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Insgesamt murden also 0.0833 g Blei gefunden. Rechnet man wieder Pb:Na = 1 : 1 
und zieht die fur das Nztrium notige Jodmenge ab, so ist  in dieseni Falle Pb :  J = 1 : 3.73. 

Da Dialkylbleiverbindungen thermisch leicht Kohlenwasserstoff abspalten und in 
Blcihalogenid iibergehen, schien fiir diese Versuche noch die Feststellung wichtig, ob 
Dicyclohexylbleijodid bei der Behandlung mit Jod die zur Bildung von Cyclohexyljodid 
niitige Sfenge oder weniger Jod aufnimmt. 

0.1029 g (C,H,,),PbJ, wurden in Chloroform gelost, mit 8.5 ccm 0.01582-n. Jod 
versetzt und 7 Stdn. stehengelassen. In  dieser Zeit wurden 2.53 ccni Jodlosung ver- 
braucht. Alles Dicyclohexylbleijodid war in Bleijodid iibergegangen. In1 Chloroform 
konnten bleilialtige Verbindungen nicht mehr festgestellt werden. Die aufgenonunene 
Jodmenge betrug 12.2 v4 derjenigen, die bei vollkomnienexn Ubergang in Cyclohexyl- 
jodid und Bleijodid verbraucht werden miiIjte. 

0.1239 g (C,H,,),PbJ, in Chloroforni wurden mit 5 ccni 0.0208-n. benzol. Jodlosung 
versetzt. Nach vollkonimener Umsetzung waren 1.80 ccm verbraucht worden. Dieser 
Jodverbrauch entspriclit 0.01175 g (C,H,,),PbJ, gleich 9.48 % der zugegebenen AIenge. 

Bemerkenswert bei diesen Versuchen ist, daB sie nur bei Belichtung zu einer Bildung 
von Bleijodid fiihren. Es geniigt diffuses Tageslicht. Jodlosung, die mit Dicyclohexyl- 
bleijodid im Dunkeln 12 Stdn. stehengelassen m r d e ,  bewirkte nur spurenweise Ah- 
scheidung von Bleijodid. 

Zu s a mm en f a  ssu 11 g. 
Beim Schiitteln hther. Losungen bzw. Suspensionen von T r i c y c l o h e s y l b l e i  

mit  N a t r i u m  unter Stickstoff bildet sich eine farblose Losung von T r i c y c l o h e x y l -  
b l e i n a t r i u m .  Durch Quecksilber laat  sich dieses vollkommen in Tricyclohexylblei 
und Natriumamalgani zerlegen. Nicht so glatt verlauft die Spaltung mit Jodlosung. 
1st diese LuDerst trocken, so geht die Einwirkurig normal vor sich, bleibt aber nicht 
h i m  Tricyclohexylbleijodid stehen, sondern fiihrt weiter zu Dicyc lohexy lb le i  j o d i d  
und Bleijodid. 

Auch Abschwachung der Reaktionsfahigkeit des Jods durch Solvatbildiing niit 
Pyridin bzw. Alkohol andert daran nichts. Bei Verwendung ,,nur" natriumtrocknen 
Benzols als Losungsmittel tr i t t  bei cler Titration eine Dunkelrotfarbung auf, die nach 
allcm von Dicyclohexylblei herriihrt. Mogliclierweise erfolgt die Bildung durch Dis- 
proportionierung, die durch Spuren von Wasser katnlysiert wird. 

240. M a x  Tr a u t z : Reaktionsgeschwindigkeit und Reibungs- 
frequenz, und eine Analogie zwischen dem Verhalten von Helium 

und Schwefel. 
[.4m d .  Cheni. Institut Niinstc-r i. \V.; 
(I'ingegangeii ani 16. November 1942.) 

I) F r  age  s t ellu nge n. 
Chernische Tragieit in zahen Medien ist lange bekannt, Corpora non agunt 

nisi fluida ein Ausdruck dieser Erfahrung. Die Erforschung der fliissigen 
Medien riickt in den Mittelpunkt des Interesses. Die der ,,Konsisteiiz" bis 
herauf ZU den Hochelastika steht schon darin. 

a) R ea k t ionsge s c h w  i n d ig ke i t u n d Re i b 11 ng sg r 013 e n : Dieseni 
Zusanimenhang ging inan schon gelegentlich nacli. Selten voni Grundsatz- 
lichen aus. Die offizielle Chemische Kinetik umging diese Dinge sehr lange. 

1919l) versuchte ich Kafig- und Locher-Modelle fur Reaktionen in 
Flussigkeiten und zeigte 10 Jahre spater 2), daB man die Geschwindigkeits- 

1) 31. Tra l l t z ,  Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 106, 149 [1919: 
2) 141. T r a u t z ,  .kin. Physik [5] 3, 1102 ;1929]. 
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konstante von Gasreaktionen bis auf einen Zahlenfaktor . der Grofienordnung 
Eins, und in der Hauptsache abgesehen vom Aktivierungsfaktor (der Tempe- 
raturkoeffizient von u) deckt ja dann einen Teil des Aktivierungsfaktors) auf 
cine einfache Funktion der Gasreibung q zuruckfuhren kann. Namlich auf 
RT/q fur Zweier-Reaktionen; fur Einer-Reaktionen und fur Gleichgewichts- 
konstante aus diesen EinzelgroBen sjnd da ebenfalls einfache Ausdrucke er- 
halten norden. 

b) Reibungsf requenz:  1929 wurden auch Erwagungen iiber die 
Reibung von Gasgemischen kinetisch d~rchgefuhr t~)  mit Hinweis auf den 
Nutzen der Erforschung von Frequenzgrofien. Diese Arbeiten hangen 
genetisch untereinander und mit der vorliegenden zusammen. Deshalb sind 
sie wenigstens hier angefiihrt. (Wir bezeichnen der Kiirze wegen jede Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstante als R.G.K., jede Gleichgewichtskonstante 
als G1.K.). So lagen also schon Formulierungen vor, diese Konstanten - 
inuner in der Hauptsache abgesehen vom Aktivierungsglied - aus univer- 
sellen Grofien einerseits, aus (u. U. MoL-Gew. und) Reibungskonstante q 
als einziger Stoff-Funktion andererseits aufzubauen. Damit war fur Eirrer- 
Reaktionen bereits eine Reibungsf requenz ,  namlich die Einer-RGK 
definiert, fur die Gasreaktion der I/'{ proportional. In  die Zweier-RKG ging 
als Faktor ein. Die Zweier-RGK ist bekanntlich keine reine Frequenz, 
sondern, eine ,,Volumenfrequenz" (Frequenz x Volumen, worin der frequente 
Vorgang spielt). Man kann aus ihr eine reine Frequenz ableiten: 

Die Zweier-RGK fand sich (abgesehen in der Hauptsache vom Akti- 
vierungsglied) zu RT/q fur ideale Gase. Man kann daher auch pv/q schreiben, 
wo p Gesamtdruck und v Gesamtvolumen. Dividiert man diese Volumen- 
frequenz durch v, so erhalt man eine reine 

- 

Keibungsfrequenz = Druck/Reibungskoiistante (1) 

UnO sicli auch aridere Reibuiigsfrequenzeii dinieiisionsrichtig definieren lassen, 
4- 

zeigt, wie wir s:iheii, die I3iner-RGK = 1/5. VEnergielMol-Gew.3 (2)  

W r  mehmen im folgenden imnier G1. (1) fur den Sinn unseres Begriffs 
Reibungsfrequenz an. Je nachdeni man nun spezialisiert, indem man sich 
auf idealen Gasdruck und ideale Gasreibungskonstante, oder auf Sattigungs- 
druck und Gas- oder Fliissigkeitsreibungskonstante dabei, oder aber auf 
einen Druck iiber oder unter dem Sattigungsdruck und Fliissigkeitsreibungs- 
konstante dabei bezieht, definiert nian speziellere Reibungsfrequenzen. Man 
kann auch die zugehorigen Reibungskonstanten dividieren in andere GroBen 
von Druckdiniension : Etwa in den Schubmodul G oder den Elastizitiits- 
modul E. Endlich kann man die kinematische Reibung durch eine zugehorige 
Flache dividieren, oder andere Grofien von gleicher Dimension (Temperatur- 
leitfaliigkeit, Diffusionskonstante) dieser Division unterlverfen, und so T-Leit- 
Frequenzen, oder Diffusionsfrequenzen erhalten. 

Solche Frequenzen konnen dann giinstige AusgangsgriiWen sein fur 
xveitere E'orschung. Entweder modellmaWig, niolekulartheoretisch bzLv. 
quanteximechaniscli behandelt . Oder phanome ;iologisch. 

Wir \verden uns zunachst hier vor allern init der naniPfdruck-q-Freqiie~i~ 
vp. .,, und mit der Schubmodul-q-Frequenz vG,.,, befassen. 

1.2. Abh.. 40 s. 

~. 

3, 11. T r a u t z ,  Sitz.-Her. Hridelbergcr Akncl. lyiss., i i ia th . -uatur~~iss .  I i l .  1929. 
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C) Relasationszeit : Ihr Kehrwert definiert eine Frequenz. Der Begriff 
Relaxat ion~zei t~) ,  von J .  C1. Maxwel l  eingefuhrt, von I,. Bol tzn iann5)  
iveiter entwickelt, in neuester Zeit durch H. d e  W i t t  S m i t h  und R. E i s e n -  
scli i tze) verwendet, ist fur Newtonsches Flieljen definiert als Kehrwert 
der Schubmodul-q-Frequenz durch 

indcin 

-q = = Scliubspanriung riC,eschwitidigk~itsgradieiit (4) 

Dabei is t  die SchubspannunR = (relntiver) Schub. Scliubinoclul C;, von Druck- 

Maxwel l  denkt sich einen zahen KGrper auf eine bestimnite Lange 

an ihm 

(tinlension. 

gedehnt und bei ihr festgehalten. Dann 'fallt die Schubspannung 
11 

zeitlich nach der Funktion 
(IT (1.; 7 

(1 t i t  I ,  
-- = (;, _ _  (5 a) 

ab, soweit die Abfallsgeschwindigkeit der Schubspannung selbst proportional 
bleib t . 

Aus dcm Integral 
t 

(-5 b) - - _  . - r 0 . e - a  

folgt also die Definition der Kelaxationszeit fur diesen einfachsten Sonderfall als dic 
Zeit, die ziim Absinken tler Schubspannung auf lie ihrrs Anfangswertes ntjtig ist. HBngt 
sie abcr noch von friiheren Verforniungen ab, so ist  niit B o l t z n i a n n  ein , ,I~rinnerungs- 
verm6gen" cinzufiihren, was an Stellc von (5) Verwickclteres setzt untl dcr stofflichen 
.%nderung, deni Strukturwandel enipirisch Rechnung tr8gt.  

Wir beschranken uns auf den Sonderfall, ivo q noch definiert ist, also 
stationares N e w t  onsches, in1 besonderen einstweilen laminares Flieljen. 

Es interessiert jetzt : 
1) Welche physikocliemisch haufig benotigten Groljen kann nian auf 

Reibungsfreyuenzen uniformen? Welche Definitionen und Dimensionen 
komrnen dabei in Betracht ? Welche Zusammenhange zeigen diese Groljen 
dann formal untereinander oder init anderen ? Fur ideales Gas definiert, 
f iir gesattigten Dainpf, fur Flussigkeit. 

2 )  Welche Zahlwerte ergeben sich fur die geivonnenen Reibungsfrequenzen, 
und welche GesetzmaBigkeiten sind an diesen bzw. ihren Teniperaturkoeffi- 
zienten usw. bereits erkennbar. 

11) D e f i ni t i o ne  n , D i ine n s  i o ne  n , Z u  sa m r n  e n 11 a nge.  
a) Die Reibung q ist eine Wirkungsdichte 1111-l t-l, die Warnieleitzahl h 

ihr Produkt in eine spezifische \'I:arnie, die Diffusionskonstante nieder von 
anderer Dimension. So kann man letztere als eine spezifischeWirkuiig Z2t-1 

mit den dirnensionsgleichen anderen kinematkchen GroBen, der kinematkchen 

4, J .  C1. J I a s w e l l ,  Philos. Transact. Koy.Soc. 1,ondon I.;?, 49 LIX68:. 
5, Pogg. .4m. 7,  6z4 [1876]. 
E, Jourri. Textile Inst .  22. 170 [1931]. 
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Reibung (= u;/Dichte) und der Teniperaturleitzahl (= A/Dichte x Spezif. Warine) 
die iuan mit M. J a k o b  besser Warniestauzahl tiennte, numerisch vergleichen. 
Bezieht nian sie auf eine Querschnittseinheit, so ergibt sich eine Frequenz. 

Ebenso kann nian atis den RGK allgemein gedeutete Frequenzen bilden, 
\Venn man z. B. der von W. O s t n ~ a l d ~ )  ziir Vereinheitlichung der Dimension 
vorgesclilagenen Ceschrvindigkeitsfaktoren sich bedient. Man erhalt sie z. B. 
tlurch Multiplikation der RGK von n-ter Ordnung rnit deni bei der Inte- 
gration anfallenden Faktor, der nur Ausgangskonzeiitrationeii entlialt und 
die 1)iniension Konzentration hat. 

Rs koiiuiit hei diesen allgenieinen tinct zunachst fornialen Dimensions- 
1,etrachtnngen auf zn.ei Punkte an : Die definierten Griifien sollen das gleiche 
sehr weite Gebiet umfassen wie die Definition der Reibungskonstante selbst, 
und sie sollen als 1:reqtienzen deren sehr iveite uiid einfache Anwendbarkeit 
in erdacliten Modellen besitzen. 

Dabei iihersieht man niclit , daW die Ilimension t niodellmaiCig aucli 
anders ausgelegt wertlen kann, naiiilicli z. B. als Geschn. indigkei t s -  
g r a d i e n t  liings eines Weges. Wobei die Geschwindigkeit auch nicht der 
Zeitkoeffizient eines \i:eges zu sein braticlit, sondern von jeder anderen Koor- 
dinate genoninien sein kann, also z. R. von der Konzentration IISW., wodurcli 
man danacli dividiert. 

Wir fassen in1 folgenden zunachst nur die Danipfdruck-~~-I~requerlz ins 
Auge. Sie kann fiir Fliissigkeit oder fiir koesistierenden Daiiipf definiert 
lverden ; lleide ain kritisclien Punkt identiscli. Die letztere, v.,,,,, wird nunie- 
risch vie1 griifier als die erstere ; diese aber hat dafiir den liiilieren Teniperatur- 
koeffizienten und erreicht so die andere aiii kritischen Punkt. 

Die Hetleutung der L)anipf-Frecltienz*) 1aiWt sich iiiodelliiiiifiig entwickeln 
fiir so tiefe I)ampfdrucke, daI3 der Daiiipf den1 Gasgesetz liinreichend ge- 
liorclit. Sie ist dann gleich deni  (:esclin.indigkeitsfaktor (abgekiirzt iiii 

folgenden GP) - abgesehen in der Hauptsache voni Ilktivierciigsglietl - - ~  

aller Zweier-Keaktionen der betr. PIlIolekiilart, den 111;in durcli Multiplikatioii 
tler RGK niit der 1. I’otenz i l irer niolaren Konzentration ini gesattigtcn 
I hnipf erhalt. I,-nigekelirt koniiiit inan von der Frequenz am, die keiiic 
lkzieliung zti iiiolarer Zalilung oder z u  niolekularer enthalt, ziir KGK (all- 
geselien voiii Hauptteil der Aktivier,ings\\arnie), indem iiim die 1:requenz 
tlurch die genannte Konzentration dividiert, genoninien in jencn J:inheiten, 
niit denen nian die RGK definieren will. 

- .  ~ -. - - - 

%ur %alilctirccliiiuiig s t e h t  .G iiicist in  I’oiscii i i i i  cgs-Systeiu bc-rcits ziir Ycrfiigiinx, 
wiiiirctid iii:~ii d e n  in  111111 geiiicssenen Uaiiipftlruck iiiit tlcni 2:oktor I .3.1322-C x lo3 ,  
(leu i t1  Atiii. ~ciiicsseiieii mi t  1.013150 x lo6 nuf Dyn.  x ciii-? utiirechtiet. S t a t t  des crst -  
getianntcn 1::iktors wird lo3 x 4/3 austi:ilinislos ~ C I I : I I I  g e n i i ~  w i n ,  w-iihretitl ~ n n n  im zweitcii 
I ~ d I  4,’3 atltliert untl ini t  1 0 6  niultipliziert. 

Uber den Geltuiigsbereicli cles Gasgesetzes liinans versagt die Modell- 
tleutung, weil der Danipfdruck nicht mehr durcli p = CKT gegeben ist, 
tiiA weil die Gasreibung dann selhst den E n s  kogschen Korrektionen niclit 
iiielir geniigt. Die GrtjI3enordnung der Korrektionen fur Zahler und Nenner 
uird allerdings alinlich bleiben. So kann nian versuclien, von der Frequenz 
auch noch z u  holieren Temperaturen hinauf einen dem vorherigen Modell- 
sinn entsprechenden Gebrauch zii niachen. Es entspriclit hier deni Druck 

7, I,chrhiirli d .  allgcin. Chcniic,, 2. Aufl . .  1,cipzip IS()& --19(13, Ihl. 11, 2 .  Tril, S.  232. 
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eine andere niolekulare Konstellation, wie auch der Reibung andere deiiient- 
sprechende Geschehnisse zugrunde liegen. Man wird znsehen, wieweit die 
einfach definierten und dimensionierten Frequenzen uns in1 lieute noch weg- 
losen Gebiet der Kondensatkinetik phanomenologisch empirisch weiterhelfen. 

Nach iiberkritischen Teriiperaturen kann nian die Definition der Fre- 
quenz, fur das iiberkritische Fluid fortfiihren, indern maxis) die Daiiipfdruck- 
kurve mit der kritischen Isochore fortsetzt. 

Man kann aber auch dampffrenide Fliissigkeit positiven oder negativen 
voiii Danipfdruck verschiedenen Drucken aussetzen und so die I' ire q iienz 
der Fliissigkeit definieren. Das wird an den Stellen grundsatzlicli bedeutungs- 
voll nerden, wo die Fliissigkeit - ohne daD die Definiertheit des 3 dahin- 
fallt! - zah genug wird, um auch den Schubniodnl bestirnnien zii lassen, 
und  dann auch eine Relaxationszeit. 

Kurz: Anstatt dimensionsverschiedene EigenschaftsgroDen der Fliissig- 
keiten uncl Gase nebeneinanderzustellen, wie clas iiii wesentlichen geschielit, 
uiid dam sie durcli ein Modell zu verkniipfen, das entneder voni festen oder 
\mii Gas-Zustand ails genoiiimen ist, kann iiian aucli die Eigenschaften zuerst 
so initeinander funktional verbinden, daB sie auf Frequenzen normiert werden, 
uxn voni so entstehenden Bild einer Gesamtheit verschiedener Frequenzen 
vielleicht zti eineni der Fliissigkeit selbst angehorigen Modell gefiihrt zii werden. 
Dazu braucht man ziierst eine Cbersicht iiber Zahlwerte ; alinlich wie auf deni 
Gebiet der Stralilungsfrequenzen zuerst eine ungeheure Fiille 17011  I3eobach- 
tungsiiiaterial zusanimenkam, bevor man das passexide Modell erriet. Hier 
lag die Saclie aber einfacher, einmal, weil es sich da uxn ini allgenieinen tenipe- 
ratur u 11 abliangige unmittelbare BeobachtungsgroBen handelte, deren Hun- 
derte iiiit einer Aufnalinie festleghar waren, und eben Signale von inner- 
niolekularen ocler inneratoniaren Elenientarprozessen sind, wahrend unsere 
,,Frequenzen" vielinehr temperaturabhangige, aus Messungen (deren zwei 
erst eine Frequenz ergeben) errechnete Mittelnerte, nainilich von zwischen- 
molekularen otler zuischenatomaren StoB- oder Platzwechsel-Anzahlen dar- 
stellen. 

So folgt jetzt zuerst eine kurze Zusaiiiriienstelluiig von Zahlwerten und 
Teinperaturkoeffizienten fiir F l i i s s igke i t  e n  langs der Sattigungslinie. 

__- -~ - _____ -~ .~ - __ 

111) Z a h l w e r t e  u n d  Gese tzn iaBigkei ten  f u r  d i e  R e i b u n g s f r e q u e n z e n .  
Man kennt kein Gas, hei deni die Keilnng i r i i t  steigender Teniperatur 

fallt. Abei man hat znei F'liissigkeiten entdeckt, wo sie niit steigentler Teni- 
peratur steigt. Die eine ist HeIr, die andere Schwefel an1 unteren 'l'eil des 
Zahigkeitsgebiets. Ob ini letzteren Fall -q iiii geaiihnlicheri Sinn clefiniert sei 
bzw. sicli definieren lasse, ist zweifelhaft 9). 

streuen ziemlich, so daW es den 
Anschein hat, sie gingen nach eineiii ersten Anstieg his '1' = 1.38O K erst 
wieder bei 'I' = 1.586O K (im Zwischengebiet fehlen MeBpunkte) weiter herauf. 
Die tiefstliegenden q-Messungen gehen von T = 1.120 bis 1.2720K und 

1) H e l i u n i  11: Die ReibungszahlenIO) 

8 )  AI. T r a u t z  u. H. Ader ,  Physik. Ztschr. 38, 446, 711 [l934]; J .  E. \'ersc:hnffelt, 

9 )  Yergl. \Yo, O s t w a l d ,  P u h .  7. 11. ;I in Houwink-Seid l ,  Elastizitat, l'lastizitat 

lo) 1%'. H. Keesom, I'hysicn 4, 971 [1937]. 

ehentla 1013; Fr. Kri iger ,  ebenda 321. 

untl Struktur der Matrrie, Vrrlag S te in  kopf ,  r ) r e s ( h  11. Leipzig 1938. 
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liefern v = 1.3OxlOQ. Dann bleibt v von 1.282O K bis 1.379O K im Mittel = 
1.19~109.  Bei der nachsten Messung 1.586O K ist v = 2.95x10e, welche 
Zahl bis 2.15O K, also bis nahe an den A-Punkt einmal stark unterschritten 
(2.20) in1 ganzen aber erheblich (in maximo bis 3.99) iiberschritten wird und 
als Mittel aus 12 Teinperaturen 3.9 x lo9 liefert. Die letzten v von 2.15O K bis 
2.178 fallen von 2.67 auf 2.16. Der Gang durch ein Maximum und folgende 
Steilabfall ist unabweisbar. Es sieht so aus, als ob die -q bei den tiefsten 
Teniperaturen (die also in den Fehlern zwisclien 1.3 und 1.2 konstante v 
geben) in gewisseni Sinn etwas anderes seien als die hoheren. Liegt da noch 
eine Urnwandlung zwischen 1.379 und 1.58G0 K ?  

Eindrucksvoller und wenigstens nahe dem Lambdapunkt deutlicher 
wirkt die Darstellung log v,,p gegen I/". 

Ihr Verlauf unter 1.9O K ist durch die beschriebenen Streu-Erscheinungen 
zwar zweifelhaft. Er  stellt aber im ganzen doch.einen Anstieg dar; er ware 
aucli niit Linearitat wohl in den MeBfehlern da vereinbar. 

Sicher aber ist das Maxiniuni von log v bei 2.1O K,  und der anschlieaende 
Steilabfall auf ein etwa in1 Lambdapunkt liegendes Minimum; und da13 von 
liier auf eine kurze Strecke beschleunigten Anstiegs ein linearer fur HeI folgt, 
der jedenfalls steiler ist, als der bei HeII gewesen war. 

Wahrend bei Helium I1 die q-Frequenz in der GroBenordnung von 
1.3 x 109 blieb, lauft v,, bei Helium I beinahe parallel der Dampfdruckkurve, 
nur m-enig gestreckter und strebt vie diese fur T = 0 der Null zu; fur Tkr er- 
gibt die iibliche Annahme stetigen Ubergangs der Danipf-q in die Fliissig- 
keits-q fur die Frequenz der letzteren einen sehr beschleunigten Anstieg, der 
dann von unten in die sehr vie1 holier liegende, aber weniger steigende und 
kurz vor Tk steil fallende Dampf-v-Kurve senkreclit miindet. \'on da aber 
geht zu den iiberkritischen Temperaturen die mit der kritischen Isochore 
berechnete Fluid-Frequenz. 

Tragt man log v , , ~  fiir Helium I gegen l/'l' anf, so liegen nur die ersten 
4 Messungen, dicht beini Lambdapunkt, zii hocli, alle iibrigen in den I:elilerii 
auf einer Geraden. Die Messungeii liegen noch zu tief unter dem kr. I'iinkt, 
als cla13 man den besclileunigten Anstieg der Frequeiiz iiiit nachsendein '1' 
\\ahrnehiiien konnte. 

Analog wie beini Danipfdruck liefert, wie andere Stoffe zeigen, allgeniein 
die Darstellung des log der Frequenz gegen l/T fur den TYornialfall und liin- 
reichend tief unter Tk eine vollkoniniene Gerade. Kalie Tli komiiit- die be- 
schleunigte Steigung l i s  ziir Senkrechten und dein Uiiikelirpunkt, wo die 
Danipfkurve einmiindet. Iiii Anoinaliefall, den man neit unter deni kritischen 
Punkt beobaclitet hat, fallt entweder sclion die Kurve v gcgeii 'I' niit stei- 
gendeiii T, oder es steigt wenigstens die log v-l/T Kurve verlangsanit niit T ; 
ersteres bei Schwefel, letzteres bei Wasser. 

gegen T 
nur das Keibungsiiiaxiniuin, sondern aucli der Teniperaturpunkt liervor, wo 
die Abnormitat einsetzt, etwa 1GOO C, genauer noch 152O C, wo der vorlier genau 
lineare Anstieg der,Frequenz xnit der Teniperatur plotzlich einem beschleunigten 
weicht, der bei 160° a d e r s t  steil wird. Dies ist der Punkt, wo an der q-T-Kurve 
die Umkehrung des T-Koeifizienten eben nierklicli wird. 

Aich liier einpfiehlt sich Auftragung des log (Frequenz) gegen 1/T. Das 
gibt bis 142O etwa eine Gerade. Dann kriimmt sicli die Kurve nach unten, 
kommt bei wenig iiber 161O iiber das Maximum und stiirzt kurz beschleunigt, 

2) Schwefel :  Hier liebt sicli bei v gegen T nicht nielir \vie bei 
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dann lange verzogert mni Mininiuni hei 1’771/,0. Dahinter folgt ein alshald 
wieder geradliniger Anstieg niit geringerer Steigung als unterlialb der Ano- 
malie. Die zwischenliegende unsymnietrische S-Kurve bildet in der geivolinten 
Weise eine Uni\vandlung ah zwischen zwei Zustanden. 

Der 1:req~ienzanoiiialie beini Schwefel ordnet sich das Energieniasiiiiun~ 
m, das die endothernie Ausbildung der zalien Phase kennzeichnet. Es hat 
sicli ja eben hei 160° eine Brn.armungsverziigerung nachweisen lassen. Tragt 
nian die ahsorhierte Energie gegen die Teniperntur in dasselbe I)iagranini, 
dann hat man, \Venn aucli niit wesentlichen Xlxveicliungen - fi‘requenz 
gegen T, statt  Brechungsindex gegen I;requenz, und Absorption gegen ’1‘ statt  
gegen fi‘requenz - eine Parallele zuni Bild der anonialen Dispersion ; insbe- 
sondere d a m ,  \Venn inan log v gegen l/T auftrug. Daniit ist aber auch deu- 
tungsniaI3ig die Analogie vie1 enger geworden. Denn log v ist fiir IIGK = 

__.. ~ __ ~~~~~ ~~~~ ~ ~~~~ 

Etwrgic 
A]”I’. e-  , ~ T  unL negen der ganz analogen 1;orniel fur den 1)anipfdrcck 

der i n  den Ikponenten ersclieinenden Energie proportional, welclie selbst als 
Freqi!enz x 11 darstellbar ist, walirend l;T ein Ma13 fiir den Kehrn-ert ekes  
Gesch\\.indigkeits(iiLa[lrats ist, also darin den1 Brechungsindex inimerliin z. T I .  
gleicht. 

Die I~~i t rgieaufnnhi i iek~ir~~e hat, \vie iiian bereits u.ei13, ihr Maximum 
etiva hei 1 0 0 0 ,  also ehen beini Steilabfall der I;requenzkur\-e. \Talirend die 
Frequenzkurve in unserer Darstellung lg v gegen IjT ini Kornialfall -- ,,nor- 
inale Dispersioxi” - niit ?’ steigt, fallt sie bei Beginn tler S-Anonialie a d e r s t  
steil ah,  uin dann nach eineni sehr flaclien Minimum wieder anzusteigen, 
spater verniutlicli i:.ieder linear. 

Interessant ist jetzt noch der Vergleicli des Mininitinis bei SchIvefel, IVO 

die Freyuenz iiher eine gewisse Strecke sicli nicht vie1 andert, mit deni hei 
Helium nalie den1 Lamhdapunkt. Aucli (la geht die Frequenz bei Helium I1 
durch ein wenn auch seiclites Masiniuni und fallt steil Zuni Lambdapunkt ah ,  
liis sie kurz oberhalb von ihni in die logarithinische Gerade von Helium I iiher- 
gelit. 

ITar hei Scliwefel das logarithniisclie hI~siinuiii scharf, walirend das 
Minimum sich iiber einen breiten Temperaturbereich liinzieht, so ist dies bei 
Helium trotz aller sonstigen khnlichkeit beider Kurvenbilder unigekehrt : 
Hier ist das Masiniuni wenigstens iiber den Bereich 0.2O K ausgebreitet, 
Absturz: und Minimum aher sind sehr scharf. Irnmerhin sind die relativen 
und iibereinstixiixiiungsiiiafligen Breiten der Bereiclie nicht so gering. Man 
wird die Vermutung priifen, oh Scliivefel ini Anoiiialiegebiet etwa durcli 
Drucksteigeriing zuni  Erstarren zii briiigen ist, untl  iiberliaupt verfolgen, 
\vieweit Scliwefel und Helium fiireinander Model1 stelien kiiniien, oh es sich 
uni eine niehr auflerliclie oder uni eine tiefergeliende Analogie heider Falle 
handelt. Die xnerkliche, wenn auch schon bei Schnefel selir kleine Umwand- 
lungswarme 11. a. 111. scheint einen wesentlicheren Unterschied auszuniachen. 
Doch haben wir es hier nur niit Tatsaclien und klinlichkeiten, nicht init 
Deu t 11 ngen z ti t u n . 

Man ist versucht, wegen der Assoziationsneigung des Wassers bei ihm 
auch eine Analogie zu Schwefel, wenn auch in sehr abgeschwachter Forni, ZLI 

verniuten, und wegen ge1visser Dainpfdruckanalogien zwischen Wasser und 
Helium - so verschieden auch diese beiden Stoffe in iliren Eleinentarteilchen 
sind -- fande man ja ohneliin in nianchem das \Vasser in Gesellschaft des 
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Heliunis. Man braucht ja auch m r  an die l x i  He \vie bei H,O auftretende 
Ilicliteanonialie ~ I I  denken. 

3) W a s s e r :  Es ist sclion deshalh zii lxrechnen, \veil riian liier fiir Danipf- 
druck \vie Reihung Zahlen hat,  die zu den geriauesteii gehoren, niindestens 
his 1 O O O ,  t ind inshesondere auch in1 Gebiet der IXchteanonialie. Mit log v 
gegen ljT erhalt inan zivischen Oo und 100° vier genaue Gerade, die bei 275O, 
bei 280.4", hei 203O iind hei 313O K jeweils aneinander stoften, jede mit 5 bis 
8 Punkten helegt, jelveils lwi hiiherer l'eiiiperatur etbvas ,n.eniger geneigt als 
hei tieferer. 15s ist niiiglich, aher ganz unge\viB, dal3 die cbergangsstellen 
zu antleren '1'-Koeffizienten -- denn Knicke werden es niclit sein -- mit den1 
Ausgleicliungs\.erfalireii der ~q-ilIe .ungen (I, a n d  ol t - B o r  11s t eiii , 5. Aufl.) 
zusaniinenliangen und nicht reel1 id. .4uffallend glatt ist die Gerade in der 
Vnigehung tler Dichteanomalie, und unterhalb sclilieIJt sich bei 275O der stiirkste 
,,Knick" an ; z\vischen i l m  und 273O st rewn die Punkte .starker als sonst, 
~ v a s  11 i e r  niit I)aiiipfdruck-uxisiclierlieiten zusanimenliangen wird. 

Die Zaliln.erte der r,-Freqcenzcn hei \Vasser steigen \'on 3.415 x 105 bei 
0" his auf 3.502 x 108 bei 1000 und auf 1011 iiher 3000, wo also die Griifien- 
ordnung der Zahlen von Helium erreicht ist. \Vien.eit die Verniutung stininit, 
dalJ die kritische -q-I:requenz stets dieselhe Griiiienordnung liahen wird, 
\vei-den neitere Messungen und Berechnuiigen lehren. 

4) Qu e c ks i  lbe  r (1,a n do1 t - €3 0 r 11 s t  e i n-Zahlen) liefert bei gleicher Aiif- 
tragung Ivie \Vasser eiiie ganz genaue Gerade \:on 40° his 580°. Einzig die 
heiden Punkte bei 340° und 580° weichen, tler eine nach ohen, der letztere 
nacli unten ganz unbedeutend ah.  Man kann die Gerade auch his zmii Eis- 
punkt fortsetzen, verniutlicli innerhalb der Fehler ; i lem liier liegen die Dampf- 
drucke in den Tausendstel niin und darunter ; \4er P'requenzpunkte liegen da 
ganz wenig n i  tief, einer zu hoch. Es hefriedigt sehr, eine E'liissigkeitsreihurig 
fiir einen so einfaclien Fall ZLI einer so glatten und weitreichenden Ileckung 
niit einer ganz einfaclien und einfach deutbaren Funktion koiiirnen zii sehen. 
Inimerhin ist das Gebiet wegen der Hohe des kritischen Punktes iiberein- 
stimniutigsiiiaI~ig hesclirankt, so (la0 die Gerade, \Ton da geselien, an Bedeutung 
verliert. Deshalb ist es interessant, einen Stoff iiiit ganz ticfeni kr. Punkt 
zu vergleichen, nalie diewii. 

5) K o l 1 l e r i t l i o s ~ d :  Dies ist der einzige Fall, ivo 1)anipfdruck und lieibung 
I)is nahe zuiii kritischen Punkt hefriedigend sicher, wenn aucli beitle nicht 
sehr genair, genicsseii siiid. Der Fliissigkeitsast steigt Yon 'I' = 258 auf- 
warts schnacli 1ieschleui:igt an, uni erst etn.a 1 O unter den1 kritisclien Punkt 
steil zuni Riickkehrpunkt ~ I I  steigen, K O  dann die Danipfkurve niit ahnlicli 
steilem Fall stetig ansetzt. Die logarithniische 1)arstellung fiihrt ehen niir 
hinreic1;entl tief unter Tk ziir Geradcn. 

-. . . ~ . . .- ~. ~ ~ _ _ _  ~ ~ ~- 

%I1  s:l ill 111e11 f il SSl l11  g 

1111 AllschluW : I I I  die (;escli \r i i i t l ipkeitskoiist~~tt~ voii %\~eier-(:os~Kenktioiieii ux rdc  
1 IJ.3 eiiie Ikzieiiiiiig voii ilir ziir (;asrcil)urigskoiist;lnte gcfuiitlcn. 

Dies? ist jctzt zllr Ikfinitioti eii1c.r Kribuiigsfrcqucnz Drlick: Kcibuiip benutzt 
w ) : d ~ > i i .  Iliesc 1)cfinitioii wird tlrttiii vernligciiiciricrt ziir Definicrun!: nndcrer I<eilmn!xs- 
frcclticnzcn, tlic :iucli AiischluW :iii tlic Iirlnsatiotiszcit g c l ~ i .  

!2iiist\wileii wirtl cin Soiitlrrfiill I ) ~ I i ~ r i d e l t ,  fiir Siittigwig L)aniI'f-I:liissipkceit. I:r 
(lcfiriicrt fur jedc vori beitlcii I'liaseii cine Kcil'tiripsfr~queiiz iiii l~efiniertlicitsbcreich 
voii 71. A1113rrlinll~ dcr -%iioiiialiegcbic-te 1krrcliiic.t. wirtl tlir fiir tlir Fliissiykeit v , , ~ .  
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(Lambdapunkt bei H e .  Zahigkeitsgebiet bei S) stellt analog wie beini Daxnpfdriick. 
aber lxsser in1 allgeriieincn als 1x5 ihni, der log (Frequenz) gegen 1/T die Tatsachen 
durcli eine Gerade dar.  Die Frequrnz v q F  wird fur flussiges He1 urid He11 berechnet 
und gibt sehr kennzcichneiicle Kurvenbilder. \YO man a11 miomale Dispersion erinncrt 
wird. Die Darstellung durch die logarithinische Gerade is t  sehr genaii bei Hg voni 
Eispunkt bis 5SOo, soweit die Messungen reichen. Bei Wasser fiihrt sic zii vier durch 
scheinbare Knicke getrerinten. j c  fur sich sehr genaueii Geraden, die bei hoherein T 
imrner wenigcr geneigt liegcn. als ob ?in Steilabfnll wie bei He oder S nahe sei;  die grolJte 
,,Knickiing" liegt nalic. der 1)icliteatioiiialic. Alle dicse ,,Knicke" weit unter derkritisclien 
Teniperattir, wo die briimnimig nach ohen d a m  einsetzcn n i u O .  Denn allgeniein steigt 
log vt,p hinreiclicncl nahr bei ?'k an, zuletzt sehr steil iund in Tk senkreclit, uin in d ic  
Danipf-q-Frequenz zii niunden. Bci CO,. dessen Danipfd.ruckkurve bvkanntlicli abnorni 
ist ,  t r i t t  diesc ,,kritische Kriininiung" verfruht eiu. 

Die R~ibutigsfreqiictiz, clercn i'liysikaliscli-clietliiisclie Bedeutung ich fur ( h s e  
bereits aufgcwiesen habc. liefert, wic diese AIitteilungen zeigen, auch fur Fliissigkeitcii 
Befundc, die ihre weitere Ikiiutzung bci der Erforscliung der IZcibung u n c l  des flussigcii 
Zustandes enipfehlen. 

. . . . ~  .- 

241. Max S a m e c :  Gber die Hydrolyse von Abbauprodukten der 
Starke durch den Bacillus macerans und sein Enzym. 

(Sach Versuclien von F ranz  Cernigoj.)  
[Aus d. Cheni. Institut d .  Univer.citat Lubiana (Italien).: 

(Eingegaiigen am 1 1 .  Noveinlier 1042.) 

Die Scliardinger-Dextrine haben iiach I(. Freudenberg l )  eine 
cyclische Struktur. Fiir das K-Dextrin wurde der Molekiilumfang eines Penta-, 
fur das p-Dextrin der eines Hesasaccharides festgestellt. Die Tatsache, 
da13 aus der Starke cyclische Spaltprodukte gebildet werden, kann durch zwei 
Annahmen verstanden werden : Entweder sind iin Starkeniolekiil einzelne 
Kettenstiicke ringformig abgeschlossen, oder aber es koiniiit den1 Enzyiri 
des Bacillus niacerans aiiBer einer arnyloklastischen auch eine synthetisclie 
Wirkung zu. Eine Entsclieidung zwischen diesen Moglichkeiten konnte man 
durcli das Studium der Hydrolyse von Starke-Abbauprodukten durcli den 
genannten Bacillus versuclien. Iiii Rahmen der vorliegendeii Arbeit haben 
wir einerseits den Bacillus selbst auf den ZLI spaltenden Starke-Derivaten 
gezogen, andererseits haben wir das nach der Vorschrift von M. Blinc2) 
hergestellte Macerans-Enzyin zur Wirkung gebracht. Als Substrat dienteri 
uns Erythro- uiid Xclirooprodukte, welche nlit Hilfe der a-Malzamylase 
erhalten wurden, nullerdem aber als Vertreter der Erythrosubstanzen die 
niit 6-Amylase erhnltene Erythrogranulose und cias durch Sauren-irkung lier- 
gestellte Aniylodestrin A. Meyers. Da die Hauptbestandteile der Starke 
konstitutionell verscliieden sind, gingen Tvir fur die Bereitung der Abbau- 
produkte a d e r  voui Starkekleister auch von den riicht verzweigten Aiiiyloseii 
und voiii verzneigten Ariiylopektiii nus. Alle Produkte wurden airs Kartoffel- 
starke hergestellt. 

I )  K .  F r e u d e n b e r g  11. K .  J a c o b i .  A .  618, 103 ,19351; K.  I ) r e u t l e i i b e r g  11. 

I(. K a p p ,  13. 69, 2041 [1936:: K. F r e u d e n b e r x .  G.  H l o i n q n i s t .  L. E w a l d  1 1 .  

I(. S o f f .  U .  69, 1258 [1936:: K .  F r e u d e n b e r g ,  €1. H o p p e l  11. M . M e y e r - D e l i u s .  
Naturwiss. 26. 123 119381. 
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