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255, Methode zur Trennung polarer von unpolaren Molekeln
von Georg Karagounis.
(30. IX. 48.)

Das Ziel der hier beschriebenen Versuche war, wie bereits an
anderer Stelle kurz mitgeteilt wurde!), eine Methode auszuarbeiten,
welche gestattet, Molekeln mit einem permanenten Dipolmoment von
unpolaren Molekeln zu trennen. Die folgenden Uberlegungen zeigen,
dass eine solche Trennung mit Hilfe eines inhomogenen elektrischen
Feldes moglich sein miisste.

Bringt man eine dielektrische Mischung von polaren und un-
polaren Substanzen in ein inhomogenes elektrisches Feld, etwa in
einen Zylinderkondensator, dessen innere Belegung aus einem feinen
Drabt besteht, so ist zu erwarten, dass eine Anhiufung der polaren
Molekeln in unmittelbarer Nihe der Drahtoberfliche stattfinden wird.
Denn in einem inhomogenen Feld werden die Dipole nicht nur ge-
richtet, sondern sie wandern auch nach Stellen héherer Inhomo-
genitit der Feldstirke. Die maximal zu erwartende Verschiebung des
Molekelverhiltnisses einer Mischung von polaren und unpolaren
Substanzen in Abhingigkeit von der Feldstirke lisst sich auf Grund
des Bolzmann’schen Prinzipes errechnen und wird durch Gleichung (1)
dargestellt :
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Hierin bedeuten (N/N,), das Molekelverhiltnis in unendlicher Ent-
fernung von der Elektrode, (N /N,). das Molekelverhiltnis an der
Stelle r, wo die Feldstirke den Wert E. besitzt, 4 das permanente
Dipolmoment des polaren Molekels, cos @ den mittleren Einstellungs-
winkel der Dipole bei der genannten Feldstéirke, o, bzw. «, die Kon-
stanten der Verschiebungspolarisation der polaren bzw. unpolaren
Molekeln und k die Bolzmann’sche Konstante. Der cos @ wird auf
Grund der vollstindigen Langevin’schen Funktion:
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ohne die fiir schwache Felder iiblichen Vernachlidssigungen errechnet,
denn das interessierende Gebiet liegt in Werten von Feldstédrken wo
das uE dem kT vergleichbar wird.
- Bei der Ableitung der Gleichung (1) wurden die Molekeln als
voneinander unabhingig betrachtet, was gerade bei polaren Molekeln

1) Nature 161, 855 (1948). Vorgetragen an der Sommerversammlung der schweiz.
Chem. Gesellschaft in St. Gallen (5. IX. 48).
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nicht der Fall ist. Sie stellt somit den maximal zu erwartenden
Effekt bei einem, auch durch andere Einfliisse ungestorten, elektro-
statischen Gleichgewicht dar. Wir haben Gleichung (1) fiir die Stoff-
paare Benzol-Nitrobenzol (Kurve 1) und Benzol-p-Nitranilin (KurveZ2)
ausgewertet und das Verhiltnis (N,/N,), gegen den Logarithmus der
Feldstdrke E, in Fig. 1 aufgetragen. Man sieht, dass bis zu Feld-
stirken von etwa 5-10% Volt/cm keine nennenswerte Abweichung des
Verhiltnisses (N/N,), vom Werte ohne Feld (N /N,), das gleich 1
gesetzt wurde, eintritt. Fiir Feldstdrken zwischen 10° und 10¢ Volt/cm
treten aber Verschiebungen von einigen Prozenten auf. Fiir noch
grossere Feldstirken, welche jedoch wegen der Durchschlagsfestigkeit
des Dielektrikums nicht realisiert werden kénnen, treten, entspre-
chend dem steilen Anstieg der Kurven, ausserordentlich grosse Ver-
schiebungen zugunsten der polaren Molekeln ein.
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Fig. 1.

Der zweite Summand im Exponenten der Gleichung (1) stellt
die Wirkung der Verschiebungspolarisation dar, welche die Unter-
schiede zwischen polaren und unpolaren Molekeln auszugleichen
bestrebt ist. Fiir das experimentell interessierende Gebiet von 10° und
108 Volt/cm ist der Einfluss der Verschiebungspolarisation 30 bis
50mal kleiner, je nach den betrachteten Molekelsorten, als die Wir-
kung des permanenten Dipolmomentes. Fiir elektrische Felder gleich
denen der Tonen, etwa 10° Volt/em, ist, falls diese Gleichung noch
Giiltigkeit besitzt, der Kinfluss der zweiten Summanden so gross,
dass die Unterschiede in der Verschiebungspolarisation der beiden
Molekelsorten fiir eine eventuelle Anhidufung der einen oder anderen
Molekel massgeblich werden. Dies kann wohl der Grund sein, warum
keine eindeutige Beziehung zwischen der Adsorption an einer hetero-
polaren Krystallfliche und dem Dipolmoment des Absorbates existiert.
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Im folgenden werden drei verschiedene Methoden beschrieben,
um starke, inhomogene Felder zu erzeugen und mit deren Hilfe die
zu erwartenden Verschiebungen zu beobachten.

1. Methode.

Die verwendete Apparatur ist in Fig. 2 ersichtlich. Sie besteht aus einem in einem
Glasgefiss montierten Zylinderkondensator Z, dessen innere Belegung aus einem sehr
feinen (d = 0,024 mm) Wolframdraht W hergestellt ist. Dieser Draht ist durch eine feine
Glaskapillare K durchgefiihrt, welche einen Abstand von 0,1 mm um den Draht herum frei
lasst. Legt man zwischen dusserer Belegung Z und dem Draht W eine Potentialdifferenz
von etwa 10000 Volt an, so sondert die Glaskapillare im gebildeten elektrischen Feld ein
Fliissigkeitsvolumen ab, in welchem die Feldstérke sehr hohe Werte, zwischen 10% und 10°
Volt/em besitzt. Diese in unmittelbarer Nihe der Wolframdrahtoberfliche liegenden
Fliissigkeitsanteile werden durch die Kapillare aufgefangen und dem Gefisse B zu-
gefiihrt. Dazu benutzen wir das Aufsteigen des Dielektrikuins am feinen Draht in der
Kapillare. Es wird beim Anlegen des Feldes durch eine Kraft verursacht, die an
der Ubergangsstelle Luft — Dielektrikum, wo die Dielektrizitatskonstante einen Sprung
aufweist, auftritt!). Auf die Fliissigkeitsoberfliche in der -Kapillare wird ein Druck von
10 bis 20 mm, je nach der angewandten Potentialdifferenz, ausgeiibt, welcher durch das
offene Manometer M gemessen wird. Durch Regulierung dieses Druckes wird die Fliissig-
keit mit der gewiinschten Geschwindigkeit aus dem Kondensatorgefiss in das Gefass B
hiniibergeleitet.

Fig. 2.

Man kann durch Druckanwendung ein exaktes Kompensieren des Aufstieges des
Dielektrikums in der Kapillare herbeifiithren und aus der Druckdifferenz die am Drahte
herrschende Feldstirke errechnen. Wir haben ein auf diesem Prinzip beruhendes, ein-
faches Voltmeter konstruiert, iiber dessen Arbeitsweise demnichst an anderer Stelle aus-
fihrlich berichtet wird.

Zum Nachweis der beschriebenen Konzentrationsverschiebung wurde so verfahren,
dass unter Anlegung einer hohen Potentialdifferenz die Fliissigkeit gleichzeitig in den
Gefassen A und B aufgefangen wurde. Das Volumen, welches am Wolframdraht durch
die Kapillare in das Gefiass B floss, betrug im Mittel 1 cm?® pro Stunde, withrend das
in das Gefiss A stromende etwa das zehnfache war. Beide Fliissigkeitsproben wurden in
die Glaskammern eines Fliissigkeitsinterferometers durch eingeschliffene Hebervorrich-
tungen zum direkten Vergleich ihrer Brechungsindices, eingefiillt. Die Interferometer-
kammern waren mit luftdicht schliessenden Deckeln versehen.

1) Vgl. Abraham-Becker, Theorie der Elektrizitit, Bd. I, S.92 (1930).



1932 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Auf diese Weise haben wir festgestellt, dass die imi Gefass B sich ansammelnde
Fliissigkeit fiir das Stoffpaar Benzol-Nitrobenzol durchwegs einen grosseren Brechungs-
index besass als die Fliissigkeit des Gefiasses A, welche aus Stellen grosserer Entfernung
vom Wolframdraht stammte. Die interferometrischen Ausschlige sind gegen die an-
gewandte Feldstirke in Fig. 3 aufgetragen dargestellt. Sie entsprechen einer Anreicherung
an Nitrobenzol von ca. 0,7% fiir eine Spannung von 6000 Volt. Die beobachtete An-
reicherung an Nitrobenzolmolekeln ist unabhingig von der Richtung des Feldes, da die
beobachteten Brechungsindexunterschiede innerhalb der Messfehler gleich waren, ob der
Wolframdraht positiv oder negativ geladen war. Dieses schliesst den Einwand aus, der
beobachtete Effekt konnte durch Ionenwanderung bedingt sein. Ebenfalls dagegen
spricht der Umstand, dass die wihrend des Vorganges fliessende Stromstéarke ca. 20mal
kleiner war als der Betrag, der erforderlich wire, um den beobachteten Effekt auf Grund
einer Wanderung von spurenweise vorkommenden Ionen zu erkliren.
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Fig. 3.

Wir bekommen eine Vorstellung von der Grissenordnung der Einstellungsgeschwin-
digkeit des elektrostatischen Gleichgewichtes, wenn wir die Wanderungsgeschwindigkeit v
cines Dipoles im inhomogenen elektrischen Feld ins Auge fassen. Es muss gelten:

dE
ds

" worin ¢ die Beweglichkeit des Dipols, 1 seine Liinge und dE/ds die Feldinhomogenitit
an der betrachteten Stelle sind. Nehmen wir an, dass die Beweglichkeit eines Dipols von
derselben Grossenordnung wie die Beweglichkeit eines Jons in wasseriger Losung ist,
d. i. ca. gleich 5 - 107 em?/sec. Volt, setzen wir die Lange des Dipols 1 gleich 10-7 cm
und nehmen wir fiir die Feldinhomogenitit in einem Abstand 0,1 mm von der Draht-
oberfliche den Wert 2 - 107 Volt/cm? an, so errechnet sich die Zeit, welche ein Dipol
braucht, um von der Kapillargrenze an die Drahtoberfliche zu gelangen, zu ca. 15 Sekun-
den. Imi praktisch durchgefijhrten Versuch wartet man jedoch nicht, dass die Dipole
von den weitesten Stellen des Gefésses bis an den feinen Wolframdraht heranwandern
konnen, sondern man lisst die Fliissigkeit langsam am Draht vorbeistr6men, indem
man sie von der Vorratskugel in das Gefiss A hinein tropfen lisst. Gelangt ein frisches
Fliissigkeitsvolumen in die unmittelbare Nahe des feinen Drahtes, so stellt sich dort das
Gleichgewicht rasch ein, weil die Inhomogenitit 10° Volt/em? betrdgt, d. i. rund hundert-
mal mehr als oben angesetzt. Diese Fliissigkeitsanteile werden durch die Kapillare nach
oben in das Gefiss B geleitet. Uberdies fiihrt das Fliissigkeitsgemisch wegen der Elektro-
striktion schwache Kreisbewegungen durch, so dass das gesamte Bewegungsbild im
Zylinderkondensator ziemlich kompliziert sein diirfte. Auch aus diesen Griinden stellen
die auf Grund der Gleichung (1) zu erwartenden Ausschlige maximale Betrige dar.

Versuche an benzolischen Loésungen von p-Nitranilin, welches ein grosseres Dipol-
moment (7,2 .10718) besitzt, ergaben Anreicherungen bis zu 109 bei Spannungen von
14000 Volt. Die Extinktionskurven der Fliissigkeiten A und B erscheinen parallel zu-

v=Cc-

1 (3)
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einander verschoben, wiahrend die Lage des Maximums unverindert geblieben ist!), wodurch
bewiesen wird, dass die in der Nahe des Drahtes gesammelte Fliissigkeit keinerlei chemische
Verinderung erlitten hat.

2. Methode.

In einer zweiten Apparatur haben wir ein anderes Konstruktionsprinzip angewandt,
mit dem Ziel, die Zahl der Inhomogenitéitsstellen hoher Feldstirke pro Volumen zu
erhéhen. Zu diesem Zweck wurde aus isoliertem Kupferdraht (d = 0,2 mm) ein Netz so
gewoben, dass Kette und Schuss aus je einem Drahtstiick bestanden, welche mit dem
positiven bzw. negativen Pol einer Hochspannungsquelle, ohne dass Kurzschluss eintrat,
verbunden werden konnten. Das Netz, welches ca. 42000 Uberkreuzungsstellen fiir ein
Volumen von 100 em?® hatte, wurde um einen Glasstab gewickelt und in das in Fig. 4
ersichtliche Rohr N hineingesteckt.

Fig. 4.

Mit dieser Anordnung wurde folgendermassen gearbeitet: Nachdem die Luft durch
Evakuieren aus dem Rohr N entfernt worden war, wurde die Glasspitze S, durch Drehen
des Schliffes S, welcher einen Glasstab exzentrisch tragt, gebrochen. Das Fliissigkeits-
gemisch von polaren und unpolaren Stoffen stromt dann aus dem Gefiss G durch
das Glasfilter F in das Rohr N ein und fiillt den Raum ohne Luftblasen aus, welche
die Durchschlagsfestigkeit der Fliissigkeit sehr herabsetzen wiirden. Man lisst zunichst
ohne Spannung eine bestimmte Menge Fliissigkeit, die als Vergleichslosung dienen
soll, in das Gefass A fliessen. Dann legt man an die Enden des Drahtnetzes eine
Spannungsdifferenz an, wobei man ihren Wert mit Hilfe eines Reguliertransformers vor-
sichtig bis auf ca. 1000 Volt bringt. Dann ldsst man die Fliissigkeit von unten nach oben
mit einer Geschwindigkeit von ca. 10 cm3/Stunde in das Gefiass A fliessen, nachdem man
die Vorlage gewechselt hat. Die sich ansammelnde Fliissigkeit wird interferometrisch
bzw. mit Hilfe der Lichtabsorption mit der ersten Fliissigkeit verglichen. Wir haben mit
dieser Anordnung wegen vorkommender Kurzschliisse, die, wenn sie einmal eingetreten
sind, schwer zu beheben gind, nur wenige Versuche ausgefiihrt. Diese aber liessen bereits
erkennen, dass das unter Spannung ausfliessende dielektrische Gemisch armer an dipolaren
Molekeln war als die im Rohr verbleibende Flissigkeit, welche am Schluss des Versuches
durch den unteren Hahn entnommen wurde.

Wir versuchen, solche Drahtnetze aus anodisch oxydierteni, feinem Aluminium-
draht herzustellen, dessen Oberfliche auch fiir grossere Spannungen ein Isolator ist.

17)7 uNature, L. c.
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3. Methode.

Eine andere Methode, um eine grosse Inhomogenitit des elektrischen Feldes zu schaffen,
welche uns gute Resultate gegeben hat, beruht auf dem unten beschriebenen Prinzip.

Der in Fig 5 schraffiert gezeichnete Teil R stellt ein poréses metallisches Rohr-
chen dar. Benutzt man ein solches Rohrchen als die innere Belegung eines Zylinder-
kondensators Z und legt eine hohe Spannungsdifferenz, etwa 15000 Volt, zwischen innerer
und #usserer Belegung an, so nimmt die Feldstirke den in Fig. 5 skizzierten Verlauf an.

+

Volt
cm

oz

Fig. 5.

Im Inneren des metallischen Rohrchens hat die Feldstirke den Wert 0, da dort alle
Raumpunkte auf gleichem Potential sind. An der Oberfliche des Metallrohrchens herrscht
eine hohe Feldstirke (bei d = 1 mm und 15000 Volt ist sie von der Grissenordnung
10% Volt/cm), deren Intensitit nach aussen hin nach der Zylinderkondensatorformel
abfallt. Der Sprung vom Werte 0 auf 10® Volt/cm muss in der pordsen Wand unmittelbar
an der Oberfliche derselben innerhalb eines Intervalles von etwa 10~7 cm stattfinden.
Daraus ergibt sich fir die Inhomogenitit des Feldes der hohe Wert von 1012 Volt/cm?2.

Léasst man nun die Mischung aus einem polaren und einem unpolaren Stoff durch
die porése Wand hindurchfliessen, so erfahren diese Molekelarten ungleiche Krifte. Die
polaren werden etwa 30mal stdrker vom Inneren des porSsen Rohrchens nach aussen
gezogen als die unpolaren. Denn die Kraft, welche auf die polaren ausgeiibt wird, ist gleich

Kp = (p cos O+oapEy) idI: ,

wihrend die fiir die unpolaren gleich
Ky = a, E; 4B
ds
ist. Thre Differenz:
. dE
{2 co8 O+ (otp— oty) By “ds

[
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dividiert durch den Wirkungsquerschnitt der Molekel ¢ stellt einen selektiven Druck
dar, welcher nur die Dipolmolekeln erfasst und vom Inneren des Rohres nach aussen
gerichtet ist. Er ist von der Grossenordnung einiger Millimeter Quecksilber.

Beim Fliessen der Mischung durch die porése Wand werden somit die unpolaren
Molekeln leichter hindurchgehen und sich im Inneren des Rohrchens anhiufen. Eine
pordse Metallwand unter elektrischer Spannung miisste somit durch die
an ihrer Oberflache auftretende starke Inhomogenitiat des Feldes wie ein
molekulares Filter fiir polare Molekeln wirken.

Die Porositat der fiir den beschriebenen Zweck erforderlichen Rohrchen miisste
solchen Grades sein, dass das Gemisch durch eine kleine Druckdifferenz leicht hindurch
gehen kann. Sie wurden aus einer Metallegierung durch Herauslosen des einen Bestandteiles
mittels Sauren bzw. Alkalien hergestellt. Thre Durchlissigkeit war gleich 0,6 cm?/Stunde pro
mm Ap und cin? Oberfliche. Thre Verwendung geschah in der Weise, dass ein am unteren
Ende geschlossenes Rohrchen von 1 mm &dusserem Durchmesser in der ersten Apparatur
(Fig. 2), an Stelle des Wolframdrahtes W und der Glas-Kapillare K, befestigt wurde.

Der Versuch wird dann so durchgefiihrt, dass man zunéchst ohne Spannung unter
Anwendung eines kleinen Uberdruckes von 10 bis 12 mm Quecksilber das Fliissigkeits-
gemisch durch die porése Wand hindurchschickt und dasselbe in Gefiss B als Vergleichs-
fliissigkeit ansammelt. Dann wird die Vorlage gewechselt und unter Hochspannung in
genau der gleichen Weise die Fliissigkeit in B weiter aufgefangen. Um die Konzentration
im Versuchsgefiiss konstant zu halten, lisst man das Gemisch in langsamem Tempo
durch den Zylinderkondensator in das Gefass A fliessen.

Tabelle 1.
l S ’ De
. pannung De
Stoffpaare ; Dipolmoment in Volt %
] |
|
! +10 000 0
trans-Azobenzol — Benzol ‘ 0 ~10000 0
p-Dimethylaminoazobenzol — 1.5 +14 000 3,6
Benzol ’ —14 000 3,6
+14 000 13,0
trans-Oxyazobenzol — Benzol 4,68 — 14000 6.5
- ' +14 000 13,0
Alizarin — Benzol 2,0 — 14000 9.4
. +16 000 12,8
a-Nitroso-3-Naphtol — Hexan 4,1 —14.000 9.4
+14 000 18,5
Tetraiathylammoniumpikrat — ’
Benzol 18,0 —14 000 39,5
~14 000 10,0
a1 . . +14 000 10,0
Lithiumpikrat — Dioxan 11,5 +16 000 12.8
.. +16 000 6,6
o-Dinitrobenzol — Benzol 6,0 —16 000 5.8
cis == trans-Azobenzol — Benzol 14 —16 000 4,5

Zur Untersuchung gelangten polare Substanzen, welche im Sichtbaren absorbieren,
so dass ihre Konzentrationsinderungen leicht kolorimetrisch bestimmt werden konnten.
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Als unpolare Fliissigkeitspartner wurden Benzol, Hexan und Dioxan gewahlt. Die Resul-
tate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie enthalt die beobachteten prozentualen
Konzentrationsverminderungen der polaren Substanzen beim einmaligen Hindurchgehen
des Fliissigkeitsgemisches durch die pordse Wand, unter der angegebenen Spannung.

Bei fehlenden Angaben der Dipolmomente in der Literatur wurden dieselben durch
vectorielle Addition aus den Teilmomenten berechnet.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die beobachteten Konzentrationsverarmungen
um so grosser sind, je grosser im allgemeinen das Dipolmoment des einen Lésungspartners
ist. Uberdies beobachtet man verschiedene prozentuale Anderungen fiir dieselbe Dipol-
substanz, je nachdem ob das Rohrchen positiv oder negativ aufgeladen ist, ein Umstand,
der moglicherweise mit dem Bau der Molekeln zusammenhéangt. ITm Falle des Tetra-
ithylammoniumpikrates, welches ein sehr grosses Dipolmoment besitzt (18 - 10728) und
welches die grossten Konzentrationsinderungen (bis zu 399,) erleidet, wurde auch ein
Versuch mit Wechselspannung von 50 Perioden angestellt, wobei ebenfalls Verarmungen
bis zu 109, festgestellt wurden.

Interessant ist das Verhalten des Azobenzols. Wihrend das gewohnliche Azobenzol,
das fast ausschliesslich aus der trans-Konfiguration mit dem Dipolmoment 0 besteht,
keine Anderung der Farbintensitit beim Passieren durch das Rohrchen unter Spannung
aufweist, zeigen hestrahlte Azobenzolldsungen, welche aus einer Mischung von 30% cis-
und 70%, trans-Azobenzol bestehen, mit einem scheinbaren Dipolmoment 1,5 (das reine
cis-Azobenzol hat ein Dipolmoment von 3,4), eine Extinktionsinderung von 4,59%,.

Die Methode erscheint u. a. aussichtsreich, um Isomere von-
einander zu trennen, welche sich in ihren polaren Eigenschaften
unterscheiden, wie o- und p-disubstituierte Benzolderivate, z.B.

. Xylole, Dinitrobenzole, oder cis-trans-Isomere.

Wir haben eine Apparatur im Bau, welche dic Wirkung der porésen Metallwand
mit der des Gegenstromprinzipes kombiniert, wodurch wir die Effekte in einer konti-
nuierlichen Arbeitsweise zu vergrossern hoffen.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unternommen,
polare und unpolare Stoffe in einem Fliissigkeitsgemisch mit Hilfe
eines inhomogenen elektrischen Feldes von einander zu trennen.
Hierzu wurden drei verschiedene Methoden angewandt.

Bei der ersten Methode wird die Fliissigkeit aus der unmittel-
baren Nihe einer sehr feinen Drahtelektrode, welche auf ein sehr
hohes Potential aufgeladen ist, gesammelt.

Bei der zweiten Methode passiert das Fliissigkeitsgemisch ein
feines Drahtnetz, dessen isolierte Seiten mit den Polen einer Hoch-
spannungsquelle verbunden sind.

Bei der dritten Methode wird das Fliissigkeitsgemisch durch ein
pordses Metallrohrchen hindurchgeschickt, welches auf ein hohes
Potential aufgeladen ist und eine grosse Feldinhomogenitit erzeugt.
Die porose Metallwand wirkt wie ein molekulares Filter fiir die
polaren Molekeln.

Es werden die erzielten prozentualen Verschiebungen der Kom-
ponenten in einer Reihe von Beispielen mitgeteilt.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich.





