMANNschen Deutung wiirde das also heilen, daB bei einer Ampli-
tude, die gleich 0,075 des Abstandes nédchstbenachbarter Atome ist, Zusammen-
stoB erfolgt, oder daB von dem Zwischenraum zwischen zwei Atomen der Bruch-
teil 0,92 von den Atomkugeln eingenommen ist. Entsprechend gilt fiir die
Alkalihalogenide (Steinsalztypus)

4,23-10%1/ T, 1 Xy
7min - 33 l/ M v ) 7 - 0352 . (249”)
V2N, win

Bei dieser Auffassung! wird aber nicht deutlich, warum bei tiefer Temperatur
iiberhaupt die Atomoberflichen einander nicht beriihren. Die empirischen For-
meln (249") und (249”) werden wahrscheinlich eher auf einem Zusammenhang der

Energiegrofle % (27 )22, mit der Schmelzwirme beruhen und daher den Cha-

min
rakter der TRouTONschen Regel SChmEIIﬂrE—e = konst. haben.

B) Salzkristalle.

118. Die Natur der Krifte. Bei den streng polar gebauten Salzen, als deren ex-
treme Vertreter die Alkalihalogenide gelten kénnen, sitzen in den Gitterpunkten
Ionen, die abwechselnd entgegengesetzt geladen sind. Als Anziehungskrifte kom-
men daher in erster Linie die CouLomsschen zwischen diesen UberschuBladungen in

Betracht. Sie ergeben als Potential des ganzen Gitters auf ein bestimmtes Ion fiir
2

Salze der Formel M X einen Ausdruck von der Form ¢ = — o;—e , Wo 7, irgend-
0

eine Dimension im Gitter und « charakteristisch fiir den betreffenden Gittertypus
ist. Die Berechnung dieser Konstanten « findet man im Artikel BORN-GOPPERT-
MAYER. Nach auBen hin kompensieren sich infolge der guten Durchmischung
entgegengesetzter Ladungen deren Wirkungen so stark, daB das Potential sehr

T
schnell, ndmlich nach dem Gesetz e " in groBeren Entfernungen abnimmt.
Doch haben BorN und MAYER? gezeigt, daB zu diesen Kriften die VAN DER
Waarsschen Krifte Ziff. 86 (s. auch Artikel BORN-GOPPERT-MAYER) wesent-
lich dazukommen. '
Die historische Entwicklung unserer Kenntnis der Gesetze der AbstoBungs-
krifte, die zuerst an den Kristallen erfolgt ist, ist schon in Ziff. 80 besprochen

worden.
Hilt man an dem (3), Ziff. 6, entsprechenden Ansatz

W— _N_LZ_%Z_“+% (250)

1 Diese Rechnung indentifiziert die in der Schwingungsgleichung auftretende Masse
mit der Molekiilmasse, was falsch ist. Siehe auch Artikel BoRN-GGPPERT-MAYER.
2 M. BorN u. J. E. MAYER, ZS. f. Phys. Bd. 75, S. 1. 1932.
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fest (Z Ladung der beiden Ionen in Elektronenenheiten), so kann man die Schliisse
auf #» streng ziehen (BorN und LANDE). Man findet aus der gemessenen Kom-
pressibilitit und dem gemessenen Gitterabstand folgende Tabelle!:

Tabelle 90. Exponent des AbstoBungsgliedes im Potential, erschlossen aus der
Kompressibilitat (und deren Anderung mit dem Druck nach SLATER).

n
Stoff
F cl Br [ J
Li. . . 5,9 (14,3) 8,0 (11,9) 8,7 (12,8) —
Na. . . — 9,1 (9,8) 9,5 (9,5) —
K. .. 7,9 (8,9) 9,7 (6.,5) 10,0 (7.1) 10,5 (6,8)
Rb . . - — 10,0 (6,2) 11,0 (6,8)

Born hat daraus auf einen Durchschnittswert von 9 geschlossen (mit Ausnahme
der Lithiumsalze). Die Abhingigkeit der Kompressibilitit vom Druck stimmt
aber nicht mit dem einfachen Energieansatz iiberein. Berechnet man némlich »
nach (247), Ziff. 114, so erhilt man die eingeklammerten Zahlen. In den nach
Formel (243'), Ziff. 114, berechneten Gitterenergien kommen kleine individuelle
Unterschiede der #-Werte nicht merkbar zum Ausdruck, denn das Glied mit 1/»
betrigt bei #n = 9:12%, folglich bedeutet eine Anderung des #» um 10% nur
eine Anderung der Gitterenergie um 1,2%. Dagegen folgt die Unzulinglich-
keit von (243'), Ziff. 114, auch aus der Gitterenergie von anderen Salzen, deren
Betrag den durch die Couromsschen Anziehungskrifte allein bedingten Wert
Nyt ibersteigt und daher die Anwesenheit anderer Anziehungskrifte neben
den von den Gesamtladungen herrithrenden Couromsschen erfordert (Deforma-
tionsenergie nach FaJans? oder vaN DER Waarssche Krifte). Niheres s. ds.
Handb., Artikel BoRN-GGPPERT-MAYER und GRIMM-WOLFF.

Dieser Mangel an Ubereinstimmung der nach (247') und (246’) berechneten
Zahlen ist aber nicht iiberraschend. Wie schon in Ziff. 80 und 82 besprochen,
ist das wahre AbstoBungsgesetz komplizierter und enthilt eine e-Potenz. Da (241’)
nur zwei verfiigbare Konstanten hat, S und #, kann man nur zwei der vier
GroBen von Ziff. 114 Wy, 74, %o, 070/0# anpassen. Wihlt man 7, und x,, so
wird W, ein wenig, dagegen 0y,/0p betrichtlich geschidigt, da mit der Ord-
nung des Differentialquotienten ¢*W/07* seine Empfindlichkeit gegen das genaue
Kraftgesetz steigt.

Bor~ und MAYER haben als Anziehungsenergie wie erwdhnt die CouLoMBsche
und Dispersionsenergie, als AbstoBungsenergie den in Ziff. 82 gegebenen Ansatz,
endlich, unabhingig vom Abstand, die Nullpunktsenergie in die Gesamtenergie
mit sehr gutem Erfolg eingesetzt.

In formal etwas anderer Weise als es die obige, von BorN? und MADELUNG*?
zuerst konsequent durchgefiihrte Auffassung tut, stellt J. J. THoMsoN und seine
Schiilerin Woopwarp?® die Krifte dar. Wihrend man nach der ersten Auf-
fassung das Kaliumion, das aus dem Kaliumatom durch Abgabe seines Valenz-
elektrons, also durch Abbau bis zur Argonschale, entstanden ist, und das Chlor-
ion, das durch Aufnahme dieses Elektrons in seine urspriinglich nur 7 Elektronen

1 7. C. SLATER, Phys. Rev. Bd. 23, S. 488. 1924.

2 K. Fajans, Naturwissensch. Bd. 11, S. 165. 1923.

3 M. BorN u. A. LanDE, Berl. Ber. 1918, S. 1048; Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 20, S. 210.
1918; M. BorN, ebenda Bd. 20, S.230. 1918; Bd. 21, S 13. 1919. Weitere Literatur im
Artikel BORN-GOPPERT-MAYER.

4 E. MADELUNG, Phys. ZS. Bd. 19, S. 524. 1918; frither schon bei APPELL.

5 J. J. TeoMmsoN, Phil. Mag. Bd. 43, S. 721. 1922; Bd. 44, S. 657. 1922; I. WoOoDWARD,
ebenda Bd. 45, S. 882. 1923.
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enthaltende Argonschale diese vervollstindigt hat, als Ganzes behandelt, setzen
die zuletzt genannten Forscher in die Gitterpunkte einerseits das Kaliumion,
andererseits das Chlorion nur mit seinen zwei ersten Schalen, wihrend sie die
durch Aufnahme des Kaliumvalenzelektrons auf die Zahl 8 gebrachten duBeren
Chlorelektronen als Wiirfel behandeln, der den Chlorrest umgibt; sie ermitteln
dessen GroBe durch ebensolche Gleichgewichtsbetrachtungen, wie den Abstand
der Ionen (Ziff. 6). Um stabile Gleichgewichtslagen zu erzielen, miissen sie dabei
zwischen den Atomresten und den Elektronen noch AbstoBungskrifte einfithren,

2
die sie in der Form f—Zy;—Zl ¢ ansetzen. Da hierbei drei Konstanten zur Verfiigung

stehen (ndmlich die Koeffizienten ¢ der AbstoBungskrifte zwischen den Elek-
tronen und dem Anionenrest, zwischen den Elektronen und dem Kation und
zwischen dem Anionrest und Kation), gelingt es, aus den Gitterabstinden und
der Kompressibilitit widerspruchsfrei die Konstanten zu ermitteln?.

117. Absolute IonengréBen. Die in Ziff. 80 besprochenen Uberlegungen
von BOrRN und LANDE haben, auf das ebene BoHrsche Modell gestiitzt, absolute
Dimensionen der Ionen benutzt. Mit dem statischen Wiirfelmodell haben dann
Fajans und HERZFELD? unter Mitberiicksichtigung einer Energie co1/7% (zwischen
UberschuBladung und Elektronenhiille des anderen Ions) absolute Wiirfeldimen-
sionen berechnet; diese Rechnungen sind von GrRiMM und WASSERMANN? auf
zweiwertige Jonen ausgedehnt worden, wihrend die in Ziff. 79 genannten Arbeiten
dasselbe fiir die dort genannten Modelle leisten. Diese Auffassung ergibt, dal
die wahre GroBe der Ionen nur einen Teil (3 bis §) des Zwischenraums zwischen
den Ionenmittelpunkten ausfiillt.

Andererseits haben die Modellrechnungen von FERMI, HARTREE, JAMES und
BrINDLEY, die in Ziff. 11 und 12 erwihnt sind, die wahre Verteilung der Ladungen
nach der Wellenmechanik ergeben, die von den dort genannten Streuungsversuchen
an Roéntgenstrahlen®und Elektronen gut bestitigt sind8. Doch ergeben die letzteren,
daB die Elektronenhiillen, die sich ja im Prinzip bis ins Unendliche erstrecken,
praktischim Zwischenraum zwischen den Ionen auf sehr geringe Dichte herabsinken.

Noch ist aber — mit Ausnahme der in Ziff. 82 behandelten PAULINGschen
Arbeit — kein direkter Zusammenhang zwischen diesen wahren GroéBen der
Elektronenverteilung und den AbstoBungskriften hergestellt, und so sind Radien
angegeben worden, aus denen sich die Gitterabstinde additiv zusammensetzen
lassen, obwohl Abweichungen von der Additivitit sehr merklich sind.

Wie im Artikel GRiMM und WoLFF ausfiihrlich besprochen, hat zuerst
BraGcG® Radien fiir diesen Zweck bestimmt, doch sind seine Zahlen ohne tiefere
Bedeutung, da er auf den Ionisationszustand des Atoms keine Riicksicht nimmt.

Die ausfithrlichsten Tabellen solcher Radien sind in neuerer Zeit durch
GorpscHMIDT?, der sich auf ein sehr groBes Material stiitzt, und PAULING® ge-
geben worden, der auch die Abweichungen von der Additivitdt auf die Wechsel-
wirkung mit der AbstoBung der iibernichsten Ionen (d. h. derjenigen derselben
Art) zuriickfiihrt (s. auch Kap. 6, Ziff. 7). ¢ " /‘)

1 S. auch F. HaBER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 117. 1911; Berl. Ber. 1919,

S. 506, 990.

2 K. Fajans u. K. F. HErzreLD, ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 309. 1920.

3 H. G. GrimM, ZS. {. phys. Chem. Bd. 98, S.370. 1921; H.GriMM u. H. WoOLFF,
ebenda Bd. 119, S.254. 1926.

4 S. auch Nachtrag zu Anm. 6, S. 248.

5 Nachtrag bet der Korr.: Fir Neon s. W. E. BLEICK, Diss. Johns Hopkins Univ. 1933.

6 W. L. Bragg, Phil. Mag. Bd. 40, S. 169. 1920.

7 V. M. GoLpscHMIDT, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 253. 1929.

8 L. PAuLING, ZS. f. Krist. Bd. 67, S. 377. 1928.
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118. Zusammenhang zwischen GroBe der Ionen und der Edelgase. Auf
diesen Zusammenhang ist zuerst von BRAGG! hingewiesen worden, der seine
aus Kristallen geschétzten Ionenradien (s. Ziff. 117) zur Interpolation der Groe
des Edelgases, das zwischen Ionen gleicher Struktur liegt (Ne zwischen F- und
Nat*), angewandt hat; RANKINE? hat diese Zahlen mit den aus der inneren
Reibung folgenden verglichen und die letzteren wesentlich hoher gefunden.
WEsTPHAL® hat das darauf zuriickgefithrt, daB die AbstoBungskraft zwischen
den Molekiilen nicht Anndherung bis zur ,,Berithrung* gestattet. GrRiMM*? hat
die von Fajans und HERzFELD (Ziff. 117) als ,,wahre WiirfelgroBen® fiir Ionen
berechneten Zahlen fiir das dazwischenliegende Edelgas interpoliert. HERz-
FELDS hat berechnet, daB nach Extrapolation zwischen K+ und Cl- und unter
Annahme einer AbstoBung «o1/r® zwei Argonatome sich unter dem Einflu der
Temperaturbewegung auf 4,91 A nihern sollten, wihrend die innere Reibung
etwa die Hilfte ergibt. Die groBere Anndherung kann teilweise auf die VAN DER
Waatrsschen Krifte zuriickgefithrt werden, ist aber nicht vollstindig erklirlich.

WasasTJERNAS hat die Interpolation prizisiert, indem er die Polarisierbar-
keit proportional dem Ionen- oder Atomvolumen setzt (Ziff. 70): & codj, und LEN-
NARD-JoNES? wendet das fiir den Durchmesser an, der aus dem Kraftgesetz (197),
Ziff. 94, berechnet ist. Er geht dann folgendermaBen vor: Fiir Neon und Argon
ist nach Ziff. 94 aus der Zustandsgleichung der Gase eine Reihe zusammen-
gehoriger Werte von S, # bekannt; S fiir die Wechselwirkung von gleichen
Ionen wird berechnet aus den Konstanten des entsprechenden Edelgases:

S, = (Z—:)"B S; (es wire korrekter, » — 1 statt # zu nehmen).
Fiir die Wechselwirkung zweier verschiedener Ionen derselben Struktur (C1- —K+)
wird nach (198), Ziff. 94, gesetzt
25Y3 = St + Sy

Dann ergibt sich die folgende Tabelle, die nach der Formel
W__0¢_32+7151+71zs1z+7152 (9_VV__0
- v " ’ or
berechnet ist, wo die ¥ von # und der Gitterstruktur abhingige Zahlen-
konstanten sind.

Tabelle 91. Berechnete Gitterabstande fiir verschiedene AbstoBungsgesetze
nach LENNARD-JONES.

rin A ber. 7=00 ' 14 I 10 | 9 r beob.
NaF . . . . 2,56 2,41 2,30 2,20 2,310
MgO . . . .| 2,66 2,29 2,10 1,93 2,09
KCl .. .. 3,32 3,32 3,24 3,13 3,138
CaS . . .. 3,48 3,18 2,98 2,77 2,77

Die fettgedruckten Werte geben die beste Ubereinstimmung.
Fir Krypton- und Xenonstruktur, fiir die die Gasrechnungen wegen des
Fehlens der Experimente unméglich sind, schlieBt LENNARD- JONES aus Kiristall-

1 W. L. Bragg, Phil. Mag. Bd. 40, S. 169. 1920.

2 A. O. RankINE, Phil. Mag. Bd. 40, S. 516. 1920.

3 'W. H. WestpHAL, ZS. {. Phys. Bd. 4, S. 254. 1920.

4 H. G. Grimy, ZS. f. phys. Chem. Bd. 98, S. 390. 1921.

5 K. F. HERzFELD, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 19, S. 259. 1922.

6 J. WasastjERNA, Comm. Fenn. Bd. 1, Nr. 38. 1923. Nachitrag bei der Korr.: Ebenda
Bd. 6, Nr. 21, 22. 1932.

7 J. E. LENNARD-JONES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.106, S. 709. 1924; Bd.107, S.157.
1924; Bd. 109, S. 584. 1925; J. E. LENNARD-JONES u. P. A. TAYLOR, ebenda S. 476; J. E.
LENNARD-JoNEs, Kap. X in R. H. FOWLER, Statistical Mechanics. Cambridge 1929.
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kompressibilititen auf #» =9 bzw. 10, endlich fiir Wechselwirkung zwischen
Tonen verschiedener Struktur auf zwischenliegende Werte. Die Resultate fiir
Gitterabstinde und Kompressibilitidten gibt Tabelle 93, in der die zugehorigen S-
Werte aus Tabelle 71 (mit S = 816 - 10~ fiir Krypton, 6214 - 10~ fiir Xenon),
die # aus Tabelle 92 entnommen sind.

Tabelle 92. n-Werte fiir Wechselwirkung von Ionen.

Schale gegen L | M N (o] Schale
L (Neon) 10 9 9 10
M (Argon) . 9 8 8 9
N (Krypton) . . . 9 8 9 9
O (Xenon) . . . . 10 9 9 10

Tabelle 93. Vergleich berechneter Gitterabstiande und Kompressibilitaten
nach LENNARD-JONES.

Salz NaF NaCl NaBr NaJ KF KCl KBr KJ

d ber. } A | 230 285 2,99 319 | 2,63 | 3,13 3,24 3,47

d beob. 2,31 2,81 2,97 3,23 2,66 3,14 3,28 3,52

< qo12 {ber. 3,88 4,51 5,18 6,23 7,92 8,17
4 beob. 4,20; 4,3/5,08; 53| 7.1 5,63; 5.2/6,70; 6,4 |8,54; 8,8

Salz RbF RbC1 RbBr RbJ CsF CsCl1 CsBr CsJ

d ber. } A | 337] 324 3,43 3,58 | 2,97 | 4,21 4,34 4,56

d beob. 3,66 | 3,27 3,42 3,65 | 3,00 |4,12;4,30| 4,29 4,56

<1012 {ber. 8,10 7,72 9,26 7,71 8,58 9,31

4 beob. 7.3 7,94; 8,2|9,58; 9,3 5.9 7,0 9,3

Die Ubereinstimmung ist meistens gut; wieso die vorher erwihnte Schwierig-
keit der HErRzFELDschen Rechnung hier nicht auftritt, ist nicht zu sehen. Mit
den korrigierten Zahlen der Ziff. 95 ist die Rechnung noch nicht durchgefiihrt.

v) Homéopolare und Metallkristalle.

119. Homoéopolare Kristalle. Die Verdampfungswirme homgopolarer Kri-
stalle hat LoNpon auf Grund seiner Berechnung der Dispersionskréfte (VAN DER
Waarssches a) behandelt (Ziff. 89, Tab. 68). Aus dem Kraftgesetz, das aus der
Zustandsgleichung des Dampfes folgt, hat LENNARD-JONES die entsprechende
GroBe fiir die Edelgase bestimmt (Ziff. 95, Tab. 73). BorN und KoORNFELD?!
hatten frither die Verhiltnisse bei den kristallisierten Halogenwasserstoffen
unter der Annahme von Dipolanziehung zu verstehen gesucht.

120. Metallkristalle. HABER? hat versucht, die Auffassung durchzufiihren,
daB die zahlreichen Metalle, die ein flichenzentriertes Gitter haben, in Wirk-
lichkeit ebenso aufgebaut seien wie die Salze vom Natriumchloridtypus, in wel-
chem die Kationen sowohl als die Anionen ein solches flichenzentriertes Gitter
bilden. An Stelle der Anionen sollen im Metall Elektronen (die Valenzelektronen)
treten, an Stelle der Kationen der positive Atomrest. Formal 146t sich dann auf
ein Metall der gleiche Ansatz von Ziff. 6 und 114 anwenden wie auf diese Salze.
Aus den Kompressibilititen, die allerdings nicht an Einkristallen, sondern an
dem gewdhnlichen mikrokristallinen Material gemessen sind, versucht HABER

1 M. BorN u. H. KorNFELD, Phys.ZS. Bd. 24, S.121. 1923; H. KoRNFELD, ZS.f{.
Phys. Bd. 22, S.27. 1923. Dort auch Berechnung von Quadrupolgittern.

2 F. HABER, Berl. Ber. 1919, S. 506, 990.; Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 1117. 1911.
Siehe auch Kap. 2, Ziff. 9ff.
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den Exponenten der AbstoBungsfunktion # zu berechnen. Tabelle 94 ist mit
seinen Zahlen berechnet.

Tabelle 94. AbstoBungskrafte und Gitterenergie in Metallkristallen nach HABER.

Li Na K | Rb Cs y Cu Ag Fl

n aus der Kompressibili-

tat .. L. L. L. 2,44 | 2,90 | 3,18 | 3,64 | 3,62 | 8,0 9,0|7,0
Aus #» berechnete

,.Gitterenergie” . . .| 6,51 | 569 | 504 | 5,02 | 4,68 | 11,73 | 10,50 | 8,56
Gefundene ,,Gitter-

energie’ = Verdamp-

fungs- 4 Ionisie-

rungswiarme . . . . — 5,87 | 513 | 4,88 | 4,56 | 10,69 | 10,17 8,71'1012Erg/M01

TaoMmsoN (L. c.) hat, anscheinend ohne die HABERschen Untersuchungen zu
kennen, dhnliche Vorstellungen entwickelt. Er untersucht, wie man etwa bei
einwertigen Metallen um die Atomreste ein Gitter von gleichviel Elektronen so
legen kann, daBl kubische Symmetrie herauskommt. Neben anderen ergibt
sich auch die HABERsche Anordnung. Die AbstoBungskraft zwischen Elektron

2
und Rest setzt er wieder %c, legt also den Exponenten fest. Er benutzt die

Kompressibilititen, um zwischen den verschiedenen denkbaren Werten der
Koeffizienten « der Anziehungskrifte, d. h. zwischen den verschiedenen Gitter-
anordnungen der Elektronen, zu entscheiden und findet nur bei einer Anordnung
mit dem Ion im Mittelpunkt eines Wiirfels von acht Elektronen fiir & Uber-
einstimmung mit der Erfahrung:

Li Na ’ N Rb Cs
y~texp. .| 0,114 0,065 0,032 0,025 0,016} 1012
g~tber. .| 0,14 0,068 0,03 0,022 |0,016

Das hingt damit zusammen, daB umgekehrt HABER den Exponenten der Ab-

stoBungskrifte nahezu drei gefunden hat. Nach auBen hin wiirde die Anziehungs-
r

energie wieder proportional e nt abnehmen.

Diese Auffassung scheitert aber daran, daB erstens keine ruhenden Elek-
tronen in den Gitterpunkten réntgenographisch erkennbar sind (zuerst von
DeBYE und SCHERRER! an Lithium gezeigt), zweitens diese Lagen dynamisch
unstabil sind, drittens die Theorie der metallischen Leitfihigkeit eine andere
Verteilung der freien Elektronen lehrt (s. Artikel SOMMERFELD).

GRUNEISEN? hat seinerzeit, formal geleitet durch die Analogie mit dem
VAN DER WaALsschen Ansatz, die potentielle Energie der Anziehung in Metallen

proportional w% o % gesetzt, ohne sich auf eine Erklirung iiber deren Natur

einzulassen. FRENKEL? hat versucht, die Anziehungskrifte in (fliissigen) Metallen
dadurch zu erkldren, daB er die Atome als vollkommen durchdringlich auffaBt.
Betrachtet man ein Atom als bestehend aus positivem Kern und umlaufenden
Elektronen, die man im Mittel durch eine gleichmiBig negativ geladene Voll-
kugel von der GroBe des Atoms ersetzt (also eine Art Umkehrung des alten
TuomsoNschen Modells), so haben nur diejenigen Atome, die teilweise einander
iiberlappen, eine gegenseitige potentielle Energie.

1 Unveréffentlicht. Nach F. HABER, Berl. Ber. 1919, S. 990.
2 E. GRUNEISEN, Ann. d. Phys. Bd. 39, S.257. 1912.
3 J. FRENKEL, Phil. Mag. Bd. 33, S.297. 1917.
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In einer spiteren Arbeit hat FRENKEL! den Zusammenhalt der Metalle
darauf zuriickgefithrt, daB die Elektronen mehrere Atome gemeinsam auf ge-
schlungenen Bahnen umfahren, im AnschluB an eine zu dieser Zeit vertretene
Theorie der homgopolaren Valenz.

S1ATER? hat fiir einwertige Metalle das Problem vom Standpunkt der
Wellenmechanik angegriffen, indem er als Gitterenergie die gegenseitige Stérungs-
energie der Atome berechnet. Die Eigenfunktion des ganzen Gitters, die gestorte
Eigenfunktion, setzt er dabei angendhert aus einer endlichen Anzahl gut an-
gepaliter ungestérter Funktionen zusammen. Als solche eignen sich fiir ein
stark gedehntes Gitter nach HEISENBERG Funktionen, die aus Produkten von
Eigenfunktionen ungestérter Atome bestehen. Fiir das normale Gitter dagegen
ist der Brocusche Ansatz besser, der aus einer Uberlagerung von durch den
ganzen Kristall durchgehenden de Broglie-Wellen besteht, deren Amplitude sich
im Raum periodisch 4dndert (Periode die Gitterkonstante). Der BrocHsche und
der HEISENBERGsche Ansatz hingen linear zusammen. SLATER zeigt, dafB sich
sogar das einzelne Molekiill H, durch eine Brocusche Funktion gut darstellen
1aBt. Er vereinfacht zuerst auf einen linearen Kristall (Atomkette) und be-
spricht den EinfluB der ,,polaren‘ Zustinde, in welchen an manchen Atomen
zwei, an anderen kein Elektron sitzt. Wihrend diese fiir die Leitfahigkeit ver-
antwortlich sind, haben sie nach SLATER auf die Energie keinen EinfluB, da sie
zu selten sind (etwa 1%). Auch bei H, hatten wir in Ziff. 81 tiber sie nicht ge-
sprochen, da LonpoN und HEITLER ihre EinfluBlosigkeit bewiesen hatten. Nun
hatte SLATER allgemein gezeigt, daB sich die Energie W nach der beschriebenen
Methode aus den Gleichungen berechnet:

;(ij — W) ap =0, (0 =1, 0 =0 fiir 75 k) (251)
wo die a die Koeffizienten der ungestérten Eigenfunktionen in der Darstellung
der gestérten sind. Betrachtet man nun nur Zustinde mit Gesamtspin Null, so
lassen sich die Zustinde aufbauen ausgehend von einem solchen, wo die N Atome
abwechselnd entgegengesetzten Spin haben, indem man in p Paaren benachbarter
Atome jeweils die beiden zugehorigen Atome vertauscht. Diese Zustinde kénnen
aus p Zustinden mit p — 1 Paaren entstehen und kénnen N — 3 — 59 Zu-
stinde mit p 4+ 1 Paaren liefern. Es ergibt sich, daB3

pr =N —1) Ey, —2pEy,, Hryr:Fl =—Ey, [(146), (146), Ziff. 811 (252)
ist. (251) wird dann
—Eppay 1yt [(N—1)Ey—2pEp— Wiay,—E 3 (N—3—5p)ap,,1=0. (253)
Daraus folgt nach einiger Rechnung

W' = (N —1)E;; + 0290 (N — 3) Ey,.

Im dreidimensionalen Gitter hat E;, die CouLoMBsche Wechselwirkung, einen
verhiltnismaBig groBeren Zahlenfaktor.

Die Wirkung der iibernidchsten Atome ist teilweise entgegengesetzt. In der
Anwendung auf Natrium stellt sich heraus, daBl die CouLoMBsche Anziehung F;;
gegeniiber den homoopolaren Austausch- (Valenz-) Kriften iiberwiegend ist. Die
Zahlenwerte sind nicht genau ermittelt, doch scheint das Energieminimum in-

1 J. FRENKEL, ZS.{. Phys. Bd. 29, S.214. 1924; s. auch iltere Uberlegungen von
C. A. KNORR, ZS.{. anorg. Chem. Bd. 129, S. 109. 1923; W. NErRNsT, ZS. f. angew. Chem.
Bd. 36, S. 453. 1923.

2 J.S. SLATER, Phys. Rev. Bd. 35, S. 509. 1930.



252 Kap.1. K.F.HEerzreLD: GroBe und Bau der Molekiile. Ziff. 120.

folge des abwechselnden Vorzeichens der Wirkung entfernterer Atome sehr flach
(hohe Kompressibilitit).

Ob die Zahl der freien Elektronen wirklich so gering ist oder ob die An-
niherungsmethode die Erleichterung der Bildung ,,polarer” Zustinde durch
Polarisation der Nachbarn unberiicksichtigt 14Bt, ist wohl noch nicht sicher2.

Der Referent hat, an Vorstellungen von BETHE? ankniipfend, in unversffent-
lichten Rechnungen versucht, als Anziehungskrifte diejenigen zwischen einem
Gitter positiver Ionen und einem gleichmiBig verteilten Elektronengas anzu-
setzen, was fiir ein raumzentriertes Gitter als Potential ergibt

2
—1,423 Ny, % . (r Wiirfelseite)

Als AbstoBungsenergie wurde die Nullpunktsenergie des Elektronengases an-
gesetzt (siehe Artikel SOMMERFELD)

R

’

3 \8x m |4

was auch einer Bemerkung SLATERs entspricht.

Zwar ergibt das einen kleinen AbstoBungsexponenten (Tabelle 94), doch ist
der Absolutwert der Energie 2- bis 3mal zu klein, falls man den Elektronen
das ganze Gitter zur Verfugung stellt; allerdings hat man dann nach BETHE
noch eine Anziehung infolge des Eindringens in die Schalen hinzuzunehmen.

1 K. F. HErzrFELD, Phys. Rev. Bd. 29, S. 701. 1927.
2 Nachtrag bei der Korr.: E. WIGNER u. F. SE11z, Phys. Rev. Bd. 43, S. 804. 1933.
3 H. BeTHE, Ann. d. Phys. Bd. 87, S. 55. 1928.



Kapitel 2.

Beziehungen zwischen Molekiilbau und
Kristallbau.

Von
R. pE L. KRONIG, Groningen.

Mit 23 Abbildungen.

A. Atomanordnung, Atomkréafte und
Aggregatzustand.

1. Historisches. Die atomistische Auffassung der Materie, die schon im
Altertum einen Lieblingsgegenstand - philosophischer Spekulationen gebildet
hatte, erhielt bekanntlich zuerst eine wissenschaftliche Begriindung durch die
Erfahrungstatsachen der Chemie. Die Existenz zweier Arten chemischer Stoffe,
Elemente und Verbindungen, sowie die Gesetze der konstanten und multiplen
Verhiltnisse, nach denen die Verbindungen aus den Elementen entstehen, fanden
mit Hilfe jener Vorstellung eine zwanglose Deutung. Wahrend man sich jedes
der Elemente als aus kleinsten identischen Teilchen, den Atomen, bestehend
dachte, sollten in den Verbindungen die Atome verschiedener Elemente zu gleich-
artigen Gruppen, den Molekilen, zusammentreten. Uber die Natur der Krifte,
welche fiir die Stabilitit solcher Gruppen verantwortlich gemacht werden miissen,
wagte man vorerst keine Vermutungen zu duBern und bezeichnete sie darum als
chemische Krifte.

Durch die Gesetze der Elektrolyse wurde man dazu gefiihrt, die atomistische
Auffassung auch auf die elektrische Ladung zu erstrecken. Diese Hypothese
erhielt eine Stiitze durch die Untersuchungen tiiber elektrische Entladungen in
verdiinnten Gasen. Dort begegnete man negativ geladenen Korpuskeln, die bei
gleicher Ladung wie die elektrisch geladenen Atome oder Iomen, welche nach
der Theorie der elektrolytischen Dissoziation in den Elektrolyten als Stromtriger
auftreten, eine mehrere tausendmal so kleine Masse haben. Man sah in ihnen
deshalb die von Materie im gewéhnlichen Sinne freien Elementarteilchen der
negativen Elektrizitit und nannte sie Elekironen. Die negativen Ionen in den
elektrolytischen Leitern konnten hiernach als Atome aufgefat werden, die
sich mit einem oder mehreren Elektronen ,,chemisch’ verbunden haben. Da
es nicht gelang, positive Elementarteilchen dhnlich wie die Elektronen von den
Atomen der Materie zu isolieren, betrachtete man die positiven Ionen als Atome,
die ein oder mehrere Elektronen verloren haben.

Hiermit war aber die Vorstellung vom Atom als einem unteilbaren Gebilde
aufgegeben. Der neue Gedanke, nach dem die Elektronen als Bausteine der
Atome auftreten sollten, erwies sich in der Folge bei der theoretischen Behandlung
der verschiedenartigsten Phinomene als auBerordentlich fruchtbar. So wurden
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die Dispersionserscheinungen auf Grund der MaxwEgLLschen Theorie verstind-
lich, wenn man annahm, daB im Atom an Gleichgewichtslagen gebundene Elek-
tronen unter dem EinfluB der einfallenden Lichtwelle in erzwungene Schwin-
gungen versetzt werden. Mit Hilfe derselben Vorstellung lieB sich auch die Auf-
spaltung der Spektrallinien durch ein Magnetfeld in den einfachsten Fillen quanti-
tativ deuten. SchlieBlich gelang es sogar, aus der Streuung der Rontgenstrahlen
bei den leichteren Elementen die Zahl der Elektronen im Atom angenihert zu
bestimmen.

In den eben erwihnten Untersuchungen wurde iiber die Natur der positiven
Ladung im Atom geschwiegen, die ja anwesend sein muB, um das Atom elektrisch
neutral zu machen. Mittels der Versuche iiber die Streuung von «-Strahlen
konnte der Nachweis erbracht werden, daB diese Ladung beinahe punktférmig
konzentriert und praktisch mit der Gesamtmasse des Atoms verbunden sein
mub, weswegen man sie als Afomkern bezeichnete. Auch eine Abschitzung der
Kernladungszahl, d.h. der Zahl der positiven Elementarladungen im Kern,
wurde durch diese Versuche erméglicht. Sie ergab sich etwa gleich der Ordnungs-
zahl des betreffenden Atoms, d. h. gleich seiner Rangnummer im periodischen
System der Elemente, in Ubereinstimmung mit der obenerwahnten Bestimmung
der Anzahl der Elektronen im neutralen Atom, die ja gleich der Anzahl der
positiven Elementarladungen sein mubB.

Die Boursche Atomiheorie brachte die Idee des Kernatoms mit der Quanten-
theorie in Verband. Sie rechtfertigte diesen Schritt durch die Erfolge, die sie
vor allem bei der Deutung der Atomspektren erzielte, deren allgemeine qualitative
Ziige sie vorziiglich wiederzugeben vermochte. Dabei wurde nicht nur die un-
gefihre Gleichheit von Kernladungszahl und Ordnungszahl bestitigt, sondern
deren genaue Ubereinstimmung erwiesen. In ihrer Weiterentwicklung zur
Quantenmechanik gelang es, dem Verhalten der Atome und Molekiile einen quanti-
tativen Ausdruck zu geben.

Durch die Auffassung des Atoms als ein elektrisches Gebilde wurde auch
die Natur der chemischen Krifte in ein neues Licht geriickt. Sie muBten als
Auswirkung ebenderselben Elementargesetze erscheinen, welche alle anderen
Eigenschaften der Atome regeln. Die frither iibliche prinzipielle Scheidung
zwischen den chemischen Kriften und den Kohisionskriften, die den Zusammen-
halt der Materie im festen und fliissigen Zustand bewirken, wurde damit hin-
fallig. In der Tat haben eine ganze Reihe typisch chemischer Begriffe, wie z. B.
die Begriffe der Valenz und der Bindungsart, hierdurch nicht nur eine rein
physikalische Deutung, sondern in manchen Féllen sogar eine Verfeinerung
gefunden, welche es ermdglicht, die mannigfachen Ausnahmen dem Verstindnis
niherzubringen.

2. Die Grenzen des Molekiilbegriffsl. Das isolierte Afom als ein quanten-
mechanisches System, das aus einem Atomkern und einem oder mehreren Elek-
tronen besteht, ist ein genau prézisierter Begriff. Die Quantenmechanik lehrt,
daB es in Ubereinstimmung mit den Postulaten der BoHRschen Atomtheorie
in ihrer urspriinglichen Form im allgemeinen eine Reihe diskreter Zustdnde, die
stationdren Zustdnde, besitzt. Sie erlaubt, fiir jeden Zustand die physikalischen
GroBen, wie Energie, Drehimpuls, magnetisches Moment usw., wenigstens ab-
gesehen von Schwierigkeiten rein mathematischer Art, zu berechnen. Bringt
man mehrere Atome in bestimmten stationdren Zustinden zusammen, so kann
man auch ihre gegenseitige Beeinflussung quantenmechanisch verfolgen. Dabei
zeigt sich, daB in manchen Fillen die Atome zu einem System zusammentreten

1 Siehe auch Kap. 1, Ziff. 2 bis 4.
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konnen, in dem eine stabile Gleichgewichtskonfiguration der Kerne besteht.
Dann haben wir offenbar ein isoliertes Molekiil vor uns, das ebenso wie die Einzel-
atome in seinen Eigenschaften der theoretischen Behandlung zuginglich ist.
Ein Beispiel sind zwei H-Atome im tiefsten stationiren Zustand, dem Grund-
zustand, aus denen in Ubereinstimmung mit der Erfahrung nach der zuerst
von HEITLER und LoNDON?! durchgefiihrten, in Ziff. 8 niher zu besprechenden
Rechnung ein H,-Molekiil entstehen kann, wihrend zwei He-Atome im Grund-
zustand kein Molekiil ergeben, wie auch aus der Chemie bekannt. Als physi-
kalische GroBen, die fiir ein Molekiil charakteristisch sind, seien hier vor allem
die Gleichgewichisabstinde der Kerne und ihre Schwingungsfrequenzen um die
Gleichgewichtskonfiguration genannt, sowie die Energie, welche benétigt wird,
um die Bildung des Molekiils aus den Atomen wieder riickgingig zu machen,
die Dissoziationsenergie des Molekiils.

Sobald wir die Materie in grofierer Menge betrachten, tritt die Frage auf,
inwieweit tiberhaupt noch von Molekiilen die Rede sein kann. Im gasférmigen
Aggregatzustand ist entweder fiir ein gegebenes Atom der mittlere Abstand von
allen seinen Nachbarn viel groBer als die einige Angstrém betragende Ent-
fernung, iiber die sich seine Kraftwirkungen erstrecken, oder das Atom bildet
mit wenigen anderen Atomen eine Gruppe, fiir die dies in bezug auf alle iibrigen
Atome zutrifft. Man ist daher hier weitgehend berechtigt, im ersten Fall von
einem isolierten Atom, im letzten von einem isolierten Molekiil zu sprechen.
So sind im gasformigen Wasserstoff bei gewohnlichen Verhiltnissen von Druck
und Temperatur die H-Atome gréBtenteils paarweise zu H,-Molekiilen zusammen-
geschlossen. Im flissigen und festen Aggregatzustand, wo die mittleren Abstinde
eines Atoms von seinen Nachbarn nur einige Angstrém betragen, wird die Be-
antwortung der gestellten Frage schwieriger. Auf Grund der obenerwihnten
charakteristischen Eigenschaften des Molekiils kann man sie vom geometrischen
oder vom dynamischen Standpunkt behandeln, indem man nach der rdumlichen
Anordnung der Atomkerne oder nach den energetischen Verhiltnissen bei der
Wechselwirkung der Atome fragt. In Ziff. 3 bis 7 wollen wir uns zunichst
auf den geometrischen Standpunkt stellen, wihrend in den Ziff. 8 und 9 die
Bindungskrifte behandelt werden sollen. Wir werden zu dem Zweck unter-
suchen, welche Moglichkeiten {iiberhaupt fiir die Anordnung von Atomen in
groBerer Zahl bestehen und ihr Vorkommen in der Natur an Hand von Bei-
spielen erortern. Wenn es sich dabei zeigt, dal Atomgruppen von der Form
und den Abmessungen des isolierten Molekiils auch im Atomaggregat eine gewisse
Bestiandigkeit haben, darf man offenbar noch von Molekiilen sprechen. So wire
im Falle des fliissigen oder festen Wasserstoffs zu zeigen, daB die Atome in
Paaren auftreten mit einem angenihert konstanten Abstand der Kerne, wie er
der Gleichgewichtskonfiguration des isolierten Molekiils entspricht, wihrend die
Schwerpunkte der verschiedenen Atompaare ganz andere oder stark variierende
Abstinde voneinander haben und evtl. auch die relative Orientierung der Atom-
paare mit der Zeit verdnderlich ist.

Um den eben skizzierten Gedanken eine prizisere Fassung zu geben, ist
es bequem, die verschiedenen Arten der Atomanordnung, von denen die Rede
sein wird, folgendermaBen von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus zu kenn-
zeichnen. Wir wollen voraussetzen, daB die betrachtete Substanz homogen
sei, wenn wir von den Oberflichenschichten absehen, wo stets besondere Ver-
hiltnisse wegen der dort einseitig wirkenden interatomaren Krifte herrschen.
Enthilt sie mehrere Sorten von Atomen 4,, 4,, 4;, ..., so kénnen wir fiir ein

1 W. HEiTLER u. F.Lonpon, ZS. f. Phys. Bd. 44, S. 455. 1927.
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bestimmtes Atom A;, das wir lingere Zeit beobachten, fragen, wie groB die
Wabhrscheinlichkeit ist, in einer vorgegebenen Richtung ein Atom von der Sorte 4,
im Abstande r anzutreffen, wobei Abstand bedeuten soll: Abstand der Kerne.
Weitergehend kann man nach der Wahrscheinlichkeit fragen, zwei oder mehr
Atome von den Sorten 4;, A,,... in bezug auf A, in bestimmten relativen
Lagen anzutreffen. Von der Bildung eines Molekiils 4;A4;4,, ... kann dann
noch die Rede sein, wenn die folgenden beiden Bedingungen erfiillt sind: Es
besteht eine von 1 nur wenig verschiedene Wahrscheinlichkeit, daB ein Atom
Ay zusammen mit Atomen 4,, 4,, eine Konfiguration bildet, bei der die gegen-
seitigen Abstiande der Kerne im wesentlichen dieselben sind wie beim isolierten
Molekiil. Bei Kombination eines oder mehrerer Atome, die an der genannten
Konfiguration beteiligt sind, mit anderen Atomen der Substanz trifft dies nicht zu.

Die soeben definierten Wahrscheinlichkeitsfunktionen, die wir kurz als Ver-
teslungsfunkiionen bezeichnen wollen, sind nicht nur wichtig, weil sie festzustellen
erlauben, ob Molekiilbildung vorliegt, sondern auch weil sie in den einzelnen
Aggregatzustanden typische Unterschiede aufweisen. Uberhaupt wird sich im
folgenden zeigen, daB die Frage der Molekiilbildung unlésbar mit den Problemen
verkniipft ist, die sich auf die Entstehung der Aggregatzustinde beziehen. Um
im Falle einer gegebenen Substanz die hier angeschnittenen Fragestellungen
verfolgen zu kénnen, ist es notwendig, zu ermitteln, wie gro8 die Gleichgewichts-
abstinde der Kerne beim isolierten Molekiil sind, und welche Verteilungsfunktion
im Atomaggregat vorliegt. Die Bandenspektren und die Strukturanalyse mittels
Rontgen- und Elektronenstrahlen liefern die hierfiir erforderlichen Daten.

3. Die Bestimmung der Kernabstinde im isolierten Molekiil aus den
Bandenspektrenl. Die Bandenspektren entstehen, wenn Molekiile, die keine
oder nur eine geringe Wechselwirkung aufeinander ausiiben, wie das in mole-
kularen Gasen bei nicht zu hohem Druck angenihert zutrifft, Licht emittieren
oder absorbieren. Nach den Postulaten der Borrschen Atomtheorie wird die
Emission oder Absorption von Ubergingen zwischen den stationiren Zustinden
des Molekiils begleitet, wobei die Frequenz v der Strahlung mit den Energien W’
und W’ des oberen und unteren Zustands nach der Gleichung

hy =W —WwW"
zusammenhingt (A = PLANCKsche Konstante). Aus den empirisch ermittelten
Frequenzen kénnen hiernach die Energiewerte berechnet werden.

Die stationdren Zustinde des Molekiils lassen eine einfache Klassifikation
zu, die auf den Bewegungsmoglichkeiten des Molekiils beruht. Da die Masse
der Atomkerne mehrere tausendmal so groB als die Masse des Elektrons ist,
wihrend die Krifte, die auf beide Arten von Partikeln wirken, dieselbe GroBen-
ordnung besitzen, werden die Frequenzen der Elektronenbewegung groB sein
verglichen mit den Frequenzen der Kernbewegung. Man kommt so dazu, erst
die Elektronenbewegung zu untersuchen, indem man die Kerne als im Raume
feste Kraftzentren betrachtet. Die Energiewerte der stationiren Zustdnde, die
dieses vereinfachte System annehmen kann und die den verschiedenen Bewegungs-
formen der Elektronen entsprechen, die Elektronenniveaus, werden noch von
den Kernabstinden als Parameter abhingen. Wenn die Kerne nicht mehr als
feste Kraftzentren aufgefaBt werden, haben sie fiir einen gegebenen stationiren

1 Die Theorie der Bandenspektren wird in dies. Handb. Bd. XXIV/1, Kap. 4, er-
ortert. Eine eingehendere Besprechung der verschiedenen Molekilleigenschaften, wie sie
nach der Theorie aus den spektroskopischen Ergebnissen folgen, findet sich auch im
Kap. 1, Ziff. 44 bis 68. Siehe ferner R. pe L. KroniG, Band Spectra and Molecular Struc-
ture, Cambridge 1930; W. WEizeL, Bandenspektren, Handb. d. Experimentalphys., Er-

ganzungsband I. 1931.
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Zustand der Elektronen die Tendenz, sich in jener Konfiguration anzuordnen,
die einem Minimum der Molekiilenergie entspricht, vorausgesetzt natiirlich, da
eine solche Konfiguration iiberhaupt besteht. Die Bewegung der Kerne um diese
Gleichgewichtslage kann man nach der Methode der kleinen Schwingungen eines
Systems von Massenpunkten behandeln, solange die Schwingungsamplituden
nicht zu groB sind. Enthilt das Molekiil N Kerne, so haben wir ein System mit
3 N Freiheitsgraden vor uns. Ein derartiges System hat im allgemeinen 3N — 6
echte Schwingungsfrequenzen, da der translatorischen Bewegung und der Rota-
tion des Molekiils im ganzen sechs Freiheitsgrade entsprechen. Im besonderen
Falle eines linearen Molekiils, wo die Kerne in der Gleichgewichtskonfiguration
auf einer Geraden liegen, treten 3N — 5 echte Schwingungsfrequenzen auf, da
dann zur Beschreibung der Rotation nur zwei Koordinaten benétigt werden.
Ebenso wie die Elektronenbewegung ist auch die Schwingung und Rotation
der Kerne quantisiert, so daB zu jedem Elektronenniveau eine Reihe von Schwin-
gungsrotationsniveaus gehért, wihrend die Molekiiltranslation keiner Beschrin-
kung unterliegt.

Fiir die Gesamienergie des Molekiils gilt in vielen Fillen mit ziemlicher Nihe-.
rung, dafB sie sich additiv aus einzelnen Gliedern zusammensetzt, welche der
eben beschriebenen Aufspaltung der Molekiilbewegung entsprechen:

W=Wa+ Wosz + Wi + Wrot-
In dieser Formel ist W, die Energie der Elektronenbewegung, wenn die Kerne
sich in der Gleichgewichtslage befinden. Nennt man die Schwingungsfrequenzen
der Kerne v, so setzt sich die Schwingungsenergie W, additiv aus Ausdriicken
zusammen, wie sie die Quantenmechanik fiir lineare harmonische Oszillatoren
mit den Frequenzen v ergibt!:
Wosz =;hvk(vk+%), 'U]c=0,1,..., ('1)

wobei die v; die Schwingungsquantenzahlen sind. Die Translationsenergie Wi,
ist bei der Diskussion der Bandenspektren belanglos, da sie wihrend eines Uber-
gangs ungedndert bleibt. Wy, schlieBlich ist die Rotationsenergie der Kerne,
wenn sich dieselben in ihren Gleichgewichtslagen befinden. Sie nimmt je nach
der Art des Molekiils verschiedene Formen an, die wir hier kurz zusammenstellen.

a) Lineares Molekiil. Wenn die Elektronenbewegung keinen resultierenden
Drehimpuls um die Kernverbindungslinie hat, so wird Wy gleich der Energie
eines Rotators, wofiir die Quantenmechanik den Ausdruck

h2
Wrot=8—ﬂ_27](]+1): ]=0:1»'-’: (2)

ergibtl, Hier ist I das Trigheitsmoment des Molekiils um eine zur Kernver-
bindungslinie senkrechte Achse durch den Schwerpunkt, wenn die Kerne sich
in ihren Gleichgewichtslagen befinden, und J die Rotationsquantenzahl. Bei
Anwesenheit eines Drehimpulses der Elektronenbewegung um die Kernver-
bindungslinie von der GréBe £24/2 tritt an Stelle von Gleichung (2) die Gleichung

W= gy UT+1)— @1, J=|Q, |2 +1,... )

b) Nichtlineares Molekiil mit zwes gleichen Trigheitsmomenten. Die Rotation
um den Schwerpunkt erfolgt hier im wesentlichen wie bei einem symmetrischen
Kreisel, dessen Energiewerte nach der Quantenmechanik durch die Gleichung

We =g | JU + 0 + (& — 1) 2. @
J=01,..., Q=-—]J, —J+1,...],
1 E. SCHRODINGER, Ann. d. Phys. Bd. 79, S. 489. 1926.
Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 17
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geliefert werden®. Die beiden gleichen Trigheitsmomente sind 4 genannt, das
dritte C, alles mit den Kernen in der Gleichgewichtskonfiguration, wihrend die
beiden Rotationsquantenzahlen J und £ den Bewegungszustand des Molekiils
kennzeichnen. Hierher gehoren auch Molekiile, bei denen alle drei Trigheits-
momente gleich sind, und die daher wie ein Kugelkreisel rotieren. Man braucht
dann nur in Gleichung (4) 4 = C zu setzen.

c) Nichtlineares Molekiil mit drei verschiedemen Trigheiismomenten. Die
Rotationsbewegung des Molekiils um seinen Schwerpunkt ist die eines asym-
metrischen Kreisels?2. W, hiangt wieder von zwei Quantenzahlen | und # ab.
Einen allgemein giiltigen expliziten Ausdruck fiir die Energiewerte als Funktion
derselben, dhnlich den Gleichungen (2), (3) und (4), kann man jedoch nicht auf-
stellen. In Tabelle 1 ist Wy, fiir die kleinsten Werte von J und » angegeben.
Die GroBen a, b, ¢ sind dabei die reziproken Haupttrigheitsmomente 4, B, C
des Molekiils mit den Kernen in der Gleichgewichtskonfiguration, wobeia > b > ¢
gelten soll. Die GroBen 6,, @, @) (r =1, 2) in den Fillen J = 2 und 3 sind
die Wurzeln der rechts in der Tabelle angefiihrten quadratischen Gleichungen.

Tabelle 1. Die Energiewerte des asymmetrischen Kreisels.

7 » Sn’hI:Vrot
o] o 0
1 a+b
0 a-+c
—1 b+
2 2 4(a+b+4c)— 66,
1 4a+b+c . . .
0 a+44b+c 6, < 0, + =~ + =0
1 4tbtdc a—6, b—06, ¢c—06,

—2 4(a+b+4c)— 606,
3 3 9a+9b+44¢c— 106, 1 1 3

2 9a+4b+9c— 106, 0, < 6, pra—) +b—@ +c—@ =0
1 4a+4+9b4+9c— 106/ . ! ; ’ ) .

0 4(@+b+oc) 60, < 6 _ + o+ =0
—~1 | 9a+9b+4¢c— 106, a—0,  b—6 -0
—2 9a -+ 4b+9¢c— 106 oy < ey
—3 | 4a4+9b+9c— 106/

d) Korrektionen bei Wechselwirkung von Schwingung wund Rotation. Die
unter a), b) und c) angefiihrten Ausdriicke fiir die Abhingigkeit der Energie
von der Rotation des Molekiils sind, wie schon friiher erwihnt, nur niherungs-
weise giiltig. Durch die Wechselwirkung von Schwingung und Rotation und
durch die Deformation des Molekiils, welche die bei der Rotation auftretenden
Zentrifugalkrifte verursachen, treten Zusatzglieder in der Energie auf3 Bei
nicht zu hohen Werten der Schwingungs- und Rotationsquantenzahlen sind
diese Korrektionen im allgemeinen klein. Einer wichtigen Ausnahme begegnet
man jedoch manchmal bei mehratomigen Molekiilen. Hier kann es wegen des

1 F. REIcHE u. H. RADEMACHER, ZS. {. Phys. Bd. 39, S. 444. 1926; R. pE L. KroNIG

u. 1. I. RaB1, Phys. Rev. Bd. 29, S.262. 1927.
2 H. A. KRAMERS u. G. P. IttmMANN, ZS. {f. Phys. Bd. 53, S. 553; Bd. 58, S.217. 1929;

Bd. 60, S.663. 1930.

3 E. Fues, Ann. d. Phys. Bd.80, S.367. 1926; P. M. Morse, Phys. Rev. Bd. 34,
S. 57. 1929.

4 E. TELLER u. L. Tisza, ZS. f. Phys. Bd. 73, S. 791. 1932.

3 1 1

e T T =0
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Vorhandenseins mehrerer Schwingungsfrequenzen vorkommen, da ein Schwin-
gungszustand entartet ist. Sind z. B. die Schwingungsfrequenzen », und »,
einander gleich, so fillt das Schwingungsniveau v; = 1, v, = 0 mit dem Schwin-
gungsniveau v; = 0, v, = 1 bei sonst gleichen Schwingungsquantenzahlen nach
(1) zusammen. Die Schwingungsbewegung der Kerne kann dann einen resul-
tierenden Drehimpuls haben, und dieser wird die Formel fiir die Rotationsenergie
manchmal erheblich modifizieren, dhnlich wie auch in a) ein resultierender Dreh-
impuls der Elektronenbewegung um die Kernverbindungslinie die Formel (2)
verdnderte. ModellmiBig kann man sich die Wirkung dieses Drehimpulses durch
ein in das Molekiil eingebautes Schwungrad veranschaulichen, das durch eine
vom Drehwinkel gegeniiber dem Molekiil abhingige potentielle Energie an das-
selbe gekoppelt ist.

Die unter a) bis c) angegebenen Formeln erméglichen es, die Trdigheits-
momente der Molekiile in der Gleichgewichtskonfiguration fiir jeden Elektronen-
zustand zu berechnen, wenn aus der empirischen Bandenanalyse in einem der
Schwingungszustidnde die Lage einer Anzahl von Rotationsniveaus sowie ihre
Numerierung mit Hilfe der Rotationsquantenzahlen bekannt ist. Evtl. sind
dabei die unter d) gemachten Bemerkungen zu beriicksichtigen. Wenn wir ein
Atomaggregat im thermischen Gleichgewicht betrachten, und dabei noch von
Molekiilbildung die Rede ist, werden bei gewohnlicher Temperatur die Molekiile
im tiefsten Elektronenzustand sein, so daB uns dann nur die Trigheitsmomente
in diesem Zustande interessieren. Ferner wird es sich empfehlen, bei ihrer Be-
rechnung die Rotationsniveaus des schwingungslosen Zustandes zu benutzen, da
dann die unter d) erwdhnte Entartungserscheinung nebst der daraus entspringen-
den Modifikation der Energiewerte wegfillt, und auBerdem die kleineren Korrek-
tionen, von denen dort zuerst die Rede war, besonders geringe Betrige annehmen.

Wir fragen jetzt, in welchen Fillen die Kenntnis der Tragheitsmomente
ausreicht, um die Kernabstinde zu bestimmen. Dies ist zunidchst der Fall beim
zweiatomigen Molekiil XY, da hier das in Gleichung (2) oder (3) vorkommende
Trigheitsmoment I mit dem Kernabstand g nach der Gleichung

Y e Vo TS
py - ug ¢
zusammenhingt, wo u, und p, die Massen der Kerne X und Y sind. Dasselbe
gilt beim linearen Molekiil XYX, wenn die Kerne X gleiche Abstinde ¢ von Y
haben. Nur ist dann
I=2u0e®.
Ein Beispiel ist CO,, wo man aus dem Verschwinden des elektrischen Moments
auf das Vorhandensein einer derartigen Konfiguration schlieBen kann. Bilden
eine Reihe gleicher Atome ein regulires Polygon und befindet sich ein anderes
Atom senkrecht iiber dessen Mittelpunkt, so hat man ein Molekiil vom Typus
des symmetrischen Kreisels. Hier sind zwei Abstidnde unbekannt, die man gerade
aus den Trigheitsmomenten 4 und C ermitteln kann. Die Struktur des Banden-
spektrums von NH, zeigt, daB es unter diese Rubrik fillt. Molekiile mit einer
Reihe gleicher Atome an den Ecken eines reguliren Polyeders und einem weiteren
Atom im Zentrum rotieren wie ein Kugelkreisel, und der eine unbekannte Ab-
stand kann aus dessen Trigheitsmoment berechnet werden. Hier wire CH, zu
nennen. Endlich sind noch die nichtlinearen Molekiile XYX zu erwihnen, bei
denen die Verbindungslinien XY die Seiten eines gleichschenkligen Dreiecks
sind. Die zwei unbekannten Abstinde XY und XX ergeben sich aus den Trig-
heitsmomenten nach c¢). Ein Beispiel ist H,O. Numerische Angaben fiir die
Kernabstinde einer Reihe von Molekiilen finden sich in Ziff. 4.
17%
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4. Bestimmung der Kernabstinde und Verteilungsfunktionen mit Hilfe
von Rontgen- und Elektronenstrahlen. Wie aus der vorigen Ziffer zur Geniige
deutlich geworden sein diirfte, sind bei der Bestimmung der Kegnabstinde im
isolierten Molekiil die Anwendungsmoéglichkeiten der bandenspektroskopischen
Methode beschrinkt, und zwar vor allem deshalb, weil sie zu den Kernabstinden
auf ziemlichen Umwegen gelangt. Wihrend sie bei den zweiatomigen Molekiilen
meist brauchbar und dort auch genauer als andere Methoden ist, versagt sie
hiufig bei mehratomigen Molekiilen, indem sie nicht geniigend Bestimmungs-
stiicke liefert. Gleichzeitig sind hier die experimentellen Schwierigkeiten bei
der Erzeugung und Analyse der betreffenden Spektren viel groBer. In der
Strukturanalyse mit Hilfe von Ronigen- und Elektronenstrahlen besitzen wir ein
Verfahren, das diese Liicken in gliicklicher Weise erginzt, und das auBerdem
erlaubt, auch in fliissigen und festen Stoffen zu Aussagen iiber die Atomanordnung
zu kommen. Seine wesentlichen Seiten sollen hier kurz zusammengefal3t werden,
wobei daran erinnert sei, daB einem Elektron mit dem Impuls $ nach DE BROGLIE
eine fortschreitende Welle mit der Wellenlinge

: h
=%
entspricht.

Fillt eine ebene monochromatische Rontgen- oder Elektronenwelle auf ein
Atom mit dem Kern im Koordinatenanfangspunkt, so veranlaBt sie dasselbe
zur Aussendung von sekundiren Kugelwellen, die teilweise dieselbe Wellenlinge 4
wie die Priméirstrahlung (kohirente Streustrahlung), teilweise eine verschiedene
Wellenlinge 1’ haben (inkohirente Streustrahlung). Ist die einfallende Welle
in ihrer Ortsabhingigkeit durch den reellen Teil von

32:113:::/). (5)

gegeben, so wird die koharente Sekundédrwelle in groBerer Entfernung vom Atom

durch den reellen Teil von
% e2mir/i (6)
dargestellt, wobei  den Abstand vom Atomkern bedeutet, wahrend fiir jede der

inkohdrenten Sekundirwellen ein entsprechender Ausdruck
C/

g2nir/i

gilt. Die im allgemeinsten Fall komplexen GroBen C und C’ kénnen von der Streu-
richtung abhingen; d. h. sowohl der Betrag der Amplitude als auch die Phase
der Streuwellen kann noch fiir verschiedene Streurichtungen verschieden sein.

Die Bestimmung von C und C' als Funktion der Wellenlinge und der Streu-
richtung ist auf theoretischem Wege moglich. Diesbeziigliche Rechnungen auf
quantentheoretischer Grundlage fiir (unpolarisierte) Réntgenstrahlen ergeben die
folgenden charakteristischen Eigenschaften!. C kann in der Form

C=Cy-F(39)
geschrieben werden, wo
Co = m c? 2
1 1. WaLLER. Phil. Mag. Bd. 4, S. 1228. 1927; ZS. {. Phys. Bd. 51, S. 213. 1928; R. W.
James, I. WALLER u. D. R. HARTREE, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 118, S 334. 1928;
I. WALLER, ZS. f. Phys. Bd. 58, S. 75. 1929; Bd. 61, S. 837. 1930; P. DEBYE, Phys. ZS.
Bd. 31, S. 419. 1930; W. HEISENBERG, Phys. ZS. Bd. 32, S. 737. 1931; s. auch den Bericht
iiber Atomfaktoren von W. EERENBERG u. K. SCHAFER, Phys. ZS. Bd. 33, S.97. 1932. Siehe
auch Kap. 1, Ziff. 11.

¢ Vi + cos?d
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den (mittleren) Wert von C fiir ein freies Elektron (Ladung —e, Masse #) nach
der klassischen Elektrodynamik und & den Winkel zwischen der Primérrichtung
und der Streurichtung bedeutet. Fiir Wellenlingen, wo die Absorption vernach-
lassigt werden darf, ist die GréBe F, der Afomfaktor, reell, C also auch reell, so
daB die Phase richtungsunabhingig wird. In der Ndhe der Rontgenabsorptions-
kanten, wo die Absorption betrichtliche Werte hat, trifft dies jedoch nicht mehr
zu'. Als Funktion des Winkels ¢ hat |F (1, §)| fiir ¢ = 0 ein Maximum, das um
so ausgeprigter ist, je kleiner die Wellenlidnge, und mit der Zahl der Elektronen
im Atom zunimmt. Fiir wachsende ¢ fillt |F (1, ¢)| monoton ab. Umgekehrt
verschwinden die GréBen C’ praktisch fiir kleine Werte von ¢, um mit wachsen-
dem ¢ monoton zuzunehmen. Da die Streuintensitit der kohidrenten Sekundir-
welle in ihrer Richtungsabhingigkeit durch

I =CC*, (7)
die der inkohirenten Sekundidrwellen durch
I'=C'C'*

gegeben wird, wo der Stern das konjugiert Komplexe bedeutet, ist es moglich,
die eben erwdhnten Ergebnisse experimentell zu kontrollieren, wenn man mit
dem betreffenden Element in der Form eines atomaren Gases arbeiten kann.
Dann streuen die Atome unabhingig voneinander und die Intensitidtsverteilung
der Streustrahlung des Gases iiber die verschiedenen Richtungen ist zugleich
die des Einzelatoms. Sie ist mit der Summe von I und I’ zu vergleichen. Nach
den Untersuchungen an Edelgasen ergibt sich eine befriedigende Ubereinstim-
mung2.

Auch fiir den Fall der Elektronenstreuung an Atomen ist die Theorie quanten-
mechanisch durchgefithrt3. Sie ergibt fiir die koh4rente Streustrahlung (elastische
Reflexion der Elektronen)

C — Zermi? 1_F(ﬂ.,ﬁ) ’
. VA
2hﬁsm27

wo Z die Atomnummer, F die schon bei der Besprechung der Réntgenstreuung
eingefiihrte GroBe bedeutet. C ist hier also reell. Der erste Faktor stellt die
Streuung nach der RUTHERFORDschen Streuformel an einem Kern mit Ladung
Ze dar. Der zweite Faktor ergibt eine Abweichung hiervon und bewirkt, da8
C fiir ¥ = 0 nicht unendlich wird, sondern dort ein Maximum hat, das wiederum
um so ausgepragter ist, je kleiner die Wellenldnge, und mit der Atomnummer
zunimmt. Fiir wachsende 9 fillt C monoton ab. Ein Vergleich mit den experi-
mentellen Resultaten iiber die Winkelabhéngigkeit der Streuintensitit, evtl.
nach Abzug der inkohirenten Streuung (d.h. der unelastischen Reflexionen),
hat diese Formel weitgehend bestitigt®.

Die GroBen C konnen bei Atomen nach dem Gesagten, sowohl im Falle
der Rontgen- als auch der Elektronenstreuung, als theoretisch bekannt angesehen

1 D. CosTER, K. S. KnoL u. J. A. Prins, ZS. f. Phys. Bd. 63, S. 345. 1930; R. GLOCKER
u. K. ScHAFER, ebenda Bd. 73, S.289. 1932; D. CostErR u. K.S. KnoL, ebenda Bd. 75,
S. 340. 1932.

2 G. Herzog, ZS. f. Phys. Bd. 69, S.207; Bd. 70, S. 583, 590. 1931; s. auch Kap. 1,
Ziff. 12.

3 H. BETHE, Ann. d. Phys. Bd. 87, S. 55. 1928; N. F. MorT, Nature Bd. 123, S. 717;
Bd. 124, S. 986. 1929; Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 25, S. 304. 1929; Proc. Roy. Soc.
London (A) Bd. 127, S. 658. 1930; H. MARk u. R. WiERL, ZS. f. Phys. Bd. 60, S. 741. 1930;
H. BETHE, Ann. d. Phys. Bd. 5, S. 325. 1930; P. Morsg, Phys. ZS. Bd. 33, S. 443. 1932;
s. auch Kap. 1, Ziff. 11.

¢ H. MaRK u. R. WiERL, ZS. {. Phys. Bd. 60, S. 741. 1930; s. auch Kap. 1, Ziff. 12.
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werden und lassen sich auch hiufig experimentell kontrollieren. Bei der Strenung
durch ewn Molekil interferieren nach DEBYE und EHRENFEST die kohirenten
Streuwellen der Einzelatome in typischer Weise!. Ist C; das Streuvermégen
des Atoms &, g; der Abstand zwischen den Atomen % und [, so wird die Inten-
sitdtsverteilung der kohirenten Streustrahlung tiber die verschiedenen Raum-
richtungen nicht mehr durch die Winkelabhingigkeit des Ausdrucks (7), sondern

durch die des Ausdrucks
— % SIS 0y
I—ZZCkC, o )

mit

s = A%t sing 9)
wiedergegeben. Da die Funktion sinx/x eine oszillierende Funktion ist, hat jetzt
auch die Streuintensitit als Funktion von & eine Reihe von Maxima und Minima,
anstatt monoton abzufallen wie beim isolierten Atom. Streuungsversuche an
molekularen Gasen, wo sich die Streuintensititen der Molekiile einfach super-
ponieren, erlauben diese Winkelabhingigkeit experimentell zu ermitteln, wobei
wiederum die inkohirente Strahlung in Abzug zu bringen ist. Aus der erhaltenen
Kurve kann man dann die Atomabstinde im Molekiil mehr oder weniger genau

berechnen.

In Tabelle 2 sind fiir eine Reihe von Molekiilen die Kernabstinde zusammen-
gestellt. Die Molekiilform ist, wo nétig, erwdhnt und die Art der Abstands-
bestimmung durch die Buchstaben B (Bandenspektren), R (Réntgenstrahlen,
E (Elektronenstrahlen) angedeutet?2.

AuBer zur Bestimmung der Atomabstinde im isolierten Molekiil (oder ge-
nauer im beinahe isolierten Molekiil, wie es in Gasen bei niedrigem Druck ver-
treten ist) kann aber die Untersuchung mit Réntgen- und Elektronenstrahlen
auch dazu dienen, die Atomanordnung in Atomaggregaten, wie Fliissigkeiten,
Losungen und Kristallen, zu bestimmen; d.h. die Verteilungsfunktionen zu
ermitteln, von denen in Ziff. 2 die Rede war. Wir gehen jetzt dazu iiber, die
einzelnen Aggregatzustinde und die fiir sie charakteristischen Verteilungsfunk-
tionen zu besprechen.

In den Flissigkeiten kann man nach ZERNIKE und Prins® folgendermaBen
etwas tiber die Intensititsverteilung des Beugungsbildes erfahren, das bei Durch-

1 P. DEBYE, Ann. d. Phys. Bd. 46, S.809. 1915; P. EHRENFEST, Proc. Amsterdam
Bd.17, S.1184. 1915; P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 31, S. 419. 1930; s. auch Kap. 1, Ziff. 13.

2 Die bandenspektroskopischen Daten fiir die zweiatomigen Molekiile sind groStenteils
entnommen aus W. WEIzEL, Bandenspektren, Handb. d. Experimentalphys., Erganzungs-
band I. 1931. Die bandenspektroskopischen Werte fiir Ny, Br, und CO, stammen aus den
folgenden Arbeiten: N,, F. RasertIi, Phys. Rev. Bd. 34, S. 367. 1929; Br,, W. G. BRownN,
ebenda Bd. 39, S. 777. 1931; CO,, P. E. MARTIN u. E. F. BARKER, ebenda Bd. 41, S.291.
1932. Fir die Bestimmungen mit Hilfe der Réntgenstrahlen siehe P. DEBYE, L. BEwWILOGUA
u. F. EruarDpt, Phys. ZS. Bd. 30, S. 84. 1929; L. BEwIiLoGUA, ebenda Bd. 32, S. 265, 740.
1931; H. GajEwsKI, ebenda Bd. 33, S. 122. 1932; H. RICHTER, ebenda Bd. 33, S. 587. 1932;
P. ERHARDT, ebenda Bd. 33, S. 605. 1932; fiir die Bestimmungen mit Hilfe von Elektronen-
strahlen R. WiERL, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 521. 1931. Die Tabelle 2 enthilt nur Molekiile,
die in makroskopischen Mengen im gasférmigen Zustand vorkommen. Fiir manche Stoffe,
wie z. B. H,O, bestehen so groBe Diskrepanzen zwischen den von verschiedenen Verfassern
angegebenen Kernabstinden, daB wir sie weggelassen haben. In den Fillen, wo die Kern-
abstande nach mehreren Bestimmungsweisen mit hinreichender Ubereinstimmung ermittelt
sind, diirften die bandenspektroskopischen und die mit Hilfe von Réntgenstrahlen erhaltenen
Werte die genaueren sein. (Siehe fiir einen Vergleich der Ergebnisse mit Réntgenstrahlen
und Elektronenstrahlen L. BEwiLogua, Phys. ZS. Bd. 32, S. 114. 1931; Bd. 33, S. 688. 1932.)

3 F.ZERNIKE u. J. A.Prins, ZS. f. Phys. Bd. 41, S. 184. 1927; s. auch P. DEBYE,
Phys. ZS. Bd. 28, S. 135. 1927 und J. A. Prins, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 617. 1929.
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Tabelle 2. Interatomare Abstinde zwei- und mehratomiger Molekiile im Grund-

zustand.

Molekiil Form Atomabstinde in A Bestimmungsweise
H, — H-H 0,75 B
N, — N—-N 1,10 B R
O, - 0-0 1,21 B R
Cl, — Cl—-C1 1,98 B R
Br, — Br—Br 2,28 B E
Je — J-] 2,66 B
HF — H-F 0,92 B
HC1 — H-Cl 1,28 B
HBr — H—Br 1,42 B
H]J — H—-]J 1,61 B
LiH — Li—H 1,6 B
NaH — Na—H 1,9 B
CO — C-0 1,15 B
NO — N-O 1,14 B
CO, linear 0-0 2,26 BRE
CS, S—S 3,10 R E

. P—Cl
PCl, pyramidal { Cl—Cl ; (1)3 g
CCl, tetraedrisch Cl-C1 2,98 R E
SiCl, " » 3,29 E
GeCl, v v 3,43 E
TiCl, " v 3,61 E
SnCl, ", . 3,81 E
CBr, . Br—Br 3,34 E

strahlung der Fliissigkeit mit Réntgen- oder Elektronenwellen auftreten muB.
Je nachdem die Fliissigkeit atomar ist oder die Atome in ihr noch Molekiile
in dem in Ziff. 2 definierten Sinne bilden, betrachten wir die Einzelatome oder
die Molekiile als die streuenden Elementarsysteme. Wir wollen nun annehmen,
daB die Wahrscheinlichkeit, um in einem Volumenelement dv im Abstand p
vom ,,Zentrum‘‘ eines gegebenen Elementarsystems das Zentrum eines anderen
Elementarsystems anzutreffen, g(p)dv, also nur von g abhingig sein moége.
g (o) gibt die mittlere Dichte der Zentren der Elementarsysteme im Abstande o
vom Ursprung, wenn ein Elementarsystem mit seinem Zentrum dort liegt.
Dabei ist noch auszumachen, was wir unter Zentrum des Elementarsystems ver-
stehen miissen. Ist das letztere ein Einzelatom, so diirfte die soeben gemachte
Annahme recht gut zutreffen, wenn wir den Atomkern als Zentrum betrachten,
da dann das Kraftfeld praktisch kugelsymmetrisch ist. Bei Molekiilen ist es
naheliegend, den Schwerpunkt der Kerne als Zentrum zu wihlen, da um ihn
die Rotationsbewegung des Molekiils stattfindet, welche dafiir sorgt, daB hier
das Kraftfeld im Mittel in allen Raumrichtungen dasselbe wird.

Einige allgemeine Eigenschaften der Verteilungsfunktion g(p) kann man
ohne weiteres angeben. Fiir die Werte ¢ < gy, W0 g, den mittleren Atom- oder
Molekiilradius bedeutet, ist g (o) wegen der Undurchdringlichkeit der Atome oder
Molekiile Null oder wenigstens sehr klein. Fiir groBe Werte von ¢ muB sich g(g)
dem mittleren Wert der Dichte # ndhern (» = Zahl der Elementarsysteme pro
Volumeneinheit). Wir fithren noch die Funktion g,(0) = g(9) — # ein, die fiir
groBe g verschwindet.

Um das Beugungsbild der Fliissigkeit zu berechnen, kénnen wir von den
Gleichungen (8) und (9) am Anfang dieser Ziffer ausgehen, da wir ja auch hier
die Interferenz der Streuwellen einer Reihe von Elementarsystemen betrachten,
die nur unter Umstinden selbst Molekiile sind. Da wir die Fliissigkeit als ein-
heitliche Substanz voraussetzen wollen, ist die Streuamplitude C fiir alle Elemen-
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tarsysteme ihrer Richtungsabhingigkeit und ihrem absoluten Werte nach gleich.
Nimmt man zuerst ein gegebenes Elementarsystem £, so kann man die Summation
tiber / in Gleichung (8) mit Hilfe der oben definierten Funktion g(¢) durch eine
Integration ersetzen. Man bekommt dann

— CC* SinSen _ ok sinse
1-co 3] 38— cor s  firsio

Die 1 riithrt daher, daB in der Summe iiber / auch / = k zu nehmen ist, wihrend
die Funktion g und daher auch das Integral nur auf die Anwesenheit der vom
System % verschiedenen Systeme ! Bezug hat. In dem Integral darf g(e¢) durch
go(0) ersetzt werden, da eine gleichmidBige Verteilung von Streuzentren mit
der Dichte #, wie sie ja z. B. in einem idealen Gase vorliegt, keine Beeinflussung
des Beugungsbildes gibt. dv ist weiterhin 4mg2dp. SchlieBlich sind die Glieder
in der Summe iiber % alle gleich, so daB fiir eine Gesamtzahl N von Elementar-
systemen

I =NCC*[1+ G(s)]
mit -
47 . 4 . D
G(s) =—§—‘/d@~gg0(g)s1nsg, § = -sin (10)
0

wird.

Da NCC* die Streuintensitit der Substanz darstellt, wenn sie in der Form
eines idealen Gases anwesend wire, kann man das Endergebnis kurz wie folgt
formulieren: Die Fliissigkeitsintensitit der Substanz steht zur Gasintensitdt im
Verhiltnis [1 + G(s)].

Wie wir in Ziff. 5 sehen werden, bedingt der Faktor [1 4+ G(s)] im Inten-
sitdtsverlauf eine Reihe charakteristischer Maxima und Minima. Ist die Fliissig-
keit atomar, so ist dies die einzige Ursache fiir das Auftreten von Beugungs-
ringen. Ist die Fliissigkeit dagegen molekular, so bringt auerdem der Faktor
CC* den fiir das Einzelmolekiil charakteristischen schwankenden Verlauf mit
sich, von dem frither die Rede war. Wir kénnen dann von sniramolekularen und
intermolekularen Beugungsringen sprechen. Fiir eine gegebene Fliissigkeit gibt
also das Beugungsbild prinzipiell die Méglichkeit zu entscheiden, ob noch von
Molekiilbildung gesprochen werden darf oder nicht.

Im allgemeinen ist die Funktion g,(¢) unbekannt, und es ergibt sich die
Frage, ob man sie aus dem Experiment bestimmen kann. Das ist in der Tat
moglich, wenn fiir die betreffende Substanz sowohl im fliissigen als auch im gas-
férmigen Zustand die Intensitdtsverteilung der Streustrahlung und damit die
Funktion G(s) experimentell erhalten werden kann. Aus der Definition (10)
folgt nidmlich sofort mit Hilfe des FouRriERschen Integralsatzes

1 .
8lo) = Eﬁg[ds' s+ G(s)sings.
0

Die soeben gemachten Betrachtungen sind nicht nur auf die Atom- oder
Molekiilverteilung in einer einheitlichen Fliissigkeit anwendbar, sondern auch
auf die rdumliche Verteilung der Atome, Ionen oder Molekiile einer geldsten
Substanz. Um einen Vergleich mit der Erfahrung durchfiihren zu kénnen, muB
dabei fiir die Streustrahlung des Losungsmittels korrigiert werden. Die Tat-
sache, daB die leichten Atome des Wassers und der meisten organischen Lsungs-
mittel nur schwach streuen, ist hierbei ein groBer Vorteil. Denn in konzentrierten
Losungen vieler Stoffe ist dann die Streuung der Atome des Losungsmittels
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praktisch zu vernachlissigen, wihrend man in verdiinnten Losungen die Streu-
ung des Losungsmittels gleich seiner Streuung im reinen Zustand setzen und
daher leicht in Abzug bringen kann.

Wir kommen zu den Kristallen. Diese bilden die idealen Reprisentanten
des festen Aggregatzustandes. Die Tatsache, daB ihre Flichen sowohl bei voll-
kommen entwickelten wie auch bei verwachsenen Exemplaren stets unter den
gleichen Winkeln zusammenstoBen, fithrte schon frithzeitig zu der Vermutung,
daB in ihnen die Atome an bestimmten Punkten liegen, und zwar so, daf3 der
Kristall durch periodische Wiederholung derselben Atomkonfiguration in drei
Raumrichtungen zustande kommt. Die so entstehende Atomanordnung be-
zeichnet man als Kristallgitter, den geometrischen Elementarbereich, welcher
die Grundkonfiguration enthilt, als Basis oder Gitterzelle. Gehen wir von einem
bestimmten Atom aus, so sehen wir, daf die Verteilungsfunktion eine unstetige
Funktion ist, indem die Wahrscheinlichkeit, in einer gegebenen Richtung und
Entfernung ein anderes Atom anzutreffen, beinahe {iberall Null, dafiir aber an
einzelnen Punkten 1 ist. Genau genommen entspricht das soeben skizzierte
Bild dem Grenzfall, da die Atome als unendlich schwer betrachtet werden
diirfen. In Wirklichkeit macht sich die Temperaturbewegung geltend, die mit
sich bringt, daB die Atome nicht genau konstante Abstinde voneinander haben,
sondern dafBl jede Gitterzelle zeitliche Schwankungen des Volumens und der
Form aufweist. AuBerdem findet man in wirklichen Kristallgittern unregel-
mibBige Stérungen, die Gitterfehler.

Die Strukturanalyse der Kristalle mit Hilfe von Réntgen- und Elektronen-
strahlen beruht ebenso wie die des Einzelmolekiils und der Flissigkeiten auf
den Interferenzen der von den Atomen ausgehenden Sekundirwellen und der
charakteristischen Intensititsverteilung, zu denen diese AnlaB geben. Sie hat
die oben beschriebene Vorstellung vom Kristallbau vollauf bestitigt. Die
Methoden, nach denen man fiir eine gegebene Anordnung der Atome im Gitter
die Richtungen, in denen Beugungsmaxima auftreten, und die relative Stirke
dieser Maxima vorhersagen oder aus dem experimentell bestimmten Beugungs-
bild Riickschliisse tiber die Atomanordnung ziehen kann, sind schon in dem
betreffenden Artikel von EWALD in diesem Handbuch erértert, so daB wir hier
nicht niher darauf eingehen. Von den so erhaltenen Ergebnissen werden wir
noch in den Ziff. 6 und 7 fiir die uns hier interessierenden Fragen ausfiihrlich
Gebrauch machen.

5. Atomanordnung in Fliissigkeiten und Losungen. Wie in Ziff. 4 gezeigt
wurde, sind bei der Beugung von Rontgenstrahlen durch eine Fliissigkeit im
allgemeinen zwei Interferenzerscheinungen wirksam, die intermolekularen und
die intramolekularen Interferenzen. In Fliissigkeiten, in denen keine Molekiil-
bildung vorliegt, fallen die letzteren weg.

Ein Beispiel einer einatomigen Fliissigkeit ist das Quecksilber, dessen Atom
alle seine Elektronen in abgeschlossenen Schalen enthilt und deswegen kugel-
symmetrisch und zur Molekiilbildung nicht geneigt ist. Fiir diese Substanz
haben DEBYE und MENKE! die Fliissigkeitsstreuung als Funktion des Winkels
genau genug bestimmen kénnen, um mit Hilfe der von SCHERRER und STAGER?®
gemessenen Streuung an Quecksilberdampf das Verhiltnis [1 + G (s)] der beiden

1 P. DEBYE u. H. MENKE, Phys. ZS. Bd. 31, S. 797. 1930; dltere Messungen an fliissigem
Hg von A. DEBIERNE, C. R. Bd. 173, S. 140. 1921; J. A. Prins, Physica Bd. 6, S. 315. 1926;
D. CosTER u. J. A. PriNs, Journ. de phys. Bd. 9, S. 153. 1928; M. WoLr, ZS. {. Phys. Bd. 53,
S. 72. 1929; an geschmolzenem Na und K von W. H. KEesoMm, Proc. Amsterdam Bd. 30,
S. 341. 1927; an geschmolzenem Ga von H.MENKE, Phys. ZS. Bd. 33, S. 593. 1932.

2 P. SCHERRER u. A. STAGER, Helv. Phys. Acta Bd. 1, S. 518. 1928.
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Streuintensititen in Abhingigkeit von der in Ziff. 4 eingefiihrten Variablen s
zu berechnen. Aus der Gleichung (10) von Ziff. 4 kann nun die Verteilungs-
funktion g(g) der Hg-Atome um ein gegebenes Atom ermittelt werden. Abb. 1
zeigt die von DEBYE und MENKE fiir g(o)/n gefundene Kurve. DaB in ihr g(o)
unterhalb gy = 2,3 A schwach negativ wird, beruht auf der ungeniigenden
Genauigkeit, mit der G(s) fiir groBe Werte von s bekannt ist. Das gestrichelte
Stiick der Kurve muB} eigentlich durch die ausgezo-

—gn% gene Horizontale g =0 ersetzt werden, entsprechend
der Tatsache, daB zwei Hg-Atome wegen ihrer end-
2 lichen Abmessungen sich nur bis zu einem Minimal-
7 abstand nihern kénnen. Weiterhin sieht man, daB
L die Atome gewisse Abstinde (p = 3; 5,6; 8 A) bevor-
NIy on? ZUgen, zind'ere le=4; 7 A) dagegen vermeiden. In
Abb. 1. Vertei . einer Fliissigkeit besteht also im Gegensatz zu einem

. 1. Verteilungsfunktion der . . e
Hg-Atome in flissigem Hg. Gase schon so etwas wie eine regelmiBige Lagerung

der Atome aus demselben geometrischen Grunde, da3
ein Aggregat von Kugeln, die auf einen moglichst kleinen Raum beschrinkt
werden, sich in dichtester Kugelpackung anzuordnen bestreben.

Ahnliche Verhiltnisse wie bei Hg liegen auch in elektrolytischen Lisungen
vor, wenn man die Ionen allein betrachtet, was dadurch geschehen kann, daf3
man sehr stark streuende Ionen benutzt oder fiir die Streuung des Losungs-
mittels korrigiert. Man hat dann noch den Vorteil, die Konzentration der Losung
variieren und so den Ubergang vom Grenzfall der Fliissigkeitsstreuung zu dem
der Gasstreuung verfolgen zu kénnen. Hier liegen Messungen von PRINs! an

LiBr, Li] und K]J vor, die das Verschwinden der

a Maxima und Minima bei zunehmender Verdiinnung

erkennen lassen. Von Interesse ist hier noch, zu

erwihnen, daB bei groBer Verdiinnung das Ver-

teilungsgesetz der Ionen nach DEBYE und HUCKEL?

theoretisch vorhergesagt werden kann. Es lautet

| L : z. B. fiir die Verteilung der Anionen um ein ge-
gebenes Anion unter Vernachlissigung des Ionen-
b radius

®2 e—xe

8(9)=”1—&Tn7»

wo »% = 8nne?/DRT ist, und » die Zahl der An-
ionen pro cm?, ¢ ihre Ladung, D die Dielektrizi-
" 7}0’8 titskonstante des L('jsungsmit.tels, k die Borrz-
L . MANNsche Konstante und T die absolute Tempe-
Abb. 2. Streuintensitit von Réntgen-

strahlen als Funktion des Streuwinkels ~ratur bedeutet.
in dampformiger, (2) und flisigem () Messungen an molekularen Flissigkeiten sind
) von mehreren Verfassern?® ausgefiihrt worden. Sehr
schon kommt das Hinzutreten der intermolekularen zu den intramolekularen
Interferenzen beim Ubergang vom gasférmigen zum fliissigen Zustand in Abb. 2
zum Vorschein, welche die Intensititsverteilung als Funktion des Winkels im

1 J. A. Prins, ZS. {. Phys. Bd. 56, S. 617. 1929; Bd. 71, S. 445. 1931; s. ferner W. Goop,
Helv. Phys. Acta Bd. 3, S.205. 1930.

2 P. DEBYE u. E. HUckEL, Phys. ZS. Bd. 24, S. 185. 1923.

3 'W.H. KEEsoM u. J. DE SMEDT, Proc. Amsterdam Bd. 25, S. 118. 1922; Bd. 26, S. 112.
1923; J. A. Prins, ZS. f. Phys. Bd. 56, S.617. 1929; P. DeBvYE, Phys. ZS. Bd. 31, S. 348.
1930; H. H. MEYER, Ann. d. Phys. Bd. 5, S. 701. 1930; W. Goop, Helv. Phys. Acta Bd. 3,
S. 205. 1930; G. W. STEwART, Phys. Rev. Bd. 37, S. 9. 1931; H. MENKE, Phys. ZS. Bd. 33,

S. 593. 1932.
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Rontgenbeugungsbild von gasférmigen (4) und flissigen (b) CCl, nach DEBYE
(I.c.) darstellt. Immerhin sind die intramolekularen Maxima und Minima auch in
der Fliissigkeit noch deutlich zu erkennen, so daBl es bei CCl; vollkommen be-
rechtigt ist, von Molekiilbildung zu sprechen. Auch hier liegen einige Messungen
an gelosten Substanzen (z. B. CCl, in Benzol) vor, die es erlauben, den Uber-
gang von der Gas- zur Fliissigkeitsstreuung zu verfolgen.

Bei den Betrachtungen der Ziff. 4 hatten wir vorausgesetzt, daB nicht nur
im Falle der einatomigen Fliissigkeiten die Atome, sondern auch im Falle der
molekularen Fliissigkeiten die Molekiile im wesentlichen als kugelférmig be-
trachtet werden diirfen (oder evtl. durch ihre Rotation wie kugelsymmetrisch
wirken), da ja sonst die Verteilungsfunktion g nicht nur von ¢ abhingen wiirde.
Fiir ein Molekiil wie CCl, diirfte diese Annahme noch am ehesten erfiillt sein.
Doch selbst hier erhielt MENKE (. c.) mit einer quecksilberdhnlichen Verteilungs-
funktion bei freier Drehbarkeit der Molekiile keine befriedigende Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experiment. Sicher ist wohl, dal die Annahme
ganz und gar nicht mehr in vielen organischen Flissigkeiten zutrifft, deren Mole-
kiile im festen Zustand wir uns ja in manchen Fillen (Paraffine, Fettsiuren)
eher als lange Stibe oder Ketten, denn als Kugeln vorstellen miissen. Uber der-
artige Stoffe liegen zahlreiche Untersuchungen vor!. Dabei ist vor allem der
Befund von STEwWART, MorrROW und SKINNER von Wichtigkeit, dal bei Ketten-
molekiilen in der Lage der Beugungsmaxima und -minima ein konstanter Abstand
von etwa 4,5 A zum Ausdruck kommt. Man kann ihn mit der Breite der Molekiile
identifizieren. Eine Bestitigung dieser Auffassung erhdlt man aus den Ab-
messungen von Films der betreffenden Substanzen auf Wasser. Wenn man solche
Films nach der zuerst von LANGMUIR? aufgestellten Hypothese als monomole-
kulare Schichien betrachtet, worin die Molekiile mit ihrer Achse mehr oder weniger
senkrecht zur Oberfliche dicht nebeneinander stehen (s. Ziff. 7), so kann man den
Querschnitt des von einem Molekiil beanspruchten Parallelepipeds berechnen,
wie dies vor allem ApAm3 getan hat. Man kommt dann zu genau demselben
Abstand. Das Ergebnis von STEWART, MORROW und SKINNER, nach dem sich
auch ein mit der Linge der Kohlenstoffketten zunehmender Abstand im Beu-
gungsbild geltend macht, scheint jedoch durch die oben zitierte Untersuchung
von TRILLAT und THIBAUD widerlegt zu sein.

6. Koordinationsgitter. Wir gehen jetzt dazu iiber, fiir den festen Zustand
die verschiedenen Arten der Atomanordnung vom geometrischen Gesichtspunkt
aus niher zu besprechen. Diejenigen Kristallgitter, bei denen jedes Atom regel-
miBig von Nachbarn umgeben ist und gleichartige Atome gleiche Umgebungen
haben, heiBen Koordinationsgitter. Je nachdem die Atome neutral oder ionisiert

1 C.W. HEwLETT, Phys. Rev. Bd.20, S.688. 1922; W. H. KEEsoM u. J. DE SMEDT, Proc.
Amsterdam Bd. 25, S. 118. 1922; Bd. 26, S. 112. 1923; E. D. East™MAN, Journ. Amer. Chem.
Soc. Bd. 46, S.917. 1924; G. W. STEWART u. R. M. Morrow, Phys. Rev. Bd. 30, S.232.
1927; Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S. 222. 1927; G. W. STEWART, ebenda Bd. 13, S. 787.
1927; J. R. Katz, ZS. f. Phys. Bd. 45, S.97. 1927; R. O. HERzoG u. W. JANCKE, ebenda
Bd. 45, S.194. 1927; G. W. STEWART u. E. W. SKINNER, Phys. Rev. Bd. 31, S. 1. 1928;
R. M. MorrOW, ebenda Bd. 31, S. 10. 1928; G. W. STEWART, ebenda Bd. 31, S. 174; Bd. 32,
S. 153, 558. 1928; J. R. KaTz u. J. SELMAN, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 392. 1928; C. DRUCKER,
Phys. ZS. Bd. 29, S. 273. 1928; G. W. STEWART, Chem. Rev. Bd. 6, S. 483. 1929; Phys. Rev.
Bd. 33, S. 889. 1929; J. A. Prins, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 617. 1929; G. W. STEWART, Phys.
Rev. Bd. 35, S. 726. 1930; Rev. Mod. Phys. Bd. 2, S.116. 1930; E. W. SKINNER, Phys.
Rev. Bd. 36, S.1625. 1930; J. J. TrRiLLAT u. J. THiBAUD, ZS. {. Phys. Bd. 61, S. 816. 1930;
J. J. TRLLAT, ebenda Bd. 64, S. 191. 1930; Journ. chim. phys. Bd. 27, S. 525. 1930; s. auch
J. J. TriLraT, L’Etat Liquide, Paris 1931; F. H. W. Norr, Phys. Rev. Bd. 42, S.336. 1932.

2 J.LANGMUIR, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 39, S. 1868. 1917; s. auch Kap. 1, Ziff. 14

bis 20.
3 N. K. Apam u. Mitarbeiter, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 99 u. folgende Binde.
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sind, spricht man insbesondere von Atomgittern und von Ionengittern. Die Mog-
lichkeiten, die fiir die Anlagerung der Nachbarn eines Atoms oder Ions in Be-
tracht kommen, lassen sich nun nach HUND?! bequem wie folgt zusammenfassen:

a) 2 Nachbarn auf einer Geraden durch das gegebene Atom in gleichen
Abstinden von ihm.

b) 3 Nachbarn an den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks mit dem gegebenen
Atom im Zentrum.

c) 4 Nachbarn. Die Richtungen nach ihnen sind die der Raumdiagonalen
eines Wiirfels. Die Nachbarn liegen an den Ecken eines reguliren Tetraeders
mit dem gegebenen Atom als Mittelpunkt.

_d) 6 Nachbarn. Die Richtungen nach ihnen sind die der Kanten eines Wiirfels.
Die Nachbarn umgeben das Atom, wie die Ecken eines reguldren Oktaeders den
Mittelpunkt.

e) 8 Nachbarn. Die Richtungen nach ihnen sind die der Raumdiagonalen
eines Wiirfels. Die Nachbarn umgeben das Atom, wie die Ecken eines Wiirfels
den Mittelpunkt.

f) 12 Nachbarn. Die Richtungen nach ihnen hin sind die der Flichen-
diagonalen eines Wiirfels. Die Nachbarn liegen an den Ecken des in Abb. 3

gezeichneten, aus sechs Quadraten und acht gleichseitigen
Dreiecken bestehenden Koérpers, in dessen Zentrum sich
das gegebene Atom befindet.

Wir besprechen zunichst auf Grund dieser Einteilung
die Elemente, die hierher gehoren. Die Atome sind dann
alle gleich und miissen daher neutral sein; wenigstens so-
lange man nicht, wie im Falle der Metalle, an die Mog-
lichkeit der Loslosung einzelner Elektronen als Leitungs-

Abb.3. Aquivalente Gruppie- elektronen denkt. Aus der 2er- und 3er-Umgebung kann
rung von 12 Nachbaratomen ~ Kein rdumliches Gitter gebaut werden. Die 4er-Umgebung
e (% fiihrt auf den Gittertyp, wie er z. B. beim Diamant vorliegt,

S.835. 1925.) und den man darum als Diamanttyp bezeichnet. Die Ger-

Umgebung ergibt ein einfaches kubisches Gitter, das bis
jetzt bei keinem Element gefunden worden ist. Die 8er-Umgebung liefert das
korperzentrierte kubische Gitier, die 12er-Umgebung das flichenzentrierte kubische
Gitter. Der hexagonalen dichtesten Kugelpackung entspricht eine 12er-Umgebung
von geringerer RegelmiBigkeit, als beim Koordinationsgitter zu fordern ist.
Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Elemente, welche in einem der genannten
Gittertypen kristallisieren, gibt Tabelle 3 2.

Tabelle 3. Gittertypender Elemente, diein Koordinationsgittern kristallisieren.

4, Cu, Ag, Au; Ca, Sr; Al; Th; Pb; Ce(x);

Fe(y), Co(B), Ni, Rh, Pd, Ir, Pt; Ne, A, X
A, Li, Na, K, Rb, Cs; Ba; V, Nb, Ta; Cr(a), Mo, W; Fe(x, §, )
A, | C (Diamant), Si, Ge, Sn (grau)

A, = flichenzentriertes kubisches Gitter; A, = korperzentriertes kubisches Gitter;
A, = Diamanttyp.

1 F. Hunp, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 833. 1925; s. auch A. RE1s, ebenda Bd. 1, S. 204;
Bd. 2, S.57. 1920, wo zuerst vom geometrischen Standpunkt aus eine Klassifikation der
verschiedenen Arten von Kristallgittern versucht wird.

2 Eine eingehende Erorterung der Kristalle, fiir die eine vollstandige oder teilweise Struk-
turanalyse ausgefithrt ist, mit numerischer Angabe der GittergroBen und zahlreichen Abbil-
dungen findet der Leser in dem betreffenden Artikel in diesem Handbuch (1. Aufl.) von EWALD;
ferner in dem Strukturbericht in der ZS. f. Krist. von P. P, EwALD u. C. HERMANN. Diese
Arbeiten sind auch hauptsichlich bei der Aufstellung der Tabellen 3 bis 10 benutzt worden.
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Bei den Verbindungen vom Typus XY sind zwei Arten von Atomen oder
Ionen, beide in gleicher Anzahl vorhanden. Jede Atomsorte hat dieselbe Zahl
der Nachbarn. Es gilt jetzt aus den Tetraedern der 4er-Umgebung mit den
Atomen X im Mittelpunkt und den Atomen Y an den Ecken ein Gitter so auf-
zubauen, daB3 auch jedes Atom Y der Mittelpunkt eines Tetraeders ist, an dessen
Ecken vier Atome X liegen. Die beiden Gittertypen des Zinksulfids ZnS, der
Zinkblendetyp und der Wurizittyp, geniigen dieser Forderung. Auf Grund der
analogen Forderung fithrt die Ger-Umgebung auf den Sieinsalztyp, die 8er-
Umgebung auf den Cdsiumchloridtyp. Die 12er-Umgebung kann hier nicht
benutzt werden, da 12 Koérper der in Abb. 3 gezeichneten Form nicht so an-
einandergelegt werden kénnen, daB sie eine Ecke gemeinsam haben. Fiir eine
Ubersicht der hierhergehérigen Substanzen. s. Tabelle 4. Mit Ausnahme der
Metallverbindungen in der Gruppe B, handelt es sich hier iiberall um Ionengitter.

Tabelle 4. Gittertypen der Verbindungen XY, die in Koordinationsgittern
kristallisieren.

B, LiF, NaF, KF, RbF, CsF; AgF

LiCl, NaCl, KCI, RbCl; AgCl

LiBr, NaBr, KBr, RbBr; AgBr

LiJ, NaJ, KJ, Rb]J

MgO, CaO, SrO, BaO; CdO; MnO; FeO, CoO, NiO
MgS, CaS, SrS, BaS; PbS; MnS

MgSe, CaSe, SrSe, BaSe; PbSe; MnSe

CaTe, SrTe, BaTe; SnTe, PbTe

ScN; TiN, ZrN; VN, NbN

TiC, ZrC; VC, NbC, TaC

B, CsCl; TIC1 CsBr; TIBr CsJ; TIJ
TISb T1Bi
CuZn, AgZn, AuZn; CuPd; AINi

By CuCl CuBr Cu]J

BeS; ZnS (Zinkblende), CdS, HgS
BeSe; ZnSe, CdSe, HgSe
BeTe; ZnTe, CdTe, HgTe

AlP; GaP AlAs, GaAs AlSb; GaSb, InSb; SnSb
B, BeO; ZnO ZnS (Wurtzit), CdS
CdSe MgTe AIN

B, = Steinsalztyp; B, = Casiumchloridtyp; By = Zinkblendetyp; B, = Wurtzittyp.

Wir kommen zu den Verbindungen mit der Formel XY,. Fiir jedes Atom X
ist die Zahl der Nachbarn doppelt so gro8 wie fiir jedes Atom Y. Wir miissen
also versuchen, durch Zusammensetzung der #-Umgebung und der 2#-Umgebung
ein Gitter zu bauen, das unseren Anforderungen an RegelmiBigkeit gentigt. Die
2er-Umgebung ergibt zusammen mit der 4er-Umgebung den Cuprittyp. Die
Vereinigung der 3er- und der 6er-Umgebung ist streng nicht mdoglich. Sie 1aBt
sich aber angenihert durchfithren, und man erhilt dann ein Gitter, das von
einem Koordinationsgitter nur wenig abweicht. Wir kommen hierauf noch
weiter unten zuriick. Die Vereinigung der 4er- und der 8er-Umgebung 148t
sich wieder genau durchfithren und liefert den Flufspattyp. Dagegen ist die
Kombination der 6er-Umgebung mit der 12er-Umgebung geometrisch nicht
moglich, da man sechs Kérper von der in Abb. 3 gezeichneten Art iiberhaupt
nicht so anordnen kann, daf sie in einer Ecke zusammenstoBen. Wir bringen
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schlieBlich wieder in Tabelle 5 eine Zusammenstellung der in die soeben behandelte
Kategorie fallenden Stoffe. Auch diese sind, mit Ausnahme der Metallver-
bindungen, sdmtlich als Ionengitter aufzufassen.

Tabelle 5. Gittertypen der Verbindungen XY,, die in Koordinationsgittern

kristallisieren.
C, CaF,, SrF,, BaF,; CdF,; PbF, SrCl,
CeO,, PrO,; ZrO,, ThO,; TUO, Li,0
Li,S, Na,S; Cu,S Cu,Se
Mg,Si Mg,Sn Mg,Pb
Cy Cu,O, Ag,0; Pb,O

C, = Fluorittyp; C,; = Cuprittyp.

Wie man aus den Tabellen 3 bis 5 ersieht, sind die Koordinationsgitter unter
den hier betrachteten Substanzen zahlreich vertreten. Elemente und Ver-
bindungen vom Typus XY und XY,, bei denen eine weniger einfache Gitter-
struktur nachgewiesen ist, sind relativ selten. Es besteht gewissermafBen eine
Tendenz zur Kristallisation in den Koordinationsgittern, die sich aber physi-
kalisch erst begreifen 14Bt, wenn man die Art der Wechselwirkung der Gitter-
bausteine berticksichtigt. Wir kommen hierauf noch in Ziff. 9 zuriick.

Der Abstand der nichsten Nachbarn in Koordinationsgittern ist in vielen
Fillen ungefihr gleich der Summe der mittleren Atom- oder Ionenradien, wie
man sie aus anderen Erscheinungen (Atomrefraktion, Diamagnetismus usw.)
entnimmt, so daB die Gitterkonstante im wesentlichen als durch diese Radien
bestimmt angesehen werden darf. Da sich hieriiber und tiber die Abweichungen
von der Additivitat nebst ihren Ursachen im Kap. 1, Ziff. 114 und 117, sowie vor
allem im Kap. 6, Ziff. 7, 10, 32, 59, 62, 67, nihere Angaben finden, sei hier auf
jene Stellen verwiesen. In diesem Zusammenhang verdienen auch die Arbeiten
von GOLDSCHMIDT Erwihnung, in denen Kriterien aufgestellt werden, um mit
Hilfe der Atom- oder Ionenradien den Gittertypus vorherzusagen, wie im Kap. 6,
Ziff. 76 bis 87, ausgefiihrt wird.

In den Koordinationsgittern hat es offenbar schon aus rein geometrischen
Griinden keinen Sinn mehr, von Molekiilbildung zu reden. So ist jedes Na-Ion
im NaCl-Gitter gleichmiBig von sechs Cl-Ionen umgeben, deren keines vor
den anderen bevorzugt ist. Hiermit verliert gleichzeitig der chemische Valenz-
begriff im Koordinationsgitter seine Bedewtumg. Um ihn kiinstlich aufrecht-
zuerhalten, miite man in dem erwihnten Beispiel den Valenzstrich spalten,
womit aber gerade die fiir den Valenzbegriff so kennzeichnende Eigenschaft
des einseitig Gerichtetseins verlorenginge. Nur wenn die Zahl der Nachbarn
eines Atoms gleich seiner Valenz ist, 148t sich die Darstellung mit Valenzstrichen
zwanglos durchfithren. Fiir solche Gitter hat man den Namen Valenzgitter
vorgeschlagen. In dem Umstand, daB Diamant jener Kategorie angehért,
sicht HuND! die Ursache der groBen Festigkeit und Schwerfliichtigkeit dieses
Stoffes.

Ein interessantes physikalisches Problem, welchem man bei den Koordi-
nationsgittern vom Zinkblendetyp (Bg) begegnet, moge in diesem Zusammenhang
erwihnt werden. Bei der Zinkblende liegen die S- und die Zn-Atome abwechselnd
in parallelen Ebenen derart, daB der Abstand von einer S-Ebene bis zur nichsten
Zn-Ebene nur ein Viertel des Abstands bis zur folgenden S-Ebene betrigt. Trotz
der gleichmiBigen Umgebung eines jeden Ions durch seine Nachbarn ist die

1 F. Hunp, ZS. f. Phys. Bd. 74, S. 1. 1932.



Ziff. 6. Koordinationsgitter. 271

Richtung von B nach 4 in Abb. 4 mit der von 4 nach B doch nicht dquivalent.
Wir wollen als positive Richtung die von B nach A, d. h. von einer S-Ebene zur
nichstgelegenen Zn-Ebene nehmen.

Es tritt nun die Frage auf, ob man bei einem gegebenen Zinkblendekristall
experimentell entscheiden kann, welches die Fliche 4 und welches die Fliche B

ist. Wie von CosTER, KNOL und PRINS? ge-
zeigt wurde, ist das in der Tat méglich, \
g r Tat moglich, und n ,4/

zwar mit Hilfe der Rontgenreflexion an den ‘an‘
beiden Flichen. Selektive Reflexion in erster

Ordnung tritt nach dem BracGschen Ge- 7z, n
setz dann auf, wenn der Phasenunterschied S S

der Streuwellen von aufeinanderfolgenden

S-Ebenen (oder, was auf dasselbe hinaus- ZSH g_n

kommt, von aufeinanderfolgenden Zn-Ebe- 8 '
nen) 360° betrdgt. Die Streuwellen von den / \
S-Ebenen verstirken einander dann in der  Abb.4. Réntgenreflexion am ZnS-Kristall. (Aus
Reflexionsrichtung und geben eine reflek- = <™ K3 Kror 2 g o 8. £ Phys.
tierte Welle mit der Amplitude As. Das-

selbe gilt fiir die Streuwellen von den Zn-Ebenen, die sich zu einer reflektierten
Welle mit der Amplitude Az, superponieren. Zwischen diesen beiden reflek-
tierten Wellen besteht noch ein Phasenunterschied, so daB3 wir, um die Total-
intensitét der Reflexion zu bekommen, 45 und Az, als Vektoren in der komplexen
Ebene zeichnen miissen.

Nach Ziff. 4 ist im allgemeinen die Amplitude C der von einem Einzelatom
unter Einwirkung einer ebenen Primarwelle (5) ausgesandten kugelférmigen
Streuwelle (6) reell. Dann stehen also die von den
S-Atomen und die von den Zn-Atomen ausgehenden
Streuwellen in derselben Phasenbeziehung zu der ein-
fallenden Welle. Je nachdem letztere auf die Fliche 4
oder die Fliche B fillt, wird dann der Vektor 4z, gegen-

’4272

iiber dem Vektor 4s um 90° oder um 270° gedreht sein, 4s 2 Ag

da ja die Zn-Ebenen gegeniiber den S-Ebenen um % “»

bzw. § des Abstands zwischen den S-Ebenen der ein- |

fallenden Welle niher liegen. Das Vektordiagramm 1!

sieht dann aus wie in Abb. 5a; der Betrag der resul- ! Az

tierenden Amplitude ist in beiden Fillen gleich; es tritt '406 1 As
|

kein Intensitdtsunterschied in der Reflexion auf.

Die Sachlage wird anders, wenn die benutzte Wellen- 1
linge der Strahlung in einem Gebiet liegt, wo die Zn-
Atome stark absorbieren. Die Amplitude C der Streu- Az,
welle des Zn-Atoms ist dann nicht mehr rein imaginir, sy 5. Vektoriclle Zusammen-
sondern komplex; d.h. bei den Zn-Atomen tritt ein setzung :tegfe Strevamplituden bei
zusitzlicher Phasensprung auf. Dieser findet sich auch Kristall.
in der reflektierten Welle wieder, die durch Superposition
der von den Zn-Atomen ausgehenden Streuwellen entsteht, und zwar bewirkt er,
dafB derVektor Az, dem Vektor Ag um einen Extrawinkel voreilt, also bei Reflexion
an der Fliche 4 um 90° 4 w; bei Reflexion an der Fliche B um 270° 4 w,.
Wie aus der in Abb. 5b gezeigten Konstruktion folgt, ist im zweiten Fall die
Resultierende von Ag und Az, und daher auch die Reflexionsintensitit groBer
als im ersten Fall. Beim Arbeiten in zweiter Ordnung werden die Winkel zwischen

1 D. CostTER, K. S. KNoL u. J. A. Prins, ZS. f. Phys. Bd. 63, S. 345. 1930.
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Agund Az, gleich£:2-360° + wy =180° 4 w, und $-2-360° + w,=180° + w,,
so daB dann kein Unterschied auftritt. Hier ist w, statt w, geschrieben, da bei
gleicher Wellenlinge der Reflexionswinkel in zweiter Ordnung anders ist als in
erster Ordnung und der Phasensprung o im allgemeinen noch von der Streu-
richtung abhéngig sein wird. Analog erhdlt man in dritter Ordnung -3 -360°
+ w3 =270° 4+ wz; und £-3:360 + w; = 90° + w,;. Hier steht es also gerade
umgekehrt wie in erster Ordnung, indem die Reflexion an A stirker ausfillt
wie die an B.

Die Messungen gestalten sich nun so, dal man die reflektierte Intensitit
zweier Rontgenlinien vergleicht, von denen die eine, x, nahe an der K-Kante
von Zn auf der langwelligen Seite liegt, wo die Absorption gering ist, die andere,
y, nahe derselben Kante auf der kurzwelligen Seite, wo die Absorption etwa
sechsmal so groB ist. In erster Ordnung mufB3 das Verhiltnis der Intensititen
I,: I, bei Reflexion an der Fliche B groBer sein als bei Reflexion an der Flache 4,
wihrend es in dritter Ordnung gerade umgekehrt ist.

Der Unterschied der reflektierten Intensitit an den gegentiberliegenden
Flichen und das entgegengesetzte Verhalten der beiden Ordnungen wurden
durch das Experiment bestitigt und so die Bestimmung der positiven Richtung
im Kristall erméglicht. Eine Kontrolle lieferte der piezoelektrische Effekt an
Zinkblende. Es zeigte sich, daB bei allen untersuchten Kristallen (im ganzen
vier) diejenige Fliche, die nach den Reflexionsmessungen als 4 zu bezeichnen
war, bei Dehnung des Kristalls in der Richtung 4 B positiv, die gegeniiberliegende
Fliche negativ geladen wurde.

Was die Berechnung des Phasensprungs w, der fiir die eben beschriebene
Erscheinung maBgebend ist, seiner Gré8e und Winkelabhingigkeit nach betrifft,
konnte auch diese unter einigen vereinfachenden Annahmen durchgefiihrt
werden. Es wurde zu dem Zwecke vorausgesetzt, daB die Elektronen des Zn-
Atoms aufBlerhalb der K-Schale praktisch ohne Phasensprung streuen, da ja
nur die K-Elektronen die K-Absorption bewirken, daf dagegen der Anteil der
Streuwelle, welcher von den K-Elektronen herriihrt, einen von der Richtung
unabhingigen Phasensprung erleidet. Dieser konnte aus dem allgemeinen Zu-
sammenhang zwischen Absorption und Dispersion entnommen werden. Durch
die quantitative Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Messungen wurde
die Richtungsbestimmung im Zinkblendekristall einwandfrei bestitigt.

7. Andere Gitter; Molekiilgitter, Radikalionengitter, Schichtengitter. Wir
kommen jetzt zu den Gittern von weniger regelmiBigem Bau als die Koordi-
nationsgitter. Bei den Elementen ist hier vor allem die hexagonale dichieste
Kugelpackung zu erwdhnen. Jedes Atom ist dabei zwar von seinen néichsten
Nachbarn praktisch gleich weit entfernt, aber der Forderung der vollkommenen
Gleichwertigkeit aller Nachbarn ist nicht geniigt. Tabelle 6 gibt eine Ubersicht
der hierhergehdrigen Elementel.

Tabelle 6. Elemente mit hexagonal dichtester Kugelpackung (4,).
Be, Mg; Zn, Cd; Tl; Ti; Zr, Hf; Cr(f); Co(x); Ru, Os; Ce(p)

Bei den Verbindungen vom Typus XY, ist es, wie schon in Ziff. § erwahnt,
nicht streng méglich, aus der Kombination der 3er- und der 6er-Umgebung ein
Koordinationsgitter aufzubauen. Man kann dies jedoch angendhert tun, wenn
man die Achsen dreier Elementaroktaeder in einer Ebene unter den Winkeln
00°, 135°, 135° oder unter den Winkeln 90°, 90°, 180° zusammenstof8en 14Bt.

1 Fiir eine eingehende Erorterung der verschiedenen Kristalle siehe den betreffenden
Artikel in dies. Handb. (1. Aufl.) von EwaLp sowie den Strukturbericht in der ZS. {.
Krist. von P. P. EwaLp u. C. HERMANN.
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Im ersten Fall erhdlt man den Rutiltyp, im zweiten Fall den Amnatastyp. Auch
eine rdumliche Anordnung der drei Achsen ist moglich, der jedoch kein in der
Natur vorkommendes Gitter entspricht. Wegen der ungleichmiBigen Umgebung
der Gitterbausteine treten sowohl bei der dichtesten Kugelpackung als auch beim
Rutil- und Anatastyp sekundire Verzerrungen auf. Immerhin ist bei ihnen die
gegenseitige Lage der Atome noch so, daBl man von Molekiilbildung nicht sprechen
kann. Tabelle 7 bringt die im Rutiltyp kristallisierenden Verbindungen, wihrend
Anatas, TiO,, der einzige Vertreter des Anatastyps ist.

Tabelle 7. Verbindungen XY,, die im Rutiltyp (C,) kristallisieren.

MgF;; ZnF,; MnF,; FeF,, CoF,, NiF,
TiO,; SnO,, PbO,; VO,, NbO,; TeO,; MoO,, WO,; MnO,; O0sO,, IrO,

Eine groBe Gruppe von Kristallgittern kann dem Verst4ndnis nihergebracht
werden, wenn man statt der Einzelatome oder Ionen Moleksile oder chemische
Radikale als elementare Gitterbausteine betrachtet. Die Molekiile oder Radikale,
wie z. B. NH, und COj, sind gewthnlich dadurch gekennzeichnet, daf sie einen
verhéltnismaBig kleinen Raum beanspruchen und eine symmetrische Form be-
sitzen. So befinden sich bei NH, vier H-Kerne in der Elektronenhiille des N-Kerns,
um den sie in Gestalt eines reguliren Tetraeders angeordnet sein diirften. Die
CO4-Gruppe ist natiirlich groBer; die O-Atome bilden ein gleichseitiges Dreieck
mit dem C-Atom im Zentrum. Wir fragen jetzt nach den Stoffen, die als Koordi-
nationsgitter aufgefaBt werden konnen, wenn man Molekiile oder Radikale als
Einheiten auffaBt. Wegen der unvollkommenen Kugelsymmetrie der Bausteine
werden natiirlich die Forderungen der Koordination nicht streng erfiillt sein.

In diesem Sinne kénnen zunichst das feste HCl oberhalb 100° abs. sowie
das feste NH;, ferner NLi; als angendhert flichenzentrierte kubische Gitter
(4,) dieser Molekiile aufgefaBt werden. Das beruht auch hier wesentlich auf dem
Eindringen der H-Kerne in die Elektronenhiille des Cl- oder N-Kernes und auf
der Kleinheit des Li-Ions. Auf Grund ihrer Struktur nennt man diese Gitter
Molekiilgitter. Das feste HCl verhilt sich also ganz wesentlich anders wie die
Alkalihalogenide, die ja, wie wir sahen, simtlich in Ionengittern vom Steinsalz-
oder Ciasiumchloridtyp kristallisieren. Zu den Molekiilgittern gehdren ferner
die Stoffel CO, (lineares Molekiil, Abstand O —O gemittelt 2,24 A), N,O (linear),
CBr,, CJ,, SiJ,, TiBr,, TiJ,, Ge],, Sn]J, (simtlich tetraedrisch, Abstand Br —Br in
CBr,=3,68 A). Fiir CO, und CBr, kénnen die Kernabstinde mit denen im isolierten
Molekiil nach Tabelle 2 verglichen werden, und stimmen hiermit recht gut iiberein.

Ferner kénnen eine ganze Reihe Substanzen, die Radikale enthalten, als
angenidherte B- und C-Gitter aufgefat werden. Da die Radikale ionisiert sind,
spricht man von Radikalionengittern. Wir stellen sie in den Tabellen 8 und 9
zusammen, wobei zunichst der strenge Gittertyp und dahinter in Klammern der
angeniherte B- oder C-Typ angegeben ist. Einer der wichtigsten Stoffe, die hier-
her gehdren, ist der Kalzit, CaCO,, der Gegenstand zahlreicher Strukturunter-
suchungen gewesen ist und gewissermaBen das Prototyp der hier betrachteten
Klasse von einigermaBen verzerrten Koordinationsgittern mit eingebauten Radi-
kalen bildet. Angaben iiber die Form der Radikale sowie die Ionenabstinde
innerhalb derselben finden sich im Kap. 1, Ziff 8, 62, 64.

Neben den genannten Klassen von Gittern verdienen noch die Schichten-
gitter besondere Erwihnung. Bei ihnen ist eine Ebene von Ionen einer Art regel-
miBig besetzt. Oberhalb und unterhalb dieser Ebene befinden sich die Ionen
der anderen Art in parallelen Ebenen. Abb. 6, die einer Arbeit von HunD

1 Fuar Literatur, s. Kap. 1, Ziff. 8 und 64.
Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIV/2. 18
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Tabelle 8. Gittertypen der Verbindungen X-Radikal, die angenahert in Koordi-
nationsgittern kristallisieren.

B, NH,]J
B, NH,C1 NH,Br
B, NH,F
F;, (By) NaHF, NaN, CaCN,
(Bg) CsJCl,
Fra (By) KHF, KN .
G, (By) CaCO;, MgCOy; ZnCO;; MnCO,;; FeCOg NaNO,
Gy (By) NaClO, NaBrO,

B, = Steinsalztyp; Fj = Natriumhydrofluoridtyp, Casiumdichlorojodidtyp;
Fy, = Kaliumhydrofluoridtyp; G, = Kalzittyp; G, = Natriumchlorattyp.

Tabelle 9. Gittertypen der Verbindungen X,-Radikal, die angendhertin Koordi-
nationsgittern kristallisieren.

Hy, (Cy) | (NH),SiF,, Cs,GeF,, K,SuCl;, (NH,),SnClg, (NH,),PbClg, K,PtCly, (NH,),PtClg
] CL,Ni(NH,)g, Br,Ni(NHy)s, J,Ni(NHy)s, Cl,Co(NHy),, J,Co(NH,),

Hg; = Kaliumhexachloroplatinattyp.

OoOoOoOo
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Abb. 6. Koordinationsgitter, Molekiilgitter, Schichtengitter. (Aus F. Hunp, ZS. f. Phys. 34, S. 849. 1925.)

entnommen ist, soll schematisch den Unterschied zwischen Koordinationsgitter,
Molekiilgitter und Schichtengitter im zweidimensionalen Fall verdeutlichen. In
Tabelle 10 sind die Stoffe zusammengestellt, die unter diese Rubrik fallen.

Tabelle 10. Gittertypen derVerbindungen, dieinSchichtengittern kristallisieren.

G | caj, Pb,

Mg(OH),, Ca(OH),; Cd(OH),; Mn(OH),; Fe(OH),, Co(OH),, Ni(OH),
SnS,; TiS,, ZrS,; PtS, TiSe,, ZrSe,; PtSe,

TiTe,; PdTe,, PtTe,

C, MoS,, WS,

Cis Hg]J,
Cy MgCly; ZnCl,, CdCly; MnCly; FeCly, CoCl,, NiCl,

Cy = Cadmiumjodidtyp; C, = Molybdenittyp; C,3 = Mercurijodidtyp;
C,o = Calciumchloridtyp.
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Wir kénnen die verschiedenen Arten der Gitterbildung, welche wir in dieser
und der vorigen Ziffer kennengelernt haben, in folgendes Schema zusammen-
fassen?:

Gitter mit gleichartigen Bindungs- [ Gitter mit ungleichartigen Bindungs-
kraften (Koordinationsgitter): kraften:
Atomgitter Molekiilgitter
Ionengitter Radikalionengitter
Valenzgitter ’ Schichtengitter

Wir haben bis jetzt nur von anorganischen Stoffen gesprochen. Die Struktur
vieler organischer Stoffe im festen Zustand 148t sich aber in #hnlicher Weise
beschreiben, wie wir das im vorhergehenden getan haben, wenn wir auch hier
Atomgruppen statt Atomen als elementare Gitterbausteine zulassen2 So kristalli-
siert Methan, CH,, in einem flichenzentrierten kubischen Gitter (4,), Tetra-
methylmethan C(CH;), in einem Diamantgitter (4,), wenn man die Molekiile
als Einheiten betrachtet. Auch Radikalionengitter mit organisch substituierten
Radikalen von einfacher Struktur sind bekannt. Wir erwidhnen vor allem Tri-
dthylammoniumjodid NH(C,H;),] und die entsprechenden Chlor- und Brom-
verbindungen. Die Halogenionen bilden zusammen mit den organischen Radi-
kalen ein Gitter vom Wurtzittyp (B,). Die Verbindungen [N(CH,),],PtCl; und
[N(CH,),)pSnCly bilden Gitter vom Typus Hg; d.h. die Radikale PtCl; bzw.
SnCl; und N(CH;), sind wie die Ca-Ionen und F-Ionen im Fluorit (C;-Typ) an-
geordnet.

Ein besonderes Interesse beanspruchen die Kettenverbindungen (Paraffine
CoHopnte, Fettsiuren ChHp,0p). Nach den zuerst von LANGMUIR?® entwickelten
Vorstellungen, die durch eine Reihe von experimentellen Untersuchungen,
namentlich von Apam%, eine Stiitze fanden, haben die Molekiile dieser Stoffe
in monomolekularen Schichten, wie man sie z. B. auf Wasser erhalten kann, die
Tendenz, sich parallel, und zwar mit ihrer Lingsrichtung mehr oder weniger
senkrecht zur Oberfliche zu stellen. Wenn sich einige solcher Schichten iiber-
einander lagern, erhilt man ohne weiteres eine Art Gitterstruktur des Aggregats,
wobei der Netzebenenabstand im wesentlichen durch die Linge der Kohlenstoff-
ketten bestimmt wird, so daB3 man bei der Strukturanalyse mit Réntgenstrahlen
dhnliche Resultate wie bei Kristallen erhilt.

Dies wurde zuerst an Verbindungen der Olsiure von DE BROGLIE und
FRIEDELS sowie an den gesittigten Fettsiuren von MULLER und SHEARER®
nachgewiesen. Diese Untersuchungen zeigten vor allem, daBl mit der Zahl der
C-Atome in der Kette der Netzebenenabstand anwichst. Die zahlreichen Mes-
sungen von GIBBS, MULLER, SHEARER, SAVILLE und PIPER? erbrachten den
Nachweis, daB die Ketten meist unter einem Winkel von etwa 60° gegeniiber
den Netzebenen geneigt sind, was die genaue Berechnung der pro C-Atom er-
haltenen Verlingerung ermoglichte. DaB diese Verlingerung nur etwa 1 A

1 F. Hunp, ZS. f. Phys. Bd. 74, S. 1. 1932, unterscheidet auBer den hier genannten
Gittern noch Fadengitter, die in der Natur aber keine sehr ausgesprochenen Vertreter haben;
s. auch ds. Handb. Bd. XXIV/1, Kap. 4, Ziff. 43.

2 Fir eine ausfithrliche Erérterung der einzelnen Kristalle s. den Strukturbericht in
der ZS. f. Krist. von P. P. EwaLp u. C. HERMANN; sowie Kap. 1, Ziff. 9.

3 I. LANGMUIR, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 39, S.1868. 1917; s. auch Kap. 1,
Ziff. 14 bis 20.

4 N. K. Apam u. Mitarbeiter, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 99 u. folgende Bande.

5 M. pe BrocriE u. E. Frieper, C. R. Bd. 176, S. 738. 1923.

6 A. MULLER, Trans. Chem. Soc. Bd. 123, S.2043. 1923; A. MULLER u. G. SHEARER,
ebenda Bd. 123, S. 3156. 1923.

7 Fiir eine ausfithrliche Erorterung der einzelnen Stoffe s. den Strukturbericht in der
ZS. f. Krist. von P. P. EwaLp u. C. HERMANN; sowie Kap. 1, Ziff. 10.

18*
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betragt, wihrend der allgemein angenommene Wert fiir den Durchmesser des
C-Atoms 1,54 A ist, lieB sich durch die Annahme einer zickzackférmigen Struktur
der Kette erkliren, wie sie schon frither von LANGMUIR auf Grund der Tatsache
vorgeschlagen war, daBl der Verlauf einer Reihe von physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften als Funktion der Anzahl » der C-Atome fiir gerade » anders
ist als fiir ungerade #. Bei geradem # liegen dann nimlich die Endatome auf
verschiedenen Seiten der Molekiilachse, bei ungeradem # auf derselben Seite.
TRILLAT?! wies zuerst direkt nach, daB ein entsprechender Unterschied der gerad-
zahligen und der ungeradzahligen Ketten auch fiir den Verlauf der Gitterkonstan-
ten besteht.

Neuere Messungen verschiedener Verfasser an den gesittigten Fettsduren
sprechen dafiir, da man nicht nur die Reihe der geradzahligen und die der
ungeradzahligen Ketten unterscheiden muB, sondern daB fiir jede Reihe noch
zwei Modifikationen bestehen?. Nach DE BOER, und vor allem nach den neuesten
Arbeiten von THIBAUD und DuPRE LA Tour hat die Temperatur einen ent-
scheidenden EinfluB auf den Dimorphismus3. Fiir die n-Monoalkylmalonsiuren
haben CoSTER und vaN DER ZIEL* das Auftreten neuer Gitterkonstanten bei
Bestrahlung mit Licht wahrgenommen, die aber eher einer photochemischen
Umwandlung als einem Polymorphismus zugeschrieben werden miissen.

8. Die Natur der interatomaren Krafte®. Bisher haben wir die Frage der
Atomanordnung rein geometrisch untersucht. Es zeigte sich dabei im Falle
der Festkorper, daB mehrere charakteristisch verschiedene Arten von Gitter-
bildung in Betracht kommen, die wir am Ende von Ziff. 7 zusammenstellten,
wihrend die Tabellen 3 bis 10 eine Ubersicht iiber die Stoffe gaben, die in den
einzelnen Gittertypen kristallisieren. Wir fragen jetzt nach der Ursache, warum
eine gegebene Substanz einen bestimmten Gittertyp bevorzugt. Die Antwort
lautet, daB der wirkliche Gittertyp von allen moéglichen Gittertypen der stabilste
ist, daB also bei seinem Entstehen aus den Gitterbausteinen ein Maximum an
Energie frei wird. Wir werden so dazu gefiihrt, die Krifte zu untersuchen, die
zwischen den Gitterbausteinen wirksam sind. Diese Krifte sind dieselben, die
auch bei dem Entstehen der Molekiile aus den Atomen maBgebend sind, so daB
die Erorterung der Molekiilbildung die Vorstufe zur Behandlung des Gitterbaus
bildet. Die Erfahrung hat gelehrt, daB es zweckmiBig ist, zwischen drei Arten
von Bindung zu unterscheiden, der homdopolaren oder Valenzbindung, der Bin-
dung durch VAN DER WaALssche Krifte und der heteropolaren oder Ionenbindung.

Die Natur der ersten beiden Arten von Bindung kann man sich nach einer
von HEITLER und LoNDON® benutzten, auf der Quantenmechanik beruhenden
Rechnungsweise deutlich machen, die wir schon in Ziff. 2 erwdhnten. Diese
Verfasser betrachten die Wechselwirkung zweier Wasserstoffatome im Grund-
zustand, indem sie die Kerne als raumfeste Kraftzentren ansetzen. Wenn diese

1 J. J. TriLraT, Théses, Paris 1926.

2 S, H. PipeRr, T. MALKIN u. H. E. AusTIN, Journ. chem. soc. Bd. 129, S. 2310. 1926;
J. Tuisaup, C. R. Bd. 184, S.24, 96. 1927; Nature Bd. 119, S.852. 1927; F. FraNCIs,
S. H. PipEr u. T. MaLKIN, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 128, S. 214. 1930.

3 G. M. pE BoER, Nature Bd. 119, S. 50, 634. 1927; J. THiBAUD u. F. DUPRE LA ToOUR,
C. R. Bd. 190, S. 945. 1930; Bd. 191, S. 200. 1930; F. DuPrE LA Tour, Theéses, Paris 1932.

4 D. CosTER u. A. VAN DER ZI1EL, Proc. Amsterdam Bd. 35, S. 91. 1932.

5 Dieser Abschnitt soll nur eine kurze Ubersicht iiber die Natur der interatomaren
Krafte geben, insoweit wir sie fiir die im folgenden behandelten Fragen benétigen. Fir
eine ausfithrlichere zusammenfassende Erérterung der verschiedenen Bindungstypen und
ihres Vorkommens in der Natur sei der Leser auf Bd. XXIV/1, Kap. 4, Ziff. 38, sowie
Kap. 6, Ziff. 16 bis 18, verwiesen.

6 W. HEITLER u. F. LoNDpoN, ZS. f. Phys. Bd. 44, S. 455. 1927; s. auch Bd. XXIV/1,
Kap. 4, Ziff. 28; sowie Kap. 1, Ziff. 81.
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zunichst unendlich weit voneinander entfernt sind, befindet sich bei jedem von
ihnen ein Elektron. Es gibt dabei noch zwei Moglichkeiten: Elektron 1 befindet
sich beim Kern 1 und Elektron 2 beim Kern 2, beide im Grundzustand des
H-Atoms, oder umgekehrt. Nennen wir die Losungen der SCHRODINGERschen
Wellengleichung eines Wasserstoffatoms, die bedeuten, daB sich beim Kern 1
das Elektron 1 oder das Elektron 2 im Grundzustande befindet, w; und v,,
wihrend ¢, und @, die analoge Bedeutung fiir den Kern 2 haben, so werden die
zwei moglichen Konfigurationen des Gesamtsystems durch die Wellenfunktionen
¥, @, (Elektron 1 bei Kern 1, Elektron 2 bei Kern 2) und y,¢, (Elektron 2 bei
Kern 1, Elektron 1 bei Kern 2) reprisentiert. Da beiden Wellenfunktionen die-
selbe Energie entspricht, liegt hier eine Entartung vor. Bringt man die Atome
zusammen, so wird die Entartung durch ihre Wechselwirkung aufgehoben;
das Energieniveau spaltet sich in zwei. Die zu den Teilniveaus gehorigen Wellen-
funktionen sind in nullter Ndherung (d. h. solange der Abstand der Kerne noch
sehr grof ist) nicht die Funktionen vy, ¢, und 9, ¢,, sondern die beiden Linear-
kombinationen , ¢, 4 ¥,¢,. Bei der Verminde-

rung des Kernabstandes werden sie wie die Energie- Vo M:A

werte selbst durch die Wechselwirkung der Atome B

abgedndert. -
Die Energie der beiden Teilniveaus kann man pr-

nach einem Storungsverfahren als Funktion des

-
Kernabstandes g berechnen. HEITLER und LoNDON

haben dies in erster Naherung getan, wobei sich die U

in Abb. 7 gezeichneten Kurven ergaben. Dabei ent- 5~

spricht die obere Kurve dem Zustand mit der Wellen- | D ,
funktion v, @, —w,¢,, dem antisymmetrischen Zu- i ;\-é/‘lg/q’ 5 guf
stand, die untere Kurve dem Zustand mit der Wellen- e

funktion 9, @,+ v, ¢;, dem symmetrischen Zustand. -0

Auf der oberen Kurve nimmt die Energie mit ab-  Abb. 7. Potentielle Energic zweier
nehmendem Kernabstand stindig zu, so daB eine I-Atome im Grundzustand als Funk-
AbstoBung der Atome auftritt. Die untere Kurve

dagegen hat ein Minimum, dem eine stabile Gleichgewichtslage der Kerne, d. h.
die Moglichkeit der Molekiilbildung entspricht.

DaB derartige Kurven mit einem Minimum der Energie nicht immer exi-
stieren, weisen HEITLER und LoNDON am Beispiel zweier Heliumatome im
Grundzustande nach. Hier kann man ganz entsprechend wie beim Wasserstoff
verfahren, mit dem einzigen Unterschied, daB bei einem He-Kern zwei Elek-
tronen vorhanden sind. Unter Beriicksichtigung der Symmetrieforderungen,
denen die Losungen der Wellengleichung bei Vertauschung gleicher Partikeln
geniigen miissen, zeigt sich dann, daB es hier nur eine Art der Wechselwirkung
gibt, und zwar so, daB die Energie mit abnehmendem Kernabstand in der ersten
Niherung der Stérungsrechnung stidndig anwichst, daB also die Bildung eines
stabilen Molekiils nicht ermdoglicht wird.

Die Rechnung von HEITLER und LoNDoN wurde spiter von SUGIURA® noch
etwas genauer durchgefiihrt. Dieselbe Methode ist auch auf ein H-Atom und ein
Li-Atom, zwei Li-Atome, zwei Na-Atome und zwei Be-Atome, simtlich im Grund-
zustande, angewandt worden2. In den ersten drei Fillen ergab sich ein stabiles
Molekiil, im letzten nicht. Endlich liegen Untersuchungen nach dem gleichen

1 Y. SuGiura, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 484. 1927.

2 W. HEITLER, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 47. 1928; M. DELBRUCK, Ann. d. Phys. Bd. 5,
S. 36. 1930; N. RoseN, Phys. Rev. Bd. 38, S.255. 1931; J. H. BARTLETT u. W. H. FURRY,
ebenda Bd. 38, S. 1615. 1931; s. auch Bd. XXIV/1, Kap. 4, Ziff. 33.
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Verfahren iiber die Wechselwirkung einiger einfacher neutraler Atome in an-
geregten Zustinden vorl.

Auf Grund ihrer Ergebnisse kamen HEITLER und LoNDON dazu, von homdo-
polarer oder Valenzbindung in denjenigen Fillen zu sprechen, wo das von ihnen
entwickelte Stérungsverfahren schon in erster Niherung bei gréBeren Abstinden
der Kerne neutraler Atome anziehende Kréifte liefert. Hierfiir sprachen nicht
nur die von ihnen durchgerechneten Beispiele (Wasserstoff kann chemische
Verbindungen eingehen, Helium dagegen nicht), sondern durch die Weiter-
entwicklung ihrer Theorie? konnten sie auch zeigen, daB bei diesen Kriften
die fiir die chemischen Valenzen so charakteristische Erscheinung der Absdttigung
auftritt. In letzter Zeit ist es ferner gelungen, zu einem Verstindnis der Tatsache
zu kommen, daf3 fiir manche mehrwertigen Atome die chemischen Anziehungs-
krifte vorzugsweise in gewissen Richtungen wirksam sind, wie man sie in der
Stereochemie durch gerichtete Valenzstriche, die bestimmte Winkel miteinander
einschlieBen, darzustellen versuchte3. Daf z. B. H,O ein gleichschenkliges Drei-
eck mit dem O-Atom an der Spitze und nicht ein lineares Molekiil, und daB
NH,; eine regelmiBige Pyramide und nicht eine ebene Konfiguration ist, muB
diesem Umstand zugeschrieben werden.

Die eben genannten Krifte haben die Eigenschaft, exponentiell mit dem
Kernabstand abzunehmen, gleichgiiltig ob sie anziehender oder abstoBender Natur
sind. Thre Reichweite ist daher nur klein, ganz wie man das bei ,,chemischen‘
Kriften im iiblichen Sinne gewohnt ist. Die Fortsetzung des Stérungsverfahrens hat
nun gezeigt, daB die zweite Ndherung in groBem Abstand stets anziehende Krifte
ergibt, die im Unendlichen algebraisch, und zwar meist mit einem Potential pro-
portional 1/0® abnehmen?. Bei sehr groen Kernabstinden iiberwiegen also diese
Krifte zweiter Ordnung, die wir als VAN DER WAALSsche Krifte auffassen konnen.
In der Tat finden SLATER und KirRkwooD fiir eine Reihe von Gasen eine befriedi-
gende Ubereinstimmung zwischen der mit diesen Kriften berechneten und der ex-
perimentell bestimmten VAN DER WAALSschen Druckkonstante, wie Tabelle 11 zeigt.

Tabelle 11. VAN DER WaaLssche Druckkonstante einiger Gase.

Ne ‘ A | Kr Xe H, N, o, | cm,
Awmeor-10-2 . . .| 037 | 1,67 | 233 | 370 | 055 | 1,58 | 164 | 2,32
Aexp. - 10712, . . .| 021 1,29 | 2,07 3,86 0,20 1,34 1,49 2,28

1 E. HyLLERAAS, ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 150. 1928; E. C. KEMBLE u. C. ZENER, Phys.
Rev. Bd. 33, S. 512. 1929; J. H. BARTLETT, ebenda Bd. 37, S. 507. 1931; N. RosgN, ebenda
Bd. 38, S.255. 1931; W. H. FUurrY u. J. H. BARTLETT, ebenda Bd. 39, S. 210. 1932; s. auch
Bd. XXIV/1, Kap. 4, Ziff. 33.

2 F. LonNpoN, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 455. 1928; W. HEITLER, ebenda Bd. 47, S. 835.
1928; F. LonNDoON, ebenda Bd. 50, S.24. 1928; W. HEITLER, ebenda Bd. 51, S. 805. 1928;
Naturwissensch. Bd. 17, S. 546. 1929; J. E. LENNARD-]JoNES, Trans. Faraday Soc. Bd. 25,
S. 668. 1929; P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 123, S. 714. 1929; M. BoRrN,
ZS. f. Phys. Bd. 64, S. 729. 1930; W. HEITLER, Phys. Rev. Bd. 38, S. 243. 1931; W. HEITLER
u. G. RuMEr, ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 12. 1931; F. HunD, ebenda Bd. 73, S.1. 1931; W.
HEeITLER, ZS. f. Phys. Bd. 79, S. 143. 1932. Siehe auch die zusammenfassenden Berichte
von W. HEitLEr, Phys. ZS. Bd. 31, S.185. 1930, und von M. BorN, Ergebn. d. exakt.
Naturw. Bd. 10. 1931, sowie den Artikel von W. HEITLER, Handb. d. Rad. Bd. 6, 1933; ferner
Bd. XXIV/1, Kap. 4, Ziff. 39, und Kap. 6, Ziff. 24.

3 L. PauLING, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 53, S.1367. 1931; Phys. Rev. Bd. 37,
S. 1185. 1931; J. C. SLATER, ebenda Bd. 37, S. 481. 1931; Bd. 38, S. 1109. 1931; F. HunD,
ZS. f. ‘Phys. Bd. 73, S. 565. 1931; s. auch Bd. XXIV/1, Kap. 4, Ziff. 40 bis 42.

4 R, EisenscHITZ u. F. LoNDoON, ZS. f. Phys. Bd. 60, S.491. 1930; J. E. LENNARD-
JonEs, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 129, S. 598. 1930; M. DELBRUCK, ebenda Bd. 129,
S. 686. 1930; J.C. SLATER u. J. G. KiRkwooD, Phys. Rev. Bd. 37, S. 682. 1931; H. MARr-
GENAU, ebenda Bd. 37, S.1425; Bd. 38, S. 747. 1931; J. G. Kirkwoop, Phys. ZS. Bd. 33,
S. 39, 57. 1932; s. auch Bd. XX1IV/1, Kap. 4, Ziff. 44, sowie Kap. 1, Ziff. 86 bis 88.
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Nach dem oben Gesagten wird durch die Krifte, die in zweiter Ordnung
des Storungsverfahrens auftreten, die Vereinigung zweier Atome zu einem Mole-
kiil auch dann ermdéglicht, wenn die Krifte erster Ordnung abstoBender Natur
sind. Allerdings ist die Bindung dann sehr lose. Wir nennen diese Art der Bin-
dung im folgenden: Bindung durch vAN DER WAALssche Krifte. Ein Beispiel
sind héchstwahrscheinlich die Molekille vom Typus XH im Grundzustand,
wenn X eines der Elemente in der zweiten Kolonne des periodischen Systems
bedeutet. Diese Molekiile sind nur aus ihren Bandenspektren bekannt und haben
in der Tat im Normalzustand eine verhiltnismiBig sehr kleine Dissoziations-
energie.

Wihrend das HEITLER-LoNDONsche Verfahren im Prinzip auf alle Fragen
der Molekiilbildung anwendbar ist, begegnet seine quantitative Durchfiihrung
bei komplizierten Atomen groBen mathematischen Schwierigkeiten. Wie die
Erfahrung gezeigt hat, ist nun bei vielen Molekiilen, den sog. polaren Verbindungen,
die Vorstellung fruchtbar, daB sie nicht aus neutralen Atomen, sondern aus
Ionen aufgebaut sind?, und fiir solche Molekiile hat man schon vor der Ent-
stehung der Quantenmechanik eine halbempirische Methode entwickelt, die
es erlaubt, viele ihrer Eigenschaften befriedigend zu deuten?. Nach diesem Bilde
sind die Krifte, welche die Ionen im Molekiil zusammenhalten, in erster Linie
die elektrostatischen Krifte zwischen ihnen. Fiir zwei Ionen mit Ladungen ¢,
und e, im Abstand g ist die potentielle Energie dieser Krifte

16

V= =
Ferner miissen bei kleinen Kernabstinden abstofende Krifte wirksam sein von
derselben Art wie die Krifte, die sich in der kinetischen Gastheorie bei den
ZusammenstoBen der Atome geltend machen. Bei der Deutung der Kristall-
eigenschaften ist man dazu gekommen, diese Krifte rein phinomenologisch mit
einer potentiellen Energie in der Form

V, = 93 (12)
anzusetzen3. UNsOLD und BRUCk* haben untersucht, inwiefern dieser Ausdruck
sich wellenmechanisch rechtfertigen 1i8t, indem sie die Verminderung der Ab-
schirmung berticksichtigten, die sich ergibt, wenn der Kern des einen Ions in
die Elektronenwolke des anderen eindringt, und finden, daB # eigentlich keine
konstante GroéBe ist, sondern mit ¢ zunimmt. Diese Zunahme von # mit g be-
deutet, daB ein algebraisches Kraftgesetz von der Form (12) dem Problem nicht
besonders gut angemessen ist. In Ubereinstimmung mit der ersten Niherung
des auf der Quantenmechanik beruhenden Stérungsverfahrens von HEITLER und
Lonpon diirfte ein exponentielles Kraftgesetz

Vi =t e cla (12a)

fiir die AbstoBung eher den Tatsachen gerecht werden und ist auch neuerdings
von BorN und MAaYER® bei der Deutung der Kristalleigenschaften benutzt
worden. Dann ist es jedoch notwendig, noch eine potentielle Energie

vy = —02 (121b)

1 E. MADELUNG, Phys. ZS. Bd. 11, S. 898. 1910; F. HABER, Verh. d. D. Phys. Ges.
Bd. 13, S. 1117. 1911; W. KosseL, Ann. d. Phys. Bd. 49, S.229. 1916; s. auch Kap. 6,
Ziff. 19.
) 298. auch Kap. 1, Ziff. 80, 116, 118, sowie Kap. 4, Ziff. 36. '

3 M. BorN, Ann. d. Phys. Bd. 61, S. 87. 1920.

4 A. UnsoOLp, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 563. 1927; H. BrUCK, ebenda Bd. 51, S. 707. 1928.
5 M. BorN u. J. E. MAYER, ZS. f. Phys. Bd. 75, S. 1. 1932.

(11)
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hinzuzufiigen, wie sie den in der zweiten Niherung des HEITLER-LonDONschen
Verfahrens auftretenden, bei groBem p wirksamen vaN DER WaArsschen Kriften
entspricht. Neben den genannten Kriften hat es sich schlieBlich bei der Deutung
der Eigenschaften der hier betrachteten Molekiile als erforderlich erwiesen, noch
Krifte einzufiihren, die der Deformation jedes Ions unter dem EinfluB aller iibrigen
Ionen Rechnung tragen. BORN und HEISENBERG! haben zuerst diese Art der
Wechselwirkung beriicksichtigt, und zwar insoweit, als sie durch die Annahme
eines elektrischen Dipols beschrieben werden kann, der in einem gegebenen Ion
durch das elektrische Feld der iibrigen Ionen induziert wird. Stellt p, das indu-
zierte Dipolmoment im Ion 1, 1 einen Einheitsvektor vom Ion 1 zum Ion 2 dar,
so ist die potentielle Energie der Ladung des Ions 2 im Dipolfelde des Partners

y(pr, 1

v, =2l (13)

In dem Anteil (11) der potentiellen Energie treten die Ladungen der Ionen
auf, iber die man auf Grund der chemischen Tatsachen im allgemeinen nicht
im Zweifel sein wird, so daB dieser Anteil vollstindig bekannt ist. Der Anteil (12)
enthilt noch zwei unbekannte GroBen, die Konstante b und den Exponenten #,
der wesentlich bestimmt, wie schnell die abstoBenden Krifte kleiner werden,
der Anteil (12a) und (12b) dagegen drei, nidmlich &', 2 und c¢. Im Anteil (13)
steht der in einem gegebenen Ion durch das elektrische Feld € der tibrigen Ionen
induzierte Dipol p, und wenn wir dies Feld als einigermaBen homogen betrachten

diirfen, ist p gegeben durch
p=0uC, (14)

wo « die Polarisierbarkeit des Ions bedeutet.

Fiir die Bestimmung der Grofen b und n stehen zwei Wege offen?. Wenn
die Ionen, zwischen denen das AbstoBungsgesetz zu ermitteln ist, ein kubisches
Gitter bilden, wie z. B. die Alkalihalogenide, so liefert die Gittertheorie nach
BorN3 einen einfachen Zusammenhang zwischen diesen GroBen, der Dichte &
und der Kompressibilitidt » des Gitters, der es gestattet, b und # zu berechnen,
wenn 6 und x gemessen sind. Derartige Berechnungen haben MADELUNG und
Fucas, RicHARDS und SAERENS sowie SLATER* ausgefithrt. Einen anderen Weg
haben LENNARD-]JoNES und TAYLOR? eingeschlagen. Sie gehen von der Tatsache
aus, daB in vielen Ionen die Elektronen eine edelgasartige Konfiguration bilden.
So unterscheiden sich z. B. die Ionen O- -, F-, Ne, Na+, Mg+* nur durch die
Tatsache, daB die Kernladung bei jedem Ion um eine Einheit groBer ist als
bei dem vorhergehenden. Die Elektronenhiillen dieser Ionen werden deshalb
angenihert geometrisch dhnlich sein. Die Abnahme ihrer Lineardimensionen
mit zunehmender Kernladung kann man aus den Ionen- bzw. Atomrefraktionen
bestimmen. LENNARD-JoNES und TAvLOR werden so zu der Annahme gefiihrt,
daB der Exponent # fiir die Ionen derselbe ist wie fiir das zugehorige Edelgas,
wihrend b mit der IonengroBe abnimmt. Aus gaskinetischen Daten berechneten
sie nun fiir jeden Edelgastyp bei verschiedenen Werten von # die GréBe b und

1 M. BorN u. W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 388. 1924.

2 S, hierfur auch Kap. 1, Ziff. 116 bis 118, sowie Kap. 4, Ziff. 40 bis 42.

3 M. Born, Ann. d. Phys. Bd. 61, S. 87. 1920; s. auch Kap. 4 in dies. Handb.

4 E. MADELUNG u. R. Fucus, Ann. d. Phys. Bd. 65, S.289. 1921; T. W. RICHARDS u.
E. P. R. SAERENs, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 46, S. 934. 1924; J. C. SLATER, Phys. Rev.
Bd. 23, S. 488. 1924.

5 J. E. Jones, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 106, S. 441, 463, 709. 1924; Bd. 107,
S. 157. 1925; J. E. LENNARD-JONES u. P. A. TAYLOR, ebenda Bd. 109, S. 476. 1925;
-J. E. LENNARD-JONES, ebenda Bd. 109, S. 584. 1925; J. E. LENNARD-JONES u. B. M. DENT,
ebenda Bd. 112, S. 230. 1926.
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bestimmten schlieBlich # so, daB sich fiir die Verbindungen NaF, KCl, RbBr
und Cs] die richtige Gitterkonstante ergab. Eine ausfithrliche Zusammenstellung
der nach dieser Methode gefundenen Werte von & und # fiir die edelgasartigen
Tonen haben LENNARD-JONES und DENT! gegeben. In Ubereinstimmung mit
der Bornschen Methode finden sie # in der Nihe von 10. Die Bornsche Methode
ist auch auf polare Verbindungen mit nichtedelgasartigen Ionen angewandt
worden und ergibt dort im allgemeinen Werte von #, die wesentlich kleiner sind
(n etwa 5 fiir die AbstoBung zwischen Zn++ und S-- in ZnS).

Will man statt (12) den Ansatz (12a), (12b) benutzen, so ist es bequem,
zundchst ¢ zu bestimmen. BORN und MAYER? tun dies im AnschluB an eine
Arbeit von LoNDON mit Hilfe der Gleichung

3 hvichvy oo
T2 hvthv,

Wo «,, &, die Polarisierbarkeiten der beiden Ionen, », und », ihre ,,Haupt-
frequenzen sind, die sie durch die Frequenzen der Seriengrenzen ersetzen. b’
und « kénnen dann wiederum aus der Dichte und der Kompressibilitit des Gitters
erhalten werden. Interessanterweise ergibt sich fiir alle edelgasartigen Ionen
beinahe derselbe Wert von a = 0,345 - 1078 cm.

Wie schon gesagt geht in den Ausdruck (13) vermdge (14) als einzige un-
bekannte GroBe die Polarisierbarkeit o der Ionen ein. Zu ihrer Bestimmung
aus experimentellen Daten gibt es ebenfalls zwei Wege3. Einerseits kann man
sie aus der Molekularrefraktion bestimmen, wie es HEYDWEILER, WASASTJERNA,
Fajans und Joos* getan haben. Anderseits hingt sie nach BorN und HEISEN-
BERG® unmittelbar mit der RyDBERG-RiTzschen Korrektion der Terme in den
Serienspektren zusammen und 148t sich aus dieser bestimmen, wie in Ziff. 18
noch niher ausgefithrt wird.

Im Anschlul an eine Arbeit von REis® der die Polarisationskrifte noch
nicht beriicksichtigte, haben BorN und HEISENBERG’ mit Hilfe der eben be-
schriebenen Arten der Wechselwirkung die Eigenschaften der Alkalihalogenide
behandelt. Das Minimum der aus den Gliedern (11), (12) und (13) zusammen-
gesetzten potentiellen Energie liefert unmittelbar den Gleichgewichtsabstand g,
der Kerne; die Energie bei diesem Abstand ist die Dissoziationsenergie V, des
Molekiils in Ionen. g, ist experimentell nicht bekannt; V, ist nach BorN und
HEe1sENBERG gleich dem Unterschied von Gitterenergie und Sublimationswirme
pro Molekiil, wie ein KreisprozeB zeigt. Es ergibt sich in befriedigender Uber-
einstimmung mit der Theorie. BorN und HEISENBERG haben ihre Rechnung
auch auf die Halogenwasserstoffe ausgedehnt, wobei der AbstoBungsexponent
auf Grund modellmaBiger Uberlegungen gleich 5 gesetzt wurde. Die GroBen b
und o« wurden aus dem aus Bandenspektren bekannten Werte von g, und aus
dem elektrischen Moment berechnet, da fiir « hier wegen des Eindringens des
H-Kerns in die Elektronenhiille des Halogenions nicht die gewdhnliche Polarisier-
barkeit eingesetzt werden darf. Zur Kontrolle wurden die Dissoziationsenergien
in Ionen bestimmt, wofiir sich befriedigende Werte ergaben. Die Rechnung

1 Siehe FuBnote 5, S. 280.

2 M. Born u. J. E. MAYER, ZS. f. Phys. Bd. 75, S. 1. 1932.

3 S. auch Kap. 4, Ziff. 47.

4 A. HEYDWEILER, Ann. d. Phys. Bd. 41, S. 499. 1913; Bd. 48, S. 681. 1915; Bd. 49,
S. 653. 1916; J. A. WasastjeErRNA, Comm. Fenn. Bd. 1, S. 38. 1923; K. Fajans u. G. Joos,
ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 1. 1924.

5 M. BorN u. W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 388. 1924.

6 A. Rers, ZS. f. Phys. Bd. 1, S.294. 1920.

7 M. BorN u. W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 388. 1924; s. auch Kap. 1,
Ziff. 49, sowie Kap. 4, Ziff. 48.
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ist von UNSOLD verbessert worden, der, wie schon oben erwihnt, die AbstoBungs-
krifte wellenmechanisch ermittelte sowie kiirzlich von Kirkwoop!. MAYER
und HELmMHOLZ2? haben sich zu demselben Zwecke des Potentialansatzes (12a),
{12b) statt (12) bedient. Neben den Kernabstinden und Dissoziationsenergien
ergeben sich nach der eben skizzierten Methode auch die Kernschwingungs-
frequenzen, worauf wir im Falle der Alkalihalogenide noch in Ziff. 17 zuriick-
kommen.

Auf Grund derselben Art von Wechselwirkungskriften zwischen den Ionen
hat HunND3 im AnschluB an eine Untersuchung von HEISENBERG! die Frage
nach der Gestalt einer Reihe von polaven Molekitlen angegriffen. Zwar ist in diesen
Uberlegungen die Vorstellung der polaren Bindung etwas weit getrieben (die
H-Kerne in H,O dringen ja z. B. in den Rumpf des O-Ions ein), und auBerdem
diirfte die HeiTLER-LoNDONsche Theorie, vor allem, nachdem es moglich ge-
worden ist, die gerichteten Valenzen zu begreifen, fiir ein prinzipielles Verstindnis
geeigneter sein. Da jedoch die HunDsche Behandlungsweise auch zu quantitativen
Ergebnissen fithrt, wihrend vorldufig die HEITLER-LoNDONsche Methode noch
auf groBe rechnerische Schwierigkeiten sto8t, scheint eine kurze Wiedergabe
nicht unberechtigt. Nach Hunp muB die stabile Gleichgewichtsanordnung der
Kerne einem Minimum der Energie entsprechen, wobei sich diese additiv aus
den Bestandteilen (11), (12) und (13) fiir die verschiedenen Ionen zusammen-
setzt. HUND untersucht zunichst die Molekiile H,O und NH;, wobei er sich
ersteres aus den Ionen H+ und O--, letzteres aus den Ionen H* und N---
bestehend denkt. Da die H*-Ionen einfach Kerne ohne Elektronenhiille sind,
tritt in ihnen kein induzierter Dipol auf, was die Rechnung etwas vereinfacht.

Im Falle des H,0O zeigte die HunDsche Untersuchung, dal es fiir kleine
Werte der Polarisierbarkeit « nur eine einzige Gleichgewichtslage der Kerne
gibt, bei der die H-Kerne mit dem O-Kern in ihrer Mitte auf einer Geraden
liegen und die deshalb die stabile Gleichgewichtslage ist. Bei groSeren Werten
von « wird diese Konfiguration instabil. Die stabile Gleichgewichtslage ist dann
ein gleichschenkliges Dreieck mit dem O-Kern an der Spitze. Man kann sich
die Instabilitit des linearen symmetrischen Molekiils fiir groBe « deutlich machen,
wenn man bedenkt, daB bei symmetrischer Lage der H-Kerne im O~ ~-Ion
kein Dipol induziert wird. Entfernt man nun den einen H-Kern etwas weiter
vom O-Kern, so iiberwiegt sofort die Induktionswirkung des anderen, und der
so entstehende Dipol iibt eine abstoBende Kraft auf den weggeriickten H-Kern
aus, die bei geniigend groBem o das Gleichgewicht labil macht. Die Tatsache,
daB Wasserdampf ein elektrisches Moment hat, sowie die Bandenspektren machen
es sicher, daB3 das wirkliche H,0O-Molekiil die Dreiecksgestalt annimmt. Eine
theoretische Berechnung dieser Gestalt ist hier schwierig, da die Konstanten b
und # fiir die abstoBenden Krifte zwischen einem H-Kern und einem O~ ~-Ion
nicht wie bei den Alkalihalogeniden bekannt sind, und auch die Konstante o
bei dem tiefen Eindringen des H-Kerns in das O~ ~-Ion nicht mit der gewdhn-
lichen Polarisierbarkeit identifiziert werden darf. HunD geht den umgekehrten
Weg und bestimmt diese Konstanten so, daB die interatomaren Abstinde sich
in Ubereinstimmung mit den bandenspektroskopischen Daten befinden und das
elektrische Moment richtig heraus kommt. Es ergibt sich dabei ein verniinftiger

1 A. Uns6Lp, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 563. 1927; J. G. KiRkwoop, Phys. ZS. Bd. 33,
S. 259. 1932. .

2 J. E. Maver u. L. HELMBOLZ, ZS. f. Phys. Bd. 75, S. 19. 1932.

3 F. Hunp, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 81. 1925; s. auch Kap. 1, Ziff. 60, 61; Kap. 4,
Ziff. 49, sowie Kap. 6, Ziff. 47.

4 W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 196. 1924.
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Wert fiir «. Zur Kontrolle werden dann die Dissoziationsarbeit und die Schwin-
gungsfrequenzen der Kerne berechnet und in geniigender Ubereinstimmung
mit dem Experiment befunden.

Ganz analog wie beim H,O gestaltet sich die Stabilitidtsuntersuchung beim
NH,. Hier ist bei kleinen Werten von « die stabile Gleichgewichtsanordnung
ein gleichseitiges Dreieck mit den H-Kernen an den Ecken und dem N-Kern
im Mittelpunkt. Aus demselben Grunde wie bei H,0 wird aber diese Konfigu-
ration fiir groBere Werte von « instabil. Die stabile Konfiguration ist dann
eine gleichseitige Pyramide mit den H-Kernen an den Ecken der Basis und dem
N-Kern an der Spitze. Die Erfahrung zeigt, da die pyramidale Form die in der
Natur wirklich vorkommende ist.

Hunp? hat in einer weiteren Arbeit seine Rechnungen dadurch verbessert,
daB er die Wechselwirkungskrifte der Ionen bei den soeben betrachteten und
noch einigen weiteren Molekiilen (H,S, HySe) ginzlich aus empirischen Daten
konstruierte, anstatt ihre potentielle Energie in der Form (11), (12) und (13)
anzusetzen. So wird sich die Wechselwirkung eines H-Kerns mit einem O~ ~-Ion
von der Wechselwirkung mit einem F--Ion im wesentlichen nur dadurch unter-
scheiden, daBl das O~ ~-Ion eine negative Elementarladung mehr hat und dem-
zufolge etwas groBer ist als das F--Ion. Die potentielle Energie Vz(o) eines
H-Kerns in bezug auf ein F ~-Ton ist aber recht

gut bekannt. Zunichst kennt man aus den l,/c(gj-mf 1 2 3 0-1%
Kernschwingungsfrequenzen des HF-Molekiils g l l T
den Verlauf der Funktion Vp(g) in der Nihe o\ /
der Gleichgewichtskonfiguration dieses Mole- o \ ,/’/
kiils. Sie kann dort durch eine Parabel N4
-0+
Velo) = Vi + 3V5(e — 0o L

approximiert werden. Ferner kennt man die  Abb. 8. Potentielle Energie eines H-Kerns in
bezug auf ein F ~-Ion als Funktion des Kern-

Funktion Vg (p) aber auch fiir groBe g, da sie abstandes,
sich dann additiv aus dem CouLomBschen
Anziehungsterm und dem Polarisationsterm zusammensetzt:

e? ope?

VF(Q) =_?— 204

Die beiden Kurven schlieBen sich nun ganz gut zu einer einheitlichen Kurve
Vr(o) zusammen, wie Abb. 8 zeigt. Fiir die potentielle Energie eines H-Kerns
in bezug auf ein O~ --Ion setzt HuxD

Vole) =2 V(%) —

32
.
Der zweite Term rechts entspricht der Vermehrung der Ionenladung um eine

Einheit. Um bei groBen Werten von g auch den richtigen Polarisationsterm zu
bekommen, mul}

[ /o

= |/ZZ

y= )%
sein. Da y < 1 ist, liegt das Minimum der potentiellen Energie bei der Wechsel-
wirkung zwischen dem H-Kern und dem O~ ~-Ion bei einem gréBeren Werte von g
als bei der Wechselwirkung zwischen dem H-Kern und dem F~-Ion, entsprechend

der Tatsache, das im O~ ~-Ion die Elektronen etwas lockerer gebunden sind und
demzufolge der Ionenradius gréBer ist als beim F--Ion.

1 F. Hunp, ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 1. 1925; s. auch Kap. 4, Ziff. 49.
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Mit} Hilfe des so gefundenen Potentialverlaufs untersucht Hunp die Eigen-
schaften der obenerwahnten Molekiile, was Gestalt, Gro8e und Energie betrifft.
Im Falle des H,O schreibt er z. B. fiir die Gesamtenergie

e? o €2

Vole)) + Vol + — — o0t

o

Hier sind g; und g, die Abstinde der H-Kerne vom O-Kern, ¢ der Abstand
der H-Kerne voneinander, y der Winkel zwischen den Verbindungslinien der
H-Kerne mit dem O-Kern. Er findet bei H,O die Abstinde H—O = 1,01 A,
H—H = 1,65 A, bei NH, die Abstinde H—N = 1,4 A, H—H = 1,5 A. Die
aus bandenspektroskopischen Daten von verschiedenen Verfassern bestimmten
Abstinde, die untereinander so erheblich abweichen, daB wir sie nicht in Tabelle 2
aufgenommen haben, liegen in der Nihe dieser Werte. In Anbetracht der Tat-
sache, daB auch hier in der theoretischen Rechnung noch ziemlich schematisch
vorgegangen ist, wird man sich auch wohl schlieBlich mit einer rohen Uberein-
stimmung zufrieden geben miissen.

9. Interatomare Krifte und Gittertypl. Den verschiedenen Arten der Bin-
dung, die wir in letzter Ziffer bei den Molekiilen kennengelernt haben, begegnet
man auch in den Kiristallen. Wenn wir zunichst die Elemente betrachten, so
kommt Ionenbindung fiir sie offenbar nicht in Betracht. Wie wir in den Ziff. 6
und 7 sahen (s. die Tab. 3 und 6), kristallisieren die meisten Metalle in Koordi-
nationsgittern. Hier muB es sich also um komdopolare Bindung handeln, und
zwar im allgemeinen, nach den Bemerkungen in Ziff. 6, um eine Art der Bindung,
die sich durch lokalisierte Valenzen nicht beschretben lift. Dies diirfte in engem
Zusammenhang mit der Tatsache stehen, daB sich hier einzelne Elektronen als
Leitungselektronen mit Leichtigkeit durch das Gitter bewegen konnen. Eine
Beantwortung der Frage, welches der verschiedenen Koordinationsgitter fiir ein
gegebenes Metall das stabilste ist, und warum tiberhaupt die Metalle im Gegen-
satz zu den gleich zu besprechenden Nichtmetallen meistens in Koordinations-
gittern und nicht in Molekiilgittern kristallisieren, kann man nach derselben
Methode versuchen, die HErTLER und LoNDoN auf die homéopolare Molekiil-
bildung angewandt haben. Doch bringt dies natiirlich noch gréere mathe-
matische Schwierigkeiten mit sich als bei den Molekiilen. Einige Betrachtungen
qualitativer Art {iber diesen Gegenstand hat SLATER? verdffentlicht.

In der Tatsache, daB bei den Metallen ein gegebenes Atom etwa gleich stark
an jedes Nachbaratom gebunden ist, miissen wir die Ursache fiir ihre geringe
Fliichtigkeit sehen. Die Nichtmetalle anderseits zeichnen sich durch ihre hohe
Dampfspannung aus. Wenn auch in den meisten Fallen ihre Kristallstruktur
nur ungeniigend bekannt ist, kann man doch schon aus jenem Umstand schlieBen,
daB entweder (wie bei den Edelgasen) die einzelnen Atome oder aber (wie bei
H,, N,, O,) unter Absittigung von Atomvalenzen entstehende Molekiile durch
VAN DER WAALSsche Krifte tm Kristallverband zusammengehalten werden3. Die
Schwerfliichtigkeit der Nichtmetalle C (als Diamant) und Si erklirt sich aus
ihrer Struktur als Valenzgitter, wie wir schon in Ziff. 6 erwidhnten®.

Ahnlich wie bei den Molekiilen von polaren Verbindungen ist es HuNDS
auch bei den Kristallgittern solcher Stoffe gelungen, wesentliche Fortschritte

1 Fir eine ausfithrliche Erérterung der Bindung bei den einzelnen Kristallen und
den Zusammenhang mit den chemischen Tatsachen sei der Leser auf Kap. 6 verwiesen.

2 J.C.SLATER, Phys. Rev. Bd. 35, S.509. 1930; s. auch Kap. 1, Ziff. 120, sowie
Kap. 4, Ziff. 34, 35.

3 'S. Kap. 4, 51, sowie Kap. 6, Ziff. 38, 39.

¢ F. Hunp, ZS. f. Phys. Bd. 74, S. 1. 1932; s. auch Kap. 4, Ziff. 52, sowie Kap. 6,
Ziff. 32.

2 F. Huwnp, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 833. 1925; s. auch Kap. 4, Ziff. 46.
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zu erzielen. HUND nimmt zuerst an, daB ein Koordinationsgitter vorliegt, und
fragt nach dem Gittertyp mit der kleinsten Energie. Die Wechselwirkung der
Ionen besteht hier aus den CourLomBschen Kriften und den AbstoBungskriften,
deren potentielle Energie in der Form (11) und (12) der vorigen Ziffer angesetzt
wird. Der Polarisationsterm fillt weg, da jedes Ion gleichmiBig von Nachbarn
umgeben ist.

Die Gitterenergie pro Molekiil schreiben wir sowohl fiir Verbindungen vom
Typus XY als auch fiir Verbindungen vom Typus XY, als die Summe von vier

Teilen:
W=Wo+ Wy + Wy, + W (15)
W, sei der Beitrag der CouLomBschen Krifte. Er hat die Form
2 2
Wy =— 242, | (16)

wo Ze die Ladung des Ions Y, ¢ der kleinste Abstand ungleichartiger Ionen
(Abstand von einem Ion zu seinen Nachbarn) und 4 eine fiir den Gittertyp
charakteristische Konstante ist, deren

Werte wir in Tabelle 12 wiedergeben. Tabelle 12.

Wie sich zeigte, sind fiir den Zinkblende- Gittertyp 4 Gittertyp 4
und.den Wartzittyp einerseits, fiir dgn CsCl 1762 CaF, 5039
Rutil- und den Anatastyp anderseits NaCl 1,748 TiO, 4.82
die Werte der Konstante 4 (und der ZnS 1,639 CuO, 4,115

in den {iibrigen Gliedern des Energie-
ausdrucks auftretenden Konstanten) praktisch gleich, so daB wir im folgenden ein-
fach vom ZnS-Typ und vom TiO,-Typ sprechen, da mit der hier behandelten an-
gendherten Theorie sehr kleine Energieunterschiede doch nicht zu erfassen sind.
Bezeichnen b,,, by, und by, sowie #,;, 7,, und #,, die GréBen, welche nach
(12) in voriger Ziffer das AbstoBungsgesetz fiir den Fall zweier Ionen X, eines
Tons X und eines Ions Y und zweier Ionen Y bestimmen, so konnen die Beitrige
der drei Arten abstoBender Krifte zur Energie pro Molekiil in die Form
Wik=%) i,k=1,2, (17)
gebracht werden. Die GréBen B;;, hingen dabei noch von #;; und vom Gittertyp
ab. Man kann sie mit Hilfe der von JoNES und INGHAM! aufgestellten Tabelle 13
und der von HUND aufgestellten Tabelle 14 wie folgt berechnen:

a) NaCl-Typ (By):

Bii == B12 = K’;

1
- F R
2 '/Ewn
b) CsCl-Typ (B,):

nii
c) ZnS-Typ (B; und B)):
_ A (Vs _ 1
B,/,l—-?(z—ﬁ) F, B12—~—2‘R,
d) CaF,-Typ (C,):
1 3 [P 3 Nz ,
T

1 J.E. Jones u. A. E. INegHAM, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 107, S. 636. 1925.
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¢) Cu0, Typ (Cy):

B,—_-'_R B =(ﬁ)nF B,— LR,
11 ony;t+1 4 22 ZVE ) 12 2 )
f) TiO,-Typ (C4 und Cy):
B, =317, By =T", By, =T
Tabelle 13.
" F K K’ R R
4 25,338 16,533 10,198 22,639 13,342
5 16,968 10,378 7,378 14,759 9,705
6 14,454 8,402 6,595 12,253 8,710
9 12,493 6,629 6,077 9,895 8,080
12 12,132 6,202 6,013 9,114 8,011
15 12,040 6,069 6,002 8,703 8,002
18 12,013 6,024 6,000 8,452 8,000
21 12,005 6,008 6,000 8,293 8,000
24 12,002 6,003 6,000 8,190 8,000
27 12,001 6,001 6,000 8,123 8,000
30 12,000 6,000 6,000 8,080 8,000
oo 12,000 6,000 6,000 8,000 8,000
Tabelle 14. Fiir sehr groBe Werte von # wird ¢
" g T T nur durch die Wechselwirkung unmittel-

barer Nachbarn bestimmt; bei gegebenen
gg;? 82‘;2 é;g? Ionen also unabhingig vom Gittertyp.
6136 | 0434 | 0.345 AuBerdem werden die AbstoBungsbei-
6,038 0,043 0,189 trage (17) zur Energie klein im Vergleich
mit dem Beitrag (16) der CouLoMBschen
Krifte, so daB die Energie pro Molekiil nach (16) mit 4 proportional ist. Aus
Tabelle 12 sieht man, daBl unter obiger Annahme fiir die Verbindungen XY der
Gittertyp, in dem jedes Ion die meisten Nachbarn (8) hat, der CsCl-Typ, der
stabilste ist. Dann folgt der NaCl-Typ mit sechs Nachbarn, schlieBlich der ZnS-
Typ mit vier Nachbarn. Analog ist bei den Verbindungen mit der Formel XY,
der Gittertyp, der durch Vereinigung der 8er- und 4er-Umgebung entsteht, der
CaF,-Typ, der stabilste; darauf folgt der TiO,-Typ (6er- und 3er-Umgebung),
endlich der CuO,-Typ (4er- und 2er-Umgebung).
Bei kleineren Werten von # machen sich auch die AbstoBungskrifte geltend,
und zwar um so mehr, je gréBer die Zahl der Nachbarn ist. Da ihr Beitrag (17)
zur Energie das umgekehrte Vorzeichen hat wie der Beitrag (16) der CouLOMB-
schen Krifte, kann die Reihenfolge der Gittertypen, nach ihrer Stabilitit ge-
ordnet, jetzt anders werden.” Um sie zu erhalten, muBl ¢ zunichst so bestimmt
werden, daB die Energie (15) ein Minimum hat, und hiermit der Energiewert
berechnet werden. Fiir den Fall, daB die nichtcoulombschen Krifte fiir die
verschiedenen Ionen dieselbe Form haben, d. h. daB in (17) by = by = bye =0
und 7y, = %,y = %y, = n ist, erhdlt HUND fiir diesen Energiewert
1 n—1 W n—l/F
W=—-Zzez(1 —7) ‘ - VB> B = By; + By + By (18)
Nur die zweite Wurzel ist fiir die verschiedenen Gittertypen verschieden. Man
kann ihre Werte als Funktion von # mit Hilfe der Tabellen 12, 13 und 14 be-
rechnen. Den Verlauf geben die Abb. 9 und 10 fiir die Verbindungen vom
Typus XY und vom Typus XY, nach HUND wieder.
Man sieht zunichst, daB die Energien fiir den NaCl- und den CsCI-Typ fiir
alle Werte von # nur wenig verschieden sind. Fiir groBe # ist, wie schon erwihnt,

[l Ne RN, |

1
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der CsCl-Typ der stabilste, fiir » << 36 wird der NaCl-Typ etwas stabiler. Nach
der vorigen Ziffer liegt #» fiir die edelgasartigen Ionen in der Nihe von 10. Es
ist daher befriedigend, daBl weitaus die meisten Verbindungen solcher Ionen
im NaCl-Typ kristallisieren, wie Tabelle 4 in Ziff. 6 zeigt. Fiir » < 7 wird der
ZnS-Typ der stabilste. Nach Tabelle 4
sind beinahe alle Verbindungen, die hier-
her gehoren, solche mit nichtedelgas-
artigen Ionen. Die Kompressibilititen
liefern fiir sie in der Tat Werte von #,
die wesentlich kleiner sind, z. B. =51
bei Zinkblende. Entsprechend ist bei
den Verbindungen XY, fiir groBe # der
CaF,-Typ der stabilste, unterhalb n=9
wird der TiO,-Typ stabiler, fiir n <5
auch der CuOy,-Typ. In der Tat kri-
stallisieren die Verbindungen mit edel-
gasartigen Ionen nach Tabelle 5in Ziff. 6 7l % 5 >
und Tabelle 7 in Ziff. 7 ausschlieBlich  apb. 9. EinfluB des AbstoBungsexponenten # auf die
im CaF,Typ, die tibrigen sowohl in Oitroneds dr Keuratlonsivir vom, Tyme XY.
diesem als auch im TiO,-Typ, wihrend

der CuO,-Typ nur zwei Vertreter hat, da AbstoBungsexponenten <5 nur selten
vorkommen diirften.

Auch die Energie des freien Molekiils kann in die Form (18) gebracht werden,
wenn die Polarisierbarkeit vernachlissigt werden darf. Man hat dafiir nur im
Falle der Verbindungen XY 4 = 1, By; = By, = 0, B;; = 1, im Falle der Ver-
bindungen XY, 4=3,5, B;;=0, Bjy=2, By =1/2"
zu setzen. Wir haben dementsprechend den Verlauf
der zweiten Wurzel in (18) als gestrichelte Linie in
den Abb. 9 und 10 eingetragen. Wie man sieht, ist
fiir Werte von # > 5 die Energie pro Molekiil im
Gitter groBer als die des freien Molekiils, so da man
auf Grund dieser Betrachtungen Gitter, in denen die
Atome zu Molekiilen vereinigt sind, welche ihrerseits
nur durch vAN DER Waarssche Krifte lose zusam-
mengehalten werden, in der Natur kaum erwarten
sollte.

Das wird aber anders, wenn man die Polarisier-
barkeit der Ionen beriicksichtigt, indem eine dhnliche ! | |

. . . . . . . . /] 5 10 5
Erscheinung auftritt, wie wir sie in voriger Ziffer Abb. 10. Einflus des Abstod
beim H,0-Molekiil beschrieben haben. Dort fanden expo'ne?{tenu,l, auf die Gitterenergie
wir auch, daB bei verschwindender Polarisierbarkeit g Koo nationssitter vom Typus
die symmetrische gestreckte Konfiguration, die wir Bd. 34, S. 841. 1925.)
mit dem Koordinationsgitter vergleichen konnen, die
stabile ist, daB jedoch bei gréBeren Werten von & das Umschlagen in die Dreiecks-
konfiguration stattfindet.

Die Energien der Koordinationsgitter werden durch die Polarisierbarkeit der
Tonen nicht beeinfluBt, da wegen der gleichmiBigen Umgebung der Ionen in ihnen
keine Dipole induziert werden. Die ausgezogenen Kurven in Abb. 9 und 10 bleiben
also ungedndert. Dagegen kommt die gestrichelte Kurve fiir das freie Molekiil
hoher zu liege<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>