
D I E  C H E M I E  

1. ilberblick und Einteilung. 
liter tlcn drei i~gRregatzustiiiit1c.u : Prstkiirper, 1;liissigkeit U iintl Gas ist tins voiii Standpitikt tlc-r Molekulartlieorie 

(Ins (;as weitaus ani bestell ~)ekallrit. :~uch  die Thcorie tles 
l:c>stkijrpers darf in grolkn Unirisscii wcnigstcns lx i  I k -  
scliraiikurig auf die einfachereii (itlealisiertcii) Piille :ils 
:ibgeschlosseii gelteii. wenn aucli (lie Phtwicklurig hicr iii I J C Z U ~  
auf Eiiizelheiten riocli niclit so wcit fortgescliritteii ist wie bei 
deli (>asen. Iiiiiiierliin geiiiigt tlas bisher &;rreiclite, iuii iiber 
das Gleichgewicht fest-gasfiiriiiig, also den 1)aiiipfdruck ein- 
facher I'estknrpcr, best iirinite Aussageii inachen zu konneii , 
die durch die l'rfaliriiiig wcitgeIiciitI 1)cXstiitigt u-ercleri. Selir 
vicl iiii~,ollkoinlneiier wnren bis vor kurzein nocli iiiisere Rennt- 
iiisse iibcr die inolekularkirietisclieii 12igenschaften tler l>liissig- 
keiten ; infolgcdcsscn 1)ereitetc~ nucli tler St~hiiielzprozel.1 eineni 
tictfereii tliroretisc.licii Verstiintliiis c.rliel)liclic Schwierigkeiten. 
1111 vergaiigcnen Jahrzcliiit ist iiiiri cine reclit grolk Zalil IT)II 

vorwiegeiitl t hcoretisclieii ~1rl)eitcn iiher clrii Aiiil)nii der 
1:liissigkeitcii sowie iiber deli ScliiiielzprozelJ vrrofferitlicht 
wortlen ; obg1eit.h eiii ungewiilinlich holier Prozcri tsatz tliesc-r 
iirhritcii ciiicr scliiirfrrcii Iiritik niclit stariilhalt, koiinte iiis- 
,gesaiiit tlocli eiii rcclit 1,etiierkeiiswertrr I:ortscliritt erzielt 
wcrd.cii, iiber t lc i i  iin folgmtleii in grolJeii Iiiiirisseii berichtet 
wcrtlvn still. 

(.;rundsiitzlicji kaiiii' tlas IJrol)leiii a d  zwci vcrseliietlcnv 
Arteii i n  Angriff geiioiiiiiieii wertlcti. Man kanii erstelis ver- 
suchen, die Gesaiiitlieit tlcr inoleku1nrkirietisc:hen Eigensch:dteii 
cler I:liissigkeitcn, (1. 11.  (lie iiioiiicntanc geornetrische Koii- 
stellation (Striiktur) tler rorliaiitleticii €"artikeliil) sowie ciereii 
Wiirmebeweguiig zu criiiittclii. %\cc.itetis katiii i i i an  yo11 tlrr 
Voraussetzung ausgeheii, c1d.l walirscheiiilich iii bezug aiif 
zahlreiclie pliysikalisclic I<igenschafteii (Diclite, spez. Warnic. 
iisw.) eine gewisse Verwniicltschaft zwischeii tleiii I+stk6rper iintl 
tler Pliissigkeit bestelit, uiid kaiin sich nun die Prage vorlegeti : 
We 1 c h e c h a r  a k t e r  i s t isc h cxi 111 ol eku 1 a r k  i iie t isc h e n  C II- 

t e r sch  i ecle best  eli eii zw isclicn (1  eiii Ves tk i i rper  u i i t l  tlcr 

2. (lie gcgenseitige Orieiitierung l)eii:ic.lil)artcr starrer Molrkclii 

3 .  Die jeweilige (ks ta l t  der Molekelii, falls tliest. wrforiii- 

Fiir tlas eigeiitliche Scl~iiclzeii (i i i i  ciigcrcii Sinncx), d so  (lei1 
l h r g a r i g  ails eiiieiii Zustand selir holier Ziihigkeit ~ I I  eineiii 
solchen geringer Zahigkeit, ist clurcliweg tlas hlerkiii:d 1 keiin- 
zeichnend, iiideni hier stets eine starke Abiiahine tles Ortl- 
nungszustandes der Molekelscliwerpmikte stattfiiidet. llalxi 
ist aber in der Kegel die Xtwirkung der clurch die Mcrkiiiale 3 
untl 3 bedingten Einfliisse, also die Gestalt und Verfornibarkeit 
dcr Molekeln, voii erheblicher Bedeutung. ITiii zu eiiicin Eber- 
blick zii gelangeii, wie sich diese Einfliisse voii Fall zii Pall aus- 
wirkeii, ist es zweckmaWig, nicht niir den eigentlicheri Schinelz- 
prozell z ~ i  lxtrachten, soiiderii aucli sk in t l ic l ie  \:eriiiitle - 
rungci i  ins h g e  zu fassen, die ein Festkorper bei tlcr k:rwiir- 
uung  voiii absoluten Nullpunkt an bis in das Gebiet clc>s eigent- 
lichen (isotropen) 1:liissigkeitszustaiitles crleitlct. Die Gcsaiiitheit 
dieser VerBrideruiigeii sei iiii folgenden als , , t o t a l e r  Schn ie l z -  
prozcfi ' '  1)ezeiclinet. Je  iiach rler Art, wie sicli die Gestalt 
und Verforiiibarkeit cler Molekeln auf den totalen Schmclx- 
prozeW auswirken, ergibt sich iiun eine 15iiiteilung in ciiie Reihe 
von Stoffgnippen, die in Tab. 1 zusainniengestcllt siiitl. 1)anacIi 
erfolgt der totale Sejixiiclzprozel.1 haufig ill iiiehrerrii Stufeii. 

Bei Gruppe I, dereii Partikeln eiiiatoniig untl streng 
kugelformig sind, koiiiiiit seII,stvcrstaritlIich nur einc dtideruiig 
tler rauinliclieii Ainordnung der Schwerpunkte in  I h g e .  Hei 
Criippe I I, dcrcii I'artikelii voii tler Kugelgcstalt niclit allzu- 
sehr ahweiclien, treten ini  G e l k t  tles Vestkiirpers cliarakttt- 
ristische ~Jiiiwaiitlluiigspunkte anf, die durch einc nahezu 
sprungliafte Abiialiiue tler gegenseitigcn Orieiiticq-uiig tler 
Molekcln ziistande koninien, ohne (la13 dns geortInete Gitter- 
gefiige des Iiristalls zusaninienhriclit. 1st dagcgcii die gegcn - 
seitige Kiclitungsorieiitierung der Partikeln verhaltiiismal3ig 
stark ( ( h i p p e  IV), so bleibt eiiie ausgcpriigte Kiclitungs- 
orieiitirmiiig noch oberhall) tles eigentlichcn Sc1init~Izl)unktcs 

(in bezug auf ihre Riclituiig), 

bar siiitl. 

l : l i issigkcit? I )n  die letztere 
fachere iind anschaulichere &t, 
wcrtleri wir iiiis ihrer haulit- 
sachlich IJeclienen. 

( h i m  allgcineiii bestelit tler 
griuitlsatzliche 1 Jnterschied zwi- 
scheii den beitlcri genannteii 
;iggr~gatzustantleri clarin, tlall, 
(lie korpuskulareii Bansteine iiii 
1:estkijrper cinigernial3cii regcl- 
iiiii13ig - - iiii Idenlfalle, beiiii 
absoluteii Nullpuiikt, vollkoiii- 
iiien rcgeliiiiifiig ---, in tler 
laliissigkeit dagegen weitgehencl, 
weiiii aucli keineswegs voll- 
koiniiieii regcllos angeortliiet 
sintl. Indesseri fiilirt diese gc- 
~ierelleI~estsetzutig nicht weiter ; 
vielmehr bcdarf es einer Hervor- 
he1)ung bestimniter, fiir die je- 
weilige Struktur dcs Aggregat- 
zustandes maI3gebcnder Merk- 
iiialc; dabei Jianclelt es sich uni : 
1 .  die Art der ramliclicii Ver- 

teilung tler Schwerpunkte 
tler Xolekcln, 
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bestehen untl gelit erst iii einer oder Iriehrercm liei lioheren 
Tempcraturen liegetirleii Stuferi so wcit verloren, daIJ die 
typischen Mcrkrn:ilc tles iiornialen, isotropen 1:liissigkeits- 
zustandes erreiclit wertlen. L)azwischen liegt Gruppe 111, bei 
welcher cler totale SclirnelzprozeIJ in einer Stufe, also cler 
Verlust der Gitterstruktur und die gegenseitige Desorientierung 
der Molekeln glciclizeitig erfolgrm. l k i  den Stoffen tler (;ruppt: V 
wird nun &as obige ?Ilerhnal 3 ,  tlas bereits bei Gruppe IV teil- 
weise wirksani war, von ausschlaggehendcr Bedeutung. Meist 
erfolgt hicr die totalc Schmclzung in ciner Stufe; doch treteri 
gelegcntlicli aucli Ciiiwandlungspunktc untcrhalh tIes Schmelz- 
punktes auf, bci rlcnen die gegenseitige Orientierung in bczug 
auf die Querdiniensionen der (ini festeii Zustantl lang gestreckten) 
Molekeln vernichtet wirtl. 1% folgcri die eigentlichcn (verfonn- 
haren) J,aiigketteninolekelti (Gruppe V I ) ,  die nornialerweise 
so stark untereinander verschlungen sintl, (la13 sie aniorplie, 
hochelastisclie Stoffe bilden. L$in Uhergang in den nornialen 
(leichtbewcgliclien) 1"liissigkeitszustand ist liier nur dadurcli 
iii6glich, (la13 die langen Kctten in kleinere zersprengt werilen, 
was liaufig cine irreversihle h d e r u n g  der 13igcnschaften zur 
Iblge hat. ICtwas au13erhnlb des Kahnieris cler bisher betrach- 
teten Stoffe fallt Gruppe VII. Hier handelt es sich haupt- 
siichlich urn Molekeln, bei dencn cine rrichr otler weniger aus- 
geprTigte Neigung ciner gcgenseitigen chemisclien Verketturig 
besteht. T i n  Rristallgitter sind die Partikeln rricist gleichzeitig 
an inehrere Saclibarmolckelri gebnndcn, woffir clas Wasser, 
die Nkohole, SiO, und zalilreiclie Silicate die bekanntcsteii 
Beispiele bieten. Aucli hier ist ein Schnielzen nur dadurcli 
niiiglich, (la13 ein erheblicher Teil dcr vorhantlenen Verkettungen 
gesprengt wird. Doch findeii sicli tlann auch in tler Fliissigkeit 
stets nocli groDere Molekelkornplexe, die clann erst bei einer 
Steigerung der Teniperatur iiher deli Schnielzpunkt hiriaus 
nach und nach zerfallen. Zuweilcn sattigeri sich auch die chc- 
mischen Affinitaten iiur je zweier Molekeln ab; als eigentliche 
korpuskulare I%austeine sowohl des Kristalls als auch cler 
Fliissigkeit hat  inan in diesem IMle die I)oppehnolekel~i an- 
zuseheri (Beispiel : Aineisensaure, Essigsaure, N,O, u. tlgl.) . 

Die grob schernatisch tiildliclie 1)arstellung tIcs totalen 
Schiuelzvorganges in der letzteri Sp:ilte tler 'Ihbelle 1 hedarf 
selbstverst5ndlich ciner naheren Regriindung untI Vertiefung 
in quantitativer Hinsicht, uni als wirklicli gesichert gelten zu 
kiinnen. Wir nehnien diese Aufgabe in cler Wcise in iingriff, 
(la13 wir zuiiachst die Frage priifen, welche ciiipirischen (eqer i -  
inentellen) Unterlagen uns zur Verfiigung stehen; anschliel3end 
werden wir zeigen, in welcher Weise diese theoretisch zii ver- 
arbeiten sind. Dabei wird es zweckniiiiWig sein, uns zunaclist 
auf einfachere Falle und einc insgesanit inchr sunimarische 
Hetrachtungsweise zu heschranken. Auf einige spezicllere ISr- 
gebnisse, vor alleni solchc, die sich auf die Desorienticrung 
schwach cxzentrischer Molekeln ini festen (;itterverhand 
(Gruppe I I) bezielien, werden wir zum SchluD etwas iialier 
eingehcn, (la gerade clieser nicrkwiirtlige 'I'eilproze1J zienilicli 
eingelientl untersuclit wurdc. 

2. Empirische Unterlagen. 
Vur unsere Kenntnis des (kristallisierten) Festkiirpers hat 

sich bekanntlicli die S t r u k t u  r an  a 1 yse  ni i t t e 1 s KO II tgeri - 
s t r a h l e n  als cins der wertvollsteri IIilfsinittcl erwiesen. 13s 
lag daher nahe, tlieses aucli bei Pliissigkeiteri anzuwenden; 
doch ist man liier iiur in recht bcschriinkteni Umfauge zu 
brauchbaren Ergebnissen gelangt : Man bcobachtet in1 Streu- 
bild lediglich das Hewortreten eiiier bcschrankten Anzahl von 
Interferenza~,stantIcn, die nun (nacli Abzug charakteristisclier 
innern~olckiilarer Atoiiiabstiintle) irgcndwelclicn durchschnitt- 
lichen Abstanden benachharter Molekeln zugeordnet werden 
niiisseri. Iinnicrhin hat cine sehr sorgfaltigc Auswertung dcr 
Streubilcler wcnigstens bei einatomigen IWssigkeiten zu einiger- 
iiia13cn konkreten Ergebnissen ubcr die Schwerpunktsverteilung 
der Partkeln gefiilirt, die wcnigstens cine Miiglicldwit zur 
tlieoretischeii Bereclinung calorischer P;igensc]iaften bieten. 
AufschluIjrcich war aucli die Kiintgenstrukturanalysc 1)ei 
associicrenden Pliissigkeiten, iridcm sich hier bestiinrnte Aus- 
sagen iiher die gegenseitige Verkettung der Molekeln ergabenz) . 

J i n  folgerden wertleri wir die i. allg. leiclit und genau be- 
obachtbaren t h e  r in i s c h e n u ii t i  c a 1 o r  i sclie n fi ige  11s c h a f t e n 
in den Vortlergrund stellen, die ja auch sonst die wichtigsten 
enipirischen Unterlagen fur die inolekularstatistische Theorie 

der Materie bilden. Als charakteristisch fiir den Schmelz- 
prozc13 kiinnen wir zunachst hinstellen die absolute Schnie lz -  
t e n i p e r a t u r  ('I',:), die Energie- b ~ w .  die Entlialpieanderung 
beim Sdiiiiclzen, die Schrne lzwarme  (I,?), die V o l u m e n -  
a n d e r u n g  AV beirn Schmelzen, schlieBlich die Molwarme  
oherhalb und unterhalb des Schnielzpunktes. Das aus den 
Versuchstlaten zu gewinnende Bild wird aber deutliclier, wenn 
man an Stelle der absoluten die sog. reduzierte Schnielz- 
ternperatur, das Verhaltnis T,j'L'k ( T k  = kritische Teniperatur), 
wahlt, da ja  in grooen Unirissen angenonimen werden kann, 
daW sich die meisten Stoffe beini kritischen Punkt in eineni 
,,iibereinstimmenden Zustand" bcfinden. Leidcr sind die 
kritischen Daten dcs iiftereri nicht verfiigbar; cler Einheitlich- 
keit wegen empfiehlt es sich claher, die kritische Teinperatur 
auf Grund der Guldbergschen Kegel durch die Siedetempera- 
tur TS zu ersetzen (T, 2 0,66 T k ) ,  also als reduzierte Schruelz- 
temperatur das Verhaltiiis T,/T, zu venvenden. Auch tler 
Absolutwert dcr Schmelzwarme ist von geringein Interesse ; 
aufschluhich dagegen ist aus w. u. zu erorterndeii Criinden 
das Verhaltnis I,,,/Te --: S,, die .sag. Scl in ie lzent ropic .  
Eine Anzahl von Brgebnissen fur die erwahnten G r d k n  (niit 
Ausnahme der erst spater heranzuziehenden Molwiirxne) ist in 
Tab. 2-6 zusamniengestellt. 

Tsbel lc  2 .  
Seliirielrentropie, Volumeiiiinderung iind Vcrlillltnlw TeT,  

he1 elnatoniigen Stoffen (Griippe I ) .  

3.40 15.1 
3.38 15,l 
3,s 14.4 
3.20 15.1 
2,52 1 i: 
2.08 I"," 

2.55 i,li 
2,46 3.1 
2.40 :$,ti4 
2.03 :l.lil 
1,79 3.1 
1,75 2 . i  
1.68 ?.ti4 
1,81 2,:iG 

l)ie fur einatornige Stoffe giiltige Tab. 2 lallt zunachst er- 
kennen, da13 zwischen  d e n  d r e i  Grolleii S,>, AV (:A) und 
T,/T, e in  d e u t l i c h e r  P a r a l l e l i s m u s  besteht, wobei sich 
freilich unpolare Substanzen (Edelgase und Wasserstoff) etwas 
antlers verhalten als die Metalle und geschmolzenen Salze. 

T . t t , c . 1 1 * .  :1. 
Si'hinclrt.ntropie, Voluinen8ndrrung iind Verliiltnis T,/T, 

be1 Stollrn tler (iruppe I1 (mi t ~.iiinaiitllunRspiink~ii Iin 1estc.n Zii8tentl). 

B I1 ' I ll,!liIli 

FalJt inan tlie Stoffe der Gruppe I1 ins Rugc (Tab. 3 ) ,  so erhalt 
man bemerkenswerterweise praktisch das gleiche I3ild wie bei 
tler Etlelgas-Untergruppe. Der Ubersichtlichkeit wcgen sind 
(lie Zahlen der 'I'abellen 2 und 3 in Abb. 1 und 2 graphisch 
veranschaulicht ; aus ihnen erkennt man, daI3 tatsachlich 
zwischen dem Verhalten der einatouiigeii Stoffe uncI der 
Gruppe I I kcin grmidsatzlicher Unterschied besteht3). 1)a 
nun hei den einatoniigen Stoffen das Schmelzen nur durch 



eirie Umgruppierung der Partikelschwerpunkte hetliiigt scin 
kariri, Kilt offenbar tlas gleiche fdr die Stoffe cler Gruppe 11; 
bei ihr kann also keiiie inerkliche hiderung der Orieiitieruiig 
tler Xolekeln xrrehr stattfinilen, woraus sicli uninittelbar (aucli 
ohiie Hinzunahnie sonstiger Urfalirungeii) die SclilulJfolge- 
r u n g  ergibt, tIaB d i e  f u r  d e n  I'liissigkeitszustaiiItI zwci- 
f c 11 o s  c 11 a r ak t e r i s t i s c h e L) e s o r i e n t i c  r u n g d e r M 01 e - 
ke ln  b e r e i t s  iiii f e s t e n  Zus tan t l  vollzogen seiii mu8 
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i 
ortlnurig wie die Schmelzentropie der Stoffe der Gruppe II14) .  
Der Grund fur das gclegentliche iluftretcii verhaltnisniiilSig 
kleiiier Werte tler Gesainteiitropieanderung bzw. einzelner 
I;iiiwandluiigsentropieii mirtl w. 11. naher besprochen wcrdcn. 

W i d e r  eiri viillig aiideres Vcrhalten zeigen die Stoffe tler 
Gruppc VI, bei dcxr wir uns auf eine Wictierga1)e tlcr Scliiiiclz- 

Y ~ : L l t < . ; l P  1;. 

Si:iiiiirlzt.iitruliie hri I ~ c ~ t i ~ ~ i i ~ i o l t ~ l i t ~ l i i  (nornitil(~ I'tirnlflnei. 

I 
5: I 

I 'R 

8 Metaiie "a, 

) I  ~~ i i i~v~ , i i , l l i i t i~ .~~ t i l r , , i , i r  h(:i 107". L 1 1 .I.I\V:~ II<IIII i i ~ w ' i i l  r(qti<, I 1~ i ?:$I i". 

entropic beschraiiken (Tab. 6)s'. Die ICntropie wiiclist hier 
niit steigender Iiettenlange stark an; rechnet man aber die 
Zahleti auf cin cinzelnes U 1 2 -  bzw CH,-Rxlikal uxn (Ietzte 
Spalte), so gelaiigt iriaii rrierkwiirdigerweisc zii iilinliclieiib'erteii 
wie bei eiiiatoiriigcn Stoffen. Sach tler Scliinc.lzeiitropie beur- 
teilt, verhalt siclr also jedes dieser Raclikale, als oh es, \vie 
cine einatoririge I'artikel, praktisch vollstamlig sellxtiinilig wiire. 
Iiri Hinblick auf die gegenseitige 13ewcglichkcit (1)rehlm-keit) 
tler Iiatlikale ist tlieses Ergebnis riicht ganz uiip1ausil)el. 

' l~~l l~ l~l l , :  i. 
S~li i i ic iz i l i i t t~n c.liil:.cr trsweiierentlrr Stofftl. 

3,.-, 1.111 

11.1; I I l . l X Y l  
I IJ.!lS!J 

I I , ~  . . , . . . . 
t : l l ~ o l r  . . . . 
Ilut,vl;dkol,~ , I  

s 2 i r 4  . . . .  . .  
sir3 . . . . . . . 

(terliiiri 

S{J , . . , . . . 

Ein ganz anderes Bild zeigt Tab. 4, welche die Brgebnisse 
fur eine Anzahl der zur Gruppe TI1 gehiirenden Stoffe wieder- 
gibt. Durchweg ist die Scliinelzentropie hier wesentlich hiilier ; 
sie in& also einen recht betriichtlichen hrrteil entlialten, der 
yo11 der Desorientierung der Molekeln beini Schrrielzen her- 
riihrt. Denn da bier iin Gbie te  des festen Zustandes keine Urri- 
wandlungspunkte auftreten, hat inan anzunehmen, daB die 
im Kristall bei tiefer Temperatux sicher vorhandene Molekel- 
orientierung hier bis zuni Schmelzpunkt erlialten bleibt. Ein 
Parallelismus zwischen Schmelzentropie und Voluncnanderung 
ist bei dieser Gruppe beini Vergleich ahnlich gebauter Mo- 
lckeln (z. B. CO,, X20, SCO, CS,) zwar noch erkennbar, aber 
iiii ganzen doch erheblich weniger ausgepragt als bei Gruppe I 
und 11, was im Hinblick auf den neu hinzukomxnentlcn starken 
I;JinflulJ dcr Desorientierung nicht venvunderlich ist. 

Lehrreich ist nun eine Hetrachtung dcr experimentell 
bestininiten I! mw a n d l u n g s e  n t r o p  i en  d e  r S t of f e der 
G r u p p e  I1 (Tab. 5). Addiert man diese zu der eigentlichen 
,Sctirnelzentropie, so gelangt man in den meisten Fallen wieder 
zu einer G e s a m  t e 11 t r opi e an  d e r ung cie r g l  e ic  h en Gr  o Ben - 

Der Vollstiindigkeit wegen sind in Tab. 7 noch einige 
Zahlen fiir associierende Stoffe zusaiiiiuengcstellt. Typisch fur 
tliese sinil bekaiintlicli abnorm hohe Werte der Verdampfungs- 
entropic L,/T,, tler sog. Troutoizschen Konstanteii, drren Normal- 
wert ctwa 21 cal/inol betragt. Die Schnielzentropie ist liicr 
(iiii L'ergleich zu derjenigcn cler Stoffe dcr Gruppe 111) abiioriri 
klein, was im wesentlichen darauf beniht, tlaW cIas bei der Um- 



rechilung der noriiialen Sclinielzwiirine (pro Graiiiiii) in die 
inolekulare Schtnelzmarnic benutzte einfaclie ?iIolgcwicht in 
dicseiii I::ille xu klein ist. Insgesmit wirtl die Vergrijlkrung 
tlcr \'erdaiiipfuiigsentro~~ic (lurch die \'c>rkleinerung tler 
Scliiiielz~ritropit. Kcgeniiber t I c n  nornialen Wertcn angeniihert 
koiiipensiert, (I. 11. die gesamte 1:ritrol)ieainderuiig h i  der Sub- 
liiiiation tIcs ICristalls ist etwa (lie glciclie wie bci analogcri 
iiicht.issociiercntlrri Stoffcn. I3eini SH3 und SO ist die Asso- 
ci:ction nur gcringfiigig; sie steht aber allcin sclion deshalb auWer 
Zweit'el, w i l  hier, ebcnso wic beiiii IJ,O (lurch Uesorientierung 
I)eclin~tc ~riii\~antlluiigspun~te im festen Zustandsgebiet fchleii 
(iiii  Gegrwsatz zii PI€, und CO bzw. N,) ; t h i n  es ist einleuclitend, 
tI;iC tlurcli cine besontlcre (valenzniitilJige) Vcrkettung tler 
J;iiizeliiioIcldn (lei-en gegenseitigr Desoriviitierung iri i  Rristall- 
Kittcr uniiiiiplicli geninclit wird. 

3. Theoretische Behandlung des Schmelzprozesses. 

a) A 11 g e m e  i n e s 

\Vie lmeits eingangs hetont wurdc, bestelit tier wesciitliche 
iiiolekularkiiietisclie Unterschied zwischeri cler Fliissigkeit untl 
tleni Vestkiirper rlarin, da13 tlic Partikcln sic11 hicr in eineni 
liiiherw Xustand des Geordrietseins befinden als dort. Ilaniit 
allein koiiiriit iimi aber noch nicht %us, inn ~ I I  eiriciii Ver- 
stantlnis tfer grundlegendeii 'Tatsnchc zu gelangeii, (la13 dcr 
geordiietc Zustand (iiii Festk6rper) unter bestiiiinitcn Be- 
rlingiin~cn, iiSnilich beini Sclimelzp~inkt, neben cle~ii nngeortl- 
nrtni  Zustantl (der Vliissigkeit) bestiiridig ist. 1;s ist eiii- 
leuelitend, tlaW an sicli der ungeortlriete Zustan(1 aenigstens 
bei entlliclien Temperaturen vor tleni geortlneten in cler Natur 
1 )worzu~ t  ist. Stellen wir uns z. 13. eine Anzahl Kugcln auf 
ciner Iiorizontaleii Icbene (etwa eincr Billardflache) vor iiritl schiit- 
teln tliese durchcinander - -  dieses Scliiitteln hat tlnrcliaus tlic 
gleiclie IVirkniig \vie die spontaiie Wfirniebeweguiig der I'xr- 
tikcln - -, so wird sich stets eiiie ungt:ortlriete Verlriluiig er- 
ge1)en. I k s e r  Uxiorilnung wirkt nun aber ein antlercr I l i i i f l d J  
entgegcii, nainlich (lie gegenseitigc Anziehurig der Partikeln 
I)enken wir uns eiiien -\ugcnblick das System ohiie (lie Scliiittel- 
1)cwegiuig tkr  Wariiie, so wertleii die Teilclicii sich infolge 
tlieser -1iiziehung niiiglichst dicht arieiiintitlerlege~i; ein Opti- 
11111111, (1. 11. eiii Minimuin der potentiellen Energie, wirtl hier 
uiiter allen Unistiindeii erreicht, wenn cliesc sich regeliiiiilJig 
iiii eiiifaclistcn P'n11 in Gestalt eiiier S O ~ .  tlichtesten Kugel- 
packung nnortlneri Hei erliiihter 'reiiiperatur siiitl nun 
Iicitle Itinfliisse wirksani : L)as ortlncnde I'rinzip cler Aiiziehung 
mid die aiif eiiic gcwisse Kegellosigkeit liinzicleiide Scliiittel- 
(\Viirnie-) 13ewegurig. 1,etztere hedirigt norrnalrrweise (z. 11. 
I)ei Vorli:in(Iensein einfachcr Xelitralkrifte) eine Volunienver- 
xiielinirig. Stellt iii:in uingekchrt den Teilclien eiri selir grolles 
\'olunien m r  Verfiigung, so wird dicses vollstiintlig in Anspnich 
genoniinen, (1. 11. tlas System geht unter ~hcrwindung der 
Axizieliungskriiftc in den v-ijllig iingeortlneten gasfiirinigeri Zu- 
stancl iiber. Sun ist aher noch der Fall denkbar, dalJ sicli 
iriiicrliall) cines beschriixikten Voluiiiens, in welcheni die 
Anzieliungskriifte noch durcliaus wirksani sind, ein weitgehcnd, 
wcnn nuch vielleiclit niclit vollkoiiiinen ungeordneter Zustaiid 
lierstellt, (1. h .  uiiter ga iz  l)estinunttri Eedirigungeri konipen- 
siert sich gcrntle die inimer nocli rccht nierkliche Wirkutig dcr 
gegcnseitigen A4nzieliung der 'l'eilchen iintl clas Restrehen des 
Systems, in einen weitgeliend ungeordneten Zustaiid iiberzu- 
gchen. Weiiri tlieses eintritt, liabcn wir eine Fliissigkeit vor 
iiiis. 3tiiii kann sicli nun Iciclit vorstellen, tlaW hei gcgebener 
'I'cniperatur (Intensitiit der Scliiittelbewcgung) und an eincr 
bestiiiiriitcn Stelle ein Chergang BUS tieni cinen in den anderen 
Zustand begiiinen wird, weii~i nian das Volumen alliiiiihlicli 
vergrdilkrt. Mali kann aber aucli die Teiiiperatur alliniililich 
iiiitlerii (zuiieliiiien lassen), obne detri System von vorrilierein 
ein I~estiiiiiiites Voluinen vorzuschreibeii ; dam1 wird sich in 
der Kiilte der gcordnetc (festv), in cler Wiirme der ungeordnete 
(flussigc) Zustand einstellen. f<ei einer bestinimten Tenipe- 
ratur, deiii Schnielzpunkt, ist (lie Einstellung indifferent, d. h. 
bcide Zustiinde befinden sich initeinander in1 Glcicligewicht. 

Die Aiifgabe dcr Tlieorie bestellt iiuii darin, diesen rein 
qiiditatiwn Getlankengang in genaue Gleichungen zu kleiden. 
Tiiii dies zu erniiiglichen, kommt es zuniichst darauf an, den 
Grad des Gcordnetscins quantitativ zu erfassen. Fa muW an 
clicser Stellc geniigen, daran zu erinneni, t M 3  es zwcckmaDig 
und rnoglidi ist, den Begriff des Georclnetseins einer grooen 
Zdil \-on Partikeln zu ersetzen durch den der sog. aprioristi- 

sclien Wa]irscheinlichkeit ihres Gesanitzustandes. Dexikeii wir 
uns ngmlich eine gegebcnc Anzahl \'on Partikeln durchein- 
anilergeschiittelt, so wird es \-on xrornherein sehr unwahrscheiri- 
lich sein, dd3 sich von sellst cine rcgelmaBige tlnordnung ein- 
stcllt; erzeugcn wir kiinstlich eine solche. so wird diese heini 
Schiitteln bald verlorengelican. Wahreiitl sich also ein w-ahr- 
srheiiiliclier Zustaiid einstellt, niinirit die Unordnung bis zu 
eincr gcwisscn Grenze zu : nian kann also set zen Ordnungsgratl 

v I)ic. (aprioristischc) \Valirsc.licinlic~i- 

kcit eirics aus 1-ielen I'artikeln bcstcheiiclen Systcins in eineni 
hestiiiiniten (tlieriiiodynamisclicii) (;csaintzustand 1iilJt sicli 
nun tatsiichlicli rechtierisch erniittchi ; sie ist uni so grfiljer, je 
griilkr (lie Zalil ckr elementaren ,,Kealisicriingsi~iiiglieh~eitcn" 
tles betr. (>esanitzustantles aus seiiien korpuskulareii 7Jau- 
steinen ist. %. 13. ist die Zalil tIer niolekularcn Kcalisieriings- 
iiiiigliclikcitcw eines ( h e s  aiilkrordentlirli grolj, (la II~:LII sic11 
tlie ~~escliwiiidi~keiteii untl die riiuniliche 1,age tlcr einzehien 
k'artikelii vielfach geiiiitlert tlenkeii kann, o h m  t h l 3  liicrtlurcli 
der (>esanitzustand lxxiiitriichtigt wird. Ihgegen existiert bei 
selir tiefer 'Teiiiperatur fiir den itlealen E'estkiirper, (lessen 
Partikc111 keine Warniehewegung ausfiiliren untl saiutlicli 
regelnialjig angeortlnet sintl, nur eine gaiiz hestiinnite Anortl- 
nung untl claiiiit niir e i ii e liealisicruiigsiiiligliclikeit. 1)ement- 
spreclierici ist beini (;ase tlie %ustaii~is~~~;ihrsclieiiilielikeit selir 
grolj, hcini fcstcn Iiiirper cweicht sir ein Mininiiiin. 

Zwischen tlcr Entropic untl der crwiihiiten niolckulare~i 
Ziistnritiswalirsclieiiiliel~kcit hestelit nun nach T-. Uoltz~rrtcr~,~ ein 
sehr eiiifncher Zusaniriieiiliang ; fasseii wir von vornherein zwei 
verscliiedene Znstantle ins Auge, tleren Walirscheixilicllkeiteii 
w, untl \v2 htragcii niligen, so gilt fiir die Ijiitropiediffereiiz: 

1 
Wahrscheinlichkcit' 
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weiiii iii;iii tlcn jewciligeii 0rtlnuiigsgr:id tiiit  yI 1)zw. y z  bc- 
zeichnet. I)ic (i~ult,.i)tu)I~tselie) Konstante k ist tler allgenieiiieii 
(;askonstanten j e  Partikel gleichziisetzcn. Wenn wir diesc 
(;leicbung speziell auf den Schnielzvorgang nnwentlen, so er- 
Iialten wir init  A S  -: S,. =: T,Jl',, 

S(. = I ,,., T,. z .  1; I ~ I  w i l , ' ~ v ~ , . ~ ~  7 k 111 c;r,.>L,'r;ii 12) 

Diese Gleicliung giht in kiiappster und qiiantitativer I k ~ i i i  tleii 
Inhidt der vorangelienrlcn ffhcrlcgungcn wittier: Tin Gleicli- 
gewiclit, fiir welclies C1. (2) charakteristisch ist6), nixnnit tlns 
Verhaltnis cler statistisclien Walirscteinlichkeit (Ordnungs- 
grade) beitler Pliasen einen I)esti~i~rnten Wert an. Ihiiiit clieser 
crreiclit wir(1, hedarf es ciiicr ge en Iritensitiit tler W$irnie- 
~)ewcgmig. (1. 11. eirier hestimm Teinperatur TC. 1st nun 
(lie tlurcli clie Schmelzwiirine ihren :iusdruck findende Energie, 
deren es ziir Zerstiirung des georclrieten Zustantles hedarf, 
gering, so hraucht die Wiirniebewegnng nur unerheblich z ~ i  
sein ; clie Schriielztemperatur ist daher niedrig. Wird ~ i g e -  
kclirt tler geordnete Zust:ind (lurch cirie holic Xnzichungskraft 
tler l'artikeln begiinstigt, so ist eine intensive W~rinebewegung 
zur Beseitigung des geordneten Zustandes notig. Sieht man 
(lie Teniperatur als gegelxn an, so braucht tler 1Siiergieunter- 
scliictl heider Zustiinde nur kleiii zu sein, wenn aiicli in tlieserii 
1:allc tier Unterscliied ihrcs Ortlriungsgratles gcring ist ; urn- 
gckelirt erfortlert ein grofkr TJnterscliied des Orc!nungsgr:idcs 
die -qufwcndung eiiier hoheii Energie, uin einen t:'hergang ilcs 
festen in den fliissigcn Zustand herbeizufiihrcn. Nach dieser 
I+ststcllung wird ninitiichr verstandlich, waruni in] rorangclien- 
tlen Ahsclinitt gerade die Entropieiinderung beini Sc?inielzcn 
stark in den Vordcrgrund gestellt wurdc. 

Die Aufgabc tler Theoric bestelit jetzt darin, das Walir- 
scliriiilichkeitsi.erhBltiiis wI/wy l m v .  das Verh31tnis der Ortl- 
iiuigsgrade irgendwie zu herechnen ; gelingt dies, so niuD sich 
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niittcls (2) die richtige (eqerinicntell erniittelte) Sclnnelz- 
entropie ergelmi:). 

huf &csc Weise ist in grokn Unirissen cler von cler 'l'heorie 
einzusclilagencle Weg vorgczeiclmet. E'reilich hat es zunlchst 
vieler x-ergeblicher Versuc-lie bediirft, rhe es gelmg, ihn wirklicli 
gangtar zci machen uncl zn fihdergebnissen zu gelangen, die 
auch in quantitativer IIinsicht als bcfridigend bczcichnet 
wcrclen k6nnni. 

b) Einatoniige Stoffe. 
14ange Zeit versuchte man zii eineni Verstiindnis des %it- 

standes einer normalen, etwva dicht obcrhdb des SC.hinclz- 
punktes befitidlichen Flussigkeit zu gelangen, indem man sich 
sagte, da13 der fliisvige Zustand init dem gasforniigen nalie ver- 
wanclt sein miisse, da ja bcide ungeordnet sind und da iiber- 
tlics die M6glieUeit cines kontinuicrlichen uherganges beiclcr 
Zustbide oberhalt cles kritischen Punktcs bestelit. Diese Ver- 
suc*lie haben a lm trotz zahlreiclier Iletiiiilmngm nicht zu cleni 
g~wiinschten Xiel gefuhrt, was groknteils clarauf beruht, (la13 
cine l'liissigkeit dwh niclit ini gleiclieu Unifangc als vijllig 
stnikturlos, \vie ein Gas angcwlien werden kann. 1% blieb also 
tiic*lits iibrig, als voiii Vestkiirper iiuszugckm, von \-ornliercin 
eine gewissc Verwancltschaf t zwisclicn clicscrn und cler I+liissig- 
keit vortiaisiiisetzen iincl zu priifcn, wic die cliar~teristisclieti 
Interscliiccle zwisc-hen bc4clcn %ustiinden zustancle kommc~ii. 

Unter tlrn in dieser Kiclitiuig unternoninienen Vr~~iicheii 
vcrclieiit eine von 1,errnurd-Joiirs 11. ller~orrsltirc8) fiir einatoinige 
Stoffe entwickelte 'I'heoric weitaus (lie griiWte Reachtung. 
I h  ilire Rrgehnisw aiicli fur eine tlieoretisclie BeJiandlung dcs 
Schnielzvorgangees inehratoniiger Stoffe gebraucht werden, 
ist es erforderlich, auf sie etwas niilicr citlzugclien, w h e i  wir 
inis freilich auf cine Schilderung cler allgenieineii Gnmcllagen 
iincl einc Mitteilmig der his jetzt crhalteiien niirnerischc~n 1%- 
gc*l)nissc bcwhrilnken miisscn. 

Cni c h s  Problem in higriff ne111nei1 zii kiinneii, bcularf cs 
zmdichst irgencleiner gwigneten Model1 vor s t  ell u ng. W r  
gehcii von einein anfangs bei ticfcr Ternperat ur befincllichen 
festeti Korpr iius, clcsmi Partikeln clort rollkoninicn gcwrclnet 
sitid. Ifrhijlit inan die Teinperatur iiicht allziiselir. so wird 
tlicsc Orclnung cin wctiig Restiirt ( N h  3 ii), 11. 7.w. in cler Iveisc, 

cntstdiencle Abb. 3 b niwht es verstiintllich, tlii13 schlicl3lic.h 
von eincr regelniii Wigen Atior&inng cler Iiartikeln kaiun noch 
die R d e  .win kann; nimi bcfinclct sich clanii also iiii Gebiet cles 
fliissigen Zustanclcs. Man erkennt nun zutigchst, cli& niit einer 
Zundinie der Ilcsctzung dw Zwisclicngitterpliitze einc Volunini- 
vertnehnmg rerkniipft sein mu13 (clie ja auch tats;ichIicli bci 
aillen norinal sc*hnielzenclcn Stoffen mi teobacliten ist) ; clenn 
(lurch (ias IZindringen dcr Partilreln in (lie Zwiwliengitter- 
pl8tze wcr~lcn die andern in Mitlei<lenscliiift gczogenen IJar- 
tikelri ausciniuidcrgepreWt. I)aW gleiclizeitig die Niltropic zu- 
tiehmen mu W, ist nach den Ausfiihrungen cler vorangehenclcii 
Abschnitte einleuclitencl, da ja clcr 0rdnung.sgrad al~nimmt , 

Fur die pxiaue foriiic.lnliilJ.ge lhirchfiilirnng cler 'l'livoric von 
/ ,m,icmrd Jortex-l)wonahire ist nim fur den f'1)ergang vtini gtwrtlncten 
ZUIII ungednc*ten Zustustolicl in erster 1,inie die IZwrgic iual$gelientl, 
clcrcn es lxedarf, iun cinc I'artikrl roil eincr norinulcn (;itteistellc s 
in einen Zwiscliengitterplatz zu bringen. J e  griiQcr tlicw , ,~wisc l~c i~-  
gittercncrgic" ini Verglcich t u r  nc)rinalen JIolekulerattraktioii ist, 
clesto nichr werclcii (lie nrspriiigIicJi ~-orhmtlenen I'iwtikcln iinh- 

~.iiiaiitlrrd~.tricht.n, clesto griiUcr ist tdso cct. par. die Vohni~wwr-  
inehrung. Infolgt*clcs.scn wHrhst aiicli tler Oxd clrr I'nortlnnng:, 
11. 11. die IEntropit~~.c'rnic~l~nulg. init clcr %wische~lgittcrolerUic. t i n .  
.Schlic~lirh crgibt sic11 zwanglos ein l?iralli~lisn~ns zwisdicn 11vr 
%\\-iseJien~ittt.rmer~ie wid clrr reduzierten ,~iriirlztemperatIir 
('l*e/yk bzw. 'reYrs) ; clenn I)ei cinrr kleinen %\\-iscliciigitterc.iiergic 
konnmi clic Partikcln in dic k t r .  Stellen rc.rli8ltiiisriibll:d leiclit 
c*inclriiigen und nuf cliese Weise dns urspriingliclic (;:tti*r zcrstiirrn - . 
wobci clann frcilicli cler Ilntcr.scliiec1 cles Orclnungsgriitles zwisc*l~cn 
l'iiissigkeit iincl Pestk6rper wmiger erlieldich ist als bri rincr grtiU:ii 
%\\.isc.hen~ttcretlc.rgic.. Wcnn iiim aber die V~ilitmciiiititlc~ruiig AV, 
die Kntropiciinclcriing .% nnd die redutiertc ,~linic.latciiq~criititr 
'I'e/l's einzeln init cler %\\.isclicngittercergit. Iimillcl gdien, ,yibt 
sicli uninittclbar audi ein l'arallclismus zwischcn tlcn tlrri (,.olJen 
AY, & ~nicl 'l'pI\'l's iiiiterdnanclcr, \vie cr Lei vinittoinigtw Stoffcii 
ttifsiirhlich Im)l)i,chtrt wnrcle. 

Inclessen wrde  in dcr \-ormigeliaitlvn Scliilclermig ciii 
LJunkt ~-ollkoinnicii aulkr iicht gelassen. clic Prrige nfinilich, 
woher es konimt, daB sich cler I'estkiirper in Wirklichkeit niclit 
kontinuicrlicli in cine Pliissigkeit zu verwuicleln pflegt, sontlerii 
sprungweise. Die Verhiiltnisse liegen im I>rinzip iilinlicli, \vie 
Iwi der wiii drr IVccciZsc*hen Theorie clrr I+liissigkeits~r~rclaiiipfuiig, 
h i  der i i i m  sic11 gleichfalls die I'liissigkeit kontinuierlich in 
tlcn 1)anipf iibcrgcfiihrt !enkt, wfillrentl nuch hier in Wirklirh- 
keit eine sprunghaftc ,hiderung der 13i:igenschcrftt.w (IXchtc 
usw.) erfolgt. IIier wie clort 19Rt sich zeigen, d:iW bei cler 
gedankliclicw kontiniiicrlichen ttberfiihrung ein ( kbiet lribiler 
Zustiinde clurclisc*lirittcii wird, in dein sich clJirr das System 
niclit aufzulialtcn \-errnag; uni dies zu zeigcn, lwtlarf ('s in- 
(lessen eincr etwss nielir ins einzelne gehenclcn 1)iirdifiifirung 
cler Rerec1mimgcn, wobei es vor allein clarauf cinkommt , clas 
Verlialten der freicn ISnt hrilpic G in Ab]i(ingigkcit v0111 Yo- 
lmnai und cler Teinperatur zu cmiitteln. 1% ergibt sicli clui?i, 
<la13 die Isotliennen diescr Funlition i. allg. zwei Yininia rlurch- 
laufen, cleren gcgenseitigc Hiihe sich mit cler 'l'cmpcratiir 
Bndert. Miui wird niin d~ cine (lwi deni kleineren \'olmnen 
liegendc) Niniinutii deni I+stkorper, das andere der Pliissigkcit 
zuordnen. Jiei einer bestimniten Tanperatur wcrden beide 
Miniina gleich hocli; es gilt also Gtwt .-: Gnitpaig, (1. h., man 
bcfindct sich Iiier beim Sclimelzpiinkt, wo beicle P]iasen mit- 
einander iin Gleichgewicht stelien. 

1,eider sind die I.'ornieln cler Lcmiard- J ortc.s-Iler~o~zsl~irc- 
sclien Thcorie recht unhandlich, so daW ilire Imdctisrhe 1'c.r- 
wendung Kul3erst miihsam ist . Infolgdessen \~urtlc aucli in 
den Originalarheiten clie Uereclinung niir fiir zwci I%cispiele : 
Argon und Stickstoff, cliircligefullrt. Die 15rgcl)ni.sse sintl in 
Tal). S aiisaiiiiiiciiKestellt. 1)ic Auswtrtung c.rfolgte in dcr 

\\'cise, du13 die Scliriielztciiiiperatiir als bekannt \-orausgcsetzt 
wiirde; hieraus lie13 sich zuniiclist die (relative) Zwisc1iengittcr- 
emrgie, cl. 11. clas \'erh&nis cler !Zwisclienenewic V: zur 
Hnergie F,,.:,, j e  zweicr 
ermittcln (2. Spaltc). 
&hmelzentropie sowie 
berechnen gestatt etc . 
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c) Xeli r a t  oriiige S t of f e.  
Walircnd bei deli einatoinigen Stoffen der Ortlnungsgrad 

des Systems allein [lurch die raurnliche Vertcilung der Schwcr- 
punkte tler I'artikelri bediiigt ist, n d 3  bei iiiehratoriiigen 
Stoffen noch d e r  d u r c h  d i e  gegense i t ige  O r i e n t i e r u n g  
tl e r P a r t  i k el ii 1) e tli 11 g t e 0 r c1 n u n g sg r a d beriicksichtigt 
wcrtlcn. Zunaclist ist es wiclitig festziistellen, da13 beitlc Rill- 
fliissc offenbar wcitgelientl voneinandcr unabhangig sind ; denn 
wenn sicli (lie Stoffc dcr Gruppe I1 in bezug auf die Scliirit.lz- 
cntropie ebcnso verhalten wie einatomige, so bcsagt dies offcn- 
bar, t laB in tlieseiii Pa lk  bciin SchImlzcii keine (cxler iiur cine 
selir unbedeutemlc) Antlcrung der Orientierungsentropie ein- 
tritt ,  dafi sich diese vieliiiehr hereits irn festen Zustsnd voll- 
zogen haben rnul3,  wo sie gesondert behantlelt werden kann. 
Irifolgedcssen kann inan die Anderung der Schwerpunkts- 
entropic AS,,. untl die Oriciitierurigseiitropie ASIt rcchnerisch 
getrelint beliaiideln, wenn sich beidc gleiclizeitig beini Schmelz- 
punkt iindcrri ; fiir die gcsanitc Schmelzentropie gilt ilann, wie 
bereits obeii (FuWn. 7) gezeigt: 

b e  c; A&,. .i 

Uin nun xu Slt zu gelangen, bctlarf cs wicder eiiier Motlell- 
v o r s t  e l lung ,  die aber in dicsem Falle zwcckmdBig von vorii- 
herein den1 Ucwegungszustand der Partikeln Rcchnung triigt. 
I)a die Orientierung der Molekeln ini Festkorper be i  t i e f en  
Te i i ipe ra tu rcn  sehr ausgepragt ist, wcrden wir anzunehxrien 
l idmi,  (la13 ilire Wiiriiiebewegung hier aus T o r s  io nssc h w  i ii - 
gungen  bestelit. Itri Prinzip verhalten sich also die Partikeln 
hier wie sox. Oscillatoren, ini Grenzfall kleiner Aniplituden 
wic hannonische Oscillatoren. Bei einer Teinperatursteigeruiig 
wird clie Schwingurigsbewegrung zunachst anharinonisch ; 
schliefilich \verden (lie ihnplituclen so grofi, dafi die Partikeln 
sidi ,,iiberschlagexi", also hin und wieder aus dcr einen Gleicli- 
gcwichtslage in cine andcrc gelangen. Erhoht man die Tem- 
pcratiir noch wcitcr, so fintlet iiherhaupt keine Pendelung 
melir statt,  und es beginnt eine Rotation. Zunachst wird bei 
dieser clie Gescliwindigkeit noch ungleichfiirmig sein - bciiii 
Durcligang durch die Ruhelage grofi, ini Punkte der grofiten 
J.:ntfernung von dieser aher kleiii -, doch verwischt sich dieser 
Uxiterschietl uiii so iiiehr, je intensiver die Bewegung (je holier 
die Teiiiperatur) ist ; schliefilich verlialt sich tIas Gebilde pr&- 
tiscli wie eiii nornialer freicr Kotator. 1's bestelit also hier eiii 
kontinuierlicher flbcrgaiig vori eineni schmingenden in einen 
roticrcnclen Zustand. Eiri tlerartiges Gebilde pflegt man als 
eincn gehenin i ten  K o t a t o r  zu bczeichncn; cliarakteristisch 
fur diesen ist vor alleiii, abgesehen vori dein ?'raglieitsmoment, 
dcr sog. I lenimungsgrad,  oder kurz die IIemmung, d. h.  
clcr Uctrag an potentieller Encrgie zmischen einer der Kulic- 
lagen und dcxr Stelle in dcr Mitte zwischen diesen. Dieseii ge- 
hemrntcn Kotator verwenden wir nun als Modell fiir den je- 
weiligen Henqurigszustand der Partikeln in bezug auf die 
fur ihrc Orientierung mafigebenden Variablcn. 1ss kann kcin 
Zweifcl bestehen, daI3 tlieses Modell in grol3en TJinrisseii als 
atlaquat zii bezeichnen ist, (la sich die 'l'orsioiisscliwingungeii 
der Molckeln tles bci tiefen Teinperaturen befindlichen Kiirpers 
bei der Urwarinung sichcr friiher oiler spater in cine mehr oder 
wcniger freie Drclibewegmig venvandeln werden; auf der :in- 
dcrcn Scite kaiiii freilich Iiiclit crwartet wertlen, (la0 die 
wirklichc 'l'orsiorisl,e\~egung tler Molekeln bis in  allc Binzel- 
heiteri hineiii (lurch den gcJiernnitcn (liarmonischen) Rotator 
riclitig wietlergegcbeii wird. 

Hauptsaiclilich vollzieht sich nun die geschildertc An- 
derung dcr Torsionsbeiveg~iiig in Uiiiwandlungspunktcn iiml 
ini Schmelzpunkt, indcm hier in der Regel die IIemmu~ig 
sprunghaft herabgesetzt wird. Wenn wir also in der 1,:ige 
sind, cine allgenieine Irorniel fiir die freie Energic bzw. Bntro- 
pie des gelicmrnten Rotators aufzustellen, kann die gcstellte 
Aufgabe iiii Prinzip als gclost gelten. Es kame dann lediglich 
riocli tlarauf an, die Grijfie dcr im Eirizelfall wirksanien IIeiii- 
miingen zu ermitteln, (la die GrijBc dcs 'l'ragheitsiiionicnts fast 
tlurchweg als bekatint angeselicn werden kanri. Ilierzu steht 
iins nun die spez i f i sche  Wiirnie zur Verfiigung, freilich niclit 
die gesamte, sondern cler speziell von der 1h-ehbewegung her- 
riihrcndc -4ntei1, den wir allgeniein iiiit C a  bezeichnen wollen. 
Leider ist es bidier freilich nur gelungen, die charakteristischen 
calorischen Funktionen, wie freie Bnergie, Bntropie und spe- 
zifisclie Waririe nur fiir einen Spezialfall, namlich den e in  - 
d imens ion  a 1 e ii h a r  1110 n i s ch  c n g e 11 c mm t e 11 K o  t a t o r 

tlieoretiscli zu l~ereclineri~), wahrend die Torsionsbewegung der 
Molekeln iiii Kristallgitter bzw. der Pliissigkeit xnindestens 
zweidirnensional, in der Regel dreidiniensional ist . Solaiige die 
I,6sung clieser niit sehr erheblichen rechncrischen Schwierig- 
keiten verknupften Aufgabe noch nicht gelungen ist, bleibt 
nichts iibrig, als sich vorlriufig mit den Ibrmeln fur den ein- 
diniensionalen gehemmtcn Rotator zu begniigen, obgleich die 
auf diese Weise zu erzielenden quantitativen Pkgcbnisse sicher 
nicht genau sein werden. I m  g r o k n  ganzen diirfte die durcli 
tlicse 1,iickc bedingte Unsicherlieit nicht allzu grow sein; deiin 
in den meisten I'allen ist die Hemmung der Partikeln innerhalb 
des festen Zustandes noch so grow, dafi iiian hier noch mit den 
bekannten fur den harnionischen Oscillator giiltigeri Fornieln 
rechnen kaiin. Ini Fliissigkeitsgebiet dagegen ist die IIemniung 
so gering, daI3 inan iiii wesentlichen (lie fur freie Rotationen 
abgeleiteten l~ornieln beiiutzen kann und an diesen nur eine 

A-ll)l>,  4, I(ot:itioiisn.iiriiie CR cines ciridinirnsionalci~ ~ ~ h e i n n i t c n  
Rotators fiir vcrschiedme IIenitiiungrri. 

(11 = Heiriiriiiiig iri ciil. I 2 TrB:hi!itniiioiiieiit irn Vielf:wheii vori 1!1. lO-"' :.cIlll.) 
Fiir ii-fach[,rrio,lir;cho ltoratureii siiid #lie Te1npcr;lturcri u n d  Heni i~ iu i i~y~ i  iiiit 11' zii 

rniiltiplieieren. 

Korrektur anzubringcn braucht. Abb. 4 zeigt den generellcn 
Teinperaturverlauf der spezifischen Warme Crt eines ein- 
dimensionalexi geheiiimten Rotators; die versehiedenen Kurveii 
entspreclien einer Veranderlichkeit des Produktes J . I1 (Trag- 
heitsmoment . IIenimung). Infolge der erwahnten Abnahiiie 
cler IIemniung beirii Schinelzen antlert sich die spezifische 
Wiinne Clt hier sprungweise; wenn z. H .  das Produkt JH iiii 
festen Korper 192 betragt, in der Izliissigkcit aber riur 32, so 
tritt beiiii Schmelzpunkt, der bei tleni Rbscisscnwert 1'1' = 15 
liegen miige, cine Vemiinderung der spez. Warme Cn von 2 auf 
etwa 1,2 cal ein. Resonders charakteristisch ist aber der I J m -  
stand, (la0 der ' l 'eriiperaturkoeffizient a n f a n g s  p o s i t i v ,  
s p a t e r  n e g a t i v  ist. Die Jirmittlung tles Warmeanteils Clt aus 
den uxiniittclbnr gcriiessenen C,,-Werten (Molwamie bei koti- 
stantern Druck) erfordert nun zunachst eine Reduktiori auf C,. 
(Molwarme bei konstantern Volumen) ; weiterliin iniissen die von 
den Gitterschwingungen (tlcr Scliwerpunktshcwegung) sowie die 
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von clen intramolekulareti .Schwingungen herriihrenden .4iiteilc 
der Molwatme (Ctr und 6) abgezogen werden. Auf die Art, 
mie diese Berechnungen durehzufiihren sind, .sol1 an dieser 
Stelle nicht naher eingegangen werden; bemerkt sei nur, (la13 
die hiemu erforderlichen experimentellen Unterlagen gcgen- 
witrtig noch recht luckenwt sind; tei1wei.w niuB man sich 
daher vorlaufig mit 14bsch&tzungcn begniigen. Als Reispiel ist 
auf Abb. 5 die in der geschilderten Weise erhaltene CR-T-KIUVC 
Cles CS, zur Darstellung gebracht. Diese Kurven liefern nun 
iin Prinzip bestimmte Werte fur die Hemmung, .so daU man 
imstande ist, auch die von der Torsionsbewegung herriihrenden 
13ntropieanteile zu herechnen. Im Gebiet der Plus..igkeit wurde 
zuniichst die fur freie Rotatoren giiltige Entropie Sli fwi niittels 
der bekannten Formeln 
SR rrei =- 4,573 (log I T  -- 1.1 73 . ._ log s) (gcstlccktr Jfolrkcll,) 
Sn fmi - 6.87 (log ?l' -..- 1.01 . -log s) (gewinkelte Molekeln) 

(s 2 Syniincriezahl) 

berechnet; uni zu den fur gchetnxnte Rotatoren giiltigen Werten 
zu gelangen, wurde von SR ein gewisser Retrag AS,, in Ahzug 
gebracht, der (bei bekanntem J und 11) unnlittelbar einer von 
K. S. Pi#zezer (1. c.) berechneten Tabelle entnomxnen werden 
konnte. Einige diesbczugliche Xrgebnisse sind in Tab. 9 zu- 

}(3) 

sammengestellt. Fiir den faten Zustand lionnte die Xntro- 
pie SR leicht aus der aus dem Temperaturanstieg der Mol- 
wgrme sich ergebenden cbarakteristischen Temperatur a,, be- 
rechnet werden.' Am unsichcrstcn ist die Entrgiekorrektion 
AS[, durch welche die genau angebbare Bntropie S, fm.i der 
freien Rotation auf die eines schwach geheniniten Rotators 
umgerechnet wird. Denn einerseits l&Ut sich iin Pliissigkeits- 
gehiet die spmifische W m e  CK meist nur ungenau ennitteln, 
da sie einen kleinen Rruchteil der gemessencn Molwmne C,, 
bilclct. Andererseits sind die A&,-Werte unter Zugrundelegung 
der fur eindimensionale harmoiiische geheninite Rotatoren 
giiltigen Formel berechnet, watt sicher nur angcnithert richtig 
ist. koumt schliealich hinzu, daW die fiir den geheniniten 
Rotator giiltigen I"ornie1n nur innmhalb enger Tcmperatur- 
gebiete anwendbar sind, da die 1Femuung infolge dcr Wiirnic- 
ausclehnung niit stcigender Temperatur abnimmt : fiir die 
Berechnwig der Schmelzentropie war daher eine Hxtrapolation 
auf den Schmelzpunkt erforderlich'o) . 

Zu dem auf diese Weise bcrechneten Sprung des von der 
Drehbewegung herriihrenden Anteils der Entropie ASK tritt 
nun noch dcr durch die riiumliche Verteilung der Schwerpunkte 
bedingte Anteil A& hinzu, dessen nunicri.whe Werte der 
Abh. 1 entnominen wurden, indeni der Volumensprung 4V ('I.&) 
ds gegeben angesehen wurde. Wie Tab. 9 zcigt, ist die 
ffbereinstimmung zwisclien der so berechneten gesamten 
Schmelzentropie und der experimentell hestimniten ini IIin- 
blick auf die der Berechnung noch anhaftenden Unsiclicr- 
heiten wohl noch als bdriedigend zu bezeiclmen. 

4. Rotationsumwandlungen im Festk6rper. 

a) Die Umwandlungsentropie. 
antsprecbend dem ini vorangehcnden be.schriebenen \'er- 

fahren kann man nun versu&cn, auch die Bntropiespriinge bei 
denjenigcn Umwandlungen im festen Zustand zu bcrwhnen. 
die dort clurch cine Richtungsdesorientierung der Partikeln 
z u s h d e  kommen. In gewisser Hinsicht ist die Aufgahc ,sogar 
etwas einfacher als bei der Bereclinung dcr ,Schnielzentrq)ie 
von Stoffen der Cruppe 111, da hier der Sntropieanteil A&,. 
ganz fortfitllt. Fur die ,spcz. Warme CH des unmittelbar untcr- 
lialb der Flussigkeit hestkidigen Zustandes ergeben sich dann 
meist Werte, die nur wenig oberhalb R bzw. 312 R cal liegcn, 
die also einer praktisch freien Rotation entsprechen. 

In ciiiigvn l~iilleri iiiiil) tliiraiif gciichtct wrtlen, claB die an sich 
fur tlen Greuzfall sc.1ir holier 'hnycratiiren piiltigen, alwr hirr in 
der Regel ohne weiteres WI wmclbarcn l%~tropiefor~nelti (5) nicht 
nic.lir ausreichen. 1)ics gilt nctnientlich fur clas Netha~i, bei welclieni 

CR tyr PRfpi clurch eine graphischc I l i t c  gration des Ausclrucks 

einlittclt \vuitk. 1)ir Kur\-c clcr CR-\Verte wurcle einer Hereclinung 
A. H'. & f a ? ~ s l ~ )  entnoiiinicqi. 1':s iIrga1) sich hicvbci, dal) nian zur 
Berwhnung clrr ].;litropie cles praktiscli ungehenmiten Jfethan - 
Rotators oberhall) Tu im Verhaltnis zu cler cles geheniniten Rotators 
unterhalh \-on 'ru zseckniiilg nicllt die hfischkur\*r, sondern die 
(3leiclige!e\~ichtskur\.c (1nterkonibinatioiiskurl.c.) zugruncle zu I i$p i  
hat. Dit~s sol1 jeclcxh nicht I X S I ~ ~ J I ,  diil) ini feslen %nstancle 
(lie hic.tliari-~f~ifikntiolien niiteinander koiii1)inicmn. was lwrrits 
durch cine Ihtersuchung cler h'ullputt ktsentropic. cles Nethans 
ausgeschlaswii worden isti*). Uer lkfuntl ist vielnielir so zu rer- 
stehen : I)ie entartc.teu Rotationsniveaus cles ersten atigcregtcn 
Hotationsntstatdes werclen (lurch (lie Ileiniiiung tleriirt m1fgesplten. 
cLB einige %ustiintie energrtiscli iiiit, cleiii gestorten Zustnntl c1c.s 
unangerek~en Kotntioxlszustarldrs z~isuiiiiiic.iifallen uncl die aidem 
nlit clcm gestiirten %ustinden cines iiocli hiihcr angerc*ki!en Rotations- 
terms. . I)a nun Tu beini Xethan selir nieclrig liq& befincieii sich 
cleiimach noch unterhall) clrs ~m\\.ancUiiit~syunktes alle Rotatoren 
praktisch in tlcni encrgetiscli tiefsten ISustand; verriiigwt nmi niiu 

die IIeninnuig, so koiincn geraclc 
cvegen clcs Ltiterkoiii1)iiiations- 
wrbots clic Jfolekeln nidit alle 
in  deli tiefstcn Hotstionszustancl 
tlcs frrien Rotators iiixrgehen, es 
iuuQ \-ielmrhr c.ine Anz.ahl in holier 
mgeregte %ustan& gebriicht wer- 
tlc~i, wozu ein zusiitzlicher 1Snergie- 
aiifw:iiici rrforclerlich airtl. 1 ):I 
tier 1Snergieaufwiuicl Ixi tier 1ntc.r- 
koiiil)iiietiotiskur~.e rwischen z w i  
Trmyeraturen groLkr ist als bt.i 

tler JIischkurw, so liilJt sicli clivsciii I3ffekt in erster Siiherwig e b i i  
clsdurcli Krclinuiig tragm, c l a Q  man niit cler Interkonihiiii~tius- 
kurrc an Stc4e der Gleicligewichtskurw technet. Iki  einer pc- 
nauereii Ikrrclmung niiiBte man clic Storung tlcr cinzelneii Rotations- 
niveaus (lurch c&s ~Ieminuiigs~x~ttiitial ins einzelnc. gehencl Iwruck- 
sichtigen. Bei clen Jhlckeln CP4, CCl, licypi clie I'iii\vmdlunps- 
trmpcraturen so hoch, (la13 I)erc*its unterhalb 'I'm einc %ah1 drr 
Hototorcn sich in Iioheren --. freilich gestorten - Quantenmstiinclc*n 
befindct. Bei cler Verringimng der IIeniniung braucht dam, 
wc.tiigstc.ns ini JIittcl, nicht noch ein cvesentlicher ztisiitzlicher I.:nergir- 
bzw. b:titropieiiufm-arid ge1eistc.t zu werclen, so daQ h i  clicseii Stoffen 
iJ1 1:ornialer Weise gcrrchnct wrc!cn kann. 

Eine grundsatzlich ondere Art cler Bereclnuiig ist er- 
forderlich bei Stoffen mit mehreren Uniwandlungspunktcn. 
Xach Ii. Schii/er hat nim anzunehtnen, ( h W  hei dcr crsten (ani 
tiefsten liegendcn) TJmwandlung sich cler Rewegungszustand 
der Molekeln nur unwesentlich iindert ; die Tiinwandlungs 
warnie bzw. Uiiiwandlungscntropic d i r t  hicr in crster IJnie 
daher, daB die Molekeln hci tiefer 'l'eniperatur siiintlich einseitig 
orienticrt sind untl claw hcini Cniwandlungspunkt eine Kicli- 
tungsclcmrientierung eintritt in cter Weisc, claB nunmehr ein 
Teil der Molekcln in vcrscliiedene, nahezu gleichberechtigte 
Orientierungen umspringt, wie dies bercits fiir clen einfachsten 
Pall in der letzten Spalte der Tab. 1 scheniatiscli zur Drir- 
stellung gebraclit wwrcle. Tjie lkrechnung der I:mwandluiigs- 
entropie ist in solchen 1Gillcn sehr einfacli, u. zw. gilt hier: 

AS}{ I(!) -. K log IS, 

wenn (z clie Amah1 drr nahmu gleichbcreclitigten Orientierungen 
clarstelW). In viclen Iziillen, z. B. heim HHr, deni CII, usw. 
ist IS (entsprechend Tab. 1) gleich 3 ZII sctzen. Rei Molckelti 
gmingerer Syniinetrie erlialt IS hiiliere Wcrte, z. R.  gilt fur 
H,S und PII, wahrscheinlicli IS -= 4; einc sichere Aussage ist 
in solchen Pllllen allerclings nur intiglich, wenn (las betr. Kristall- 
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gitter genau hekannt ist. Zwar erfilirt bci tlerartigeii Orieri - 
t i e ru i igsuniwai id lungei i  aucli die 'I'orsioiisheweguiig cine 
:hlerung (in1 Sinne cincr Herahsetzung cler IIeniiiiung) , doc11 
ist diesc i. allg. nur grringfiigig, (1. 11. (lie N t ~ l d ~ l i i  fiiliren aueh 

obcrhall, tles ~iiii\\.aritllmigspunlites iiocli TorsioiisscliniiiguI1Seii, 
u. zw. rriit ciiier etwas wrinindcrtm Frequenz a u s .  -11s Heleg 
hierfiir niiige Abh. G dienen, auf wrlchcr clcr 'Tetiil)eratur~erlauf 
cles Snteils CE des 11,s uncl CIZ, tlargestcllt ist ; \vie ersichtlicli, 

gelientleii Zalileii koniitc allertliiigs vorlfiufig nur (lurch .4b- 
schiitzung getvonnen wertlen ; ini einzelnen nird sirh clalier 
nor11 iliaticlies Sritlerii, sohalcl wir iiber 'zuverliissigere esykri- 
iiientc~lle Uriterlagm, iiisbes. lieziiglicb cler 1)iffcrcnz C,,--C,. 
verfiigeii untl iiii I3esitz eiiier 'I'heorie cles iiielircliiiiciisiori~ileii 
p4iciiinitcn Kotators gelangt sintl. Iin grolJeii ganzen gewiiint 
iiian aher trotzdeni den Rindruck, clal3 die angegebenc Art tlrr 
J3erechnung erfolgreich ist. I3eiiierkeriswert ist der UiiistantI, 
(la13 sirli fiir die Heniiiiuiig bei den Stoffen clcr Gruppe I1 in 
i1irc.r fcstcii uritt:rli:ill) cles Schnielzpunktes besthidigen Motli- 
fikation kleinere Wcrte crgeben als bci vergleichbaren Stoffen 
tler Gruppe 111 ini fliissigeti Zustancle. Itii I1inl)licli auf (lit! 
liolie zentralc Syniitictrie cler erstgenanntcii Slolekcln ist clie- 
scs lkgebnis \voJil niclit ii1)errcisrheiid; itnincrhin t.rscheint e: 
angebraclit, tlarauf iiocli eiriiiial aiisclriicklicli liiiizuiveisef1. 
\Vie niimlicli bcreits eingangs (in1 Alisclinitt 2) hervorgeliolmi 
wurtle, hat iiiati anztineliiiieii, cla1.l die Desorieiitierung tlcr 
Molekelii rler Gruppe 11 boitii Schiiiclzeii iiur nocli cine 1111- 

wesentlichv Antlerung crfaliren kann. Uniiiit (lies iiiiiglicli ist, 
uiuM aber (fie Ilciiiniiiug schon untrrliall) tles Scluiielzpunktes 
reclit gering seiii. Die fiir die uiiiiiittelharc Sach1)arschaft 
tler Ciiiwaiit1lungsl)iiiikte crhaltcncii I-Ieiiinimigen sind zwar 
noch nicht ausreichcntl klciii, tloch ist bis ziiiii Scliiiielzpunkt 
zwcifellos niit eincr weiteren, niclit unc~rJiel)liclien ((lurch (lie 
\:olunienz~uialiriie) betlingten Ikrahsctzung der Heiiiiiiiuig zii 
rechneri. dic iibrirrciis clurcli tlic bvrcits er\vglinte rclativ starke 

I -  

.Ibiiahine voii Clt niit stcigen - 
der Tetnperattlr aurli csperi- 
tilentell bestiitigt wirrl. 

1)) ICi 11 ig e el1 a r ak t e r i s t i scli t a  

R e so rider h e  i t e i i  (1 e r  0 r i en - 
t i c ru i ig s -  unrl I i o t a t i o n s -  

II n i  w an  d l u n g  en. 
Hei deli roraiigeliciitleii 

l'titropicberechriunxcii geriiigtc 
zwar einc. iiii wesentlichen suiii- 

iiiarisclie 13etrarlitiitigsn.eise; 
(loch ist es nuiinielir von Inter- 
essc, aid einige Besonderlieiten 
niilier einzugehen, (lie fiir den 
Tini\varidlnngs~or~:arig als sol- 
rhcn charaktcristiscli sintl. Wir 
tiiiissen uns hier allerdings auf 

keiil'l), ohgleicli iin vcrg;ingencti 
J alirzelirit za]ilreiclie Spezial- 

Alib. S. Mol\vHriiic der kori- 
tlciisiert en Sclen wasscrst of f c', 
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Kiihlt niitri nun wietler ab, so begiiint die Orientierung 311 selr 
vieleii Stellen. 1)ahei ist aber die Bildung von Bezirken be- 
stirmiter Orientierung zunachst noch wenig ausgepragt ; viel- 
iiiehr variiert cler Orientierungsgrad von I'unkt zu Punkt inner- 
halb zienilich weiter Grenzen, wobei aber schon ein riicht urier- 
hcblichcr 'l'cil cler Orientierungsenergie frei geworden sein kann. 
Iiiihlt inan n u n  weiter ab, so bildeii sich die cnviihnten Uezirke 
iiach untl riacli iinmer starker ;tiis; zunachst sind sie aber noch 
nicht ganz scharf abgegrenzt, so dal3 sie als Ganzes noch nicht 
als viillig stabilisiert gelten kiinnen, und daI3 noch eiri weiteres 
Wachstum iniiglich ist. SchlielJIich wird ein I'unkt erreicht, bci 
tlein siimtliche Molekeln irgeridwie einorientiert sein miissen, 
u. zw. teilweise in grolJen, teilweise in kleinen Rezirken. Wahr- 
scheinlich kann man hier durch Variation der Rbkiihlungs- 
geschwindigkeit deli Vorgang ixnnierhin innerlialb gewisser 
Grenzen beeinflussen, iridem sich bei langsaiiier Abkiihlung mehr 
groBe, bei sclineller mehr kleiiie lkzirke bilden. Tnsgesamt ist 
es liiernach abcr einleuclitrntl, (€a13 sich die Substanz bei einer 
bestimnitcri 'feniperatur iiii mittleren Gebiet der Umwandlung 
irn Falle der E~rwiirmmig in einem iiierklich anderen Zustand be- 
findet als bei cler AbkiihluIig, und dal3 beide Zustiinde nicht ohne 
weiteres ineiiiander iibergehen kiinneri. Vom tlierinodynaniischen 
Standpunkt betrachtct ergibt sich das Bild, daI3 hier innerhalb 
eines endlichen Iiitervalles zwei Zustiintle nahezu gleichcr freier 
Energie existieren: Das cine Ma1 ist die innere Bnergic untl 
Entropic verliiiltnisiiiaiWig groI3, tlas aridere Wal verhaltnis- 
rn5Wig klein, doc11 bleibt die Differenz F - U -'I3 in cleiii 
betr. Interval1 fiir bcitIe Zustiinde gleich grot$, so daW jeder 
Iinpuls einer gegenseitigen Uiiiwandlung fehlt. 

Die voranstehend dargelegte Vorstellung wircl - -- wenig- 
stens intlirekt - licstiitigt durch clas Verhalten der Substanz, 
menil ma11 i r i i  inittleren Gebiet tler Hysteresisschleife die Er- 
whriiiurig unterliricht uiid wieder abkiihlt, sowie unigekehrt, 
\veiiii man zuniichst bis in  das Hysteresisgebiet abkiihlt und 
( l a m  wicder ermiiriiit (vgl. A41)b. 13). I3is zu den Punkten I und 4 
vcrhiilt sich die Su1)staiiz reversihel, (1. h. bei cler Wieder- 
abkiihlurig bzw. \Vietlererwiirinung wircl tler urspriingliche 
Kurvenast riickw5rts durchlaufen. Dies besagt, daW sich im 
aufsteigeritlen ilst bis daliiii nur tlie Orientierung ixiiierlialb 

der Uezirke etwas iiridert, dalJ aber die Bczirke als Caiizes 
intakt bleiben, bcirn absteigenden Ast ist die Orieiitierung bis 
Zuni Punkt 4 so wenig ausgepragt, da13 eigentlicli iiberliaupt 
noch keine Bezirke vorlianden sind. Wenn man dagegeii voni 
Punkt 2 aus abkiihlt, bleiben die grolJeii noch vorhandencn 
Bezirke unveriindert, uiid es vollzieht sich nun cine vollstandige 
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Neubildung der bereits desoriet!tierten kleincn Hezirke. Da (lies 
in der gleichen Weise geschieht wie bei der Alikiililung cler ge- 
samten Substanz von einer Temperatur aullerhall) des Uiii- 
wandlungsgebietes her, verlauft tlie Abkiihlungskurvc jetzt 
irn wesentlichen deli1 Alikiihlungsast tler grol3en Hysteresis- 
schleife parallel. Kiihlt man zunachst ab und erwiirmt darin 
wieder, so spielt sich ein ganz analoger Vorgang ab Die Kurve 
verlauft zunachst ein kleines Stuck init einer Neigung, die der 
jeweiligen n o r m a l e n  Molwarine entspricbt, d. 11. es findet noch 
keinerlei Riickverwandlung statt, da die bereits gebildeten 
Bezirke erhalten bleiben, bis diejenigen Temperaturen erreicht 
werden, bei denen ihr spontaner Abbau erfolgt 

1:iagq. 22. I i m m k r  l!t41. [A. 4.1 

Uber die direkte Einfiihrung der Sulfo-Gruppe in aliphatische Verbindungen 
mit Hilfe .von Chlor4chwefeldioxyd-Gemischen und mittels Sulfurylchlorid*) 
V o i i  P r o f  l)v - I i i g .  h a b i l .  J O I I .  FIEINH I IBLBEI IGBIZ ,  T e c h n . - c h e m .  I i t s t .  d. T .  H .  Bevl ikz  

estilhilfsuiittcl, die als liislich inacheride Gruppe den Sulfoii- T siiure-Rest enthalteri, zeicluieii sich durch wichtige Vor- 
ziige, insbes. ihre weitgeliende Kalk- und Saurebestiindigkeit 
gegeiiiiber den die Carbosyl-Gruppe enthaltenden Seifen aus. 
1)iese Vorziige betlingen die iiiiirier g r d k r  wcrtlende Verbreiturig 
tier capillar-aktiven Sulforiate. untl die intensive Uearbeitung 
dieses (kbietes fititlet ihren Xiedcrsclilag in einer aul3erordent- 
lirh reichhaltig gewortlenen I'atentliteratur, tleren groWer 1Jrii- 
fang es deiii I~ernerstchenderi schwer niacht, sich auch nur 
einigermal3cn hinilurclizufiiitleii. 

Die Verkniipfurig tIer Sulfonsiiure-Gruppe init dcni hydro- 
pho1)en Kohlciiwasserstoffrest kann in sehr rielfailtiger Weise 
gesclieheri, uiid wer den Versuch unternimnit, die erwahnte 
Patentliteratur eineiii niiheren Stutliuiii zu unterziehen, wirtl 
sicli cles ISintlrucks nirht erwehren kiinnen, clan hier bereits 
allr: Miiglichkeiten tIcr klassischen organisclien Cliernie weit- 
&end ausgeschiipft wurden. Man wird aber auch zu tler Fest- 
stellung koninien, daW bei deli meisten Sulfonaten die Sulfoii- 
siiure-Gruppe niclit clirekt init derii hydrophoben Kohlen- 
wasserstoffrcst \-erbuiiden ist, solidern durcli Vennittlung von 
Atomen oder Atoiugruppen, wie dies bei (lei1 Fcttalkohol- 
sulfonateii oder den Waschniitteln vom Typ cles Igepon  A 
oder Igepon  T der Val1 ist. 1)iese Jkxlieinung tliirfte nicht 
zuletzt ihren Grund darin liabcn, dal3 es, iiii Gegensatz zur 
aroniatischen Reihe, bislier auWerordentlich schwer war, die 
Sulfo-Gruppe in Paraffine, besonders hoherrnolekulare, direkt 
einzufiihren. 

Hier liat das von dem Amerikaner Heed vor kurzeni auf- 
gefundene ebenso eiiifache wie wissenschaftlich interessante 

.'I Vorgetnrgeii iiiu ?!I. .\pril l !)41 i i i  W i w  : t t i l i U l i c l i  Ilw 2 .  ~rieCpj;rrl,eitstagunp der 
I)cotacl~eli Gf=sellscliaiL iiir Fettiolschliiig 1 1 i 1 ~ 1  ,las i'V{:li, ArbeiMgruppe fi ir  Fett- 
chemie. 

Verfahren iler Su l foc l i l o r i e rung  griindliclien Wandel ge- 
scliaffen. I h s  Verfahren bestelit tlarin, auf gesattigte Iiohleii- 
wasserstoffe gleichzeitig Chlor und Scliwefcldiosyd eiriwirkeii zu 
lassen; nach der suinmarisclien Gleicliung 
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e rhd t  man miter Entbindmig von Chlorwasserstoff die Chloricle 
aliphatischer Sulfonsiiuren in so glatter Keaktion, daW nian 
berechtigt ist, die Sulfocbloricrung in cler aliphatischen Keihe 
der Sulfoniening niit Hilfe dcr althekarinteri Sulfonierungs- 
riiittel in der aromatischen Keihe als gleicliberechtigt an clic 
Seitc zu stellen; denn daB es keiiierlei Schwierigkeiten iiiadit, 
(lie Sulfochloride durch Verscifung in die Sulfonsiiurcn oder 
deren Salze zu verwandeln, bedarf keiiier weitercn Erwihiiung. 

Uas Cebiet ist in der 1,iteratur bislier noch sehr wenig 
beliandelt worden. 

Die iieue Reaktion wurde von R e e d  zucrst in tleiii 1936 
crteilten -4. P. 2 046090 besclirieben, aber zuniichst unriclitig 
gedeutet. 

Sach der gcgebciieri Ikschi-eiburig solleii Chlur mid Scli\vefcl- 
tlioxytl zuniichst zu .eirieiii schr reaktionsfiihiuen Zwischcnurodukt 

zusainiiientreteii, clas tlarin niit deiii I(o1ilenn;lsscretoff 
reagiert untcr Hildung von ISstcrii tier Chlorsulfiiisiiiurc. 
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weiter 

c1 
Uurcli W a s e r  sol1 daiin diese Ester-Gruppc hytlrolysiert werden 
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