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Uber die Bestimmung der Viscositat konzentrierter wasseriger Salzl6sungen 
mit eiw und zweiwertigen Kationen sowie iiber die Ermittlung der Lage 
des homogenen Gleichgewichts von reziproken Salzpaaren 
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ie Kaliindustrie braucht zur Unterlage ihrer Stroniungs- D berechnungen die Kenntnis der Zahigkeiten der von 
ihr verarbeiteten konzentrierten Salzlosungen. Da die 
alteren Arbeitenl) fur diese Zahigkeiten bis auf wenige Aus- 
nahmen2) den gegenwartigen Anspriichen auf Genauigkeit 
nicht genugen, da ferner das Interesse an der Theorie der 
Ztihigkeiten sich vorwiegend auf verdunnte Losungen be- 
zieht, waren wir genotigt, die Zahigkeiten der in Frage 
koninienden Salzlosungen - es handelt sich um 

NaCl, KCl. MgCl,, Na,SO,, K,SO,, MgSO,, 
CaCl,, NH,Cl, (NH4),S04, NaNO,, KNO, - 

systematisch auf ihre Konzentrations- und Temperatur- 
abhangigkeit zu untersuchen. Ferner bestand noch die 
Aufgabe, eine praktisch brauchbare Mischungsregel auf- 
zustellen, die gestattet , die Zahigkeit einer Mischungslosung 
aus den Zahigkeiten ihrer Komponenten zu berechnen. 

Die Messungen. 
Fur unsere Aufgabe war die Genauigkeit von einigen 

Zehntel pro Mille ausreichend, so daR wir bei 20° und 30° 
rnit dem Ubbelohdeschen Viscosimeter messen konnten. Als 
Thermostat diente ein heizbarer 10-1-Glasstutzen. der in 

Klemme 2 

Abb. 1. Oslwald- 
sches Viscosime- 
ter, fur Messun- 
gen bei hoheren 

Temperaturen 
eingerichtet. 

einem temperierten Raum stand. Die 
Temperatur des Thermostaten konnte bei 
20° auf O,OO5O, bei hoheren Tempe- 
raturen auf f 0,05O gehalten werden. 

AuQer bei ZOO und 30° wurde bei 50° 
und 800 gemessen. Um bei den hoheren 
Temperaturen die Verdampfung zu ver- 
meiden, wurde ein einfaches Ostwaldsches 
Viscosimeter venvendet, dessen Rohr- 
offnungen durch ein U-formig gebogenes, 
niit einem Saugansatz versehenes Rohr 
niittels Schlauchstucken verbunden waren. 
In  Abb. 1 ist die Wirkungsweise der beiden 
Schlauchklemmen schematisch dargestellt . 
Beim Ansaugen der Losung war Klemme 1 
geschlossen und 2 geoffnet. Zur Messung 
wurde Klemnie 1 geoffnet und 2 ge- 
schlossen. Die Stoppuhr, die 1/50s anzeigte 
und ein durchgehendes Werk besaB, war 
von der P. T. R. geeicht. Fur die Dichte- 
messung dienten 2 Pyknometer von 10 und 
25 cm3. Die Salze waren von hochstem 
Reinheitsgrad des Handels. Feuchtigkeits- 
gehalt und Vakuumkorrekturen wurden 
bei der Einwaage berucksichtigt. 
Hilfe des Ostualdschen Viscosinieters er- Da die niit 

mittelten dynamischen Zahigkeiten wegen der Oberflachen- 
~~ 

*) A u s  eineni Vortrag iin Fachgebiet Physikalische Chemie (Deut- 
sche Runsengeselkchaft) anlLBlich der Reichsarbeitstagung des 
VDCh in I3ayreuth am 9. Juni 1938. - Untersuchungen iiber 
die Vi?co-itat waisseriger Lo-ungen starker Elektrolyte VI. Mitt. 
I ,  I1 11. 111 s. Z. physik. Chem., Abt. A. 172, 129 [19351, 174, 
239 [1935], 180, 383 [1937], Mitt. IV u. V ebenda, ini Druck. 

1 )  Die nieisten alteren Messungen bis etwa z u m  Jahre 1910 haben 
auf den grol3en Ternperaturkoeffizienten der Zahigkeit nicht 
geniigend Riicksicht genommen, auch wurde fur die Ober- 
flachenspannung keine Korrektur angebracht. 

2)  Zu diesen gehoren die Messungen von E. Grineisen, Wiss. Abh. 
Physik.-Techn. Reichsanstalt 4, 151, 273 [1905], ferner M. P. 
Applebey, J. chem. SOC. London 97, 2000 [1910], und Washbuita 
u. Williams, J. Amer. chem. SOC. 35, 737 [1913]. 

spannung und des inkonstanten Plussigkeitsniveaus kor- 
rekturbedurftig waren, wurden sie auf folgende Weise an 
die ubrigen Messungen angeschlossen. Es wurden rnit einer 
KCl-, NaC1- und MgS0,-Losung Vergleichsmessungen mit 
beiden Viscosimetern uber ein groBeres Viscositatsgebiet von 
1,0 bis 5,7 CP bei 20, 50 und BOO vorgenommen, aus denen 
sich die Differenz der Viscositat, ausgedruckt in Prozenten 
der mit dem Ostwaldschen Viscosimeter gemessenen dyna- 

Abb. 2. AnschluDkurve des Ostwaldschen Viscosimeters an das 
Ubbelohdesche, ermittelt bei 20, 50 und 800. (Um diesen Betrag 

sind die ,.Ostwaldschen Werte" zu vergroDern.) 

mischen Zahigkeit, graphisch ermitteln lieB. In  Abb. 2 ist 
diese Fehlerkurve dargestellt. Fur hohere Temperaturen 
war es nur notig, den MaBstab der dynamischen Zahigkeit 
auf der Abscisse derart zu verschieben, daQ die Wasserwerte 
(Eichwerte) der verschiedenen Teniperaturen den gleichen 
Anfang fur die Fehlerkurve ergaben. 

Uber die MeBtechnik ist fruher bereits eingehend be- 
richtet worden3), deshalb wird darauf verwiesen. 

In  Tabelle 1 sind die Messungen zusammengestellt. In  
der ersten Spalte steht das Salz und die K~nzentration~) der 
Wsung, in der zweitenspalte dieDichte d, bezogen auf Wasser 
von 4O mit Angabe des Fehlers, in der dritten Spalte steht 
die kinematische Viscositat vy in cSt als Mittelwert von 
5-10 Einzelmessungen und in der vierten Spalte ist die 
dynamische Zahigkeit qy in CP angegeben. Bei beiden 
Zahigkeitswerten ist noch der mittlere Fehler des Mittel- 
wertes genannt. 

In  Abb. 3 u. (S. 474) sind die Isothermen der binaren 
Systeme dargestellt . Abgesehen von den Alkaliphosphaten, die 
wir nicht untersucht haben, besitzt die Magnesiumsulfatlosung 
die hochste Zahigkeit5) aller starken Elektrolyte. Dies be- 
deutet, da13 die Isothermen aller ubrigen starken Elektro- 
lyte durch die MgS0,-Isotherme begrenzt werden. Wir 
werden spater darauf noch naher eingehen. 

Die Berechnung von Zahigkeiten. 
Da die Messung von Zahigkeiten verschiedene Vor- 

sichtsmaBregeln erfordert, die in der Technik nicht imnier 
leicht zu berucksichtigen sind, wurde nach einem Berech- 

Tollert, 2. physik. Chem. Abt. A. 172, 129 [1935]. 
Aus Griinden der Vergleichbarkeit der verschiedenwertigen Salzc 
miteinander sind die Konzentrationen nach van ' t  Hoff in n Moleti 
Salz auf 1000 Mol H,O angegeben. 

5 )  Bei niederen Konzentrationen lie@ die Isotherme von ZnSO, 
etwas iiber der von MgSO,. 
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zei&.net. 

D~is auffallendste der Abb. 5 ist wohl die asymptotixhe 
Niiherung der 5 Polythermen bei hoheren Temperaturen. 
Man kann erwarten, daL3 in der Niihe von etwa Zoo0 die 
ZLhigkeiten sich der des Wassers stark niihern. Weiteres 
iiber diese interessante Folgerung konnte aber erst auf 
Grund eingehender Messungen gesagt werden. 

Eine Umformung der Polythermen l U t  sich leicht 
unter folgender Voraussetzung vornehmen : Betrachten wir 
die Polythermen angenIlhert als Hyperbeln, so lZLBt sich 
deren Gleichung durch Umkehrung'in die Gleichung einer 
Geraden umformen'. Physikalixh bedeutet dies die Ein- 
fILhrung der Fluiditiit, welche die reziproke G r o k  zur 
ViscoSitat darstellt. In Abb. 6 (S. 475) sind die erhaltenen 
Fluiditiiten der 5 Polythermen verzeichnet13. Die Fluiditilts- 
polythermen der Liisungen sind hyperbelartige Kurven, 
die sich aber in dem Temperaturgebiet zwischen 200 und 
800 sehr nahe an eine Gerade anxhmiegen. IJnterhalb 200 
liegen die stiirker gekrtimmten Teile der Hyperbeln, die 
sich asymptotiseh der Fluiditit des Waseers bei niederen 
Temperaturen - etwas linter 1 liegend - nithern. Die 
FluiditAtspolytherme des Wassers erscheint streng gerad- 
linig von 200 ab bis 1200. l% ist nun bemerkenswert, 
daB sich dieser fast geradlinige Teil der E'luiditiitspoly- 
thermen der positiv viscosen Salze extrapoliert in der 
Umgebung eines Punktes (-180, 4,15 cP-*) niit der 
geradlinig extrapolierten FluiditAtspolytherme des reinen 
Wassers schneidet. Die Fluiditiitsgeraden der negativ 

I*) Gem- von Dr. B. Wondrolwky (unvutiffentlicht). 
Es sei darauf hingewiesen. daP die Yluidittitspolythermen dcr 
v d i e d e n e n  Salzlhungen be1 haheren Temperataren (etwa 
12P) dch sehr stark der geradlini vulaufenden Fluiditate 
polythume dca Warscn n&hem in 8bminstlmmang rnit dern 
Verlauf dei Vbcouithpolythumen (0. 0.).  

_..-- azoxvicl; + 
a i 4 ~ 4 ~ .  + 

I [ U X ) K P ,  + 1 ~ M & o ,  ........... 
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nungsverfahren gesucht, uni der Technik die Moglichkeit 
zu geben, mit hinreichender Genauigkeit die gewihsch- 
ten Ziihigkeiten von beliebigen Elektrolytlijsungen zu 
ermitteln. Um das Ergebnis vorwegzunehmen: Es hat 
sich gezeigt, daB es miiglich ist, mit Hilfe einer einzigen 
Messung der Zrihigkeit eher  Elektrolytlijsung bei nicht zu 
kleinen Konzentrationen und bei Temperaturen um 
Raumtemperatur und dariiber alle tibrigen Zithigkeits- 
werte dieses Elektrolyten mit hinreichender Genauigkeit 
zu berechnen. Um das Verfahren ZLI erlautern, gehen wir 
von den Zihigkeitspolythermen der vier Salzlijsungen MgSO,, 
MgCl,, NaCl und KCl aus. In Abh. 5 (S. 474) sind die Poly- 
thermen dieser Salze dargestellt, wobei sie sich auf folgende 
Konzentrationen heziehen: 
I)ic MgS( ~,-l'~-~lythcr~nc gift fur 48.W Mol SlgSO, auf loo0 A101 €I,( I 
I)ic MgCl, -1'olythcniie gilt fur 76.00 Mol J-lgCI, auf loo0 Mol H,O 
Die Na,C1,-lJolytheriue Kilt fur 50,W Mol NqU, auf loo0 Mol H,O 
Die K,Cl, -1'olytherme gilt fur 40,OO AIol K,CI, auf loo0 Afol H,O. 

') Baeits lnitgeteilt VOUI Verf. in Z. physik. Chem. Abt. A. 173, 
129 [1935]. ') 0,298normal. 8 )  0,604 normal. 

0 )  1.88 normal. I*) 5.17 normal. la) 59.72 %. 
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Abb. 3. Viscositatsisothermeu der binlreu Systeiiie bei ZOO. 

viscosen Salze schneiden die ,,Wassergerade" in den1 
Punkte (14O, 0,83 cP-l). Diese beiden Punkte wollen wir 
Fluiditatspole F, bzw. F, nennen. 

Die Gleichung einer Geraden fur die Pluiditat '9 lnutet : 
p = at -k b, 

wobei t die Temperatur in O C bedeutet. as sei noch kurz 
darauf hingewiesen, da13 a = tga14) ist und b die Lange 
der Ordinate y fur t = 0 bedeutet. Zur Ermittlung der 
Konstanten a und b fur die verschiedenen Konzentrationen 
eines Salzes sind diese in Abb. 7 graphisch dargestellt. \Vie 
man sieht, ist a fast linear konzentrationsabhangig, wahrend 
b dies nur fur die ein-einwertigen Salzcr ist. Fur die hoher- 
wertigen Sake tritt diese Linearitat erst bei hoheren Konzen- 
trationen ein. Aus den Werten der beiden Konstanten a 
14) a ist der Neigungswinkel, den die Pluiditatsgerade mit der Abscisse 

bildct. 
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Abb. 4. Viscositiitsisothermen einiger binker Systeiiie bei 80°. 

und b und der Temperatur t ,  giiltig jedoch nur oberhalb 
von 200, wie bereits hervorgehoben, lieBe sich jede beliebige 
Fluiditat recht genau errechnen. Die Ermittlung der Kon- 
zcntrationsabh5ngigkeit von b erfordert aber mindestens 
zwei Messtingen. Dieser Weg laat sich jedoch noch durch 
folgende Vereinfachung umgehen , wobei nur eine einzige 
Viscositatsmessung gebraucht wird. Auf diese Weise lassen 
sich die Viscositaten fiir alle Konzentrationen und alle 
Teinperaturen zwischeti 200 und l l O o  mit technisch hin- 
reichender Genauigkeit nhleiten. 

I I I I , I 
u zu 10 60 8u I# nu #w% 

Abb. 5. Viscositltspolytheriien einiger binarer Systeme. (Tem- 
peraturkoeffizient der Viscositat einiger einfacher Losungen hoher 

Konzentration.) 
Koiizcntration: hIgS0,-Losung: 48 Mol MgSO, auf lo00 Mol H,O 

MgC1, -Losung: 76 Mol MgCl, auf 1000 Mol H,O 
NaCl -Losung: 53 Mol Na,Cl, auf 1000 Mol H,O 
KCl -Losung: 40 Mol K,CI, auf 1000 Mol H,O 
11,O-Polytherme. 

Die Winkel zwischen der Fluiditatspolytherme des 
Wassers und den Polythermen fur steigende Konzentrationen 
einer Salzlosung sind nicht direkt proportional der Konzen- 
tration. Man kommt also rnit einer linearen Teilung dieser 
Winkel nicht aus. Dagegen ist gefunden worden. da13 man 
niit einer logarithmischen Teilung, die gleichermden fur 
alle Salze gilt, das gewiinschte Ziel geniigend genau er- 
reichen kann. In Abb. 6 ist die logarithmische Teilung auf 
der Geraden A aufgetragen. Die Konzentration c fur eine 
Fluiditatspolytherme, dividiert durch die auf der Geraden 
befindliche Zahl, bei welcher die Fluiditatspolytherme die 
Gerade A schneidet, gibt einen Faktor, mit dem man die 
gewunschten Konzentrationen anderer gesuchter Fluiditats- 
polythermen dieses Salzes zu multiplizieren hat, um sie auf 
der Geraden A abzutragen. Praktisch verfiihrt man in der 
Weise, da13 man die auf diesem Wege ermittelten Fluiditiits- 
werte rnit dem entsprechenden Fluiditiitspol verbindet, wo- 
diirch man die Fluiditatspolythermen fur dieses Salz erhalt. 

In Tabelle ,Z sind einige nach diesem Verfahren 
berechnete Werte mit den gemessenen verglichen ; bis auf 
die MgC1,-Werte ist die Ubereinstimmung fur technische 
Zwecke hinreichend. Die Differenzen der MgC1,-Werte 
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Abb. 6. Die Fluiditatspolythermen der iu A l l .  S tlargcstelltcii 
IXsungen zwischen 20 und 80°. 

riihrem daher, daB der wahre Fluiditiitspol fur diese Fluidi- 
tiitspolythermen mit dem mittleren Fluiditiitspol, der auch 
fur die ubrigen Salzpolythermen gilt, nicht zusammenfallt. 
Es wurde aber bei der Berechnung der Werte der Tabelle 2 
absichtlich ein mittlerer fiir alle Polythermen giiltiger 
MuiditHtspol der graphischen Ermittlung zugrunde gelegt . 

Tabelle 2. 
Veqlelch der berecbnetan dynamlrchon ZAhlgkolten iiilt den gefundonon. 

b 
gofuiidcn 

Die Mischungsregel. 
In hochkonzentrierten Liisungen starker Elektrolyte 

zeigen die Zaigkeiten relativ einfache Verhiiltnisse. Der 
Anteil des Wassers an der Anderung der Zlhigkeit der 
Liisungen ist bei maBigen Konzentrationen und niederen 
Tempraturen groBer als der Anteil durch das Geloste - wie die negativ viscosen Salze zeigen -. Im Gebiet 
hoherer Temperaturen und groBerer Konzentrationen sind 
die Anderungen fur alle Liisungen von derartig gleicher 
GroOenordnung, daB sie in bezug auf den Salzanteil als 

konstaiit zu betrachten sind, weil die Anderungen des 
Wasseranteils wegfallen. Dies bedeutet aber, daB 
eine Aussage iiber die Ziihigkeit von Lasungsgemischen 
in den hoheren Konzentrationsgebieten von auBer- 
ordentlicher Einfachheit wird. Hinzu kommt noch, 
daB den Anspriichen der Technik an die praktische Brauch- 
barkeit einer Mischungsregel (M.-R.) eine Genauigkeit von 
einigen Prozent vollkommen entspricht. Fur die M.-R., 
die unten genannt ist, hat sich eine aufschluBreiche Voraus- 
setzung herausgestellt: Es ist gefunden worden, daB sich 
die Zahigkeiten gemischter Salzlosungen in allen Fallen 
aus den Ziihigkeiten der Komponenten dann berechnen 
lassen, wenn man die Zahigkeiten der I3sungen derjenigen 
Komponenten nimmt, welche die gleiche molare Konzen- 
tration wie die Gesamtkonzentration der Mischungslosung 
haben, und ihren Anteil an der Gesamtkonzentration in 
Rechnung setzt. Bemerkenswert ist folgende Feststellung : 
Bei Salzen reziproker Salzpaare ist es nicht gleichgiiltig, 
welche Molekulgattung man in Rechnung setzt. Man muB 
nach dem Prinzip der kleinsten Wirkung die Zahigkeiten 
derjenigen Molekiile wahlen, die als Summe die kleinsten 
Viscositatswerte ergeben. Es ist dies wohl die ers te  An- 
deutung dafiir, mit welchen undissoziierten Molekulen man 
in einer Liisung zu rechnen hat, denn die freien Ionen scheinen 
die Zahigkeiten der Liisungen nicht in dem MaBe zu be- 
einflussen, wie es die Molekulkomplexe tun. 

Die M.-R. lautet: Sind n,, n,, n,, . - -, nI die Kompo- 
nenten eines Systems in Mol, bezogen auf lo00 Mol Wasser. 
wobei nach twn ' t  Hojf die ein-einwertigen Sake doppelt zu 
nehmen sind, und ist die Gesamtkonzentration der Salze 
M = Cni und ist der Molenbruch einer jeden Komponente 
N, bzw. N, usw., wobei z. B. der Molenbruch der ersten 
Koiiiponente heiBt N, = &, so gilt fur die Mischungs- 
viscositat qhl 

q,, = N , * #  I- N s * q r  hl .I  N,*$' I 1- NI*$; 

wobei q:', y)r ,  y):', a s . ,  y):' die Zahigkeiten der Kompo- 
nenten bedeuten, wenn jede der Komponenten bei der 
Konzentration M fur sich allein vorliegen wurde. Hierbei 

Abb. 7. Die Kotizentrationsabhangigkeit der Konstnnteu a uiid b 
in der Gleichung 'p = a. t + b 

fur die L6sungen MgCI,, MgSO,. Na,Cl, und K,CI, 
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kann der Fall eintreten, dal3 die 
Komponente iiberschritten werden 

die Ermittlung des Tt-Wertes die 

Liislichkeitsgrenze der 
m d .  Dann muB fur 

zugehorige Ziihigkeits- 

isotherme uber die Liislichkeitsgrenze hinaus extrapoliert 
werden. Hierbei konnte der Einwand erhoben werden, daB 
in die Berechnung der Mischungsviscosit eine gewisse 
Unsicherheit eintritt. Da aber bei mehreren Komponenten 
in einem System die Molenbrtiche relativ klein werden, 
wird auch der Anteil der Unsicherheit entsprechend ver- 
minded, und ferner hat man bei der Extrapolation immer 
gewisse Richtlinien durch die Zahigkeitsisothermen von den 
Komponenten, deren Liislichkeit relativ groB ist. 

T ~ O I I O  a. 

In Tabelle 3 sind einige nach der M.-R. berechnete 
Zahigkeiten von Liisungsgemischen mit den gemessenen 
Werten verglichen. Die Beispiele 2-4 erfordern keine Um- 
formung des MgSO,. Dagegen zeigen die Beispiele 5-9, 
dal3 eine hinreichende ffbereinstimmung der berechneten 
Zahigkeiten mit den gemessenen erst dann erreicht wird, 
wenn die Komponenten in dem System in der oben an- 
gegebenen Weise h e r  doppelten Umsetzung unterworfen 
werden. Besonders deutlich wird dies am Beispiel 9 der 
Hartsalzloselauge, von der vier niiigliche Darstellungen 
(a, b, c, d) durchgerechnet wurden. Wie nian sieht, wird 
erst dann eine ffbereinstimmung der berechneten Zahigkeit 
iiiit der gemessenen erreicht. nachdem alles MESO. um- 

Vergleleh der naah der M.-R. bereehneten Zlhlgkelten von LOaun(lrgemluelien nilt den gofundenen Worten. 

I in CP 11. I in CP  itfa fa ens 
in oh I humponenten der Nlachuag, nusgedrllckt in Yolen Salt 

auf IOOOMol H,O 31.-R. Iirr. gdiimlm 

1'1) 
2 
3 
4'4 
58 
Rb 
(in 
(i b 
5n 
7b 
no 
Nb 
W S )  

Yb 
$10 
!Id 

4).5pI'naCl, + lR,9nS&l, Syl~init1iidaugc.. ......................... 
S3.2Yd3cI. + lO~UYapsO~ ......................................... 

Cl, + 0,5N@OI Cblonnagneaiuml%ii~, ....................................... 
1. + 1 8 , 0 ~ i ~ I  .............................. 

1b) Gemessen von Dr. B. I V ~ d r o ~ ~ k y ,  iiacli einer privaten Mitteiliiug. 

gesetzt worden ist Tvgl.-9c u. 
9d). Hierbei ist es gleich- 
giiltig, ob das N+S04 in KPS04 
umgesetzt wird oder nicht. 

Mit der Ermittlung der 
wahren Lage des homogenen 
Gleichgewichts reziproker Salz- 
paare in w5Briger Liisung 
ist wohl zum erstenmal die 
Moglichkeit geschaffen, cine 
Aussage uber die Struktur 
konzentrierter Salzlosungen 
mit mehreren miteinander 
reagiesenden Komponenten 
bei beliebigen Temperaturen 
zu machen. [.9. 48.1 

Physikalische Qesehchaft zu Berlin and 
Deutsche aesellschaft Mr Technische Physik. 
Sitzung am 24. Mai 1939 in der T. H. Berlin. 

(;. J OOS, (;iittitigen: ,.Eleklronrwspeklrer jester h%rperl)". 
Spektren niit scharfeii Linien werden i. ollg. nur ail 

Elementen erhalteii, bei denen Elektronempriinge durch die 
Naclibaratomne iiiclit gestiirt werden konnen, also besonders 
bei den seltenen Erden,wo Spriinge in denunaufgefiillten inneren 
Schalen. abgeschirmt gegen den Auknraum durch ihre aukre 
Elektronenschale. stattfinden konnen. In gewisser Weise anologe 
Verhiiltnis. liegeii auich bei der Eisenreihe vor; hier ist zwar 
nicht eine unaufgefiillte Schale im Atominnern vorhanden, 
aber es sind tfber itnge innerhalb der itukrsten Schale moglicli, 

dieser Scliale bestehen. Bs handelt sich hierbei also um sag. 
,.verbotene" tfbergiinge, die erst im metallischenZustand miig- 
lich werden, wemi auch iiiit kleiner Intensitat. Vortr. beschreibt 
nun?ichst Uinzelheiten der Untersuchungstechnik, die iiii 
wesentlichen auf der Messung des Absorptionsspektrums einer 
dunnen Sclliclit des zu untersuchenden Korpers beruht; wemi 
die Herstellung gcnugend diinner Schichten nicht mehr moglicli 
ist, kann inan aucli die zii untersuchende Substanz in ein andercs 
Material einlagern oder in Reflexion untersuchen. Wichtig ist 
ferner die Verwendung sehr tiefer l'emperaturen, wobei iii 
nianchen Fitllen noch scharfe Linien erhalten werden konneii. 
wo bei llijlicren Temperaturen die entsprechenden Spektren 
sclion kontinuierlich sind. Die erste restlose Aufklarung eines 
Spektn~ms gelang beim Neodym, bei dem die Vielheit der 
Spektrnllinien sich als Wiederholung einer bestimmten Linien- 
gru pe identifizieren li&. Die Abstande dieser Gruppen sind 
als 6 berlagemngschwingungen der Umgebung des betreffenden 
Atoms zu deuten. Beim Ersatz von Wasser durch schweres 
Wasser bleiben gewisse Linien unverandert (z. B. die Nitrat- 
linien des untersuchten Neodymsalzes), andere fallen weg 
(Wasserlinien). Die diesen Abstitnden entsprechenden Linieii 
niiiBten im Ultrarot auftreten und konnten dort auch tattsach- 
lich nachgewiesen werden. Die Untersuchung von Chroni ergah 
1) Vgl. a. Joos, diese Ztschr. 61, 164 [1938]. 

die nur in einer i nderung der Anordnung der Elektronen in 

entsprechend der erlieblich grokren Wechselwirkung zwischen 
den Nachbaratomen schon etwas verwaschene Linien. Vortr. 
beschaftigt sich dann genauer mit den physikalkhen Fragen, 
die mit diesen Erscheinungen zusarnmenhiingen, also z. B. 
init der Frage, welchen Verhderungen der eigentliche Term 
eines Atoms bei Binlagerung des Atoms in ein Gitter unter- 
liegt, welchen EinfluB Druchderungen habeii. welclie Ab- 
l~ngigkeit der Linienintensititten ron Kristallriclitung und 
-temperatur auftritt, und geht tlatin auf die liieriiber w r -  
liegenden theoretischeii Arbeiten ein. Schliefilicli wird auf deli 
%usammenhang mit deni inagnetischeii Verhalten, 11. a. den 
(:ang der Curietemperatur mit der Temperatur, hingewieseii. 
Auf dem vom Vortr. u. Mitarb. beschriebenen Wege scheint eine 
Aiifkliiruiig aiidi koniplizierterer Spektren moglich zu werden. 

Kaiser Wilhelm-Institat 
fiir physikalische Chemie und Elektroaemie, 
Berlin-Dahlem. 
Colloquium am 16. Mai' 1939. 

C. S t  iiber : , .Umwandlutigen bei laitgkelligeit l'ccrafjii,rerr." 
Heiiii n-Triakontan (C&62) beobachtet iiiaii, wie bei 

vielen anderen langkettigen Paraffinen, eine reversible I!m- 
wandlung bei 59,4O (optische und dielektrische Untersuchungen) . 
Die Riickuniwandung beitii Abkiillen erfolgt mit einer ge- 
when Verziigerung. 

Die Umwandlung ist mit eirier sehr starken Voluiii- 
hderung und einem Energiesprung verbuden; sie zeigt eine 
thermische Hysterese von etwa 0,30. Fiir den spezifischeii 
Ausdehnungsluxffizienten und die spezifische Witrnie ergebeii 
sich unterhalb des Umwandlungspunktes ein starker Anstieg 
und oberhalb ein ebensolcher Abfall. 

Die Lage des Umwandlungs- und des Schmelzptinktes voii 
n-Triakontan wird nicht irgendwie systematisch beeinfluat 
durch den Charakter des I.&ungsmittels - ob polar oder nicht- 
polar -, aus dem man die Kristalle isoliert. 

Die optischen Untersuchungen stehen im Einklang d t  
der beim n-Triakontan bei Zimmertemperatur von Th. Scho011)) 

*) Th. Schoon. Z. physik. Chem. Abt. B 89, 385 [1938]. 
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