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Umwandlungserscheinungen im festen Aggregatzustand*)

Von Doz, Dr. NLAUS SCHAFER, Institut fiir
1. Umwandlungserscheinungen

vom Standpunkt des Ubergangs Ordnung > Unordnung.

Bei der Erwarmung eines Festkérpers vom absoluten Null-
punkt ans werden der Reilie nacli die Aggregatzustinde
der Materie durchlaufen. Man pflegt dabei generell zwischen
festem, fliissigen: und gasformigem Zustand zu unterscheiden.
In einer groflen Zalhl von Fallen mufl man jedoch den festen
Zustand noch unterteilen, da es verschiedene feste Modifi-
kationen gibt, die sich in charakteristischer Weise voneinander
unterscheiden und dhnlich wie der gesamte feste Aggregat-
zustand nur in begrenzten Temperaturintervallen existenzfihig
sind. Vielfach 148t sich der Ubergang zwischen den einzelilen
Modifikationen ebenso wie der {Jbergang zwisclien den Aggregat-
zustinden selbst allein vom Standpunkt einer Reaktion Ord-
nung — Unordnung verstehen. Dasideale GGasist namlich durch
eine total ungeordnete Bewegung und J,ageanordnung der
Einzelniolekeln gekennzeichnet, wilirend im idealen festen
Korper die Lagen der Einzelmolekeln nach eineni bestimmten
Systeni geordnet sind. Der ideale IFestkorper ist jedoch streng
genommien nur aimn absoluten Nullpunkt existenzfahig. Bei
Steigerung der Temperatur setzt in iln eine melir oder weniger
starke bzw. plotzliche Zerstérung der Ordnung ein, womit
gleichzeitig eine grollere Beweglichkeit der Einzelmolekel ver-
kniipft ist. Insbes. beim Schmelzen wird die Unordnung stark
vergroflert, insofern, als die vorher nocl in wesentliclien gitter-
malig angeordueten Molekiilschwerpunkte ilire Gitterordnung
verlieren; die starke Zunahme der Bewegliclikeit konimt dahei
sinnfallig im Ifliefen der Flissigkeit zum Ausdruck. Aber
selbst iin Festkorper ist bereits eine Translationshewegung
der Einzelmolekeln mdéglich, kenntlich an der endlichen Diffu-
sionsgescliwindigkeit, die eng mit den sog. T'elilstellen im
(itteraufbau verkniipft ist.

Man erkennt bereits an den bisherigen Ausfithrungen,
dal} die Bewegungsmoéglichkeit der Iiinzelteilchen mit dem
Finsetzen einer Unorduung eng gekoppelt ist. So miissen wir
auchh erwarten, dafi mit dem Iinsetzen einer Drehbewegung
der Finzelmolekeln eine VergroBernng des Unorduungsgrades
verkniipft ist. Dies ist in der Tat der Fall, denn die ideale
Ordnung des Kristal's am absoluten Nullpunkt bezieht sich
nicht allein auf die Anordnung der Molekiilschwerpunkte,
sondern auch auf die Ausrichtung und Orientierung der Molekiil-
achsen. Haufig finden wir nun bei den weiter unten zu be-
sprechenden Beispielen ein kubisch flichenzentriertes Gitter
der Scliwerpunkte, in dem: die Molekiilachisen — also z. B. die
Riclitungen von einenm N-Atom zuin andernin der N,-Molekel —
parallel zn den Richtungen der vier Raumdiagonalen der
Elementarzelle gericlitet sind, derart, daf3 die Achsenrichitung
je einer der vier Molekeln der Iilementarzelle je in eine be-
stimmte der vier Diagonalrichitungen weist. Beiin Herausdrehen
der Molekeln aus den Diagonalrichtungen gelit die Ordnung der
Richtungen verloren. Iisfragt sich nun, ob diese Ordnung der
Richtungen bereits im festen Zustand zerstort wird oder spater.
In den meisten Fillen wird namlicli die Drehbewegung erst am
Schmelzpunkt gleichzeitig mit der Translationsbewegung 16g-
lich, da in der Fliissigkeit wegen des grofieren Volumens mehr
Platz vorhanden ist als im Kristall, so dall dann erst eine
Drehung ausgefiihrt werden kann. Freilich miissen wir bei
naliezu kugelformigen Molekeln damit rechnen, daf} diese
bereits im festen Zustand eine Rotationsbewegung voll-
fithren, weil die starke sterische Behinderung dieser Be-
wegungsform dann wegfdllt. Da man nun gerade bei
naliezu kugelformigen Motekeln wie CO, N, O,, CF,, CH, usw.
unterhalb des Schinelzpunktes Umwandlungen bemerkt, die
entweder mit der Aufnalime einer betrichtlichen latenten
Wirme (Umwandlungswarnie) bei einer konstanten Temperatur
oder mit abnorm hohen Werten der Molwirme in einem relativ
kleinen Temperaturintervall verkniipft sind, liegt es :ahe,
diese Umwandlungserscheinnungen mit der Zerstoérung der Ord-

#) Naeh einent Vortrag am 24, Jali 142 hin Institat fiie physikalizehe Chemie in Miinehen,
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nung der Achsenrichitungen bhzw. dem Einsetzen einer Dreli-
bewegung im Kiristallgitter in Verbindung zu bringen, eine
Vermutung, die durch weitere experimentelle Einzelheiten als
gesicliert anzusehen ist. Aus diesem Giunde pflegt man die
Uniwandlungen als Rotationsumwandlungen zu bezeich-
nen'). Xs wird nicht verwundern, wenn mit der Umwandlung
i. allg. eine starke Ausdehnung und u. U. eine geringe Anderung
der Gitterstruktur verbunden ist, und dafl sich die Di-
elektrizitatskonstante im Umwandlungsgebiet ebenfalls al-
norm verhilt.

Wir konnen also vom Standpunkt der Reaktion ,,Ord-
nung — Unordnung'* sagen, daf} die Zerstorung der Orduung,
die bei langeren Molekeln am Schmelzpunkt eintritt, bei kngel-
formig gebauten Partikeln in melireren Stufen erfolgt, dald
somit die Entropie-Zunalme, die mit dem Ubergang Ord-
ntung — Unordnung verkniipft ist und sonst durch die Schmelz-
entropie Le/Te (Le == Schmelzwirme, Te -= absolute Sclinielz-
temperatur) gemessen wird, bei kugelférmigen Molekeln in die
Sclimelzentropie und die Umwandlungsentropie I,/Ty (I - -
Umwandlungswarme, Ty = absolute Umwandlungsteniperatur)
der Umwandlungspunkte im festen Zustande — sofern inehrere
Umwandlungen im Kristall vorhanden sind — aufgeteilt wird.
Hiermit steht die Tatsache im Finklang, daB die Schuelz-
entropie der Stoffe mit Umwandlung im festen Zustand sehr
klein ist, namlich von der gleichen Gréfle wie die von ein-
atomigen Molekeln, dal3 jedoclh die Sumime der Unmiwandlungs-
und Sclimelzentropien mit der Schmelzentropie gleich grofler,
niclit kugelférmiger Molekeln ohne Umwandlungen vergleichibar
ist?). Da haufig mehrere Umwandlungen im festen Zustand
beobaclitet werden, so niiissen wir damit rechnen, dal}
das Herausdrehen der Molekiilaclisen aus den Diagonatricli-
tungen der Elementarzelle, also das Einsetzen der Rotation,
in mehreren Stufen erfolgt. Wir werden weiter unten noch
sehen, wie man sich diese Unterteilung des Ubergangs Ord-
nung — Unordnung bei Beibehaltung der Orduiuny der Molekiil-
schwerpunkte voizustellen lat; schon hier sei aber darauf
hingewiesen, dall die Vorstellung einer Unterteilung in eine
Rotation um zuniclist eine und dann um mehrere Drehachisen
der Molekeln, die zuerst nalie lag, sicher nicht zutieffend ists).
Wir wenden uns zunachst der I'rage zu, wann iiberhaupt
scharfe, bei einer Temnperatur erfolgende Umwandlungen, und
wann nnscharfe, in einem kleinen, aber endlichen Temperatur-
intervall stattfindende Umwandlungen zu erwarten sind.

2. Zustandekommen
scharfer und unscharfer Umwandlungen,

Hierzu ist zu zeigen, dafl einmal die freien inthalpien ¢
einer geordneten Phase und einer reichlich ungeordietend)
Phase einander gleich sind, denn die (Gleichheit der freien
Enthalpien ist die Bedingung fiir das Gleichgewicht zwisclien
zwei Phasen (scharfe Umwandlung), dafl zum andern aber einc
solche Gleichheit nicht auftritt und der ('bergang zwischen
Ordnung und Unordnung nicht bei einer Temperatur, sondern
in einem kleinen Temperaturintervall stattfindet.

Betrachiten wir nun zu diesem Zweck zunachst eine (p—V)-
Isotherme des Festkdrperss). Diese wird durch zwei Giélen
beeinflult. Der Druck wird einmal durch die Abnahme der
zwischenmolekularen Krifte mit dem gegenseitigen Abstand
der Atome bhestimmt, zum andern hat aber auch eine Zunahime
der Unordnung einen Einflufl auf die GroBe des Drucks. Der
Grad der Unordnung wird niamlich auch bei konstanter Tem-

1) Die Ansicht, daf es sich bei diesen Umwandlangen um das Binsetzen ciner Rotalions-
bewegung handelt, warde znerst von 1L, Panling, Physic, Rev. 38, 430 [1930], wus=-
gesprochen,

?) Man vergleiche hicrzu die eingehenden Rechnungen bei A, Eucken, diese Ztschr, 55.

163 [1942]. Die dort wiedergegebenen (Molwirme-Temperatur-)Kurven von zahl-
reichen Festkorpern mit Umwandlungen ergiinzen die folgenden Ausfithrungen nach
der experimentellen Seite,

) Siehe K. Clusius u. G. Faber, 7. physik. Chem, (Abt, B) 51, 352 [1942].

*) Das Wort ,,Ordnung* kann sich hier auf die Orientierung Jder Richtungen oot i
Lage «er Schwerpunkte allein beaziehen oder auch auf beide zusammen.

*) Zu den foigenden Ausfilrangen vgl. aunch J. E. Lennard-Jones 1. A, F. Devonshire,
Proe. Roy. Soe. London [Ser, AT 189, 317 [1039].
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peratur mit wachseilemn Volumen austeigen, denn der ener-
getisclie Unterschied zwischen der geordneten uud ungeordneten
Lage bzw. Richtung der Molekeln wird durch die Dichite der
Packung bestimmt, bei sehr lockerer Packung wird der Unter-
schied wesentlich geringer sein als bei dichter Packung, so dafl
eine Volumenvergréflerung bei konstanten Temperatur ebenso
wie eine Temperaturerh6hung bei sonst gleichem Volumen im
Sinne einer Zunahme der Unordnung wirken muB.

Denken wir uns also bei der Volumenvergroflerung zu-
nachst kiinstlich die totale Ordnung erhalten, so werden wir eine
monotone Abnahme des Drucks mit dem Volunmen zu ver-
zeichnen haben, wie er etwa durch Abb. 1a veranschaulicht wird,
solange die Volumenzunahie noch nicht so grof§ ist, dafl die
Molekeln merklich aus ihrer gegenseitigen Anziehungssphire
geraten, denn dann mufl der negative Druck (s. Abb. 1a) oder
Zug wieder in einen positiven Druck iibergehen, der schliefllich
bei extrem groflem V dem idealen Gasgesetz gehorcht. Der
Druck Null bewirkt also die normale Gleichgewichtslage, eine
Verringerung des Volummens ist dann nur durch wirklichen
Druck, eine Vergroferung aber nur durch Zug (negativer
Druck) erreichbar.

\ ’ 7

Abb. 1. (p—V)-Isotherme
a) bei Beibehaltung der Ordnung,  b) des Desorienticrungsanteils.

Der allein durchh die Zerstéiung der O.duung bewirkte
Druck ist schematisch auf Abb. 1b wiedergegeben. FEr ist also
bei kleinem Volumen duBerst gering, erreicht dann verhéltnis-
miBig rasch ein Maximum, um dann langsam wieder auf Null
abzufallen. Dies Verhalten erkliart sich daher, dafl die Energie,
die zur Verringerung des Ordnungsgrades um einen bestimmten
Betrag erforderlichist, i.allg. um so grofer ist, je groBer die Ord-
nung selbstist, d. 1., daB es besondersschwerfillt, dieerste Liicke
in das ganze Ordnungschema zu reilen. Es wirken nun allgemein
zwei Binfliisse einander entgegen: Die Energie U mochte den
geordneten Zustand als energetisch giinstigeren, die Entropie S
jedoch den ungeordneten als wahrscheinlicheren Zustand her-
stellen. Hs stellt sich dann ein Zwischenzustand als stabiler
Zustand ein, der nach den Gesetzen der Thermodynamik du:ch
das Minimum der freien Energie ¥ = U — T. S gekennzeichnet
ist. Mit steigendem Volumen wird nun einerseits der ener-
getische Unterschied zwischen Ordnung und Unordnung kleiner,
so daB die Entropie mehr den Ausschlag gibt, sich also ein
ungeordneter Zustand einstellt. Da aber mit dieser Abnahme
der Ordnung auch die Energie, die zur Verringerung des Ord-
nungsgrades um einen weiteren Betrag erforderlich ist, ab-
nimmt, so erhilt man ein lawinenartiges Anwachsen der Un-
ordnung und einen entsprechend raschen Anstieg des damit
verbundenen zusitzlichen Druckes (hinfort haufig als Des-
orientierungsdruck bezeichnet®). SchlieBlich bei sehr groflen
Volumina ist es aber fiir den gesamten Druck gleichgiiltig, ob
Ordnung oder Unordnung herrscht — man denke etwa im
Extremfalle an ein ideales Gas, dessen Druck nicht durch die
spezielle Anordnung und Bewegung seiner Molekeln beeinflufit
wird —. Somit ergibt sich also nach dem Durchlaufen des
Maximums der Abb. 1b wieder ein allméhlicher Abfall des
Desorientierungsdrucks auf den Wert Null

Der gesamte Druck wird nun durch Uberlagerung der in
Abb. 1a und 1b gezeigten Teildrucke erhalten, wodurch man
zu einem Bild gemif Abb. 2a bzw. 2b gelangt. Je nach der
GroBe des Desorientierungsdruckes (Abb. 1b) erhilt der
gesamte Druck in Abhingigkeit vom Volumen ein Maximnum
mit vorgelagertem Minimum (Abb. 2a), oder aber der Des-
orientierungsdruck geniigt micht, um einen solchen Wieder-
anstieg des Druckes zu erzeugen, und man erhélt nur eine
Ausbuchtung der (p—V)-Isotherme (Abb. 2b).

%) Der Ubergang Ordnung -» Unordnung ist, wie man hier sieht, eine sogenannte koope-
rative Erscheinung, d.h. sie hingt nicht nur von dem Verhalten eines Teilchens ab,
sondern von dem Verhalten einer groeren Zahl benachbarter Teilchen, wie iiberhaupt
sine Orinung nur im Verhiltnis zo andern Nachharteilchen za Jdefinieren ist.
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Mit dem zusitzlichen Druck verhiilt es sich also dhnlich wie
mit dem Druck, der in einem Koffer bei unzweckmiliger Ver-
packung auftritt. Bei wenig vorhandenem Platz ist man gendtigt,
die Einzelteile gut geordnet unterzubringen, der zusidtzliche Druck
wird damit verschwindend gering; bei etwas mehr Platz kommt es
nicht so sehr auf die giinstigste Raumausnutzung an, und man nimmt
cinen gréferen zusitzlichen Druck in Kauf; wenn schlieBlich der
Koffer sehr grof} ist, ist eine zweckmiBige Verstauung der Einzel-
teile fiir den Druck belanglos.

Abb. 2.

(p—V)-Isotherme bei Beriicksichtigung
des Desorientierungsdrucks.
a) grofer Desorientierungsdruck, b) kleiner Desorientierungsdruck.

Um jetzt die schaifen oder unschaifen Umwandlungen

zu verstehen, betrachten wir die freie Eneigie F = U-—T.5
in Abhangigkeit vom Volumen (U == Energie, S == Entropie,

T = abs. Temperatur) als Funktion des Volumens V. Da es

auf den Absolutwert der freien Energie ebensowenig ankommt
wie auf den der Energie selbst, so
erhalten wir I* bei konstanter A
Temperatur aus der [Beziehung
1)=A(25)T; wir brauchen also
die in Abb. 2 dargestellten Iso-
thernien nur nach'V zu integrieren.
Durch Integration von Abb. 2a
gelangt man zu einer Kurve der v Vv v
in Abb. 3 gezeigten Gestalt mit sy 3 'Freje Eneroie als
zwei Minima und einemdazwischen  Funktion des Volumons bei
gelegenen Maximum, die Stellen grofem Desorientierungs-
der Abb. Za mit p = 0 ent- druck.
sprechen. An die F(V)-Kurve 148t
sich nun eine Tangente legen, die zwei Punkte 1 und 2 ver-
iiF
&V
Druckes miteinander verbindet. Bezeichnen wir die beiden
den Punkten entspreclienden F-Werte mit I}, und F, sowie
die Volumina mit V, und V,, so entnehmen wir ans der Ab-
bildung sofort:
¥,—1, [(OF OF
V,—V, (E)V)v, B (le.)vz
oder, wenn wir die Definition G =1
thalpie beachten:

Gy =T, 4 pVy, =T, + pV; = G, (2)

d. .. wegen der Gleichheit der beiden freien Ynthalpien ist
eine reichlich geordnete Phase von Volumen V,, bei der nam-
lich Desorientierung und Desorientierungsdruck noch klein
sind, mit einer stark ungeordneten Phase vom Volumen V, in1
Gleichgewicht. Ist der Druck p gleich dem Dampfdruck, so han-
delt es sich um das normale Phasengleichgewiclit, andernfalls un
das Gleichgewicht unter erhéhtem Druck. Die normale Um-
wandlungstemperatur ist dann gewohnlich die, bei der die
Minima der F(V)-Kurve praktisch gleich hoch liegen, da der
Dampfdrucki. allg. so klein ist, daf3 mit groBer Naherung p = 0
gesetzt werden darf und sich mithin die Gleichgewichts-
bedingung auf F, — F, reduziert.

Es sei noch kurz darauf hingewiesen, dafl das Gleichgewicht
der beiden Phasen anch direkt aus Abb. 2a abgelesen werden kann,
indemt man dort die Konstruktion durchfiihirt, die von den van der
Waalsschen Isothermen her bekannt ist, daBl man durch eine Linie
Pi,2 = const. die Isotherme derart aufteilt, daB die Flichen 1, 4,
3, 1 und 2, 5, 3, 2 einander gleich werden. Man iiberzeugt sich
leicht davon, da8 die Konstruktion der gemeinsamen Tangente
in Abb. 3 und des gleichen Flicheninhalts in Abb. 2a mathe-
matisch dquivalent sind, da Abb. 3 durch Integration aus Abb. 2a
hervorging.

Wir sehen also, dal3 die Bedingung fiir das Gleichgewiclit
zweier verschieden geordneter Phasen bei einer Temperatur,
d. h. fir das Auftreten eines scharfen Umwandlungspunktes,
ein geniigend hoher Desorientierungsdruck ist, denn nur dieser
verbiirgt das Auftreten von zwei Minima in der F(V)-Kurve.

L 2
] T
) '
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schiedenen Volumens, jedoch wegen p — ~( ) gleiclien
-

— - }')

M

- p-V der freien Tu-
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Ist dagegen der Desorientierungsdiuck so klein, dal} inuner
der in Abb. 2b gezeichnete Isothermenverlauf vorliegt, oder
der Druck p,, in Abb. Za bei keiner Temperatur positive
Werte erreichit, so verlauft der Ubergang Ordnung — Un-
ordnung in einem eudlichen, aber meist kleinen Temperatur-
intervall. Liegt dieser letzte Fall vor, so gibt der Desorien-
tierungsdruck immerhin noch ein Maf} fiir das Tluwandlungs-
intervall, denn aus den soeben angestellten Uberlegungen folgt
sofort, dal} das Umwandlungsintervall um so grofer sein wird, je
geringer der Desorientierungsdruck ist.

Man kann darum nicht allgemein sagen, dal ein gewisser
Typ von Umwandlungen, bei denen eine Ordunung in Un-
ordnung iibergeht, in einem kleinen, aber eudlichen Temperatur-
gebiet, ein anderer aber sclhiarf bei einer Temperatur erfolgen
wird; es komnmt im Einzelfalle immer auf die G1é8e des Des-
orientierungsdruckes an. Zwar wird dieser, insbes. bein Schinelz-
prozel}, bei dem die Gitterorduung der Molekiilschwerpunkte
zerstort wird, i. allg. sehr hoch sein, da mit dem Einriicken
einiger Molekeln auf Zwischengitterplatze, wobei freilich Leer-
stellen an anderen Stellen entstehen, insgesamt doch eine
derartige Erhohung des Desorientierungsdruckes verkniipft sein
wird, daB mit einem scharfen Umwandlungspunkt zu reclinen
ist. Jedoch darf hier das Helium als Ausnahnie gewertet werden.
Beini He sind die zwischenmolekularen Krifte sehr gering und
die wechselseitigen Atomabstinde relativ gro8, so daf}, zumal
das Gitter bei diesem Edelgas im Gegensatz zu den anderen
Iidelgasen keine kubische Kugelpackung, sondern ein lockeres
Diamantgitter?) sein diirfte, der Desorientierungsdruck bei
der Zerstérung der Gitterorduung hier extrem klein sein wird.
Somit ist es nicht weiter verwunderlicl, wenn beim Helium
die Umwandlung Ordnung -> Unorduung, die dem Schmelzen
entspricht, in einem endlichen Temperaturintervall erfolgt
(A-Punkt des Heliums bei 2,20 K).

Bei ciner quantitativen Berechnung des Verhaltens des
Heliums am A-Punkt muB man sicherlich die Quanteneffekte
beachten, sie werden aber nicht die entscheidende Bedeutung be-
sitzen, die ihnen hdufig beigemessen wird, indem die Erscheinung
des A-Punktes als Kondensation eines Bose-Einstein-Gases (eines
Gases, bei den1 an Stelle der einfachen Statistik die Bose-Einstein-
Statistik Anwendung finden mufl) gedeutet wird. Die Autoren,
dic it dieser Vorstellung operieren, vernachlissigen hierbei gerade
die strukturellen FEigenschaften der kondensierten Phasen, die
vach obigen Ausfithrungen gerade das Wesentliche auch fiir den
A-Punkt des Heliums sind; sie gelangen deshalb auch zu dem
SchluB, dafl der A-Punkt eigentlich vom Standpunkt der Bose-
Einstein-Statistik nicht zu verstehen ist?), dafl vielmehr die
zwischenmolekularen Krifte beriicksichtigt werden miissen, die
bei unserer Uberlegung von vornherein im Vordergrund der Be-
trachtung stehen.

Der Desorientierungsdruck, der mit dem Finsetzen einer
Rotation kugelférmig gebauter Molekeln im Innern von Kri-
stallen verbunden ist, wird haufig betrachtlich kleiner sein
als der beim Schmelzen auftretende Desorientierungsdruck,
weshalb man bei Rotationsumwandlungen hiufig Umwand-
lungen in kleinen, aber endliclhen Temperaturintervallen be-
obachtet. Insbes. Wasserstoff-Verbindungen, wie z. B. CH,,
weisen Umwandlungen in endlichen Intervallen auf, wahrend
die entsprechenden Halogen-Verbindungen, wie CCl,, bereits
cinen scharfen Umwandlungspunkt besitzen (Tab. 1). Da wegen
der grollen Nullpunktsschwingungen der H-Atome die CH,-
Molekel eher als kugelférmig angesprochen werden kann,
worauf auch andere FExperimente hinweisen?), so wird mit der
Rotation des Methuns ein geringerer zusitzlicher Druck ver-
bunden sein, so dall -las Verhalten des Methans im Gegensatz
zu dem des Tetra. lilorkohlenstoffs verstindlich wird.

Iis besteht also eine Kontinuitat der Umwandiungs-
erscheinungen mit scharfen Umwandlungen und solchen in
endlichen Temperaturintervallen; mit zunehmendem Des-
orientierungsdruck gehen die unscharfen in scharfe Umwand-
lungen iiber. Wie Abb. 2 erkennen 148t, verhilt es sich damit
alinlich wie it der Verdampfung unterhalb und oberhalb des
kritischen Punktes. Unterhalb der kritischen Temperatur geht
der kompakte Fliissigkeitszustand bei isothermer Voluinen-
vergroBerung in den verdiinnten Gaszustand iiber, bzw. bei
Konstanthaltung des Druckes findet bei einer festen Tempe-
ratur die Verdampfung unter Aufnahme einer latenten Warme
(Verdampfungswirme) statt. Oberhalb der kritischen Tempe-

) V. H. Keesomu, K. W. Tuconis,Physica 4,98, 256 [1937]; §, 270[1938], und F. London,
Proc. Roy. Soc. London [Ser. A] 153, 576 [1936).

) L. I, Schiff, Physic. Rev. 59, 758 [1941]; daselbst Hinweise auf dltere Arbeiten,

) Die Viscositit des Methans 138t sich z, B, in der gleichen Weise berechnen wie die
cinatomiger (kugelférmiger) Stoffe, was heim CCl, nicht mel mdglich ist (2, z, B,
K. Schitfer, Kollold-Z. 100, 313 [1942].
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ratur beobaclhitet man, dafl bei konstanten Drucken — die
jetzt auch oberhalb des kritischen Druckes gelegen sind —
die Molwarnie Cp des Gases Dei der stetigen Erwarniung in einem
kleinen Temperaturintervall aullerordentlich Lolle Werte an-
nimmt!?). Die Temperatur des Maximums von {p liegt dabei
auf der Verlingerung der Verdampfungskurve. Wenn man
will, so kann man diese Erscheinung als ,,Verdampfuug® ober-
halb der kritischen Temperatur ansprechen. Dabei ist das
Maximum von (p naturgemif um so hdher, je naher die Ver-
dampfungstemperatur bei der kiitischen Temperatur licgt.

3. Diskussion der Rotationsumwandlungen
in speziellen Fillen.

Damit wird uns eine Reilie von Finzelleiten der ‘Fab. 1,
in der die Umwandlungsdaten einer Anzahl geman untet-

Tabelle 1. Umwandlungs- und Sehmelzpunkte ciniger Stofte,
(Abkilrzungen: Tuo = Umwandlungstemperatur, Te = Schmelztenuperatur, Ly =2 Um-
wandlungswirme, Le = Schmelewirme, T, I. == Umwandlungsintervall, 1, = thermni-
sche Hysterese, + = Effekt sicher nachgewiesen, z = Bffcki zweifclhaft, — = Tffckt

nicht vorhanden, n = nicht untersucht.

Desorienticrungsumwandlung Rotationsumwandlung Schmelzprozeld
Stoffe L Lu Tic
Tu (°K) cal/;;ml U. L [ H. | TaCK) | capmol | - L L B TeKY | ol
N, — — — — 35,4 | 51,4 scharf | n 63,1 1728
CO — — | — 61,5 151 scharf ] n 68,1 ]
0, 28,7 21,4 |scharf| — ; 176 f~20 | + | 54,3 | 106
HO! —_ — - — 254 schari| n 158,93 476
89 3t ~3° R - i . -
e B0 ‘73 e i 86 [~130] + | 1862 | o7
HJ 70 19 [~5° n 192 ~i" n 2228 G686
H,8 108,6 362 ~0,8° [ + 109 schurf | -— 1 187,6 508
D,S 107,8 402 I~05° | + 124 scharf | — 1 187,1 D
H,8e 82,3 876,83 [ ~T7° + 267 scharf! — 1 207,4 601
D,Se 90,5 465 ~80 + 283 |scharf{ — ] 200,2 55
BF, 142, 18 ~20 Z - - -] 1445 | 1014
CH, — — — - 15,7 |~3° 4 90,6 2240
CH,D 15,5 13,7 [~2° n 38,2 |~3° n 90,6 217.5
CD, 21,4 19,8 |~1,5° | + a8,7 j~4° + 89,2 25,7
3 ~E ~7
Gell, { (7)% 22 T ;’ 86 |~ |+ wes | w7
CF, - - —- — 76,3 353,05 |scharf| --- 3 6740
CCly — - —_— — 2255 | 1080 scharf| n Y
CBr, - - ~— |1 320 1150 |scharvf| n n
Cd, - — — — 430 n schar{| n n
ST, - — — — 94,3 384 etwas | + 255 1200
un-
scharf

suchter Stoffe eunthalten sind, verstandlich. Dald dabei in
einigen Fillen mehrere Umwandlungen im festen Zustand auf-
treten, mag vorliufig noch als Tatsache hingenommen werden,
wir werden darauf weiter unten noch zuriickkommen. Die
Scharfe der Umwandlungen der Tetrahalogenkohlenstoffe war
schon oben besprochen worden, die Molekeln CO und N, sind
wiederum nicht kugelf6rmig genug, so dafl ihre bei 62 und 35¢ K
stattfindenden Rotationsumwandlungen scharf sind. Die
Halogenwasserstoffe besitzen um so breitere Umwandlungs-
intervalle der bei 98° K (HCI), 117 K (HBr) und 125° K (HJ)
stattfindenden Rotationsumwandlungen, je schwerer das be-
treffende Halogen ist, ja die Umwandlung des Chlorwasser-
stoffs ist sogar scharf. Da nun der Schwerpunkt der Molekeln
um so niher am Kern des Halogen-Atoms liegt, je schiwerer
dieses ist, so wird also bei der Drehung der Molekel mm dent
Schwerpunkt von dem Halogen-Atom, durch dessen Bewegung
der Desorientierungsdruck wesentlich bestimmt ist, ein im
Verhaltnis zur Raumbeanspruchung der ruhenden Molekel
um so grélerer Raum bestriclen, je leichter das Halogen-
Atom ist. Mithin wird also auch der bei der Rotation auf-
tretende zusitzliche Druck bei HCl groller sein als hei HBr
und bei diesem wieder gréfer als bei HJ, womit die Tatsache,
dafl HCI eine scharfe und HJ die breiteste Rotationsumwand-
lung besitzt, im besten Einklang steht. Da HF stark zur
Assoziation neigt, wird man bei HF ebensowenig wie hei H,0
Rotationsumwandlungen erwarten, weil wegen der Assoziation
mit den Nachbarmoiekeln die nétige Bewegungsfreilieit zur
Ausfithrung von Drehungen fehlt. Dije dem H,O analog ge-
bauten Molekeln H,S und H,Se sowie die entsprechenden
Deuterium-Verbindungen besitzen wegen ihrer nicht kugel-
formigen Gestalt und des damit verbundenen héheren Des-
orientierungsdrucks wieder scharfe Umwandlungen bei 126 und
173% K sowie bei 133 und 176° K.

Dabei zeigt iibrigens Selenwasserstoff einen stiarkeren An-
stieg der Molwarme vor dem scharfen Umwandlungspunkt
als Schwefelwasserstoff, der nicht auf eine Verunreinigung
zuriickgefiihrt zu werden braucht!!). Man kann eine solclie

) 8. 2. B. 4, Eucken: Energie und Warmeinhalt, Leipzig 1920 (Handbuch {1, Experi-
meutalphysik, Bd. VITT, 1), 8, 472 f.
Yy A, Kruis u, K. Clusius, 7. physik Chem. [Abt, B] 38, 156 [1937].
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Vorumwaiidlung auf Grund unserer Ausfiiluungen verstelien,
denn vor Lrreichung des Punktes 1 der Abb. 2a kann sich
bereits die durch das Maximum begriindete Kriinunung der
Isothermen beinerkbar macken, d. h. es tritt bereits eine
gewisse Desorientierung vor dem eigentlichen Umwandlungs-
punkt ein, die mit einem Anstieg der Molwirme verkniipft
ist. Dieser Anstieg kann auch o dargelegt werden, daBl die
Umwandlung fast die Tendenz zeigt, unscharf zu verlaufen,
sichi aber letzten Fndes doch entschlieBt, scharf bei einer T'em-
peratur vorzugehen. Da nun der schwercre Selenwasserstoff
aus dem gleichen Grunde wie oben HBr unnid HJ den kleineren
Desorientierungsdruck besitzen wird, ist es verstandlich, dafl
er mehr die Teudenz zeigt, eine unscharfe Rotationsuunwand-
lung aufzuweisen als der leichtere Schwefelwasserstoff. Das
weist schon darauf hin, dall die demn SeH, entspreclhienden
Wasserstoff-Verbindungen des Te und Po, sofern die Dar-
stellung groflerer Mengen PoH, itberhaupt gelingt, walirschein-
lich unscharfe Rotationsumwandlungen besitzen, dall aber zu-
mindest bei diesen noch stirkere Vorumwandlungen auftreten
sollten, wenn nur das Kristallgitter ein dhnliches ist wie das des
H,Sund H,Se. Diediesbeziiglichen calorischen U'ntersuchungen
stelien jedoch noch aus.

Schwefelhexafluorid ist eine weitgehend kugelférmige Mo-
lekel, die darum einen geringen Desorientierungsdruck besitzt,
so dafl die Tmwandlung nichit mehr vollig scharf ist.

Sauerstoff zeigt nach Tab. 1 ein merklich anderes Verhalten
als Stickstoff, seine Rotationsumwandlung bei 44° K ist sogar
unscharf; wir werden auf das abnorme Verhalten des Saunerstoffs
noch weiter unten zuriickkommen und wollen lhier seine TUm-
wandlung lediglich als Tatsache vermerken.

4. Deutung des Auftretens mehrerer Umwandlungen.

Wir missen uns nunmehr der Frage zuwenden, warum
gelegentlich mehiere Umwandlungen unterhalb des Schinelz-
punktes auftreten. FEine einfache Erklarung liegt in der An-
nahme einer stufenweisen Desorientierung. Wir hatten bei den
eigentlichen Rotationsumwandlungen von dem Herausdrehen
der Molekiilachsen aus den Richtungen der vier Raumdiagonalen
der Elementarzelle gesprochen; diese Desorientierung kann 1man
nun derart zerlegen, dafl man die Molekiilachsen zwar noch
parallel zu den Raumdiagonalen 1a8t, jedoch nicht melir nach
dem richtigen Ordnungsschema. Wir hatten ja auf S. 99
betont, daf die vier Teilchen einer Elementarzelle ilire Molekiil-
achsen in je einer bestimmten der vier Diagonaliichtungen
einznrichten haben, damit ideale Ordnung herrscht. Aullerdem
kann nan lings der Molekiilachse haufig noch zwei Richtungen
unterscheiden, wie z. B. auf der Achse der CO-Molekel die
Richtung vomn C- zum O-Atom. FEine ideale Ordnung herrschit
dann ebenfalls nur, wenn auch diese Riclitungen auf den
Molekiilachsen nach einem bestinimten Schema geordnet sind —
gewdhnlich so, dafl die Sumnme der die Richtungen der Molekeln
kennzeichnenden Vektoren in jeder IFlementarzelle ver-
schwindet, die Elementarzelle mithin kein resultierendes Dipol-
moment besitzt. Man kann sich nun vorstellen, dali zu-
nichst die Ordnung der Molekiilachsenrichtungen langs der
Diagonalrichtungen zerstort wird, da8 dann das Ordnungs-
schema, nach dem sich die Achsen auf die Diagonalen ver-
teilen, vernichtet wird und dann erst die Molekeln aus den
Diagonalrichtungen herausgelost werden, d. h. eine Rotation
einsetzt.

In der Regel wird man freilich damit recl nen miissen, dall
die Energie zur Zerstérung des Ordnungsschemas der Einstelluug
der Achsen nach den Diagonalen der Elementarzelle ebenso
groB ist wie die zur volligen ILoslgsung von den Diagonal-
richtungen der Elementarzelle, so dafl diese Umwandlung mit
der eigentlicken Rotation zusammenfallen wird, weil das Maxi-
mum der Energieschwelle, die der Rotation entgegensteht, ver-
mutlich gerade dann erreicht wird, wenn die Achsen in die
Diagonalrichtung weisen, ohne nach einem bestimmten Ord-
nungsschenia dabei ausgerichtet zu sein. Bei Molekeln mit
Partnern sehr verschiedener Masse mufl man jedoch dainit
rechinen, dafl diese Lage stabil ist und etwa die gleiche Energie
besitzt wie diejenige, die man erhalt, wenn nur die Ordnung
der Achsenrichtung liangs der Diagonalen anfgelioben wird.
Fs wird dann zu erwarten sein, dafl diese Umwandlungen
zusammenfallen. Fine gewisse Unsymmetrie der Molekel ist
mithin fiir das Vorhandensein mehrerer Umwandlungspunkte
erforderlich.

Es erhebt sich aber gleichzeitig die ¥rage, ob eine Ver-
drehung einzelner Molekeln ohne das Finsetzen einer Rotation
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woglich ist, da doch z. B, zur Vardrelung der CO-Molekel aus
der Lage CO in die Lage OC die Uberwindung der gesamten
dazwisclen gelegenen Potentialschwelle erforderlich ist, wownit
eigentlich gleichzeitig das FEinsetzen der Rotation erwartet
werden sollte. Dieser Finwand ist berechtigt, solange men
nur die Vorstellungen der klassisclien Mechienik heranzicht,
im Rahmen quantenmechanisclier Vorstellungen ist nun ein
Uberspriigen von einer stabilen Lege in die andere obmne
Uberwindung des dazwischen gelegenen Energieberges ver-
mittels des Tununeleffektes moglich. Da ein solcher jedoch
nur bei selir leichten Teilchen praktisch in Betracht kommt,
so sollte cas tatsachliche Auftreten melneier Umwandlungen
auf Wasserstoff-Verbindungen bescludnkt sein??). Die bei
tieferen Temperatien gelegenen (unteren) Umwandlungen
sollen dabei entsprechend den obigen Ausfiihrungen hinfort
als Desorientierungsumwandlungen bezeichnet werden, wahrend
fiir die oberen Umwandlungspunkte der Name Rotations-
umwandlungen beibehalten weiden soll.

Bei den anderen Verbindungen bestehit einerseits kein
(1und fiir einen zweiten (tiefer gelegenen) Umwandlungspunkt.
So sind beim N, und SI'¢ die T.agen, die durch Verdrehung der
Molekel uni 130° entstehen, nicht melir unterscheidbar, es fehlt
ehen die erforderliche Unsymmetrie der Molekel, so daf}, ganz
abgesehen von der Tatsache, daBl bei diesen Molekeln. ein
Tuuneleffekt kaum in Betracht kommt, ein unterer Um-
wandlungspunkt und mit diesemn eine weitere Orientierung
zur Herstellung der totalen Ordnung mniclit erforderlich sind,
Die andern Molekeln wie CO orientieren sich nicht inehr, so
dall das Dipolmoment in jeder Flementarzelle verschwindet.
Dann muld zufolge der am absoluten Nullpunkt verbleibenden
Desorientierung das CO eine Nullpnnktsentropie besitzen, die
wegen der 2 moglichen Einstellungen der CO-Molekel langs
der vorgegebenen Diagonalrichtungen im IPalle der vollstandigen
Desorientierung den Wert R In 2 == 1,38 e. s. Y. besitzen
miiBte. Der tatsaclhlich gemessene Wert der Nullpunkts-
entropie von 1,0 bis 1,1 e. s. E. zeigt, dall eine geringe Kin-
orientierung der Molekeln schion bei Unterschreitung des Punktes
der Rotationsumwandlung bei 62¢ K einsetzt, die dann bei
weiterer Abkiihlung aber nicht mehr vergroflert wird?!?).

5. Diskussion weiterer spezieller Fille.

Abulich verlhalt es sich walrsckeinlich auell mit den
Kollenstofftetrahalogeniden, diese sind zwar sehr symni-
metrisch gebaut, jedoch ergibt sich bei Verdreliung des Molekiil-
tetraeders um 180° eine neue, von der ersten unterschiedene
Lage. Wegen der hohen Symmetrie der Molekel wird aber der
energetisclie Unterschied bei bloller Desorientierung, d. . Ver-
drehung win 180°% und bei wirkliclier Rotation klein sein, so
dafl die Einorientierung hier bereits zumn groflen Teil bei der
Unterschireitung der Rotationsumwandlung eifolgt. Jedoch
wird man dann wegen des Fellens einer unteren Umwandlung,
bet der die vollstindige Orientierung erst erfolgen wirde, die
aber infolge Versagens des Tunneleffektes ausbleibt, eine rest-
liche Nullpunktsentropie crwarten, die freilichh merklich kleiner
sein wird als beim CO. Die Werte der Nullpunktsentropie,
die von verschiedenen Autoren bei CI%,14) und CCJ,*%) bestimmt
worden sind, liegen bei 0,4 e. s. E.(CF,) und 0,3 e. s. E.{CCly).
Die Werte werden zwar von diesen Autoren als innerhalb der
Felilergrenzen verschwindend angespiochen, jedoch ist dazu zu
bemerken, daf in der Untersuchung iiber das CF, gleichzeitig
noch die Nullpunktsentropien von SFg und BF; ermittelt
wurden, die die Bedingung S kond -- 0 wesentlich besser er-
fiillen%), was im Hinblick auf die Ausfithrungen iiber das Sl'g
und BF, (s. u.) durchans einleuchtend erscheint. Darum ist
es inunerhin statthaft, diese kleinen Nullpunktsentropien als
reell anzuschen.

2y Der Tunneleffekt tritt sonst bei chemisehen Reaktionen nichi in Erscheinung; jedoch
stchte man denselben gewdhulich bei Reaktionen an festen Grenzflichen, bei denen
ein Uherspringen einer  Elektronenkonfiguration in eine andere erfolgen multe, dic
cine festere Bindung eines Atoms an die Grenztliche zur Folge hatte (Ubergang von
physikalizcher zar aktivierten Adsorption), Der eigentliche Tanneleffekt Dezicht sich
jedoch aud Bewegungsprobleme, bei denen lje (estalt der Potentialmulde von vorn-
herein festliegt und nicht withrenil der Bewegung gedndert wird; es ist darom weniger
verwantderlich, daf in diesen Beispiclen ein Tunneleffekt nicht gefunden wurde, wohl
aber beim radioaktiven Zerfall, bei dem nimlich die Gestalt der Potentialmulde zwischen
a-'Leilchen und Kernrest ungeiindert bleibt.
Hier haben wir es nun bei der Verdrehung der Molekeln chenfalls mit fost-
stehenden Potentialschwellen zu tan, so dafl die sonst bei chemischen Reaktionen dem

Tunneleffekt entgegenstehenden Jemmungen wegfullen,

13) Dies zeigt deutlich der Umstand, daf3 trotz Temperns unterhalb der Rotationsumwand-
lung keine Verringerung der Nullpunktsentropie erreicht werden konnte (R, Kaischew,
%. physik. Chem. [Abt, B] 40, 273 [1938]).

My A, Eucken u. E, Schrider, ebenda [Abt, B] 41, 307 [1938].

15y R, (', Lord u. E. R. Blunchard, J. chern. Physics 4, 707 [1936].

%) Dieser Umstand wird von Eucken unid Schréder awar heropdan Lavergahoben,
Hinweis auf die Realitit dieses Effektes fehlt jedoch.
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Beim Borfluorid findet die Rotationsumwandlung gleich-
zeitig mit dem Sclinelzen statt, wie die grofle Schunelzentropie
erkennen 14f8t; da die BY;-Molekel eben, also nichit kugel-
formiyg ist, darf dieser Umstand nicht verwundein. Die un-
scharfe Umwandlung, die bei 142° stattfindet und in den
Schmelzpunkt {ibergeht, ist deshally als Desorientierungs-
umwandlung anzusprechen; da sie direkt in die Rotations-
wnwandlung und den Schuelzpunkt iibergeht, ist fiir ihr
Zustandekommen ein Tunneleffekt nicht erforderlich. Die
Nullpunktsentropie des BF; muB dann (in Ubereinstimmung
mit dem Experiment) verschwinden.

Chlorwasserstoff besitzt keine besondere Desorien-
tierungsumwandlung, seine Nullpunktsentropie ist nach den
bisher vorliegenden Untersucliungen gleich Null zu setzen,
was darauf hinweist, dafl die Einorientierung bereits bei der
Rotationsumwandlung einsetzt. Dies liegt wahrscheinlich an
der relativ unsynmunetrischen Gestalt der Molekel, die ja —
wie oben erwilint — zu einem grofleren zusatzlichen Druck
Anlaf} gibt und damit eine scharfe Rotationsuinwandlung im
Gegensatz zu den unscharfen Uniwandlungen bei HBr und HJ
zur Folge hat. Uberhaupt scleint bei starker unsynimetrischen
Molekeln die Tendenz zu bestelien, bei einem Tinwandlungs-
prukt die gesamte Orduung und Ausrichtung der Molekeln
vorzunehinen!?),

Bromwasserstoff besitzt im ganzen drei Umiwandlungs-
punkte, die sicli vielleicht so verstehen lassen, dall die auf
S. 102 aufgezihlten stufenweisen Zerstdiungen der Ordnung
samtlich einzein erfolgen, ohne daf} also die Zerstérung des
Schiemas, nach dem die Achsen der einzelnen Raumdiagonalen
parallel gerichtet sind, mit der Rotationsumiwandlung oder
wit der Umwandlung zusaimmmenfillt, die der Verdrehung der
Richtungen lings der Molekiilachsen zuzuordnen ist. Warimn
dann freilich bei HJ wieder nur zwei Umwandlungen vor-
handen sind, laBt sich nicht i{ibersehen.

Die unteren Umwandlungen der Schwefel- und Selen-
wasserstoffe bieten nun keine weiteren Besonderheiten. Bei
allen Stoffen zeigt sich wieder, dafl die Desorientierungs-
uuwandlungen der Wasserstoff-Verbindungen, die samtlich un-
scharf sind, in einem um so kleineren Temperaturintervall er-
folgen, je hoher der zusitzliche Druck ist. Dal} dieser Druck
bei HJ kleiner ist als hei HBr, wurde schon anlaBlich der
Rotationsnmwandluugen gezeigt. Xbenso ist er bel H,Se
kleiner als bei H,S, da der Molekiilschweipunkt beim H,Se
niher am Kern des schweren Atoimns liegt als bei H,S.

Merkwiirdig ist das Verhalten der Methane. Bei diesen
sollte nian nach unseren bisherigen Uberlegungen zwei Um-
wandlungspunkte erwarten, es treten jedoch nur bei schwerem
Methan zwei Umwandlungen in Erscheinung, wahrend beim
leichten Methan nur ein Umwandlungspunkt vorhanden ist,
der dem oberen Umwandlungspunkt des schweren Methans
entspricht, wie diesbeziigliche Versuche mit Mischungen von
schwerem und leichtein Methan8) beweisen, die einen stetigen
TUbergang des oberen Umwandlungspunktes des CD, in den
einzigen Umwandlungspunkt des CH, aufzeigten!?), wilirend
sich der untere Umwandlungspunkt des CD, in der Mischung
allmahlich verlor. DaB die eigentliche Rotationsumwandlung
bei CH, sicherlich auftritt, diirfte im Hinblick darauf, daf} die
cliemisch ahnlich gebauten Molekeln CF, usw. Rotations-
umwandlungen besitzen, einleuchtend sein. Die untere Des-
orientierungsumwandlung vollzieht sich bei CH, nicht; die
Iixperimente in den Mischungen zeigen ndnlich, daf} diese
bei CH, sicherlich nicht etwa mit der Rotationsumwandlung
susanmmenfillt. Das Fehlen einer Nullpunktsentropie des
leichten Methans zeigt aber seinerseits, daf} das CH, bei T - 0
nicht desorientiert ist. Dieser Tatbestand 146t sich eigentlich
nur so verstehen, dall beim CH, eine Unterscheidung zwischen
orientiertem und desorientiertem Zustand nicht melir moglich
ist, wolil aber beim CD,.

Dall nuu beimn €D, die Unterscheidungsmoglichkeit im
Gegensatz zum CH, besteht, kann so gedeutet werden, dafl im
Rahmen unserer Vorstellungen das Uberspringen aus der einen
stabilen Lage in die entgegengesetzt orientierte vermittels des
Tunneleffektes so rasch erfolgt., dafl bei dem in Betracht

17) (108 besitat z. B, keinen Umwandlungspunkt. Die Biorichtung der Molekeln erfolgt.
hier hereits am Schmelzpunkt, infolgedessen verschwindet die Nullpunktsentropie,
1. D. Kemp u, W, F, taugque, ), Amer, chen. Soe. 59, 79 [1937].

¥y E. Bartholome, (¢, Drikos w. A, Eucken, 7. vphysik. Chem. [Abt. B 39, 371 [1938].

%) Diese Untersuchung bildet gleichzeitig einen Beweis der Tatsache, daf es sich bei den
Umwandlungen um cin kooperatives Phiinomen handelt, . h, um eine Ersclf inung,
die von dem Verhalten mehrerer Molekeln abbangt, denn sonst wiirde man in der
Mischung Umwandlungen erhalten, die getrennt dem CH, und dem CD, zuzuordnen
wiren, man fimdet aber nur Umwandlungen, die der Mischung als solcher entsprechen.
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kommienden geringen Energieunterschied AY: der beiden | sta-
bilen Lagen das Produkt At.-AE, wo At die Zeit ist, die dic
Molekel im Mittel in einer Tage verbleibt, derart gering wird,
dall es die Plancksche Wirkungskonstante i merklich unter-
schreitet. Damit wird es dann unmdéglich, zwei stabile O icn-
tierungen der Molekel zu unterscheiden; da beim (D, der
Tunneleffekt merklich langsamer erfolgt, so ist es wolil ver-
standlich, daf3 At-AFE in diesem Falle merklich grofer als h
ausfallt. Man kenn diesen Sachverhalt auch o ausdriicken,
daf} die Nullpunktstorsionsschwingung beim CH, so grof3 wird,
dafl zwischen Orientierung und Desorientierung nicht wmehr zu
unterscheiden ist. Das oben erwihnte Verhalten der Mischungen
erkldrt sich demit von selbst, da bei einem gewissen Uberschuld
von CH, auch fiir die CD,-Molekeln jede Moglichikeit fiir dic
Frkennung und Finorientietung in eine durclh die Nachibar-
molekeln bestiminte Richtung fehlt, so dal} sicl die Umwaid-
Jung dann verliert.

Fs ist vielleicht im Anschlufy hieran verwunderlich, daf
CH,D eine verhaltnismaflig scharfe Desorientierungsuimnwand-
lung aufweist ; das liegt aber daran, dafl beim CH,D der Schiwer-
punkt nicht mitden Kohlenstoff-Ke1n zusammenfallt, so dafl der
Verdrellung der Molekel eine relativ starke steriscle Hindeinng
entgegenstelit, die einerseils eine langere Zeit At, znm andeicn
einen holieren Desorientierungsdruck und damit eine schirfere
Umwandlung zur I‘olge hat20).

Derartig grofle Torsionsbewegungen wie beim CH,, dafl nim-
lich zwischen entgegengesetzten Orientierungen nicht michr unter-
schieden werden kann, treten roch beim p-H, auf. Der Para-
wasserstoff dreht sich im Kristall fast gleichméafig iiber alle Raum-
richtungen hinweg, was dem o-H, am absoluten Nullpunkt,
an dem sich sdmtliche Ortliomolekeln in einem durch die magne-
tische Quantenzall m = 0 gekennzeichneten Zustga_nd befinden,
nicht gestattet ist, da dessen Eigenfunktionen am Aquator deut-
lich Fingclmiirungen aufweisen, die andeuten, dafl der Rotator
sich in diesemm Raumgebiet nur sclten aufhilt. So ist es cin-
leuchtend, daBl der rotierende o-, , geordneter* ist und bei T = 0
eine geringere Raumbeanspruchung besitzt als det nicht roticrende
p-H, und mithin o-H, bei T = 0 das kleinere Volumen hesitzt,

s bleibt uns noch iibrig, die Umwandlungserscheinungen
beim Sauerstoff zu untersuchen. Die Tatsache, dafl dieser
eine einer Desorientierung entsprechende Umwandlung Dei
240 K besitzt, erscheint zuerst befremdend, da Sauerstoff
doch vollig symmetrisch in bezug auf die beiden O-Atome ist
und infolgedessen eine Verdrehung der Molekel um 130° niclit
feststellbar sein solite. Der Widerspiuch 16st sich sofort, wenn
man bedenkt, dall der G-undzustand des Sauerstoffs c¢in
311-Zustand ist und die O,-Molekel infolgedessen paramagnetisch
ist. Die Elektronenspins kénnen sich in der Nahe des absoluten
Nullpunktes ausrichten, womit der Sauerstoff unterhally des
Umwandlungspunktes bei 249 K ferromagnetisch wird, eine
Figenschaft, die er nach der Zerstérung dieser Austiclhtung
verliert. Der Desorientierungsdiuck mufl bei O, recht grol
sein, so dal eine scharfe Umwandlung erzeugt wird; olne
nibiere Berechnung laBt sich diese Tatsaclie jedoch kawu ver-
stellen. FEin Tunneleffekt ist fiir den Ablanf der Umiwandlung
nicht erforderlich, da es sich um eine Finquanutelung von
Flektronenspins handelt und nicht um eine wirkliclie Beweguiiyg
der Molekel. Am oberen Umwandlungspunkt setzt dann die
Rotation der Molekel ein. Da bereits mit der Desotientieruny
der FElektronenspins eine starke Zunabme des zusitzlichen
Druckes verbunden war, fallt die jetzt beiin Ilinseizen der
Rotation noch hinzukommende Iirholiung wahirsclicinliclt niclit
mehr so sebr ins Gewicht, dal} die Rotationsumwendlung hei
einer Temperatur einsetzte.

6. Andere Umwandlungen:
Tonenkristalle, Legierungen und Gliser.

Neben den bislang besprochenen Umwandlungserschei-
nungen in Molekiilkristallen zeigen auch Iomnenkristalle wie
NH,(l oder AgNOj; Desorientierungs- und Rotationsmuwand-
lungen bzw. Rotationsuinwandlungen allein. Bei diesen Tonen-
kristallen sind es die Giuppen NH, bzw. NQ,, die ganz almlich
wie oben die (D,-Molekeln zu rotieren und sich zi1 desorientieren
vermaogen. Fs eriibiigt sich daher, hier auf Finzelheiten dieser

) Die Molekel CTI;D) Lesitzt wegen der vier moglichen Verteilungen des D-Atoms
auf die Tetraederecken dieNullpunktsentropic R In 4, wenn man die Nullpunkisentropie
aus dem Verlanf der Molwiirme oberhalb von 10° K extrapoliert. Unsere ohen ent-
wickelten Vorstellungen lassen jedoch erwarten, dafi CH,D bei wesentlich tieferen
Toinperaturen «ic Tetraederecken, an dencn die D-Atonmie sitzen, nach cinent be-
stimunten Prinzip ordnet, da ja die dazu erforderiiche Drehbewegung durch den Tunuel-
effekt ermoglicht wird. Mit dieser Einordnung mufl dann eine weitere Umwamiiung
wesentlich unterhalb von 10¢ K verbunden sein.
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Umwandlungen niher einzugehen, da
keine neuen Gesichtspunkte ergeben; ebenso verhdlt es
sich mit einer Reihe organischer Stoffe, wie Tetra-
methylmethan, Cyclolexan oder Methylalkohol, die ent-
weder selbst rotieren koénnen oder rotationsfilige Molekiil-
gruppen besitzen.

siclh  grundsatzlich

Die bekannten Uberstrukturumwandlungen (5-Messing)
bei denen die geordnete Lage der Atonie einer Zwei-Kompo-
nenten-Legierung (z. B. abwechselnd ein Cu- und ein Zn-Atom)
verlorengeht, lassen sich zwanglos unseren Betrachtungen
unterordnen. Diese gehéren vornehmlich zu den unscharfen
Umwandlungen, da die Anordnung der Atomie im Gitterver-
band auf den Desorientierungsdruck keinen groflen Einfluf}
hat, zumal die Atomradien von sich mischenden Metallen in
der Regel annihernd die gleiche Grofle besitzen. Aus diesem
Grunde erscheint es nicht verwunderlich, dall gerade die
Uberstrukturumwandlungen sich iiber ein relativ grofles
Temnperaturintervall hinziehen.

Neben den hier in Kristallen auftretenden unscharfen
Umwandlungen sind die Umwandlungen als typisell unscharf
bekannt, die den Glaszustand in den fliissigen Zustand iiber-
fithren. Die Umwandlung vollzieht sich beim Glase so, daB
das Glas etwa die gleiche Warmekapazitit besitzt wie der zu-
gehorige Kiristall (entglaste Stoffe); im sog. FErweichiungs-
intervall steigt die Molwirme Cp rasch um einen merklichen
Betrag an, ohne aber derart hohe Werte zu erreichen, wie bei
den unscharfen Desorientierungs- oder Rotationsumwand-
lungen, bei denen C; bis iiber 100 cal/mol * C ansteigen. Bei
weiterer Temperaturerhohung bleibt die Molwiarnie bis zur
Schmelztemperatur des Glases etwa um diesen Betrag groller
als beimn Kristall, um dann natiirlich oberhalb des Schmelz-
punktes des Kristalls mit der Molwarme der aus diesem ent-
stelilenden Schmelze iibereinzustimmen.

Dies Verhalten wird ebenfalls vom Standpunkt des Uber-
gangs Ordiung — Unordnung verstandlich, denn die Molekeln
des Glases sind bekanntlich nicht in einem1 Gitter regelmaflig
angeordnet, sondern sie bilden ein unregelma@liges Netzwerk??),
das in erster Niaherung als ungleichmifig verzerrtes Gitter
angesprochen werden darf, weil die Koordinationszahl die gleiche
wie im Kristall bleibt. Waihrend beim Kristall jede Einzel-
molekel von vornherein die gleiche Wahrscheinlichkeit hat,
auf einen Zwischengitterplatz zu wandern und eine Leerstelle
zuriickzulassen, so gibt es im Netzwerk des Glases eine Anzahl
von Molekeln, die an besonders stark verzerrten Punkten sitzen
und daher besonders leicht auf ,, Zwischengitterplatze’* wandern
werden, andere Molekeln werden hierzu in steigendem Male
wettiger geeignet sein. Bei diesem Abwandern auf Zwischen-
gitterplatze wird i. allg. die Koordinationszalil geindert, wo-
durch die allmahlicheZerstérung des Netzwerks verursacht wird.
So kann man die Molekeln in Gruppen einteilen, indem man
immer diejenigen zusammenfaflt, die etwa gleich gut aus dem
urspriinglichen Netzwerk herauszulésen sind. Mit dem Ab-
wandern jeder dieser Giuppen auf Zwischengitterplatze ist
ein Desorientierungsdruck verbunden; da jedoch jede Gruppe
nur verhiltnismifig wenige Molekeln umfallt, so wird sich
der Desorientierungsdruck in maifligen Grenzen halten, wird
sich dafiir jedoch iiber ein grofles Gebiet erstrecken. Die Kurve
der Abb. 1b ist also durch ein flaches Maximum ausgezeichnet
mit einer entsprechend weiten Erstreckung des ganzen Ge-
bietes langs beider Seiten des Maximums, in dem der Des-
orientierungsdruck mierklicte Werte erreicht. Dann mufl im
Einklang mit unseren fritheren Uberlegungen das ,,Schmelzen'
des Glases extrem unscharf erfolgen. Den ersten Anstieg der
Molwarme bemerkt man, wenn die erste Molekiilgruppe aus
dem Netzwerk herausgebracht wird; die Molwarme sinkt aber
danach nicht wieder auf normale Werte ab, weil nach
Herauslosung der ersten Gruppe die zweite an die Reihe
kommt usw. Mithin bleibt die Wirmekapazitit des Glases
dauernd gegeniiber der des Kristalls erhéht, bis zu der Tem-
peratur, bei welcter eben der Kristall schmilzt und in die
Schinelze {ibergeht.

Eine Berechnung der bei den Umwandlungspunkten auf-
tretenden Warmeeffekte 1aBt sich relativ leicht durchfiihren,
wenn man aus dem Verlauf der Molwarme oberhalb und unter-
halb des Umwandlungspunktes den Anteil der Rotationswarme

2y W. H. Zachariasen,J. Amer, chem. Soc, 54, 3841 [1932); Glastechn. Ber. 11, 120 [1933].
Wegen experimenteller Einzelheiten und Eigenschaften der Gliser vgl. auch die Mono-
graphie @. Tamminns: Der Glaszustand, Leipzig 1933,
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der Molekiilrolation entnimimt und aus diesem verinittels der
Beziehungen fiir gehemmte Rotatoren auf den Grad der Hem-
mung schlieflt, die der Rotation im einzelnen Falle im1 Kristall
vor und nach der Umwandlung entgegensteht. Berechnet man
fiir die Hemmungsgrade die Entropien unmittelbar oberhalb
und unterhalb der Umwandlungstemperatur, so liefert ihre
Differenz die Umwandlungsentropie L,/Ty. Da die Durch-
fithrung und Ergebnisse einer solchen Berechnung an anderer
Stelle in dieser Zeitschrift mitgeteilt worden sind??), sei hier
auf eingehendere Wiedergabe verzichtet. Einleuchtend ist das
dort erhaltene Ergebnis, dall die Hemmungen der Molekiil-
rotatoren oberhalb der Rotationsummwandlungen besonders ge-
ring sind; es mag vielleicht ein wenig iiberraschen, daf} diese
Hemmungen im Festkérper sogar kleiner zu sein pflegen als

die Hemmungen von gestreckteren Molekeln oberhalb des

Schimelzpunktes, die im festen Zustand keine Rotationsum-
wandlungen besitzen.

7. Kinetik der Umwandlungen und thermische Hysterese.

Zum Schlusse unserer Ausfilhrungen sei noch kurz auf
eine Hrscheinung hingewiesen, die man lhiufig bei den Ro-
tationsumwandlungen beobachtet und die als thermiscle
Hysterese bezeichnet zu werden pflegt. Diese bestelit darin,
daB} die Umwandlungen, die sich in einem endlichen Temperatur-
intervall vollziehen, bei der Erwarmung bei einer etwas hoheren
Temperatur in Erscheinung*treten als beim Abkiihlen. Dabei
erweist sich diese Hysterese — von seltenen Fillen abgeselien —
als aullerst stabil; es gelingt nicht, durch Tempein, Zugabe
von Lésungsmitteln®), Behandlung mit Ultraschall oder Impfen
niit bereits umgewandelten Kristallen?¥) die Hysterese zuimn
Verschiwinden zu bringen oder auch nur zu verringern; freilicl
mul} dabei bemerkt werden, daB die Hysteresisbreite i. allg.
nur einige zehntel Grade betragt.

Ein Verstiandnis dieser Erscheinung liefert die Tatsacle,
daf sich die Ordnung keineswegs gleichmnafig im ganzen Kristall
vollziehen wird, sondern in mehr oder weniger groen Bezirken.
Die Lage des Umwandlungspunktes hingt nun von der Energie
ab, die im Mittel je Molekel zur Zerstérung der Ordnung im
Bezirk erforderlich ist; je grofer diese Energie ist, um so hoher
liegt der Umwandlungspunkt. Bei groflen Bezirken ist die
Umwandlungsenergie nun gréBer, da bei diesen die Oberflache

-prozentual weniger ins Gewicht fallt und eine relativ grofle

Oberfliache sicherlich im Sinne einer Apflockerung der Ordnung
wirkt, weil an der Oberfliche des Bezirks weitere anders
orientierte Bezirke an den gerade betrachteten stoflen. Bei
tiefen Temperaturen werden nun relativ groBe geordnete Be-
zirke vorliegen, die bei der Erwarmung als Ganzes zerstoit
werden miissen, was eine hohere Umwandlungstemperatur er-
fordert. Bei Temperaturen oberhalb des Umwandlungspunktes
liegen noch keine Bezirke vor, diese miissen sich erst bei der
Abkiihlung bilden, und es ist klar, daf} sich die Ordnung dann
erst in kleinen Bezirken einstellt, was eine kleine Umwandlungs-
temparatur erfordert. Die kleinen Bezirke schieben sich dann
beimn weiteren Abkiihlen zu gréferen zusammen.

Der Grund, weshalb die Zerstorung der Ordnung bei der
Erwarmung in gesamten groflen Bezirken, nicht aber in Einzel-
teilen vorgenommen wird, wihrend bei der Abkiihlung eine
Ordnung zunichst in kleinen Bezirken vorgenommen wird, ist
rein statistischer Natur. Es ist der gleiche Giund, der es uns
6konomischer erscheinen 1iBt, die Aufgabe, ein vermischtes
Kartenspiel in eine geordnete Reihenfolge zu biingen, so zu
16sen, dafl man das gesamte Spiel unterteilt und zunachst
in kleinen Teilen die Ordnung lierstellt und dann die geordneten
Teile richtig zusammenlegt; wihrend die Aufgabe, ein geord-
netes Spiel durclieinanderzubringen, einfach durch Misclen
des ganzen Spiels am schnellsten gelost wird?s).

Im Umwandlungsgebiet sind die freien Euthalpien der
Kristalle mit kleinen (Abkiithlung) und grofien (Erwirmung)
Bezirken einander gleich, da bei kleinen Bezirken die Enthal-
pien I groBer sein werden, weil die relativ groBen Oberflichen die
Bildungsfestigkeit herabsetzen, aber auch die Entropien wegen
der groferen Unordnung gréBer sind, so dafl die freien Fu-
thalpien I — TS durch die Bezirksgréfe im Umwandlungs-
gebiet niclhit betroffen werden. Es besteht ithin in dem eigent-

2y A, Eucken, diese Ztschr, 55, 163 [1942].

23y A. Bucken u, E.Schréder, Nuchr, Ges. Wiss. Giottingen (N, ¥.) 8, (5 [14938], und Z.
physik. Chem, {Abt. B] 41, 307 [1938].

4y A, Bucken u. W, GHittner, Nachr, Ges, Wiss. Gottingen (N. ¥.) 2, 167 [1936].

%) Vgl. hierzu auch ie Berechnungen bei K. Schéfer, 7. physik. Chem, [Abt. B] 44, 127
{1939].
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ichen Umwattilungsgebiet auch keine Tendenz zur gegen-
seitigen Umwandlung des Kristalls mit kleinen geordneten
Bezirken in den mit groBen georducten Bezirken und um-
gekelirt. Wohl sollte man an den Raundern des U'mwandlungs-
gebiets ein langsames Verscliwinden der Hysterese erwarten,
da die Gleichiheit von I — TS eben nur in einem kleinen Tem-
peratutintervall garantiert sein kann. Die Tatsache, daf} sich
beim Abkiithlen am unteren Rande die Molwdrmen nicht ganz
reproduzierbar messen lassen, ist eine Bestatigung dieser An-
sicht. Auch sollte man nach diesen letzten Ausfithrungen
erwarten, dafl bei besonders langsamem Abkiihlen gleich-
malligere Bezirke entstehen und dafl deshalb die bei an-
schlieBender Erwiarmung einsetzende Umwandlung scharfer
wird, da ja Bezirke verschiedener Grofle etwas verschiedene
Umwandlungspunkte besitzen; hierfiir spricht der Umstand,
daf3 die Maxima der Molwirmen, die bei der anschlielenden
Erwarmung im Falle des CH, nach vorheriger Messung der
Hysterese gefunden wurden?s), gré3er waren als die von andern
Autoren gefundenen Maximalwerte??), welche der Hysterese
keine Beachtung geschenkt hatten, denn die Messung der
Hysterese bringt automatiscli eine langsamere Abkiithlungs-
geschwindigkeit im Umwandlungsgebiet mit sich.

) A, Kucken u. . Bartholomé, Nachr, Ges, Wiss. (lottingen (N. 1)) 2, 51 [1936], Maximal-
wert Cp = 120 cal.

) K. Clusius n. A, Perlick, Z. physik. Chem. [Abt. A] 24, 319 [1934], Maximaiwert
Cp = Soeal.

Die Krdtengifte

Xis liegt in der Natur der Saclie, dal} die thermische Hyste-
rese hochstens die Breite des Umwandlungsgebietes besitzt,
da ja auch bei der Erwdrnmung zufillig vorhandene kleinere
Bezirke zerstort werden miissen, die die Umwandlung ein-
leiten. Dainit ergibt sich von selbst, da} bei scharfen Um-
wandlungen, bei denen das sonst auftretende Umwandlungs-
intervall auf einen Punkt zusamniengezogen ist, keine ther-
mische Hysterese in Erscheinung tritts).

Wir sehen, daBl sich die Umwandlungserscheinungen im
festen Aggegratzustand vom Standpunkt des Ubergangs Ord-
nung — Unordnung recht gut verstehen lassen. Esbesteht mithin
die berechtigte Hoffnung, dafl dieser Gesichtspunkt auch zur
Klarung weiterer Einzelheiten beitragen wird, die heute noch

einer endgiiltigen Losung harren. piugeg. 2. November 1942, [A. 5'.

) Zusatz bei der Korrektur: Kiirzlich erschien eine Arbeit von H. Hartmann, 4. physik,
Chew. [Abt. B] 52, 338 [1942] zur thermischen Hysterese, in der ausgefilhrt wird, dad
die Hysterese nur durch ein quantenmechanisches Auswahlverbot fiir das System der
gekoppelten Rotatoren verstanden werden kann, wobei es ihm jedoch nicht gelang, dic
Auswahlregel quantenmechanisch zu belegen, so daB die ganze Betrachtung keinen
Fortschritt vorstellt. Iie hier gegebene statistische Auffassung hat den Vorteil, daf3
man zu expliziten Formeln fiir die Bezirksgrofe bei der Erwidrmung bzw. Ab-
kithlung gelangt (3. K. Schdfer, FuBnote 25), wie auch ohnehin an dem Beispiel des
gemischten Kartenspicls die verschiedene Grole der Bezirks qualitativ einleuchtet.
Wenn man so will, kann man natiirlich die Tatsache, dafl die Herstellung und
Zerstorung der Ordnung in verschieden groBen Bezirken geschieht, als eine ,,Auswahl-
regel bezeichnen, die jedoch nicht miteiner normalen quantenmechanischen Auswahl-
regel zu vergleichen ist. Der Nutzen dieser Betrachtung ist jedoch gering, zumal aus
den Uberlegungen Hartmanns, also der generellen Forderung irgendeiner Auswahlregel
im (tegensatz zur statistischen Auffassung, nicht einmal gefolgert werden kann, daB
die Umwandlungstemperatur beim Erwarmen stets hober ist als beim Abkiiblen,

Neuere Ergebnisse der chemischen und pharmakologischen Forschung

I"on Dvy. ver. nat. HANS BEHRINGER, Chemisches Umniversitdisliaboratlorium,

Pharmakologie der Krotengifte.

Es ist hier nicht notig die zahlreichen dlteren Arbeiten, die sich
mit der Wirkung des rohen Krdtenhautsekrets auf verschiedene
Tiere befallten, zu besprechen, weil man auf Grund der genauen
pharmakologischen Priifung der in chemisch reinem Zustand dar-
gestellten  Giftstoffe die Wirkungen des Rohgifts erkliren kann.
Man mull in diesem Zusammenliang aber betonen, dafl bei den
adrenalin-haltigen Hautsekreten die Wirkung dieses Stoffes
cine ganz bedeutende Rolle spielen kann, die nach Gessner’®) bei
intravendser Applikation das Vergiftungsbild oft ganz beherrscht.
Bei den adrenalin-freien Krotengiften kommt dagegen allein die
Wirkung der digitalis-artigen Giftstoffe in Betracht, da das zwar
pharmakologisch wirksame Bufotenin in zu geringer Menge vorhanden
ist, so dafl man keine Beeinflussung der Digitaloid-Wirkung zu be-
fiirchten braucht. (1 g Rohgift von Bufo vulgaris enthilt nach
Handovsky') 1750 herzwirksaime Frosclidosen und nur !¢, Irosch-
dosis an Bufotenin.)

Wie schon angedeutet, sind auch, im Gegensatz zu den
Nichtbufoniden, die serologisclien Eigenschaften des Xroten-
rohgiftes wenig ausgepragt. So ist die antigene Wirkung des
Gesamtgiftes von Bufo marinus nach Vellard u. de Assis™!) un-
bedeutend. Insbes. fehlt bei den meisten Krétenarten eine
hamolytische Wirkung des Giftes ganz oder ist wie bei Bufo
viridis sehr schwach. Bufo mauretanicus produziert in seinem
Sekret eine agglutinierende Substanz. Nach der Ansicht von
Gessner1%) ist diese und die oft sehr starke ortliche Reizwirkung
manclier Hautsekrete auf chemisch unbekannte Stoffe mit z. T.
charakteristisch senfél-artigem oder kohlartigem Geruch zu-
ritckzufiihren.

Im folgenden sollen nun die physiologischen und pharma-
kologischen Eigenschaften der wichtigsten in reiner Form iso-
lierten Prinzipien des Kroteugiftes etwas niaher besprochen
werdeil.

Die pharmakologische Untersuchung des Bufotenins
verdankt man Handovsky'’) und K. K. Chen u. A. L. Chen™?).
Seine Wirksambkeit ist, besonders iin Vergleich mit den lerz-
aktiven Stoffen, verhaltnismalig gering. (Let. Froschdosis fiir
Bufotenin 1,4 mg/g, fiir Bufotalin 0,012 mg/g.)

Nach iibereinstimmenden Befunden von Handovsky mnd
Chen u. Chen sieht man am isolierten Froschherzen, wie
bei kiinstlicher Durchstrémung in situ, erst bei relativ holien
Konzentrationen (1:5000) und auch am Warmbliiter erst bei
grofen Dosen (0,5 mg intraven. bei Katzen) Funktionsande-
rungen des Herzens. Man beobachtet beide Male eine starke
Tonussteigerung am Herzmuskel, die sich in einer betracht-
lichen Verstarkung der systolischen und diastolischen Phase

7 iLibch, d. exp. Pharmakologie, Bd. VI, S. 33 [193S].

7y Bol, Inst. Vital. Brazil., No, 7, 1 [19201; Ber. ges, Physiol. exp. Pharmaakol. [Abt, I,
Ber, ges. Biol,}, 58, 701 [1930].

) J. Pharmnneol, exp, Therapeut. 43. 13 {10317,
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Miinchen  (Sehlud von 8, 90.)
dulert. Beim Kaltbliiter tritt gleichzeitig eine durch Atropin
nicht beeinfluBlbare Verlangsamung des Herzschlags ein, beim
Warmbliiter aber eine Zunahme der Herzfrequenz. Nach lan-
gerer Dauer der Durchstrémung beobachtet man am Frosch-
priparat schlieBlich eine depressive Phase, die mit diastolischem
Stillstand endet, welcher aber durch Ringer-Spiilung wieder
auszuwaschen ist. Atropin ist ohne Einflul} auf diesen dia-
stolischen Stillstand. Chen u. Chen schlie3en daraus, dafl das
Bufotenin eine direkte Witkung auf die Herzmuskelfaser ohne
Vernmittlung des Herzvagus, der ja durch Atropin ausgeschaltet
wi d?3), ausiibt.

Eine selir starke, wenn auch voriibergeliende Wirkung
entfaltet Bufotenin noch in holien Verdiinnungen an glatt-
muskeligen Organen. Der isolierte Kaninchendiinudarm
wird nocli durch Konzentrationen von 1:108 in michtige Kon-
traktion versetzt, die aber rasch zuriickgeht. Hohe Kouzen-
trationen stellen den Darm nach kurzer Erregung vollig still.
Die Kontraktion tritt auch nach Atropinisietung auf sowie bei
Darmen, die durch Adrenalin stillgestellt wurden. Chen u. Chen
schliefen daraus, dafl Bufotenin kein parasympathicotropes
Prinzip ist und dafl es an glattmuskeligen Organen eine dem
Adrenalin entgegengesetzte Wirkung aufweist, die vermutlich
direkt am Muskel ohne Vermittlung der Nervenenden angreift.

Nach lokaler Applikation 0,19%iger und stiarkerer L6-
sungen in den Konjunktivalsack, nach Handovsky auch nach
intravenoser Injektion bei Kaninchen und Katzen und am
ganzen Frosch, tritt betrachtliche Pupillenverengeiung und
bei den Warmbliitern starker Speichelflufl auf. Isolierte I*rosch-
bulbi werden dagegen nicht miotiscli, so dall Chen u. Chen
einen Reflexmechanismus vermuten und dem1 Bufotenin auch
sympathicomimetische Eigenschaften abspreclien.

Die bemerkenswerteste pharmakologische Tiigenschaft
aullert das Bufotenin wohl in seiner Wirkung auf den Blut-
druck. An Kaninchen und Katzen tritt nach intraven. In-
jektion von 0,05—0,5 mg sehr voritbergehend Pulsverlang-
samung und geringfiigige Senkung des Blutdrucks auf, der eine
starke, wenn auch nicht lange anhaltende Drucksteigerung
folgt. Sofort nach der Injektion setzt die Atmung fiir 30—80 s
aus. Nach Vagus-Durchschneidung oder Atropin-Gabe bleibt
die Pulsverlangsamung und die anfingliche Drucksenkung
aus, wilirend der voriibergehende Atemstillstand unverandert
auftritt. Handovsky schlielt daraus, daB die Blutdrucksteige-

™) Alle vegetativen Organe werden hekanntlich von zwei Asten des autonomen Nerven-
systems versorgt, dem Sympathicus und dem Parasympathicus, die dauernd einen
gewissen Tonus aufweisen. Die durch den ersteren vermittelten Reize werden i, allg,
durch Freiwerden von Adrenalin, die durch den Parasympathicus iibertragenen durch
Freisetzung von Acetylcholin an dus Krfolgsorgan weitergegeben. Atropin wirkt nun
Lihmend auf den Parasympathicus, wodureh die antagonisiischen Reize des Sympa-
thicus wirksane werden,
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