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} 1. Uberblick und Einteilung.

Uuter den drei Aggregatzustiunden: Testkorper, Tliwssigkeit

und Gas ist uns vom Standpunkt der Molekulartheorie
das Gas weitaus am besten bekannt. Auch die Theorie des
Festkorpers darf in groBen Umirissen --- wenigstens bei Be-
schrankung auf die einfacheren (idealisierten) Tille — als
abgeschlossen gelten, wenn anch die Entwicklung hier in bezug
anf Einzelheiten noch nicht so weit fortgeschritten ist wie bei
den Gasen. Inmerhin geuiigt das bisher Frreichite, num fiber
das Gleichgewicht fest-gasformiyg, also den Dampfdruck ein-
facher Festkorper, bestinunte Aussagen machen zu konuen,
die durch die Erfalirung weitgehend bestitigt werden. Selir
viel unvollkommener waren bis vor kurzem noch nnsere Kennt-
nisse iiber die olekularkinetischen Eigenschaften der Flissig-
keiten; infolgedessen bereitete auch der Schmelzprozed einent
tieferen theoretischen Verstandnis erhebliche Schwierigkeiten,
I vergangenen Jahrzehnt ist nun eine recht grofle Zahl von
vorwiegend theorctischen Arbeiten i{iber den Aufban der
Flilssigkeiten sowie itber den Schmelzprozell veroffentlicht
worden; obgleich ein ungewshnlich lhiolier Prozentsatz dieser
Arbeiten einer schiirferen Kritik nicht standhalt, konnte ins-
gesanit doctt ein recht bemerkenswerter Tortschritt erzielt
werden, iiber den im folgenden in grollen Umirissen berichtet
werden soll.

Grundsitzlich kannt das Problem auf zwel verschiedene
Arten in Angriff genommen werden. Man kann erstens ver-
suchen, die Gesaiwutheit der molekularkinetischen Eigenschaften
der TFlissigkeiten, d. h. die mowmentane geonietrische Kon-
stellation (Struktur) der vorhandenen Partikeln!) sowie deren
Wiarmebewegung zu crmitteln,  Zweitens kann man von der
Voraussetzung ausgehen, dali wahlirscheinlich in bezug anf
zahlreiche physikalische Eigenschaften (Dichte, spez. Wirme
usw.) eine gewisse Verwandtschaft zwisclien dem Festkorper und
der TFlitssigkeit bestelit, und kann sich nun die Krage vorlegen:
Welche charakteristischen molekularkinetischen Un-
terschiede bestelien zwisclien dem Festkdrper nnd der
Flassigkeit? Da die letztere (Relativ-) Methode die ein-
facliere und anschaulichere jst, ’

werden wir uus fhrer haupt- Tabdle 1.
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2. die gegenseitige Orientiernng benachbarter starrer Molekeln
(in bezug auf ihre Richtung),

3. Die jeweilige Gestalt der Molcekeln, falls diese verform-
bar sind.

Thir das eigentliche Sclunelzen (im engeren Siune), also den
Ubergang ans cinem Zustand sehr holier Zihigkeit zu einem
solchen geringer Zahigkeit, ist durchweg das Merkmal 1 kenn-
zeichnend, indem hier stets cine starke Abnahme des Ord-
nungszustandes der Molekelschiwerpunkte stattfindet. Dabei
ist aber in der Regel die Mitwirkung der durch die Merkmale 2
und 3 bedingten Einfliisse, also die Gestalt und Verformbarkeit
der Molekeln, von erheblicher Bedeutung. U zu einein Uber-
blick zu gelangen, wie sich diese Finflisse von Fall zu Fall aus-
wirken, ist es zweckmafig, nicht nur den eigentlichen Schmelz-
prozefl zu betrachten, sondern auch simtliche Verdande-
rungen ins Auge zu fassen, die ein Festkorper bei der Krwir-
mung voui absoluten Nullpunkt an bis in das Gebiet des eigent-
lichen (isotropen) I'liissigkeitszustandes erleidet. Die Gesamtheit
dieser Veranderungen sei im folgenden als |, totaler Schimelz-
prozef3’ bezeichuet. Je nach der Art, wie sich die Gestalt
mund Verformbarkeit der Molekeln auf den totalen Schmelz-
prozeld auswirken, ergibt sich nun eine Iinteilung in c¢ine Reihe
von Stoffgruppeu, die in Tab. 1 zusamniengestellt sind. Danach
erfolgt der totale Schimelzprozel haufig in inchreren Stufeu.

Bei Gruppe I, deren Partikeln einatomig und streng
kugelférmig sind, kommt selbstverstandlich nur eine Anderuug
der rawnlichen Anordnung der Sehwerpunkte in Frage. Bel
Gruppe 11, deren Partikeln von der Kugelgestalt nichit allzu-
selir abweichen, treten im Gebict des Festktrpers charakte-
ristische  Umwandlungspunkte auf, die durch eine nahezu
sprunghafte Abnaluue der gegenseitigen Orientierung der
Molekeln zustande kommen, ohne dafl das georduete Gitter-
gefiige des Kristalls zusammenbricht. Ist dagegen die gegen-
seitige Richitungsorienticrung der Partikeln verhaltnismallig
stark (Gruppe IV), so bleibt eine ausgeprigte Riclitungs-
orientierung noch oberhalb des eigentlichen Schinelzpunktes
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bestehen und geht erst in einer oder inchreren bei héheren
Temperaturen liegeuden Stufen so weit wverloren, dal die
typischen Mecrkmale des mnormalen, isotropen Fliissigkeits-
zustandes erreicht werden. Dazwischen liegt Gruppe 111, bei
welcher der totale Schmelzprozell in einer Stufe, also der
Verlust der Gitterstruktur und die gegenseitige Desorientierung
der Molekeln gleichzeitig erfolgen. Bei den Stoffen der Gruppe V
wird nun das obige Merkmal 3, das bereits bei Gruppe 1V teil-
weise wirksam war, von ausschlaggebender Bedeutung., Meist
erfolgt hier die totale Schmelzung in einer Stufe; doch treten
gelegentlich auch Umwandlungspunkte unterhally des Schinelz-
punktes auf, bei denen die gegenseitige Orientierung in bezug
auf die Querdimensionen der (im festen Zustand lang gestreckten)
Molekeln vernichtet wird. Es folgen die eigentlichen (verforn-
baren) ILangkettenmolekeln (Gruppe VI), die normalerweise
so stark untereinander verschlungen sind, daf sie amorphe,
hochelastische Stoffe bilden. Liin Ubergang in den normalen
(leichitbeweglichen) Ifliissigkeitsznstand ist hier nur dadurch
moglich, daf die langen Ketten in kleinere zersprengt werden,
was haufig eine irreversible Anderung der liigenschaften zur
Tolge hat. litwas aullerhalb des Rahmens der bisher betrach-
teten Stoffe fallt Gruppe VII. Hier handelt es sich haupt-
sdclilich um Molekeln, bei denen eine mchr oder weniger aus-
gepriagte Neigung ciner gegenseitigen chemischen Verkettung
besteht. Tm Kristallgitter sind die Partikeln meist gleichzeitig
an elirere Nachbarmolekeln gebunden, wofiir das Wasser,
die Alkoliole, SiO, und zalhlreiclie Silicate die bekanntesten
Beispiele bieten. Auch hier ist ein Schnielzen nur dadurch
moglich, dall ein crheblicher Teil der vorhandenen Verkettungen
gesprengt wird. Doch finden sicli dann auch in der Fliissigkeit
stets noch groflere Molekelkomplexe, die dann erst bei einer
Steigerung der Temperatur iiber den Schmelzpunkt hinaus
nach und nach zerfallen. Zuweilen sittigen sicli auch die che-
mischen Affinitaten nur je zweier Molekeln ab; als eigentliche
korpuskulare Bausteine sowohl des Kiristalls als auch der
Fliissigkeit liat man in diesem Falle die Doppelmolekeln an-
zusehen (Beispicl: Ameisensiure, Yssigsaure, N,0, u. dgl.).

Die grob schematisch bildliche Darstellung des totalen
Schmelzvorganges in der letzten Spalte der Tabelle 1 bedarf
selbstverstindlich einer naheren Begriindung und Vertiefung
in quantitativer Hinsicht, um als wirklich gesichert gelten zu
konnen. Wir nehmen diese Aufgabe in der Weise in Angriff,
daf} wir zunachst die I‘rage priifen, welche empirischen (experi-
mentellen) Unterlagen uns zur Verfiigunyg stehen; anschlieend
werden wir zeigen, in welcher Weise diese theoretisch zu ver-
arbeiten sind. Dabei wird es zweckmaillig sein, uns zunéichst
auf einfachere Fille und eine insgesamt inehr summarische
Betrachtungsweise zu beschranken. Auf einige speziellere Tir-
gebnisse, vor allem solche, die sich auf die Desorienticrung
schwach exzentrischer Molekeln im festen Gitterverband
(Gruppe 1I) bezichen, werden wir zum Schlufll etwas naher
eingchen, da gerade dieser merkwiirdige Teilprozefl ziemlich
eingehend untersucht wurde.

2. Empirische Unterlagen.

Fir unsere Kenntnis des (kristallisierten) Ifestkdrpers hat
sich bekanntlich die Strukturanalyse mittels Rontgen-
strahlen als eius der wertvollsten Ililfsinittel erwiesen. Es
lag daher nahe, dieses auch bei Fliissigkeiten anzuwenden;
doch ist man hier nur in recht heschrinktem Umfange zu
brauchbaren Ergebnissen gelangt: Man beobachtet im Streu-
bild lediglich das Hervortreten einer beschrankten Anzahl von
Interferenzabstanden, die nun (nach Abzug charakteristischer
innermolekularer Atomabstinde) irgendwelchen durchschnitt-
lichen Abstanden benachbarter Molekeln zugeordnet werden
miissen. Iinmerhin hat cinc sehr sorgfiltige Auswertung der
Streubilder wenigstens bei einatomigen Fliissigkeiten zu einiger-
maflen konkreten Ergebnissen iiber die Schwerpunktsverteilung
der Partikeln gefithrt, die wenigstens eine Moglichkeit zur
theoretischen Bereclinung calorischer Figenschaften bieten.
Aufschlufireich war auch die Rontgenstrukturanalyse bel
associierenden Tliissigkeiten, indem sich hier bestiinmte Aus-
sagen iiber die gegenseitige Verkettung der Molekeln ergaben?).

T folgenden werden wir die i. allg. leicht und genau be-
obaclitbaren thermischenundcalorischenKigenschaften
in den Vordergrund stellen, die ja auch sonst die wichtigsten
enipirischen Unterlagen fiir die molekularstatistische Theorie

2y Kurze zusam neafussende Darstellunget der nittels Jder Rontgenstrahlen fiir die
struktur der Fliissigkeiton erhultenen Ergehnisse finden sich in den Artikeln K. Her-
metnns 1, KL Fischers in der Physik regelmif, Der. 4, 63 [1936]; 8, 113 {1v40].
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der Materie bilden. Als charakteristisch fiir den Schmelz-
prozel konnen wir zunéchst hinstellen die absolute Schmelz-
temperatur (T,), die Fnergie- bzw. die Enthalpieinderung
beim Schmelzen, die Schmelzwarme (L¢), die Volumen-
dnderung AV beim Schmelzen, schlielllich die Molwéarme
oberhalb und unterhalb des Schmelzpunktes. Das aus den
Versuchsdaten zu gewinnende Bild wird aber deutlicher, wenn
man an Stelle der absoluten die sog. reduzierte Schmelz-
temperatur, das Verhiltnis T,/Ty (Tx = kritische Temperatur),
wahlt, da ja in groBen Umrissen angenonmimen werden kann,
dal} sich die meisten Stoffe beim kritischen Punkt in einem
,,iibereinstimmenden Zustand befinden. Ieider sind die
kritischen Daten des &fteren nicht verfiighar; der Einheitlich-
keit wegen empfiehlt es sich daher, die kritische Temnperatur
auf Grund der Guidbergschen Regel durch die Siedetempera-
tur T: zu ersetzen (T, == 0,66 Ty), also als reduzierte Schinelz-
temperatur das Verhiltnis Te/T, zu verwenden. Auch der
Absolutwert der Schmelzwarme ist von geringem Interesse;
aufschluflreich dagegen ist aus w. u. zu erdrternden Griinden
das Verhiltnis I./T. ™8, die sog. Schmelzentropie.
Eine Anzahl von Ergebnissen fiir die erwahnten Gréllen (mit
Ausnahme der crst spater heranzuziehenden Molwirme) ist in
Tab. 2—6 zusammengestellt,
Tabelle 2.

Schmelzentropie, Volumendnderung und Verhditnis Ty/Tyg
bei einatomigen Stoffen (Gruppe I).

Ty CK) Lg teal) | 8g=La/Ty || AV (%) Te/ Ty
Xe 151,31 3,40 15,1 472
Kr 115,95 3,38 15,1 0,958
Ar 93 3,35 14,4 0,495%
Ne 24,57 3.28 15,1 0,400
), 18,40 2,62 13 0.81
i, 13,95 2.08 12,2 0.63
zn 62,6 2.55 70 0,086
[t D4 2,46 5.1 0,570
e 234 2,40 BXIY 0,372
b GUOD 2.03 3,61 0,206
T BY&) 1,79 3.1 0.328
Na 371 1,75 27 0,320
Rb 3121 1,68 2,04 0,316
K 336 1,61 2,36 024
Naut'[ 1073 3 600%) 3.35 30 0,423
Kl 1042 3 210%) 3.08 23 Hi1H

Je a-Ton.

Die fiir einatomige Stoffe giiltige Tab. 2 1468t zunéchst er-
kennen, dafl zwischen den drei Gréllen S,, AV (%) und
Te/Ts ein deuntlicher Parallelismus besteht, .wobei sich
freilich unpolare Substanzen (Edelgase und Wasserstoff) etwas
anders verhalten als die Metalle und geschmolzenen Salze.

Tubelle 3.
Sehmélzentropie, Volumeninderung und Verhiltnis To/Tg
hel Stoffen der Gruppe II (mit Umwandlungspunkten fmn festen Zustand).

Te [N Ra= Lo/ Te ” AV (%) Te/ Ty
118 3.09 0,436
Thr 3.09 0,602
el 2,99 0,845
o 2,83 048H
N, 273 7.0 0,817
0, 098 (!) - 0,603
1,8 187,64 Ok 3.03 0,883
D,= 187.1 334 3,02 0,48
e 2074 [F) 2,90 0,07
1se 20002 i 2,89 . (0,97
PH, 1.4 2744 1,97 ) 752
S, 1200 532 (hH BYa 1,075
), : 778 3,03 - 0,608
(B8 9,0 24 2,47 B 0,81

w2 215,7 241 {(0,81)
ol 250,38 577,2 2,31 0.716
Cytlohexan 279 623 2,23 061G
'F, 83,5 16576 1.87 0616
=itd, R4 150,5 1.80 .55

Fafit man die Stoffe der Gruppe II ins Auge (Tab. 3), so erhalt
man bemerkenswerterweise praktisch das gleiche Bild wie bei
der Edelgas-Untergruppe. Der Ubersichtlichkeit wegen sind
die Zahlen der Tabellen 2 und 3 in Abb. 1 und 2 graphisch
veranschaulicht; aus ihnen erkennt man, daB3 tatsachlich
zwischen dem Verhalten der einatomigen Stoffe und der
Gruppe II kein grundsitzlicher Unterschied besteht?). Da
nun bei den einatomigen Stoffen das Schinelzen nur durch

3) Sauerstoff zeigt wuf Abb, 8 aus bisher noch ungeklirten Griinden eine recht sturke
Abweichung von dem normalen Verhalten. Dagegen ist es nicht unwuahrscheinlich,
daB die (bisher nicht gemessene) Volumenanderung AV (9,) hier abnorm kiein ist,
50 dal eine befriedigende Anpassung an die Normalkurve der Abh. 2 im Bereich der
Maglichkeit liegt.
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eine Umgruppierung der Partikelschwerpunkte bedingt sein
kann, gilt offenbar das gleiche fiir die Stoffe der Gruppe 11;
bei ibr kann also keine inerkliche Anderung der Orientierung
der Molekeln mehr stattfinden, woraus sich unmittelbar (auch
ohne Hinzunahme sonstiger Lrfalirungen) die Schlufifolge-
rung ergibt, daf die fiir den Fliissigkeitszustand zwei-
fellos charakteristische Desorientierung der Mole-
keln bereits im festen Zustand vollzogen sein mub.
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AbDb. 2. Abhédngigkeit der Schmelzentropie vom Verhiltnis Te/Ts

Tabelle 4.

Nchmelzentropie, Yolumeniinderung und Verhiiltnls Ty Tg
bel Ntoffen der Gruppe III (ohne Umwandlungspunkte in festem Zustand)

T, L, S A || IV (%) Tyl Ty
20 111

LLONY

(SN 0600

0.7 th, )()4

172,12

- [TRNEY]
1.0 llnH
2 ST

H'l M

~14
154
: ~10
"m ] S 0,h84
177.9 - 0,465

Ein ganz anderes Bild zeigt Tab. 4, welche die Firgebnisse
fiir eine Anzahl der zur Gruppe III gehorenden Stoffe wieder-
gibt. Durchweg ist die Schimelzentropie hier wesentlich hsher;
sie mufl also einen recht betrichtlichen Anteil enthalten, der
von der Desorientierung der Molekeln beim Schmelzen her-
rithrt. Denn da hier imn Gebicte des festen Zustandes keine Uin-
wandlungspunkte auftreten, hat man anzunehmen, dal die
im Kristall bei tiefer Temperatur sicher vorhandene Molekel-
orientierung hier bis zum Schmelzpunkt erhalten bleibt. Fin
Parallelismus zwischen Schmelzentropie und Volumenanderung
ist bei dieser Gruppe beim Vergleich dlinlich gebauter Mo-
lekeln (z. B. CO,, N,0, SCO, C8,) zwar noch erkennbar, aber
im ganzen doch erheblich weniger ausgepragt als bei Gruppe 1
und II, was im Hinblick auf den neu hinzukominenden starken
Einflu} der Desorientierung nicht verwunderlich ist.

Lehrreich ist nun eine Betrachtung der experimentell
bestimmten Umwandlungsentropien der Stoffe der
Gruppe 1I (Tab. 5). Addiert man diese zu der eigentlichen
Schmelzentropie, so gelangt man in den meisten Fallen wieder
zueiner Gesamtentropieanderungdergleichen GroBen-
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Tabelic A
Umwandlungs- und Sehunelzentropien bei Stotfen der Grappe 1L

T, th TR Su, e =
i 70 0.27
e =0 0,71
HY
Co
X, :
0, Eaks 0.0

R
COCTlYy
Cir, -
by 214 0,403
CCly . .
Cyelohexin
U,
=i,

ordnung wie die Schmelzentropic der Stoffe der Gruppe I1T4).
Der C,rund fir das gelegentliche Auftreten verhaltnisinalig
kleiner Werte der Gesaintentropieanderung bzw. einzelner
Umwandlungsentropien wird w. u. ndher besprochen werden.

Wieder ein vollig anderes Verhalten zeigen die Stoffe der
Gruppe VI, bei der wir uns auf cine Wiedergabe der Schielz-

Tabeile G,
Schmelzentropie bei Kettenmolekeln (normale Paratfine).

Te g B, LefTg Re/n
y SLG sS4z 352
" 14 142 L5
oy 144 200
v, 178 310
[ 182.7 3370
[N 2415 1o
(B 2105 D280
(AN 20 G870
Un 2472 5830 204
o 8740
Uy . 10 570
(ag BURLD 1480

*) Umwandlungzentropie bei 107" S5 T mwandlungsentropice Tei 236",
entropiec beschrinken (Tab. 6)5. Die Entropie wichst hier
mit steigender Kettenlange stark an; rechnet man aber die
Zahlen auf ein ecinzelnes CH,- bzw CHj-Radikal um (letzte
Spalte), so gelangt man merkwiirdigerweise zu ahnlichenWerten
wie bel einatomigen Stoffen. Nach der Schmelzentropie beur-
teilt, verhalt sich also jedes dieser Radikale, als ob es, wie
eine einatomige Partikel, praktisch vollstandig selbstandig wire.
Im Hinblick auf die gegenseitige Bewegliclikeit (Drehbarkeit)
der Radikale ist dicses Ergebnis nicht ganz unplausibel.

Tabells 7.
NSehmelzdaten elniger associlerender Stoffe.

'I‘(, J;e Bemerkimgeen

O ... 1433 iV newativ
CH,OM ... 757
Butylatkohol 1,62

(r« rtiir)
Nty oo 2745 | 1020
N1, 1954 | 13516 P,
NGy L 1044 550 [NEH

Der Vollstandigkeit wegen sind in Tab. 7 noch einige
Zahlen fiir associierende Stoffe zusammengestellt. Typisch fiir
diese sind bekanntlicli abnorm hohe Werte der Verdampfungs-
entropie L/ Ty, der sog. Troutonschen Konstanten, deren Normal-
wert etwa 21 cal/mol betridgt. Die Schmelzentropie ist hier
{im Vergleich zu derjenigen der Stoffe der Gruppe 111) abnorm
klein, was im wesentlichen darauf beruht, da3 das bei der Um-

4) Atrenggenouunen ist allepdings die erwithinte Summe der Entropien der Gruppe 11
nicht nnnittelbar mit Schmelzentropie der Grappe 111 vergleichbar, vielmehr diirfte
die Surnnierung der Entropien erst nach ciner Umre (lmun" auf die Schmelztempe-
ratur vorgenonuuen werden, Diese Umreechnung setat aber eine (nur dureh eine rohe
Abschiitzunge 20 gewinnende) Kenntnis der Molwéirme des unterhalb des Unnwand-
lunzspunktes bestitn ligen  Zustandes auch oberhinlh dieses Punktes voraus (ent-
sprechend dem Vorhan, lum in nur eines Kristallzustandes beiden Stoffen der Gruppe
). Piir dax Weitere ist aber die Art der Ermittling Jer Entropiedderuns des totalen
Seiunelzprozesses ntlivh,

5y Die bisher fiir anisotrope Pliissigkeiien vorliegenlen calorisehien MeBergebnisse be

dken sich auf eine so peringe Zahl von Stoffen, «dafl man vorlaafiz iiber oas
stisehe Verhadten der Ssehmelz- nnd Umwandlungsent ropie noch kein Gesaant -
bild erhile.
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rechnung der normalen Schinelzwiarine (pro Gramm) in die
molckulare Schinelzwirme Dbenutzte einfache Molgewicht in
diesem Ifalle zu klein ist. Insgesamt wird die VergroSerung
der Verdampfungsentropie durch die  Verkleinerung der
Schmelzentropic gegeniiber den normalen Werten angenihert
kompeusiert, d. Ii. die gesamte Intropieanderung bei der Sub-
limation des Kristalls ist etwa die gleiche wie bei analogen
nichtassociierenden Stoffen. Beimn NH; und NO ist die Asso-
ciation nur geringfiigiy; sie steht aber allein schon deshalb auller
Zweifcl, weil liier, ebenso wic beimn H,0 durch Desorientierung
bedingte Uniwandlungspunkte im festen Zustandsgebiet fehlen
(im Gegensatz zu PH; und CO bzw. N,); denn es ist einleuchtend,
dalb durch eine besondere (valenzmaflige) Verkettung der
Yinzelmolckeln deren gegenseitige Desorientieruny im Kristall-
gitter unmoglich gemacht wird.

3. Theoretische Behandlung des Schmelzprozesses.
a) Allgemeines.

Wie bereits eingangs betont wurde, besteht der wesentliche
molekularkinetische Unterschied zwisclien der Flussigkeit und
dem TFestkorper darin, dafl die Partikeln sich hier in cinem
holteren Zustand des Georditetseins befinden als dort. Damit
allein komnit man aber noch unicht aus, um zu einem Ver-
standnis der grundlegenden Tatsache zu gelangen, dall der
geordnete Zustand (imm Festkorper) unter bestimmten Be-
dingungen, nimlich beim Schmelzpunkt, neben dem ungeord-
neten Zustand (der Flissigkeit) bestindig ist. Iis ist cin-
leuchtend, daBl an sich der ungeordnete Zustand wenigstens
bei endlichen Temperaturen vor dem geordneten in der Natur
bhevorzugt ist. Stellen wir uns z. B. eine Anzahl Kugeln auf
ciner horizontalen Ebene (etwa einer Billardflache) vor und schiit-
teln diese durcheinander —- dieses Schiitteln lhiat durchaus die
¢leiche Wirkung wie dic spontane Wirmebewegung der Par-
tikeln - -, so wird sich stets eiue ungeordnete Verteilung er-
geben. Dieser Unordnung wirkt nun aber ein anderer Linflufl
entgegen, nimlich die gegenseitige Anzichung der Partikeln
Denken wir uns einen Augenblick das System ohne die Scliiittel-
beweguug der Wirme, so werden die Teilchen sich infolge
dieser Anziehung mdglichst dicht aneinanderlegen; ein Opti-
mmunt, . h. ein Minintum der potentiellen Iinergie, wird hier
unter allen Umstinden erreicht, wenn diese sich regelmillig ——
im einfachsten Fall in Gestalt eciner sog. dichitesten Kugel-
packung --- anordnen Bei ecrhsliter Tewmperatur sind nun
heide Finfliisse wirksani: Das ordnende Prinzip der Anziehung
mnd die auf eine gewisse Regellosigkeit hinzielende Schiittel-
(Warme-) Bewegung. Ietztere bedingt normalerweise (z. B.
bei Vorhandensein einfacher Zentralkriafte) eine Volumenver-
nmehrung. Stellt man uingekehrt den Teilchen ein selr groles
Volunien zur Verfiigung, so wird dieses vollstandig in Anspruch
genomunen, d, h. das Systemn gelit unter Uberwindung der
Anziehungskridte in den véllig ungeordneten gasférinigen Zu-
stand dber. Nun ist aber noclhi der Rall denkbar, dall sich
innerlially eines beschriankten Volumens, in  welchem die
Auzichungskrifte noch durchaus wirksam sind, ein weitgehend,
wenn auch vielleielit nicht vollkonnnen ungeordneter Zustand
herstellt, . h. unter ganz bestinnnten Bedingungen kompen-
siert sich gerade die immer nocli recht merkliche Wirkung der
gegenseitigen Anziclung der Teilchen uund das Bestreben des
Systems, in cinen weitgehend ungeordneten Zustand iiberzu-
gehen, Wenn dieses eintritt, liaben wir cine Fliissigkeit vor
uns. Man kaun sich nun leicht vorstellen, dall bei gegebener
Temperatur (Intensitiat der Schiittelbewegung) und an ciner
bestinunten Stelle ein Ubergang aus dem cinen in den anderen
Zustand beginnen wird, wenn man das Volumen allimihlich
vergroflert. Man kann aber auch die Temperatur allmililich
dwdern (zuneluuen lassen), ohine demn System von vornhierein
ein bestimintes Volmmen vorzuschreiben; dann wird sich in
der Kiilte der geordnete (feste), in der Warme der ungeordnete
(fliassige) Zustand einstellen. Bei ciner bestimmten Tempe-
ratur, dem Schielzpunkt, ist die Einstellung indifferent, d. h.
beide Zustinde befinden sich imiteinander im Gleichgewicht.

Die Aufgabe der Theorie bestcht nun darin, diesen rein
qualitativen Gedankengang in genaue Gleichungen zu kleidern.
Um dies zu erméglichen, kommt es zunidchst darauf an, den
Grad des Georduetseins quantitativ zu erfassen. Es mul} an
dieser Stelle geniigen, daran zu erinnern, dafl es zweckmafig
und mdglich ist, den Begriff des Geordnetseins einer grofen
Zahl von Partikeln zu ersetzen durch den der sog. aprioristi-
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schien Wahrscheinlichkeit ilires Gesamtzustandes. Denken wir
uns namlich eine gegebene Anzahl von Partikeln durchein-
andergeschiittelt, so wird es von vornlierein sehr unwahrschein-
lich sein, daf3 sich von selbst eine regelmallige Anordnung ein-
stellt; erzeugen wir kiinstlich eine solche, so wird diese beim
Schiitteln bald verlorengchen. Wahrend sich also ein walir-
scheinlicher Zustand einstellt, niimmt die Unordnung bis zu
einer gewissen Grenze zu; man kann also setzen Ordnungsgrac
1

™ Wahrscheinlichkeit’
keit eines aus vielen Partikeln bestchenden Systems in einem
bestimniten (thermodynamischen) Gesamtzustand lafit sich
nun tatsiichlich rechinerisch ermitteln; sie ist um so grofler, je
groBer ie Zahl der elementaren ,,Realisierungsmoglichkeiten
des betr. Gesamtzustandes aus seinen korpuskularen Bau-
steinen ist. Z. B. ist die Zahl der molekularen Realisierungs-
moglichkeiten eines Gases aullerordentlich grol}, da man sich
die Geschwindigkeiten und die raunmliche Lage der einzeluen
Partikeln vielfach geindert denken kann, ohne dall hierdurch
der Gesamtzustand beeintrachtigt wird. Dagegen existiert bei
selir tiefer Temperatur fiir den idealen Festkorper, dessen
Partikeln keine Wirmebewegung ausfithren und saintlieli
regelmallig angeordnet sind, nur eine ganz bestimmte Anord-
nung und damit nur eine Realisicrungsiméglichkeit. Dement-
sprechiend ist beim Gase die Zustandswalirsclicinliclikeit sehr
grofl, beim festen Korper erreicht sie ein Mininmim.

Dice (aprioristisohc) Walirscheinlich-

Zwischen der Entropie und der erwahnten molekularen
Zustandswahrscheinlichkeit hestehit nun nach .. Boltzimmann ein
schr einfacher Zusanmmenhang; fassen wir von vornherein zwei
verschiedene Zustdnde ins Auge, deren Wahrscheinlichkeiten
w, und w, betragen mogen, so gilt fiir die Kntropiedifferenz:

AS - kinw /w,- klng, g, (h
wenn an den jeweiligen Ordunungsgrad mit ¢, bzw. ¢, be-
zeichuet. Die (Boltzinannsche) Konstante k ist der allgemeinen
Gaskonstanten je Partikel gleichznsetzen. Wenn wir diese
Gleichung speziell auf den Schmelzvorgang anwenden, so er-
halten wir mit AS = 8, == L./T,

Ty

R P =k Inwi wrest s kI gpe/gn 2y

Diese Gleichung gibt in knappster und quantitativer Form deu
Inhalt der vorangehenden Uberlegungen wieder: Tm Gleich-
wewicht, fiir welches Gl. (2) charakteristisch istf), nimint das
Verhéltnis der statistischen Walirscheinlichkeit (Ordnungs-
grade) beider Phasen einen hestimmten Wert an. Dainit dieser
erreiclit wird, bedarf es ciner gewissen Intensitat der Wirie-
bewegung, d. h. einer bestinunten Temperatur T.. Ist nun
die durch die Sclunelzwirnme iliren Ausdruck findende Energie,
deren es zur Zerstorung des geordneten Zustandes bedarf,
gering, so braucht die Winunebewegung nur unerheblich zu
sein; die Schuielztemperatur ist daher niedrig. Wird umge-
kehrt der geordnete Zustand durch eine hohe Anzichungskraft
der Partikeln beglinstigt, so ist eine intensive Warmebewegung
zur Beseitigung des geordneten Zustandes nétig. Sieht man
die Temperatur als gegeben an, so braucht der linergieunter-
schied beider Zustinde nur klein zu sein, wenu anch in diesemn
I‘alle der Unterschied ilires Ordnungsgrades gering ist; um-
gekelirt erfordert ein grofler Unterschied des Ordnungsgraces
die Aufwendung einer hohen Energie, um einen t‘hergang des
festen in den fliissigen Zustand herbeizufithren. Nach dieser
Feststellung wird nunmehr verstandlich, warum im vorangehen-
den Absclhinitt gerade die Entropieanderung beim Schmelzen
stark in den Vordergrund gestellt wurde.

Dic Aufgabe der Theorie besteht jetzt darin, das Wahr-
scheinlichkeitsverhaltnis w,/w, bzw. das Verhilinis der Ord-
nunugsgrade irgendwie zu berechnen; gelingt dies, so mul} sich

&) Die allgemeine thermdynamisehe  Gleieligewichtshewegunyg aweier Phasen Later
bekanntlich . .
[ERE
wobiel (e die freie Bnthalpie bedeutet, die indiesem Fall (bei einem Kinkomponeoten-
system) mit den chemiscehen Potentialen der beiden Phasen zusammenfillt, Zwischen
den drel fundamentalen thermodynamiseien Funktionen I (Bnthalpie), 8 und
hesteht nun nuch Gibby und Helmholtz die tleichiung:
. I--1%
Fiir den Fall des (leichgewichits zweier Zustinde resultiert also
Lo L
e
Speziell bebu Schnmielzvorgang entspricht die Differenz 1, -1, -

I, -Ts) ~ [, -Tx, uler =,

Il'lliz'sig Mest
wwmittelbar der Schmelzwirme Ly man erhédt somit unter Bertickstehtigung von (1)
in der Tat Gi. (2%
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mittels (2) die richtige (experimentell ermittelte) Schimelz-
entropic ergeben?).

Auf diese Weise ist in groflen Umrissen der von der ‘I'heorie
cinzuschlagende Weg vorgezeichnet. Freilich hat es zunichst
vieler vergeblicher Versuche bedurft, ehe es gelang, ihn wirklich
gangbar zu machen und zn Endergebnissen zu gelangen, die
auch in quantitativer IHinsicht als befriedigend bezeichnet
werden koénnen.

b) Hinatomige Stoffe.

Lange Zeit versuchte man zu einem Verstindnis des Zu-
standes ciner normalen, ctwa dicht oberhalb des Schinelz-
punktes befindlichen Fliissigkeit zu gelangen, indem 1nan sich
sagte, daB der fliissige Zustand mit dem gasférmigen nalie ver-
wandt seint miisse, da ja beide ungeordnet sind und da iiber-
dics die Moglichkeit eines kontinuicrlichen Uberganges beider
Zustiande oberhalb des kritischen Punktes bestelit. Diese Ver-
suche haben aber trotz zahlreicher Bemiilungen nicht zu dem
gewiinschiten Ziel gefiilirt, was groflenteils darauf berulit, dai}
cine Tlissigkeit doch nicht im gleichen Umfange als vollig
strukturlos, wie ein Gas angeselien werden kann. Es blieb also
nichts iibrig, als vom TFestkérper auszugehen, von vornherein
eine gewisse Verwandtschaft zwischen diesem und der Fliissig-
keit vorausziisetzen und zu priifen, wie die charakteristischen
Unterschiede zwischen beiden Zustinden zustande kommen.

Unter den in dieser Richtung unternonumenen Versuchen
verdient eine von Lennard-Jones u. Devonshire®) fiir einatomige
Stoffe entwickelte Theoriec weitaus die grofite Beachtung.
Da ilire Frgebnisse auch fiir cine theoretische Behandlung des
Schmelzvorganges mehratomiger Stoffe gebraucht werden,
ist ¢s erforderlich, auf sie etwas ndher cinzugelen, wobei wir
ms freilich auf eine Schilderung der allgemeinen Grundlagen
mid eine Mitteilung der bis jetzt crhaltenen numerischen Er-
gebnisse beschranken miissen.

Um das Problem in Angriff nelunen zn kénnen, bedarf ¢s
zunichst irgendeiner gecigneten Modellvorstellung. Wir
gehen von einem anfangs bei tiefer Temperatur Defindlichen
festen Korper aus, dessen Partikeln dort vollkommen geordnet
sind.  Erhéht man die Temperatur nicht allznsehr, so wird
diese Ordnung ein wenig gestért (Abb. 3a), u. zw, in der Weise,
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AbL, 3. Anordnung kugelférmiger Partikeln in cinem schwacl
gestorten (a) und stark gestdrten Gitter (b).

€ Iturtikeln an porulen Gitberpliitzen, O Partikeln an Zwischengitterpliitzzen,
* ,1

daB einzelne Partikeln aus ihren normalen (mit x bezeichneten)
Rulielagen in sog. ,,Zwischengitterplatze' gelangen, wih-
rend die von ihmen urspriinglich besetzten Stellen frei bleiben,
wodurch sog. ,,Liocher’ entstehen. Solange die Zahl der
Zwischengitterpartikeln und lLécher noch gering ist, andern
sich die Figenschaften des Festkérpers iin ganzen nur wenig;
vor allem bleibt der Zusammenhalt des gesamten Gitter-
gefilges noch erhalten. Man kann sich diesen Vorgang mun
kontinuierlich fortgesetzt denken, indem man die Zahl der
Lbcher und die in Zwischengitterplitzen befindlichen Par-
tikeln immmer weiter erhoht; ein Blick auf dic auf diese Weise

) Bekauntlich ist die Wihnscheintichkeit cines sne, Mrerctzten Ervig = aletn
Peorlukt w,.w, der Binzelercignisso pleichizuwctzen, Imr Fualle det selunelzens der
Stoffe sler Gruppe LI =ind als Binzelervignlsse zu bewerten 1. das Ungeordnetwenden
der Schwerpunkte, 2, die Desworientieming der Molukeln, Man kann also hier an 2telie
von (2) schireilen:

=

Too M (v Yo dmchwerp, (U0 Vet Orienl,
Wicmuz folet abeer wnmittelbae: )

o = KIn (Wi ¥posthiehwerp, © KU (SN est)orient, A%y - TR 20
o, W, die pvante Schinslzentropie getzt aich adlitiv zusamumen aws zwei Auteilen
o1 g unl A Sp. von denen der eine durch die Anderung Jder Xehiwerpunktsanondnume

bzw. durch die translutoricchen Freilicitagrade, der andera durel die Desorientierimge
hzw, die rotatorischen Frelheitegrade belingt ier,
*) I'roe. Roy. Soc. [London] A 169, 317 [10391; 1970, 464 J193u).
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entsteliende Abb. 3b macht es verstindlich, dall schliefilich
von ciner regelmafigen Anordnnng der Partikeln kamn noch
die Rede sein kann; man befindet sich dann also im GGebiet des
flilssigen Zustandes. Man erkennt nun zuniachst, dall mit ciner
Zunahme der Besetzung der Zwischengitterplitze eine Volumen-
verinchrung verkniipft sein mufl (die ja auch tatsiichlich bei
allen normal schimelzenden Stoffen zu beobachten ist); denn
durch das Eindringen der Partikeln in di¢ Zwischengitter-
platze werden die andern in Mitleidenschaft gezogenen Par-
tikeln auscinandergeprefit. Dall gleichzeitig die Fntropice zu-
nehmen mub, ist nach den Ausfithrungen der vorangehenden
Abschmtte cinleuchitend, da ja der Ordnungsgrad abninnnt.

Fiir die geaaue formelmiB ge Durchfiiirung der Theorie von
Lennard Jones-Devonshire ist nun fiir den ("hergang vom geordneten
zum ungeordneten Zustand in erster Linie die Inergic maBigebend,
deren es bedarf, uin eine Partikel von ciner normalen Gitterstelle x
in einen Zwischengitterplatz zu bringen, Je groBer diese ,,Zwischen-
gitterenergic im Vergleich zur normalen Molckularattraktion ist,
desto mehr werden die urspriinglich vorhandenen Partikeln aus-
vinandergetricben, desto grifer ist also cet, par. die Volumenver-
mehrung,  Infolgedessen wiichst auch der Grad der Unordmung,
Jdo he die Entropievermehrung, mit der Zwischengitterenergic an,
SchlieBlich ergibt sich zwanglos ein Parallelismus  zwischen der
Zwischengitterenergic und  der reduzierten  Schmelzteinperatur
(Te/Tx bzw. Te/Ts); demm bei ciner kleinen Zwischengitterenergic
konnen die Partikeln in die betr., Stellen verhiiltnismiByg leicht
cindringen und anf diese Weise das urspriingliche Gitter zerstoren - -
wobei dann freilich der Unterschicd des Ordmungsgrades zwischen
Hiiissigkeit und Pestkdrper weniger etheblich ist als bei ciner groflon
Zwvischengitterenergic,. Wenn mun aber die Volumendnderung AV,
die Entropicindernng & nnd die reduzierte Schmelztemperatur
Te; Ty cinzeln mit der Zwischengitterenergie parallel pehen, ergibt
sich unmittelbar auch ein Parallelismus zwischen den drei GroBen
AV, S und Te,Ts wntercinander, wie er bei cinatomigen Stoffen
tatsiichlich beobachtet wurde.

Indessen wurde in der vorangehenden Schilderung cin
Puukt vollkommen auBler acht gelassen, die Frage nfmlich,
wolier es kommt, daB} sich der Festkorper in Wirklichkeit niclit
kontinuierlich in eine Fliissigkeit zu verwandeln pflegt, sondern
sprungweise. Die Verhiltnisse liegen i Prinzip dlmlich, wie
bei der van der Waalschen Theorie der Flitssigkeitsverdampfuny,
bei der man sich gleichfalls die Fliissigkeit kontinuicrlich in
den Dampf iibergefithrt denkt, wihrend auch hier in Wirklich-
keit eine sprunghafte Anderung der Ligenschaften (Dichte
usw.) etfolgt. Hier wie dort 14t sich zeigen, dal bei der
gedanklichen kontinuierlichen Uberfithrung cin Gebiet labiler
Zustande durchschritten wird, in demn sich dahier das System
nicht aufzuhalten vermay; wm dies zu zeigen, bedarf ¢s in-
dessen einer etwas melir ins cinzelne gehenden Durchfithrung
der Berechnungen, wobei es vor allem darauf ankommt, das
Verhalten der freien Enthalpie G in Abhéngigkeit vom Vo-
lumen und der Temperatur zu ermitteln. lis ergibt sich dann,
daf} die Isothermen dieser Funktion i. allg. zwei Minima durch-
lanfen, deren gegenseitige Holie sich mit der Temperatur
andert. Man wird nun das eine (bei dem kleineren Volmuen
liegende) Minimum dem Festkorper, das andere der Flitssigkeit
zuordnen. Bei einer bestimmten Temperatur werden beide
Minima gleich hoch; es gilt also Giest - Gpigssie, <l 1., man
befindet sich hier beim Schmelzpunkt, wo beide Phasen it-
einander im Gleichgewicht stehen.

Leider sind die Formeln der Lennard-Jones-Devoushire-
schen Theorie recht unhandlich, so daB ihre praktische Ver-
wendung AuBlerst miihsamn ist. Infolgedessen wurde auch in
den Originalarbeiten die Berechnung nur fitrr zwei Beispiele:
Argon und Stickstoff, durchgefiilirt. Die Frgebnisse sind in
Tab. 8§ zusammengestellt. Ilie Auswertung erfolgte in der

Tabielie s,
Nach Lennard Jones und Devoushire berechnete Werte der Schielz-
centrople und der Volumeuniinderung.

\';, Gmin T Se br, Sebeoh, |1V S0 har, | IV oo,
Ar 1aMA IR B ey 150 144
N, 875 (P4 RELH ra 75

Weise, dal} die Sclunelztemperatur als bekannt vorausgesetzt
wurde; hieraus lie sich zunachist die (relative) Zwischengitter-
energic, d. h. das Verhiltnis der Zwischenenergie Vi zur
Energie @, je zweicer Partikeln in ihremn Potentialmininium,
crmitteln (2. Spalte), deren Kenntnis dann weiterhin  dice
Schmelzentropie sowie die prozentuale Voluwmendnderung zu
berechnen gestattete,
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¢) Mehratomige Stoffe.

Walirend bei den einatonigen Stoffen der Orduungsgrad
des Systemns allein durch die raumliche Verteilung der Schwer-
punkte der Partikeln bedingt ist, mull bei mehratomigen
Stoffen noch der durch die gegenseitige Orientiernng
der Partikeln bedingte Ordunungsgrad bericksichtigt
werden. Zunichst ist es wichtig festzustellen, daBl beide Fin-
flitsse offeubar weitgehend voneinander unabhingig sind; denn
wenn sich die Stoffe der Gruppe II in bezug anf die Scluuelz-
entropie ebenso verlalten wie einatomige, so besagt dies offen-
bar, daf} in diesem Falle beim Schmelzen keine (oder nur eine
sehr nubedeutende) Anderung der Orientierungseutropie ein-
tritt, dal} sicli diese vielmehr bereits imn festen Zustand voll-
zogen haben mufl, wo sie gesondert behandelt werden kann,
Infolgedessen kaun man die Anderung der Schwerpunkts-
entropic AS;, und dic Orientierungsentropie ASy rechuerisch
getrennt behandeln, wenn sich beide gleichzeitig beim Schmelz-
punkt andern; fiir die gesamte Schinelzentropie gilt dann, wie
bereits oben (Fufln. 7) gezeigt:

Ve Astr i ASR-

U nun zu Sy zu gelangen, bedarf cs wieder ciner Modell-
vorstellung, dic aber in diesem Falle zweckmifig von vorn-
herein dem Bewegungszustand der Partikeln Rechnung tragt.
Da die Orientierung der Molckeln im Festkorper bei tiefen
Temperaturen sehr ausgepragt ist, werden wir anzunechinen
haben, daf} ihre Warmebewegung hier aus Torsionsschwin-
gungen besteht. Im Prinzip verhalten sich also die Partikeln
hier wie sog. Oscillatoren, im Grenzfall kleiner Amplituden
wic harmonische Oscillatoren. Bei einer Temperatursteigerung
wird die Schwingungsbewegung zunichst anharmonisch;
schliefflich werden die Ainplituden so grof3, daB3 die Partikeln
sich ,,iiberschlagen®, also hin und wieder aus der einen Gleich-
gewiclitslage in eine andere gelangen. Frhoht man die Tem-
peratur nocli weiter, so findet {iherhaupt keine Pendclung
mehr statt, und es beginnt eine Rotation. Zunichst wird bei
dieser die Geschwindigkeit noch ungleichférmig sein — beim
Durchgang durch die Ruhelage groB, im Punkte der groBten
Yntfernung von dieser aber klein —, doch verwischt sich dieser
Unterschied wn so mehr, je intensiver die Bewegung (je holer
die Temperatur) ist; schlieBlich verhalt sich das Gebilde prak-
tischi wie ein normaler freier Rotator. Iis besteht also hier ein
kontinuierlicher Ubergang von einem schwingenden in einen
rotierenden Zustand. Kin derartiges Gebilde pflegt man als
einen gehemmten Rotator zu bezeichnen; cliarakteristisch
fiir diesen ist vor allew, abgesehen von demn Tragheitsmoment,
der sog. Ilemmungsgrad, oder kurz die IIemimung, d. h.
der Betrag an potentieller Energie zwischen ciner der Ruhe-
lagen und der Stelle in der Mitte zwischen diesen. Diesen ge-
hemmten Rotator verwenden wir nun als Modell fiir den je-
weiligen Bewegungszustand der Partikeln in bezug auf die
fiir ihre Orientierung mallgebenden Variablen. Lis kann kein
Zweifel bestelien, dall dieses Modell in groflenn Uinrissen als
adaquat zu bezeichnen ist, da sich die Torsionsschwingungen
der Molekeln des bei tiefen Teimnperaturen befindliclien Kérpers
bei der Erwiarmung sicher frither oder spéter in eine mehr oder
weniger freie Drelibewegung verwandeln werden; auf der an-
deren Seite kann freilich nicht erwartet werden, dafBl die
wirkliche Torsionshewegung der Molekeln bis in alle Linzel-
heiten hinein durch den gehemmten (harmonischen) Rotator
richtig wiedergegeben wird.

Hauptsachlichh vollzieht sich nun die geschilderte An-
derung der Torsionsbewegung in Umwandlungspunkten und
im Sclhimelzpunkt, indem hicr in der Regel die IHeminung
sprunghaft herabgesetzt wird. Wenn wir also in der Lage
sind, eine allgenieine Torniel fiir die freic Lnergic bzw. Kutro-
pie des geliemmten Rotators aufzustellen, kann die gestellte
Aufgabe imn Prinzip als gelost gelten. Es kame dann lediglich
noch darauf an, die GroéBe der im Einzelfall wirksamen 1lemn-
mungen zu ermitteln, da die GroBe des Trigheitsmoments fast
durchweg als bekannt angeselien werden kann. Hierzu steht
uns nun die spezifische Warme zur Verfiigung, freilich nichit
die gesamte, sondern der speziell von der Drehbewegung her-
rithrende Anteil, den wir allgemein mit Cy bezeichnen wollen.
Leider ist es bisher freilich nur gelungen, die charakteristischen
calorischen Funktionen, wie freie Energie, Entropic und spe-
zifische Wirnue nur fiir einen Spezialfall, namlich den cin-
dimensionalen harmonischen gehemmten Rotator
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theoretisch zu berechnen?®), wihrend die Totsionsbewegung der
Molekeln im Kristallgitter bzw. der Fliissigkeit mindestens
zweidilnensional, in der Regel dreidimensional ist. Solange die
Losung dieser mit schr erheblichen rechnerischen Schwierig-
keiten verkniipften Aufgabe noch nicht gelungen ist, bleibt
nichts iibrig, als sich vorlaufig mit den Formeln fiir den ein-
dimensionalen geheminten Rotator zu begniigen, obgleich die
auf diese Weise zu erzielenden quantitativen HErgebnisse siclier
nicht genau sein werden. Iin grolen ganzen diirfte die durch
diese Liicke bedingte Unsicherheit nicht allzu gro3 sein; deun
in den meisten Fallen ist die Hemmung der Partikeln innerhally
des festen Zustandes noch so groBl, dall man hier noch mit den
bekannten fiir den harmonischen Oscillator giiltigen Formeln
rechnen kaun. Im Flissigkeitsgebiet dagegen ist die Ilemmung
so gering, dal man im wesentlichen die fiir freie Rotationen
abgeleiteten Formeln benutzen kann und an diesen nur eine

1
7

Wl /:P

! [ !
; / |

Abb. 4. Rotationswirme Cp cines ecindimensionalen gehemmten
Rotators fiir verschiedene Hemmungen.

(H = Hemmung in cal. I = Trigheitsmoment im Vielfachen von 10.1(74¢ g.cm3,)
Fiir n-fachperiodische Rotatoren sind die Temperaturen und Heminungen mit n? zu
multiplizieren.

Korrektur anzubringen brancht. Abb. 4 zeigt den generellen
Temperaturverlauf der spezifischen Warme Cp eines ein-
dimensionalen gehemmten Rotators; die verschiedenen Kurven
entsprechen einer Veranderlichkeit des Produktes J - II (Trag-
heitsinoment - Ilemmung). Infolge der erwiahnten Abnahme
der TIemmung beim Schinclzen andert sich die spezifische
Wirme Cy hier sprungweise; wenn z. B. das Produkt JH im
festen Korper 192 betrigt, in der Fliissigkeit aber nur 32, so
tritt beim Schimelzpunkt, der bei dem1 Abscissenwert I'T' = 15
liegen moge, cine Verminderung der spez. Warme Cg von 2 auf
etwa 1,2 cal ein. Besonders charakteristisch ist aber der Um-
stand, dal der Temperaturkoeffizient anfangs positiv,
spater negativ ist. Dic Ermittlung des Warmeanteils Cy aus
den unmittelbar gemessenen C,-Werten (Molwiarme bei kon-
stantem Druck) erfordert nun zunichst eine Reduktion auf C,
(Molwarme bei konstantem Voluinen) ; weiterhin miissen die vou
den Gitterschwingungen (der Schwerpunktsbewegung) sowie die
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Abb. 5. Molwirmen des CS,.

Yy E. Teller u. K, Weigert, Naclir. Gres, Wiss, (FHittingen, math.-phy=ik. K. 1933, 218:
K. 8. Pitzer, J, chem, Physics 5, 469 [1937]; K. Schifer, 7., physik. Chemn,, Abt, B 40,
357 [1938].
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von den intramolekularen Schwingungen herrithrenden Anteile
der Molwarme (Ci und C;) abgezogen werden. Auf die Art,
wie diese Berechnungen durchzufiihren sind, soll an dieser
Stelle nicht naher eingegangen werden; bemerkt sei nur, da@
die hierzu erforderlichen experimentellen Unterlagen gegen-
wartig noch recht liickenhaft sind; teilweise muB man sich
daher vorlaufig mit Abschatzungen begniigen. Als Beispiel ist
auf Abb. 5 die in der geschilderten Weise erhaltene Cg-T-Kurve
des €8, zur Darstellung gebracht. Diese Kurven liefern nun
im Prinzip bestimmte Werte fiir die Hemmung, so da man
imstande ist, auch die von der Torsionsbewegung herrithrenden
Entropieantcile zu herechnen. Im Gebiet der Fliissigkeit wurde
zunéchst die fiir freic Rotatoren giiltige Entropic Sy i mittels
der bekannten Formeln

SR frei =+ 4,573 (log IT — 1,173 - --log 8) (gesticekte .\[olck(-h.)} (

SR trei - 6,87 (log I1'---1,01. -log 8) (gewinkelte Molekeln)
(s = Symmetriezahl)

berechnet; um zu den fiir gehcnnmte Rotatoren gﬁltigen Werten
zu gela.ngen wurde von Sp ein gewisser Betrag ASy in Abzug
gebracht, der (bei bekanntem J und H) unmittelbar ciner von
K. S. Pitzer (1. c.) berechneten Tabelle entnommen werden
konnte. Finige diesbeziigliche Ergebnisse sind in Tab. 9 zu-

Tubzlle 9, Bereehnete und beobachtete Schmelzentroplen oiniger Stofle der (iruppe 111,

In cinigen Fillen mu darauf geachtet werden, daB die an sich
filr den Grenzfall sehr hoher Temperaturen giiltigen, aber hier in
der Regel ohne weiteres verwendbaren Eutropicformelu (5) nicht
mehr ansreichen. Dies gilt namentlich fiir das Methan, bei welchem

Te
s . . . Ln "
SRtrei durch eine graphische Intcgration des Ausdrucks o

(4
emmittelt wurde. Die Kurve der Cg-Werte wurde ciner Berechnung
A, W, Maues'?) entnommen. Es ergab sich hierbei, da man zur
Berechnung der Entropie des praktisch ungehemmten Methan-
Rotators oberhalh Ty im Verhiiltnis zu der des gehemmten Rotators
unterhalb von Tu zweckmiiBig nicht die Mischkurve, sondern die
Gleichgewichtskurve (Interkombinationskurve) zugrunde zu legen

hat.  Dies soll jedoch nicht besagen, daf im festen Zustande
die Methan-Modifikationen miteinander kombinieren, was bereits

durch cine Untersuchung der Nullpunktsentropic des Mcthans
ausgeschlossen worden ist'?). Der Befund ist vielmehr so zu ver-
stchen: Die entarteten Rotationsniveaus des ersten  angeregten
Rotationszustandes werden durch diec Hemmung derart aufgespalten,
daB einige Zustinde energetisch mit dem gestérten Zustand des
unangeregten Rotationszustandes zusammenfallen und die andern
niit den gestorten Zustidnden eines noch héher angeregten Rotations-
terms. .Da nun Ty beim Methan sehr niedrig liegt, befinden sich
demnach noch unterhalb des Umwandlungspunktes alle Rotatoren
praktisch in dem encrgetisch tiefsten Zustand; verringert man nun
die Hemmnung, so kénnen gerade

wegen  des Interkombinations-

- SRl Arp—= Ngor verbots die Molekeln nicht alle

't “Rfest | “Rfiei | ea 1=y “Rwi | "R 15 | ¥R * | Seneoh. in den tiefsten Rotationszustand

A% | SR et RE des freien Rotators iil)crgchen': es

mu B vielmehr cine Anzahl in hdher

::8._ ll;u_': "».f- :;’# ~:71:; s.;.'.’:» :u.ln A7 [ 02 R angeregte Zustinde gebracht wer-
= b} A7 3 (~ 2N ~38) 0.3 ¥ EXI] S.h 4 8 : o atzli Seryie-
ey ~100 ~ 10 1.4 ~ 1600 =24 "o e _; o T aal den, wozu ein zusat}llchcr_ Energie
i, 14e 10,1 174 ~2000 ~3.0 149 4w FXe %0 %44 anfwand erforderlich wird, Da
teMe B2 (1. w0 0.8 Bt ~ ey XK 48 3 TR T4 der Energicaufwand bei der Inter-
"M, RIS 1.z wim g ~loa ] s 4 Ao o [ kombinationskurve zwischen zwei

*» Nur flir 2 ooi Peeiheiturme,

samnmengestellt. Fiir den festen Zustand konnte die ntro-
pie Sgp leicht aus der aus dem Temperaturanstieg der Mol-
warme sich ergebenden charakteristischen Temperatur 0, be-
rechnet werden.” Am unsichersten ist die Entropiekorrektion
ASyy, durch welche die genau angcbbare Entropie Sg i der
freien Rotation auf die eines schwach gehemimten Rotators
umgerechnet wird. Denn einerseits 148t sich im Fliissigkeits-
gebiet die spezifische Warme Cy meist nur ungenaun ermitteln,
da sie einen kleinen Bruchteil der gemessenen Molwarme C,
bildet. Andererseits sind die ASy-Werte unter Zugrundelegung
der fiir eindimensionale harmonische gehemmte Rotatoren
giiltigen Formel berechnet, was sicher nur angenahert richtig
ist. Es kommt schlieSlich hinzu, dag die fiir den gehemmten
Rotator giiltigen Formeln nur innecrhalb enger Temperatur-
gebiete anwendbar sind, da die Hlemmung infolge der Warnc-
ausdelnung miit steigender Temperatur abnimmt: fiir die
Berechnung der Schinelzentropie war daler eine Extrapolation
auf den Schmelzpunkt erforderlich!?).

Zu dem auf diese Weise berechneten Sprung des von der
Drehbewegung herrithrenden Anteils der Entropie ASy tritt
nun noch der durch die raumliche Vertcilung der Schwerpunkte
bedingte Anteil AS, hinzu, dessen numerische Werte der
Abb. 1 entnominen wurden, indem der Volumensprung AV (%)
als gegeben angesehen wurde. Wie Tab. 9 zeigt, ist die
Ubereinstimmung zwischen der so berechnetien gesamten
Schmelzentropie und der experimentell bestimmten im 1fin-
blick auf die der Berechnung noch anhaftenden Unsicher-
heiten wohl noch als befriedigend zu bezeichnen.

4. Rotationsumwandlungen im Festkdrper.

a) Die Umwandlungsentropie.

Entsprechend dem im vorangehenden beschricbeneu Ver-
fahren kann man nun versuchen, auch die Entropiespriinge bei
denjenigen Umwandlungen im festen Zustand zu berechnen,
dic dort durch eine Richtungsdesorientierung der Partikeln
zustande kommen. In gewisser Hinsicht ist die Aufgabe sogar
etwas einfacher als bei der Berechnung der Schmelzentropie
von Stoffen der Gruppe IIT, da hier der Entropieantecil AS,,
ganz fortfallt. Fiir die spez. Warme Cg des unmittelbar unter-
halb der Fliissigkeit hestandigen Zustandes ergeben sich dann
meist Werte, die nur wenig oberhalb R bzw. 3/2 R cal liegen,
die also einer praktisch freien Rotation entsprechen.

19) In Pillen, bei denen slch iie Cp-Werte bis in die unmittelbure Nithe sder Selimelr-
punktes ermitteln lleBen, wie beim (C3,, findet man hier abnorm kol Werte, die offen-
::;ﬂ::u einem durch die Molekularatiraktion bedlngten Anteil (AC,) der Molwitrue

Ten,
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Temperaturen grofer ist als bei
der Mischkurve, so liBt sich dicsem Effekt in erster Nitherung eben
dadurch Rechnung tragen, daB man mit der Interkombinations-
kurve an $telle der Gleichgewichtskurve rechnet, Bei ciner ge-
naueren Berechnung miiSte man die Stérung der cinzelnen Rotations-
niveaus durch das Hemmungspotential ins einzelne gehend beriick-
sichtigen. Bei den Molekeln CF,, CCl, licgen die Umwandlungs-
temperaturen so loch, dafl bereits unterhalb Tw cine Zahl der
Rotatoren sich in héheren —-- freilich gestérten — Quantenzustiinden
befindct,  Bei der Verringerung der Iewnung braucht daun,
wenigstens i Mittel, nicht noch ein wesentlicher zusiitzlicher Energie-
bzw. Entropicaufwand geleistet zu werden, so daB bei dicsen Stoffen
in normaler Weise gerechmet werden kann,

Fine grundsatzlich andere Art der Berechnung ist cr-
forderlich bei Stoffen mit inchreren Umwandlungspunkten.
Nach K. Schdfer hat man anzunehinen, daB hei der ersten (am
tiefsten liegenden) Umwandlung sich der Bewegungszustand
der Molekeln nur unwesentlich #andert; die Umwandlungs-
warnie bzw. Umwandlungsentropie rithrt hier in erster Linie
daher, daB die Molekeln bei tiefer Temperatur samtlich einseitig
orientiert sind und dall beim Uimwandlungspunkt eine Rich-
tungsdesorienticrung eintritt in der Weise, da8 nunmehr ein
Teil der Molekeln in verschiedene, nahezu gleichberechtigte
Orienticrungen umspringt, wic dies bereits fiir den einfachsten
Fall in der letzten Spalte der Tab. 1 schematisch zur Dar-
stellung gebracht wurde. Die Berechnung der Umwandlungs-
entropie ist in solchen Fallen sehr einfach, u. zw. gilt hier:

AR i) .. Rlog o

wenn o die Anzahl der nahezu gleichberechtigten Orientierungen
darstellt!?). In vielen Fillen, z. B. beim HBr, demn CII; nsw.
ist o (entsprechend Tab. 1) gleich 2 zu setzen. Bei Molekeln
geringerer Symmetrie erhdlt ¢ héhere Werte, z. B. gilt fiir
H,S und P, walirscheinlich o -= 4; eine sichere Aussage ist
in solchen Fallen allerdings nur mméglich, wenn das betr. Kristall-

1y Ann. Physik 80. 5535 [19:37).
12) Vil .1, Frank u, K, Clusins, 4. phyxik, Chetn, Abt. 13 88, 200 [193715 den weitenn
Asflihrungon diexer Autoren, die dort den Zusunmentuing der rotatorizehen Eigen-
schaften einer Molekel mit dem Phiinomen der sog, Rotationsuniwsindlung in Abrele
stellen, konnen wir nng indesen nicht ansehlicBen.
Melbst verstdmllich gind diese Orienticrungen energetise-h nichit volli glejchbenehtiet s
vielmehr ist eine von ihnen bevorayet; andernfalls wiinde gich dioze bei tiefer Tetn-
peratur nicht allein einstellon, Aber der Enenziennterschied izt nicht sehir erheblich,
Der Grund, weshalb die Beetzung der hobier liegewlen Zuatinde nicht innerhalb eines
wriieren 'l‘ompcmlurimer\‘ulls, somndern von ticfer Temperatur komunend ziemlich
N Il.arl bei einen hestimmten Punkt einsetzt, berubt darmuf, daB o #ich hier wn cin
ntives 1hif ¢ handelt, \wmui wir w. w. noch eiugehen werden,
(Imruktvristn« h fite die lm\\'m-llunmtpunkl( ist brigens die Tatsuche, dab die
Energleinderungr bier nach tiefen Papersturen meist viel setuirfer hqzmnzt int als
nach livhen, wofilr die vou K. Clustus wemessene Molwirme diw HgSe (Abb, 7) ein
sehimer Beispiel bietet. Denn in unmittelbarer Nibe den Umwandhaugspunktes ist
die Besetzuny der verschisdenen Niveaus weeen fhres Energieunterschiedes noct nichit
snnz aedeichmilBig; dieser Zustuml kann e allmiblich bei steigender Temperatur
erreicht twerden.
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gitter genau bekannt ist. Zwar erfalirt bei derartigen Orien-
ticrungsumwandlungen auch die Torsionsbeweguig eine
Anderung (im Sinne einer Herabsetzung der Hemuung), doclt
ist diese i. allg. nur geringfiigig, d. h. die Molekeln fithren auch
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Abb. 6. Rotationswirme des CIY; und H,S im festen lestand.!l

oberhalb des Umwandlungspunktes nocli Torsionsschwingungern,
u. zw. it ciner etwas verminderten Frequenz aus. Als Beleg
hierfiir mége Abb. 6 dienen, auf welcher der Temperaturverlauf
des Anteils C des H,5 und CF, dargestellt ist; wie ersichtlicly,

gelienden Zahlen konnte allerdings vorlanfig nur durch Ab-
schitzung gewonnen werden; im ecinzelnen wird sich daher
noch manches dndern, sobald wir {iber zuverlassigere experi-
mentelle Unterlagen, insbes. beziiglich der Differenz € —-C.,
verfiljgen und im Besitz einer Theorie des mehrdimensionalen
gehemmten Rotators gelangt sind. Im groBen ganzen gewinnt
man aber trotzdem den Eindruck, dafl die angegebene Art der
Berechnung erfolgreich ist. Bemerkenswert ist der Unistand,
daf} sich fiir die Hennnung bei den Stoffen der Gruppe II in
ihrer festenn unterhalb des Schmelzpunktes bestandigen Modi-
fikation kleinere Werte ergeben als bei vergleichbaren Stoffen
der Gruppe IIT im fliissigen Zustande. Im Iinblick auf die
hiolie zentrale Synumetrie der erstgettannten Molekeln ist die-
ses Frgebnis wolhl nicht {iberraschend; inunerhin erscheint ex
angebracht, darauf noch einmal ausdriicklich hinzuweisei.
Wie namlich bereits eingangs (im Abschnitt 2) hervorgehoben
wurde, hat man anzunelnuen, daB die Degorientierung der
Molekelu der Gruppe II beim Schinelzen nur nech eine un-
wesentliche J\'.n(lerung erfahiren kann. Damit dies méglich ist,
mufl aber die Hemmumg schon unterhalb des Sclunelzpunktes
recht gering sein. Die fiir die ummittelbare Nachbarschaft
der Umwandlungspunkte crhaltencen Hemuungen sind zwar
noch nicht ausreichiend klein, docli ist bis zum Sclunelzpunkt
zweifellos mit einer weiteren, nicht unerheblichen (durcl die
Volumenzunaline) bedingten Herabsctzung der Hemmung zu
rechimen, die iibrigens dnrel die bereits erwalinte relativ starke
Abnaline von Cp mit steigen-

Tabelle 10. Berechnete und beobachtete Uimnwandlungsentropien elniger Stoffe der Gruppe 11. N ::
’ P % TuPP der Tetnperatur auch experi-
o . I » n e . Su N inentell bestatigt wird.
| 0 I RO fied wal) " R by spal Toveen
by Liinige charakteristische
e 070 10 5 450 ~1.0 15 5 90 Besonderheiten der Orien-
o . a4 ) oy 50 -5 G s o tierungs- und Rotations-
r L LA U
N IE R 015 (150 ~1dn " i L umwandlungen.
" [ o 1.2 245 %) v g 440 Bei den vorangehenden
~ . . ..
- L o o = 722 e o o P P If,ntro}.ncb.crcchnungc'u geniigie
[ e SyrTam e . } " . - zwar eine i wesentlichen sum-
'Yy ) — - - a ularische  Betrachtungsweise;
Loy 15 2,70 e ~ 0 ~L5 8,5 1A 1.2 .
' - doch ist es nunelr von Inter-
(N Sty 0,0 M ~ 20 ~08 H . 7 P2 3
I AN Sl b o~ a " to thed esse, auf einige Besouderlieiten
e, |0 ULE ML Lo 1 o uiher einzugehen, die fiir den
Lo |1 (et §on ~14 62 2 22 Umwandlungsvorgang als sol-
cr NP T 12 (~ @ ~1 10 (hen fa chien charakteristisch sind. Wir
o, 7on 150 2 (~ 1500 b 150 o0 17 nriisseln uns hier allerdings auf
*) Beim CO bleibt der Anteil .I.\u(l)) Lis zute absolnten Nullpunkt erbialten; b der teilweise desorientiorte Znstand driert einige \\'Qnige Puuktc beschrij,u-
hivr ein. coppld cicly | rOr e
*¥) Bin Teil ler Unmiwandlungzentropic (0,45 baw, 1,35 Clasius) wind emst oberkall *V 0 Trei (vl Fulinete 15, ken ), OngC‘I(h 1111 \Lrgaugencn

nimmt beim I S C beim hersclireiten des unteren Umwaid-
lungspunktes zwar zu, dochi bleibt der Temperaturkoeffizient
noch positiv, so dall durch die fiir Oscillatoren geltende Planck-
sche Forniel wenigstens noch eine angeundlierte Wiedergabe
des Kurvenverlaufs (it ciner kleineren Trequenz) moglich
ist. Das Ergcbnis der fiir eine Anzalil Stoffe der Gruppe II
ausgefithrten Berechnungen der Umwandhwgsentropie ist in
Tab. 10 wicdergegeben. Line Reilie der in die Berechuung ein-

Jalirzehnt zahlreiche Spezial-
untersuchungen iiber diese Art der Umwandlungen aus-
gefithrt wurden, die eine Tille interessanten und ver-
schiedenartigen Tatsachemmaterials ergaben.

1. In vielen Tallen — freilich keineswegs durchiwey -—
sind dic Umwandlungspunkte unscharf; es vollzieht sicl
also die Umwandlung nicht sprunghaft, sondern kontinuierlicl,

1y Ausfiihrlichere ziseaamentassende Darstellang bei (AL Kocken, 7, Elektrochem, angews.,
Physik, Chem, 45, 125 D000,

. | :
7 U° 3° we 50°
Abb. 7. Molwirme des CDy (ausgezogen)
und des CH, (gestrichelt).

o ;
.
densierten
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der kon-
Selenwasserstoffe,

Abb. 8. Alolwidrme

Abb. 9. Thermischie ITysteresisschicife bei Ver-
folgung der Linge eines NT1,Cl-Kristalls.
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wenn auch innerhalb eines kleinen Temperaturgebictes. Wenn
man also die Substanz (etwa durch elektrische Energiczufuhr) er-
wirmt, wird die Umwandlungswiirme nicht bei ciner bestimmten
Temperatur frei; vielmehr durchlauft die spezifische Warme
ein steiles Maximum. Beispicle far solche Temperaturkurven
bicten Abb. 7 und 8 (CII, und CI); und H Se und D, Se).

2. Oft geht dic Umwandlung Lei der Erwarmung auf
cinem ctwas anderen Wege vor sich als bel der Abkithlnng:
stellt man  drgendeine charakteristische Kigenschaft, z. B.
den Energieinhalt oder das Volumen bzw. dic Linge cines

A =F TR T
a b

Abb, 10, Calorische Hysteresisschicifen Iwim Methan.

we Abhfingighelt voan Rooledisgrad b, Alshlinglgkeit vou der Bewiientnae
...... Nethwn 1. -« Mothan I, tomw,  Atekittdangpaavethwindiubede
tmeee Methun 1L unt IV, o oo Feludde Eradrmige law, Ale
hithlung, ~—— Staticche Kurve,

Kristalls als Funktion ter Temperatur dar (Abb. 9 und 10,
so gelangt man zu Kurveu von der bekanntett Oestalt clner
Hysteresisschleife. Man wird nun zuniichst vermuten, es
handele sich hier wn cine normale Verzidgerungserscheinung,
dic ohne weiteres beseitigt werden kdune, indem man dic
Frwarmungs- hzw. Abkithlungsgeschwindigkeit herabsetzt und
dem Systemn anf dicse Weise genfigend Zeit zur Kinstelloug
cines Gleichgewichtes Iait. Dies trifft aber keineswegs zu; dic
Gestalt der Hysteresisschlcife ist praktisch vollig waabhangiyg
von der Erwviarmungsgeschwindigkeit. Hat man eine bestimmie
Temperatur eingestellt, so Audert sich dic betr. Figenschaft
auch hei beliebig Jangem Warten nicht im Sinuce ciner Ein-
stellung anf ciuen mittleren Punkt. Wir haben uns auch
sonst in jeder Weise bemtilit, citie solche Vinstellung zu er-
zwingen. Z. B. haben wir im llystercsisgebict sehr fntensiven
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Abb. 11, Calorische Hysteresisschlcife des IRy olwe und wit
Ultraschallbehar diung.

Ultraschall auf dic Versuchssnbstanz, insbes. HBr (vgl. Abb. W)
cinwirken lassen’); das Yirgebnis war durchaus negativ., Iu
gleicher Weise blicben Impfversuche erfolglos’®); auch
dic Anwescnheit eines gecigneten 1dsungsmittels, durch dice
sonst die Umwandlung allotroper Modifikationen crleichtert
und beschleunigt wird, filhrte nicht zum Zielt¥). Tn keinem Falle
kam man von der Hyvstercsisschleife frel. Dicse auffallende
Stabilitat der ILysteresisschlcife hat wman zweifellos als ein he-
sonders charakteristisches Merkmal der Qrienticrungs- bzw,
Rotationsumwandlungen anzusprechen.

Tm zu ciner Deutung des Zustandekommens der Un-
schirfe der Umwandlung zu gelangen, sci zuniichst folgen.

) A, Kuckra w. W, Gantger, Nachr, ties, Whin, 7i0ineen, muth.-physik. K. N, ¥.,
Faclge, 11, 8, 187 [1937). 8) 4, Kucken u, £, Schetler, coewla 8, 45 [1463),
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dles festgestellt. Wenn man einen isolicrten gehemmten Rotator,
wie wir cinen solchien etwa in der C,H,-Molekel vor uns haben,
erwarmt, vollzieht sich der UChergang aus dem Gebicte des
schwingenden Zustandes in das des roticrenden ganz allmah-
lich innerhalh cines grotlen Temperaturintervalls, Die Zu-
sanmendrangung der Umwandlung auf cinen kicinen Tempe-
raturbereich mu8 daher von der gegenseitigen Becinflussung
der Molekeln herriihiren, d. h. man hat ¢in sog. .. kooperatives
Phanomen* vor sich. Der Sachverhalt ist cinfach folgender:
Bei sehr ticfer Temperatur werden die Molekeln, wic bereits
melrfach erwahnt, durch starke Richikeafte in bezug auf ihre
Orienticrung in stabilen Gleichgewichtslagen gehalten, um die
sic Schwingungen ausfihren. Bei ciner bestimmiten, hin-
reicheud hohen Teanperatur werden einzelue Molekeln infolge
der Winuchewegung aus dieser Gleichgewichislage anf langere
Zeit (hei der Orienticrungsumwandlung) oder vorfibergehend
(hel ciner Rotationsmuwandlung) entfernt.  Auf diese Weise
wird aber die anf dic Nachbarmolckeln ausgeiibte Richtkraft
herabgesctzt; diese kénnen sich dahier Icichter desorientieren
als im Valle einer vollkonunen geordnceten Umgebung. Dieser
Proze setzt sich rasch fort, so daB ciue verhiltnismaBig klcine
Temperatursteigerung  awsreicht, um ciuen groflen ‘Teil der
Molekeln zu desorfentieren oder ans dem schwingenden Zustand
in den rotierenden zu Lringen.

Bine quantitative Theorie des Vorgangs wurde vou
K. Schifer entwickelt’?); ohne aunf Finzelheiten cinzugchen, sct
nur bemerkt, daB sie in durchaus befriedigender Welse nicht
nur die Méglichkeit

unscharfer Um-
wandlungen  ver-
standlich  macht,
sondern auch zeigt,
daf cine relativ ge-
ringe Verinderuty
der Art der gegen-
scitigen  Wechsel-
witkung der  be-
nuchbarten Mole-
kein den Charakter
der Umwandlung
schr stark becin.
flussen kann. Kine
bemerkenswerte
Bestatiguny findet
diencs Trgebnis
durch Versuche, bei
denen dem Methan
kleine Zusatze Ky
beigefilgt  wenlen,
mit dem c¢s cine
vollstandige Misch-
kristallreihe bLil-
det. Wie Abb. 12
zeipt1®), hredtet sich
dic Umwandlung
hed steigendem Kr-
Gelnlt iiher cin
‘Tomperaturgebiet von wachsendem Uwfang aus: gleichzeitip
erniedrigt sich dus bei reinemn Mecthan noch schr ausgeprigte
Maximum der spezifischen Winne mehr und mebr,

Auch fitr das Phisomen der stabilen Ilysteresisschleife go-
langt man durch dic Theorie Schdfers zwanglos zu ciner plan-
siblen Erklarung. Es ergibt sich, was auch ohine cine ins einzelne
gehende Verfolgung der Berechnungen plausibel ist, daB dic
Orienticrungsstabilitat der 3Molekeln cet. par. wn so gréfier
scin wird, je grdfier von vornhercin (bei ticfer Temperatur) der
Bezirk gleicher Orientierung ist. Denn zweifellos hat man sich
vorzustellen, daf cine gleichformige Orienticruny sich nicht
tiber den ganzen Kristall bzw, Kristallit erstreckt, sondern auf
Bezirke von submikroskopischer GréBenordnung beschrankt?).

Ninuut man der Kinfachheit wegen zunachst an, bel ticfer

Abb, 12,
Unmittelbare MeBergebnisse fiir Cp bei Kr-
CH, Mischungen im Umwandlungsgoebict.

Tem tur sei cine Reihe von Bezirken von verschiedener
Gréfe vorhanden, so werden sich beim Erwanhen zunfchst

die kleinen, dann erst dic groBeren Bezirke desorienticren, d. b,
kurz vor Beendigung der gesamten Umwaudlung ist nur noch
cine Anzabl relativ grofler geordncter Bezirke vorhanden.

8) K, ScMifer, L. physik, Chenn,, Ab:, I8 48, 107 ke,

18) Nuch A, Eveken 0, Veith, chonidn 84, 275 {1:06).

19) 7 ainer Ghntichen Vorstell
in sahe kivinen Bezirken tinl
die Orientierung von Bezirk zu

It maAn ateh Inth Gervonmangntbivle-se Metalien gebimet
die aromaren Mauznte gleieh avhmtient, dond; weeleh
Reairk.
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Kiihilt man nun wieder ab, so begiunt die Orientierung an sehr
vielen Stellen. Dabei ist aber die Bildung von Bezirken be-
stimmter Orientierung zunichst noch wenig ausgepragt; viel-
melir variiert der Orientierungsgrad von Punkt zu Punkt inner-
halb zieuwilich weiter Grenzen, wobei aber schon ein nicht uner-
heblicher Teil der Orientierungsenergie frei geworden sein kann,
Kiihlt man nun weiter ab, so bilden sich die erwahnten Bezirke
nach und nach imnmer stiarker ans; zunichst sind sie aber noch
nicht ganz scharf abgegrenzt, so dal sie als Ganzes noch nicht
als vollig stabilisiert gelten konnen, und dafl noch ein weiteres
Wachstum moglich ist. SchlieSlichh wird ein Punkt erreicht, bei
dem samtliche Molekeln irgendwie einorientiert sein miissen,
u. zw. teilweise in grolen, teilweise in kleinen Bezirken. Walr-
scheinlich kann man lier durch Variation der Abkiithlungs-
geschwindigkeit den Vorgang iinnierlin innerhalb gewisser
Grenzen beeinflussen, indem sich bei langsamer Abkiililung mehr
grolle, bei schineller mehr kleine Bezirke bilden. Tnsgesamt ist
es hiernach aber einleuchtend, dal} sich die Substanz bei einer
bestimmten Temperatur im mittleren Gebiet der Umwandlung
im Falle der Erwarmung in einem merklich anderen Zustand be-
findet als bei der Abkithlung, und daf beide Zustinde nicht oline
weiteres ineinander iibergehen kénnen. Vom thermodynamischen
Standpunkt betrachtet ergibt sich das Bild, daB hier innerhalb
eines endlichien Intervalles zwei Zustinde nahezu gleicher freier
Energie existicren: Das cine Mal ist die innere Energie und
Eintropie verhiltnismaBig gro, das andere Mal verhiltnis-
mabig klein, docl bleibt die Differenz ¥ — U — TS in dem
betr. Intervall fiir beide Zustande gleich grol}, so dall jeder
Tmpuls einer gegenseitigen Umwandlung fehlt.

Die voranstehend dargelegte Vorstellung wird - wenig-
stents indirekt — bestitigt durch das Verhalten der Substanz,
wenil man im mittleren Gebiet der Hysteresisschleife die Er-
warnnmg unterbricht und wieder abkiihlt, sowie umgekehrt,
wenn man zunachst bis in das Hysteresisgebiet abkiihlt und
dain wieder erwarmt (vgl. Abb. 13). Bis zu den Punkten 1 und 4
verhalt sicli die Substanz reversibel, d. h. bei der Wieder-
abkithlung bzw. Wiedererwiarmung wird der urspriingliche
Kurvenast riickwirts durchlaufen. Dies besagt, dall sich im
aufsteigenden Ast bis dahin nur die Orientierung innerhalb

der Bezirke etwas andert, dal aber die Bezirke als Ganzes
intakt bleiben, beim absteigenden Ast ist dic Orientierung bis
zum Punkt 4 so wenig ausgepriagt, dal eigentlich tiberhaupt
noch keine Bezirke vorhanden sind. Wenn man dagegen vom
Punkt 2 aus abkiihlt, bleiben die groflen noch vorhandenen
Bezirke unverindert, und es vollzieht sich nun eine vollstandige
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Abb. 13. Hysteresisschleifen des HBr ohine und mit Unterbrechungen.

Neubildung der bereits desorientierten kleinen Bezirke. Da dies
in der gleichen Weise geschielit wie bei der Abkiillung der ge-
samtenn Substanz von einer Temperatur aullerhalb des Um-
wandlungsgebietes her, verlauft die Abkiihlungskurve jetzt
im wesentlichen dem Abkithlungsast der groflen Hysteresis-
schleife parallel. Xiihlt man zunichst ab und erwiarmt dann
wieder, so spielt sich ein ganz analoger Vorgang ab Die Kurve
verlduft zunachst ein kleines Stiick it einer Neigung, dic der
jeweiligen normalen Molwarme entspricht, d. h. es findet noch
keinerlei Ritckverwandlung statt, da die bereits gebildeten
Bezirke erhalten bleiben, bis diejenigen Temperaturen errcicht
werden, bei denen ihr spontaner Abbau erfolgt

Lingeg. 22. Dezemher 19410 [A. 4.]

Uber die direkte Einfiihrung der Sulfo-Gruppe in aliphatische Verbindungen
mit Hilfe .von Chlor-Schwefeldioxyd-Gemischen und mittels Sulfurylchlorid*

Von Prof. Dr.-Ing. habil. JOH. HEINR. IELBERGER, Techn.-chem. Inst. d. T. H. Berlin

T extilhilfsmittel, die als 16slich machende Gruppe den Sulfon-
saure-Rest enthalten, zeichnen sich durch wichtige Vor-
ziige, inshes. jhre weitgehende Kalk- und Saurebestindigkeit
gegeniiber den die Carboxyl-Gruppe enthaltenden Seifen aus.
Diese Vorziige bedingen die immmer groler werdende Verbreitung
der capillar-aktiven Sulfonate, und die intensive Bearbeitung
dicses Gebietes findet ihren Niederschlag in einer aullerordent-
lich reichhialtig gewordenen Patentliteratur, deren groller Um-
fang es dem Fernerstchenden schwer macht, sich auch nur
einigermaflen hindurchzufinden.

Die Verknipfung der Sulfonsaure-Gruppe mit dem hydro-
phioben Kohlenwasserstoffrest kann in sehr viclfaltiger Weise
geschehen, und wer den Versuch unternimunt, die erwahnte
Patentliteratur einem naheren Studiuin zu unterziehen, wird
sich des Iiindrucks nicht erwehren kénnen, dafl hier bereits
alle Moglichkeiten der klassischen organischen Chemie weit-
gehend ausgeschiopft wurden. Man wird aber auch zu der Fest-
stellung konunen, daB bei den meisten Sulfonaten die Sulfon-
saure-Gruppe nicht direkt mit dem hydrophoben Kohlen-
wasserstoffrest verbunden ist, sondern durch Vermittlung von
Atomen oder Atomgruppen, wie dies bei den Fettalkohol-
sulfonaten oder den Waschiitteln vom Typ des Igepon A
oder Igepon T der Fall ist. Dicse Krscheinung diirfte nicht
zuletzt thren Grund darin liaben, dal} es, imm Gegensatz zur
aromatischen Reihe, bisher auBerordentlich schwer war, die
Sulfo-Gruppe in Paraffine, besonders hohermolekulare, direkt
einzufiihren.

Hier hat das vou dem Ainerikaner Reed vor kurzem auf-
gefundene ebenso einfache wie wissenschaftlich interessante

4) Vorgevragen am 29,0 April 1941 in Wien anliBlich der 2, Kriegsarbeitstagung der
Deutschen  Gesellschaft filr Fettforschung und des VDCh, Arbeitsgruppe fiir Fett-
chemie.
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Verfahren der Sulfoclilorierung griindlichen Wandel ge-
schaffen. Das Verfahren bestelit darin, auf gesittigte Kolilen-
wasserstoffe gleichzeitig Chlor und Schwefeldioxyd einwirken zu
lassen; nach der suminarischen Gleicliung

R-H | 80, - Cl, - R-80,(1 1l

erhilt man unter Entbindung von Chlorwasserstoff die Chloride
aliphatischer Sulfonsduren in so glatter Reaktion, dall man
berechtigt ist, die Sulfochlorierung in der aliphatischen Reihe
der Sulfonierung mit Hilfe der altbekannten Sulfonierungs-
mittel in der aromatischen Reihe als gleichberechtigt an die
Seite zu stellen; denn dafl es keinerlei Schwierigkeiten macht,
dic Sulfochloride durch Verseifung in die Sulfonsauren oder
deren Balze zu verwandeln, bedarf keiner weiteren FErwihnung,

Das Gebiet ist in der Literatur bisher noch sehr wenig
behiandelt worden.

Dic neue Reaktion wurde von Reed zuerst in dem 1936
erteilten A, P. 2046090 beschrieben, aber zunichst unrichtig
gedeutet.

Nach der gegebenen Beschreibung sollen Chlor und Schwefel-
dioxyd zuniichst zu -cinem sehr reaktionsfihigen Zwischenprodukt
der Formel

Cl—0O $5-=0
|
Cl
zusammentreten, das dann mijt dem Kohlenwasserstoff  weiter

reagiert unter Bildung von ¥stern der Chlorsulfinsiure.
R-0-5—=0
I
¢l
Durchh Wasser soll dann diese Ister-Gruppe hydrolysiert werden
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