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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Physikalisches Institut der Universitiit Berlin. 
Colloquium am 1 1 .  Juni 1937. 

K .  Wir.tz, Kaiser Wilhelm-Institut fur Physik: ,,Das 
Deuterium als Indicator f i ir  den Wasserstoffaustausch." 

1 .  Der Wasserstoffaustausch kann - wie jede andere 
chemische Reaktion - durch eine Gleichgewichtskonstante 
charakterisiert werden. Fur die Reaktion C,H, + DC1+ C,H,D + HC1 z. B. ergibt sich experimentell der Wert 1,6. Nach 
einem vereinyachten Verfahren von Bhrenfest kann diese 
Konstante aucli theoretisch berechnet werden, wenn die 
Keaktionswirme bekannt ist. niese llDt sich angeniihert aus 
der Isotopieverschiebung der Molekiilfrequenzen ermitteh; 
man muB dann allerdings annehmen, daB die fiir  die Reaktion 
entscheidenden C-H-Schwingungen noch nicht angeregt sind, 
d. h., daB in ihnen nur die Summe der Nullpunktsener&a 
I; aufgespeichert ist. Wegen der hohen Frequenzwerte 

fiir C-H-Schwingungen tr i f f t  diese Annahme bei Zimmer- 
11 

teniperatur weitgellend zii. &lit den von I<ohlvazwh aus den1 
Haman-Spektrum gewonnenen Yrequenzdifferenzeri koinnit man 
auf den gut iibereinstimmenden Wert 1,73. Allgemein zeigt 
sich, daB die so gefundenen Verteilungsquotienten tler Wasser- 
stoffisotope zwischen Wasser und einem beliebigen Molekiil 
weder fur dieses Molekiil noch (bei mehreren H-Atomen) fur 
die Austauschstufe . charakteristiscli sind. Fur den Wert 
dieses Quotienten ist anscheinend nur die Art der Wasserstoff- 
bindung (OH, aroni. bzw. aliph. CH) mal3gebend. 

2. Zur Erforschurig des Reaktionsmechanismus niiissen 
spezielle Einzelprozesse betrachtet werden, wie zum Beispiel der 
Acetonaustausch, der durch die Keto-Enol-Tautomerie zu- 
Mtzliche Beobachtungen rrmoglicht. Die Enolisierung ist 
wahrscheinlich mit der Bildung eines positivcii Koniplex-Ions 
als Zwischenglied verkniipft. 

H,C-C-CH3 + H3C-C-C€13- - '  l13C C--CII,  

0 " [ A11 1 !I1 
Keton I i l l O l  

Erfahrungsgernu erfolgt ja cler Austausch an OH-Gruppen 
sehr Id&, an C-H-Bindungen dagegen nicht. Wegen 
des Unterschkdes der Aktivierungswgrmen (kleinere Null- 
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punktsenergien der Deuteronen) erwartet man, daI3 Protonen 
leichter durch Deuteronen ersetzt werden als umgekehrt ; 
das experimentell gefundene Geschwindigkeitsverhiiltnis 1 : 7,7 
fur schweres und leichtes Aceton ist aber dadurch allein nicht 
verstandlich. Da aucerdem die Reaktion in schwerem Wasser 
doppelt so schnell verlauft wie in leichtem, ist wahrscheinlich 
auch die Konzentration des Komplex-Ions von Bedeutung. 

3. Wegen ihrer groGen Geschwindigkeit chemisch nicht 
mehr analysierbar sind z. B. der Alkohol-Wasser-Austausch und 
die Reaktion 

H,O + D,O e 2 H U O  

Die letztere ist aber physikalisch gut erfaBbar, da (lie Ultra- 
rotfrequenzen der drei beteiligten Molekularten etwa 1 p von- 
einander entfernt liegen. Matossi und Btuschkel) fanden durch 
Absorptionsmessungen in den Oberschwingungen (1,7 p), daB 
spatestens nach 20 s - das ist die Zeit, die nach dem Ver- 
mischen bis zur erneuten MeBbereitschaft der Apparatur ver- 
streicht - das Gleichgewicht (48 yo HDO) eingestellt, die 
Reaktion also beendet ist. 

Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu Uberlegungen von 
Or@), der den Austausch nur zwischen Ionen fiir moglich 
halt und eine mehrstiindige Reaktionsdauer errechnet. Bs 
kann aber als BestAtigung angesehen werden fiir die Vor- 
stellungen, die HiickePj und Bernal und Fomle9) zur Er- 
k l h n g  der groDen Reweglichkeit der H+-Ionen entwickelt 
haben. Danach sind in w8Brigen Losungen nicht ,,nackte 
Protonen", sondern nur H,O+-Ionen 'existenzfiihig, in denen 
alle 3 Protonen gleichberechtigt sind, so da13 ein beliebiges 
davon beim Zusammentreffen mit einem Wassermolekiil an 
dieses weitergegeben werden kann. Dieser ProzeB erfolgt auch 
ohne Feld -1012mal pro s .  Nach 10-2 bis lo-* s spatestens 
ist jedes Proton mindestens einmal unterwegs gewesen, wahr- 
scheinlich also auch die Austauschreaktion beendet. Dieser 
Mechanismus ist mit der Beobachtung in t'bereinstimmung, 
daI3 im Dampfzustande kein Austausch stattfindet. 

In  einem Nachtrag wird dann noch der Dissoziations- 
austausch in Pikrin- und Essigsaure besprochen, der zu Er- 
orterungen iiber das Fehlen der C--H-Frequenz und die 
, ,I.age" des Wasserstoffatoms in der Carboxylgruppe AnlaB gibt. 

P hysikalische Gesellschaft zu Berlin und 
Deutsche Gesellschaft fib tedmische Physik. 
Gemeinsame Sitzung am Mittwoch, dem 9. Juni 1937 
im Physikalischen Institut der Universitat Berlin. 

AnlaBlich der 25 Jahre zuriickliegenden Entdeckung 
dcr  Rontgeninterferenzen durch u. Laue, Friedrich 
und Knipping erteilt der Vorsitzende, Prof. Gro t r i an ,  
zunachst Geheimrat Prof. Dr. M. P lanck  das Wort. 
P lanck  laIJt in lebendiger Schilderung vor den Zuhorern jene 
bedeutungsvolle Sitzung der Berliner Physikalischen Gesell- 
schaft wiedererstehen, in der u. Laue iiber die Entdeckung der 
Rontgeninterferenzen berichtete. Er weist darauf hin, daB 
hier ein Schulbeispiel fur die Fruchtbarkeit einer engen 
Zusammenarbeit zwischen experimenteller und theoretischer 
Physik vorliegt. Vortr. geht schlieI3lich noch kurz auf die 
Stellung der modernen theoretischen Physik ein, deren relative 
Kompliziertheit nicht etwa dem Wunsche nach Betatigung 
mathematischen Konnens entspringt, sondern notwendiger- 
weise sich aus den Ergebnissen der modernen Physik ent- 
wickelt hat. Wenn heutzutage noch jemand die Erscheinungen 
der modernen Physik unter Ablehnung der modernen Ent- 
wicklung der theoretischen Physik allein mit Hilfe klassisch 
mechanischer Vorstellungen erklben wolle, so beweise das 
nur, d& er der Entwicklung der heutigen Physik nicht 
genugendes Verstllfldnis entgegenbringt. 

P. Scherrer ,  Ziirich: ,,Dielektrische Eigenschaften von 
Seignettesalz und verwandten Stoffen - Analoga zum Ferro- 
:ring netismus." 

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, einen Korper elektrisch 
TU polarisieren : Polarisation durch mechanische Deformation, 

durch Anlegung eines aderen elektrbchen Feldes, durch die 
bei Anlegung eines iiuI3eren elektrischen Feldes entstehende 
Raumladung, durch Orientierung der elektrischen Dipole. 
Welche Art  von Polarisation vorhanden ist, 1Btlt sich haufig gar 
nicht leicht entscheiden, wie am Beispiel des Eises ausfiihr- 
lich gezeigt wird. Die Rontgeninterferenzen lieBen schliealich 
eine klare Entscheidung zu: ein 1:mklappen einer merklicheii 
Anzahl von nipolen (Orientierungspolarisation) muW Inten- 
sitktsiinderungen bei der Reflexion ehes Rontgenstrahls nach 
sich ziehen. Die 'experimentelle Priifung ergab tatsachlich 
3 0 / ,  Intensitiitshderung, was nach theoretischen tfberlegungen 
ein TJmklappen etwa jedes 10. Dipols bedeutet. Vortr. wendet 
sich dann in seinen weiteren Ausfuhrungen speziell dem 
Seignettesalz zu, einer Substanz, die beim Anlegen Aderer 
elektrischer Felder elektrisch wird, deren Verhalten in elek- 
trischer Beziehung also dem Verhalten des Eisens in magtleti- 
scher Beziehung analog ist ; die Dielektrizitats-,,Konstante" 
(DK) ist beim Seignettesalz keine Konstante, sondern zeigt 
eine starke -4bhiingigkeit von dem iiueeren elektfischen Feld ; 
hierbei treten SBttigungs- und Hysterese-Erscheinungen auf, 
ganz analog also dem magnetischen Verhalten des Eisens. 
-Das Seignettesalz ist ein Xa-K-Salz der Rechtsweinslure : 
es gehort der rhombisch-hemiedrischen Kristallklasse V an, 
der Kristall besitzt kein Symmetriezentrum. Die Elementar- 
zelle enthat 16HI0 und ist 10-21 cms groB. Das Seignettesalz 
besitzt analog zum Eisen einen Curie-Punkt bei 250, oberhalb 
dessen seine au8ergewohdichen elektrischen Eigenschaften 
verschwinden, im Gegensatz zum Eisen zeigt es aber auch 
einen ,,unteren Curie-Punkt" bei etwa : -ZOO,  unterhalb 
dessen sein dielektrisches Verhalten ebenfalls normal wird. 
Es unterscheidet sich ferner vom Eisen dadurch, daI3 seine 
aufiergewohnlichen Eigenschaften nur in einer Kristall- 
richtung auftreten. Die Griinde hierfiir werden an Hand einer 
Zeichnung des Kristallmodells auseinandergesetzt. Hand in 
Hand mit der grol3en Polarisation des Seknettesalzes geht 
ein aul3erordentlich starker pie zoele k t risc h er E f f e k t , 
der 108 bis l04mal griiGer ist als beim Quarz; auch diese Eigen- 
schaft verschwindet in den fieiden Curic-Punkten. Eine Grund- 
regel fur reproduzierbare Messungen der DK am Seignettesalz 
ist die. da13 bei der Messung kein Druck auf den Kristall 
ausgeiibt werden darf. Der DruckehfluB wird an mehreren 
mit und ohne Druck gemessenen Hysteresekurven gezeigt ; 
ein gleichmZiBig von allen Seiten wirkender nruck hat 
keinen EinfluB. Es wird dann an Hand einer kurzen 
Rechnung auseinandergesetzt, warum sich Quarz und 
Seignettesalz bei Anlegung 5uBerer Felder quantitativ so 
verschieden verhalten. Vortr. geht dam niiher auf die 
Griinde fiir das aufkrgewohnliche elektrische Verhalten des 
Seignettesalzes ein. Die primrire Folge eines von aul3en 
angelegten elektrischen Feldes ist ein Timklappen der 
einzelnen Dipole im Innern in eine gemehsame Richtung; 
hierdurch entsteht ein starkes inneres Feld, das auch nach 
Abschaltung des ii&ren die Dipole in ihrer Lage festzuhalten 
vermag: remanentes elektrisches Feld im Innern in Analogie 
zur Entstehung des remanenten Magnetismus beini Eisen. 
Beweise fiir das Vorhandensein dieses starken elektrischen 
Feldes im Kristallinnern werden angegeben (magneto-calori- 
scher Effekt; spezifische W-e im Curiepunkt anomal; 
Krrreffekt : Doppelbrechung oberhalb des Curiepunktes 
normal, bei Unterschreitung des Curiepunktes plotzlich ganz 
starke Doppelbrechung) . Einen besonders einhcksvollen 
Beweis fiir das Vorhandensein eines inneren Feldes liefert der 
Kerr-Effekt bei Hinzufiigung eines ilulkren Feldes: Der Kerr- 
Fffekt wachst gewohnlich mit zunehmendem a u k e n  Feld 
immer s tde r  an (Lichtsteuerung aus diesem Grunde nur 
innerhalb klener Abscissenbereiche). Denkt man sich beim 
Seignettesalz aber das innere Feld als Vorspannung zum 
a u k e n ,  dann wird der Kerveffekt linear; diese Beziehung 
bleibt auch bei Cmkehrung des aul3eren Feldes bestehen. 
Ein wdterer Beweis fiir das Vorhandensein des inneren Feldes 
ist durch die Tempraturabh&gigkeit der Rontgenstrahlen- 
reflexion gegeben; mit steigender Temperatur nimmt die 
Intensitat det Rontgenreflexion linear ab, und zwar ist die 
Abnahme ftir festere Binduna relativ schwacher als fiir bsere 
Bindung. Beim Seignettes& findet man mit wachsender 
Temperatur beim ~ k e n  Curie-Punkt einen plotzlichen Anstieg- 
und beim oberen &en plotzlichen Abfall, also im Temperatur- 
bereich zwischen den Curie-Punkten festere Bindung. Vortr. 

-- 
1 )  Z. Physik 104, 613 [I9371 
*) Trans Faraday SOC. 83, 1033 [1936!. 
s, 2. Eiektrochem. angew. physik. Chem 84. 546 [19281. 
4, J. chem. Physics 1, 515 [1933]. 
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