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1 .  Umwandlungserscheinungen 
vom Standpunkt des ubergangs Ordnung -+ Unordnung. 

Bei tler I3rwarmung eines Festkorpers voni absoluten Null- 
puiikt aus werden der Reihe nach die Aggregatzustande 
der Materie durchlaufen. Man pflegt dabei generell zwischen 
festeni, fliissigeni und gasformigeni Zustand zu untersclieideii. 
In einer groWen %ah1 yon Fallen iiiu0 man jedoch den festen 
Zustand noch unterteilen, da es verschiedene feste hlodifi- 
katioiieii gibt, die sicli in charakteristischer Weise voneinancler 
uiiterscheiden und ahnlicli wie der gesamte feste Aggregat- 
zustand nur in begrenzten Temperaturinterrallen existenzfahig 
sincl. Vielfach I a U t  sich der fibergang zwischen den einzelnen 
Modifikationen ebeiiso wie der ijbergang zwischen den Aggregat- 
zustaiiden selbst allein ~ o i u  Standpunkt einer Reaktion Ord- 
nung --f T'nordnung verstehen. Das ideale (:as ist namlich durcli 
eirie total ungeordnete Hewegung und J,ageanordnung der 
Einzelniolekeln gekennzeichnet, wahrend ini idealeii festen 
Korper die Lagen der Riiizelinolekeln nach eineiii bestininiten 
Systeni geordnet sind. Der ideale I'estkorper ist jedoch streng 
genoiiinieii nur am absoluteii Xullpunkt existenzfahig. Bei 
Steigerung cler Temperatur setzt in ihm eine iiielir oder meniger 
starke bzw. plotzliche Zerstorung der Oi dnung ein, womit 
gleichzeitig eine groBere Beweglichkeit der Einzehnolekel ver- 
kniipft ist. Insbes. beim Schnielzen wird die Viiordnung stark 
vergroBert, insofern, als die vorher noch ini wesentliclien gitter- 
iiiaBig angeorclneteii Molekiilschwerpunkte ihre Gitterordnung 
verlieren ; die starke Zunahme der Heweglichkeit koiiinit dahei 
sinnfallig ini IzlieWen der Fliissigkeit zuiii Xusdruck. Aber 
selbst i r i i  I'estkorper ist bereits eine Trans l a t ionsbewegu i ig  
der Einzelinolekeln mBglicli, kenntlicli an der endlichen Diffu- 
sionsgescliwindigkeit, die eng iiiit den sog. I'elilstellen ini 
(;itteraufbau verkniipft ist. 

Man erkeniit hereits an den bisherigen Ausfiihrungen, 
(la13 die newegungsniiiglichkeit der Dinzelteilclien init deni 
Eiiisetzeii eiiier Tkordnung eiig gekoppelt ist. So miissen wir 
auch erwarten, daB iiiit den1 Einsetzen einer 1)rehbewegung 
cler ISinzelrnolekeln eiiie VergroUerung des Unordnungsgrades 
verkniipft ist. Dies ist in der Tat der Pall, denn die ideale 
Orclnung des Kristalls am absoluten Xullpunkt bezieht sicli 
niclit allein auf die Anordnuiig der Molekiilschwerpunkte, 
sondern auch auf die ,4usrichtung und Orientierung der Molekiil- 
aclisen. Haufig finden wir nun bei den weiter unten zii be- 
spreclienderi Beispielen eiri kubisch flacheuzentriertes Gitter 
tler Schwerpunkte, in deni die Molekiilaclisen - also z. B. die 
Riclitungen von eineni SAtoiii  ziiiii aiidern in der N,-Molekel - 
parallel zu den Kiclitungen der vier Raunidiagonalen der 
Eleiiientarzelle gericlitet sind, derart, daW die Achsenrichtung 
j c  eirier tler vier Molekelii der 1Sleinentarzelle je in eine be- 
stimnite der vier Diagonalrichtungen weist. 13eini Herausdrelien 
cler Molekeln aus deli 1)i.agonalrichtungeii gelit die Ordnung der 
Kichtuxigeii verloreii. 1;s fragt sich nun, ob diesc Ordnung der 
Richtungen bereits iiri festen Zustand zerstort wird oder spater. 
I n  den meisten Fallen wird iiaiiilich die Drehbewegung erst ani 
Schmelzpunkt gleichzeitig niit der '~ranslationsbeu-egung inog 
lich, da in der Fliissigkeit wegen des gr6Beren l'oluinens mehr 
l'latz \-orhanden ist 31s iiii Kristall, so dal3 daiin erst &ne 
Ikehung ausgefiihrt werden kaiin. Ih i l i ch  iiiiissen wir bei 
nahezu kugelforniigen Molekeln daiiiit rechnen, daU diese 
hereits iiii festen Zustand eine Kotationshewegung \-oil- 
fiihreii, \veil die starke sterische Xehinderunfi- dieser Be- 
wegungsforni dann wegfallt. I)a inan iiun gerade bei 
iiahezu kugelforniigen Molekelri wie CO, K,, O,, CI;,: CH, USTV. 

unterhalb des Schinelzpunktes T'iiiwantllniigen benierkt, (lie 
entweder init der -4ufnalinie eiiier hetrachtlichen latenten 
Wariiie (T!iiiwr.iitllungswarnie) bei einer konstanten Teinperatur 
oder init abnorni liohen Werten der Molwariiie in einern relativ 
kleinen Ternperaturintervail verkniipft sind, liegt es :lahe, 
tlieie Utnwandlungjersclieinungen niit der Zerstorung der Ord- 

nung tler Achsenrichtungen bzw.  tleiii Einsetzeii einer Dreli- 
bewegung iin Kristallgitter in Verbindung zii bringen, einr 
Verniutung, die clurch weitere experimentelle Eiiizellieiteii als 
gesicliert anzusehen ist. Aus diesein Giuiide pflegt man die 
I.~nir?-andlungen als R o t  a t  ion  s u m  w a n  d l  uiigen zu bezeicli- 
nenl) . ?ds wird nicht verwundern, wenn mit der T'mwandlung 
i. allg. eine starke Ausdehnung und 11. 11. eine geringe -4nderuiifi- 
der Gitterstruktur verbunden ist, und daU sich die I X  
elektrizitatskonstante itii LTmwandlungsgehiet ehenfalls alj- 
norm verhalt. 

Wir konnen also ~ o n i  Standpunkt tler Reaktion ,,Or& 
nung + Tinordnung" sagen, daW die Zerstorung der Ordnung, 
die bei langeren Molekeln ani Schmelzpunkt eintritt, bei kugel- 
fliriiiig gebauten Partikeln in mehreren Stufen erfolgt, dal3 
somit die Entropie-Zunahme, die niit dem iibergang Ord- 
nung --f TJnordnung verkniipft ist und sonst durch die Schmelz- 
entropie Le/T, (I,, = Schmelzwiirme, T, - = absolute Schnielz- 
teniperatur) geniessen a i rd ,  bei kugelforniigen Molekeln in die 
Schmelzentropie uiid die T7niwaridlungsentropie LJI',, (I,,, - : 

Umwandlungswarnie, Tu : absolute Uniwandlungsteniperatur) 
der Umwandlungspunkte im festen Zustande - sofern mehrere 
T7inwandlungen im Kristall vorhanden sind - aufgeteilt mird. 
Hiermit steht die Tatsache irn Einklang, daW die Schnielz- 
entropie cler Stoffe iiiit Urnwandlung iiii festen Zustanci sehr 
klein ist, namlich voii der gleiclien Gro8e wie die von eiii- 
atoniigen Molekeln, daW jedocli die Sutnirie der Vniwandlungs- 
uncl Schnielzentropien mit der Schmelzentropie gleich groBer. 
nicht kugelfiiriiiiger Molekelii ohne T:iiiwandlungen rergleichbar 
ist2). Da haufig inelirere Vniwandlungen ini festen Zustand 
beohachtet werden, so miissen wir tlaniit reclinen, t1al.l 
das Herausdrehen cler Molekiilaclisen aus den Iliagonalricli- 
tungen der Elenientarzelle, also das Einsetzen cler Rotation, 
in mehreren Stufen erfolgt. Wir werden weiter unten nocli 
sehen, wie man sich diese Unterteilurig des fibergangs Ord- 
nung -+ Unordnung bei Beibehaltung cler Ordnung der Molekiil- 
schwerpunkte \-oi zustellen ha t  ; schon hier sei aber darauf 
hingewiesen, dal3 die Yorstellung einer I'iiterteilung in eine 
Rotation uni zunachst eine und dann uni iiiehrere Dreharlisen 
der Molekeln, die zuerst nahe lag, sicher nicht zutieffend ist3). 
Wir weiiden uns zunaclist tler Frage zu, wann iiberhaupt 
scharfe, bei einer Teiiiperatur erfolgende Uriiwaiicllungen, untl 
mann unscharfe, in einem kleinen, aber endlichen 'I'eniperati~r- 
interval1 stattfindende IJniwandlungen zu erwarten siml. 

2. Zustandekommen 
scharfer und unscharfer Umwandlungen, 

Hierzn ist zu zeigen, daB einnial die freien I<iithalpitqi (; 
einer geordneteii Phase uiid einer reiclilirli ungeord~ietend) 
Pliase einander gleich siiid, denn die (>leicliheit tler freicii 
Enthalpien ist die Redingung fur  das Gleicligewiclit zwisclien 
zwei Phasen (scharfe T7mu-andlung), daB  zuiii anderii alwr eiiic> 
solche Gleichheit nicht auftritt und rler ifbergang znrischeil 
Ordnung uiid Viiordnung nicht bei e i n e r  Teniperatnr, sontlerii 
in eineiii kleineii Temperaturinterrall stattfintlet, 

Hetrachten wir nun zu diesem %week zunachst eine (p-\T)- 
Isotherme des Pestk6rpe1-s~). Diese wird tlurch zwei (>iiil3eii 
beeinflufit. Der Druck wird einirial durch die Abnahnie tler 
zwisclieniiiolekulareii Krafte niit dem gegenseitigen Abstaiitl 
tier Atome bestimmt, Zuni andern ha t  aber auch eine Zunahine 
tler Unordnung einen EinfluW auf die GroI3e des Drucks. i)cr 
Grad der 1:nordiiung wird namlich auch bei konstanter 're111- 

') I l i e  .Luiicht, ,liiB w .;ich 1Jr:i (IieSPll Utnwniidlungen urn d i ~ s  ISiusetzw ~lilicr Rot:ltiollr- 
bewegun:: hxii~lrlt, murcle nilerst vnIi 1). f f ~ ~ r l i n g ,  Physic. l ler .  36, 4:Io [lu:K)], ; ~ t t_ i .  

wsprochrn. 
2, Xan vergleiclir liierzn \lie eiii::dieliden Rrchuungel~ b,.i A. L'rtckr,,, t l i e e r  y,t,si.lar. 55. 

le3 [1042]. Uic dort wie~krgc::ebc11eu ( J . I o l w ~ r t u e - ~ ~ ~ n p e r ~ t u r - ) ~ ~ ~ r v ~ ~ i t  VOII z;li,i- 
rcicheu Peatkiirpern init I;tn\wn~llongen ergii~~aeii < l ip  fdgc11,1?11 LLu~riil~rll~ig~~l~ r ~ ; ~ c h  
qlcr expi:riiucutellen Seite. 

9 Siehr I;. Cliisi<rs 11. C. Paber, Z. physik. Ohcm. ( A h t .  11) 51, :I;)? [lWL']. 
&) I)un Wort ,,Onlnnti::" liniin sich hier auf die Oriciltierong dilr llicllt~mra.I, t.it:r Oil. 

Lag? tier Schwcrpunkte allein beziehen oller auch xu1 beicle auxanim~ti. 
6, Bu dim iol~emleii lusf i ih Lennnnl-Jnnrs 11. d. p'. l ,p,~n,,sAirr,  

I'roc. lby .  Sor. r,<~ilclntl [ 
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peratur niit waclisentleni \'olmiien alisteigen, tleiin tler eiier- 
getisclie Unterschied zwisclien der geordneten und ungeortlncten 
Lage bzw. Richtung der Molekeln wird (lurch die Diclite tler 
Packung bestimnit, bei sehr lockerer Packung wird der Unter- 
schied wesentlich geringer sein als bei dichter Packung, so dafi 
eine Volumenvergroflerung bei konstanten Temperatur ebenso 
wie eine Temperaturerhohung bei sonst gleichem Volumen iin 
Sinne einer Zunahme der Unordnung wirken mu& 

Denken wir uns also bei der Volumenvergrofierung zu- 
nachst kiinstlich die totale Ordnung erhalten, so werden wir eine 
monotone Abnahme des Drucks mit dem Volumen zu ver- 
zeichnen haben, wie er etwa durch Abb. l a  veranschaulicht wird, 
solange die Volumenzunahme noch nicht so grofi ist, dafl die 
Molekeln merklich aus ihrer gegenseitigen Anziehungssphare 
geraten, denn dann mu0 der negative Druck (s. Abb. l a )  oder 
Zug wieder in einen positiven Druck iibergehen, der schliefilich 
bei extrem grofiem V dem idealen Gasgesetz gehorcht. Der 
Druck Xu11 bewirkt also die normale Gleichgewichtslage, eine 
Verringerung des Volumens ist dann nur durch wirklicheri 
Druck, eine Vergrofierung aher nur durch %ug (negativer 
Druck) erreichbar. 

F 

P a) b! 

Abb. 1. (p-\')-Isotherme 
2) bei Beibehaltung der Ordnung, b) des ~esorienticr~ulgsnriteils. 

Der allein durch die Zerstoi urig der 0. tliiuii~ bewirkte 

Mit Clem zusltzlichcn Druck vcrliiilt cs sicli also alinlicli wir 
niit tlem Ilruck, cler i n  c~incm Koffer bci unz\veckmH5igrr Vcr- 
packung auftritt. Bei weriig vorliantlenciii I'latz ist man genBtigt, 
die Einzelteile gut geordnet unterzubririgen, der zusatzliche Druck 
wird damit verschwindend gering; bei etwas inehr Platz kommt es 
nicht so sehr auf die giinstigste Raumausnutzung an, und man niinmt 
einen groneren zusatzlichen Druck in Kauf ; wenn schlieWlich der 
Koffer sehr groW ist, ist eine zweckmaWige Verstauung cler Einzel- 
tcile fur den Druck brlanglos. 

f 5 
PI PI \ h) 

Abb 2. (p-V)-Isotherme I d  Berucksiclitigung 
tles Desorientierungsdrucks. 

:L) grooer Desorictitierunasdruck, b) kleiner I)esorieriticruiigstlr~l~k. 

Um jetzt die schai fen oder unschai fen  Umwandlungen 
zu verstehen, betrachten wir die freie Eneigie I' = U -- 1'. S 
in -4bhangigkeit vom Volumen (U = Energie, S = Entropie, 
T == abs. Temperatur) als Funktion des Volumens V. Da es 
auf den Absolutwert der freien Energie ehensowenig mkoninit 

wie auf den tler Energie selbst, so 
erlialteri wir I' bei konstanter 4 
Temperatur aus der [Beziehung 

p = - (") ' wir brauchen also t?v T '  I-- - w- _ _  
die in A b b  2 dargestellten Iso- 
theinien nur nachV zu integrieren. 
Durcli Integration von Abb. 2a 
gelangt man zu einer Kurve der Y k7-r 

])ruck ist schematisch auf Abb. 1 b wiedergegeben. .Er ist also in Abb. niit 
1)ei klehem Volumen auRerst gering, erreicht dann verhaltnis- zwei und einemdazwischell 
mafiig rasch ein Maximum, uni dann langsam wieder auf Null gelegenen Maximum, die Stellen 
abzufallen. Dies Verhalten erklart sich daher, dafi die Energie, der Abb. 2a mit P = ent- 
die zur Verringerung des Ordnungsgrades um einen hestimmten spreehen. L4n die F(V)-Kurre laBt 
Betrag erforderlich ist, i. allg. uni so grog,, ist, je griifier die Ord- Sic11 nun cine Taligente legen, die zwei Pulikte 1 nn(1 2 Ver- 
nungselbstist, d. h., daflesbesondersschwerfallt, dieersteLucke sclliedenen ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  jedoch wegell _ ~ _  - (Jic ~- I , ~  gleiclieii 
in das ganze Ordnungschema zu reifien. Es wirken nun allgeniein 
zwei Einfliisse einander entgegen : ~i~ ~~~~~i~ IJ lnachte den Druckes tniteinander rerbindet. Bezeichnen n i r  die beiden 
gcordneten Zustand als energetisch giinstigeren, die Entropie s den Punkten entspreclienden I:-Werte init F, iuid I?, sowie 
je(locll den ungeordneten als wahrscheinlicheren Zustand her- die voluinina mit V, und V,, SO entnehmeii wir ans der Ab- 
stellen. Es stellt sich dann ein Zwischenzustand als stabiler 
Zustand ein, der nach den Gesetzen der Thermodynaniik du: ch 
das Minimum der freien Energie F = U - T - S gekennzeichnet 
ist. Mit steigendem Volumen wird nun einerseits der ener- oder, wenn wir die Definition (; =,F -1- 11.x~ tlcr freicii lC11- 
getische Unterschied zwischen Ordnung und Iinordnung kleiner, thalpie beachten : 
SO dafl die Entropie mehr den Ausschlag gibt, sicli also ein 
ungeordneter Zustand einstellt. Da aber lnit dieser Abnahme d ,  l1, wegeIl der Gleichheit der beiden freien I~litliall,ien ist 
der Ordnung auch die Energie, (lie zur Verringerung des Ord- cine reichlich Phase Volumerl bei der nanl- 
nungsgrades um einen weiteren Retrag erforderlich ist, ah- lich Desorientierung und Desorientierungsdruck noch klein 
nimmt, SO erhalt man ein lawinenartiges Anwachsen der ITn- sind, mit einer stark ungeordneten phase ronl volunlen v, illl 
Ordnung und einen entsprechend raschen Anstieg des damit Gleichgewicht. 1st der Druck p gleich demnanlpfdruck, 50 ban- 
verbundenen zusiitzlichen Druckes (hinfort haufig Des- delt es sich das normale ~~iasellgleichgewic~l~, andernfalls uIll 
orientieruxigsdruck bezeichneto)). Schliel3lich bei sehr grofien das Gleicllgewicht unter erllohtem Druck. Die normale 
\'olumina ist es aber fur  den gesamten Druck gleichgiiltig, ob 

Extremfalle an ein ideales Gas, dessen Druck nicht durch die Dalnpfdruck i, allg. so klein ist, dafi mit grofier N$heIung 
spezielle Anordnung und Bewegung seiner Molekeln beeinfluat gesetzt werden darf und sich die Gleichgewicllts- 
wird -. Somit ergibt sich also nach dem Durchlaufen des be$ingung auf F, ~ F, reduziert, 
Maximums der Abb. l b  wieder ein allmahlicher Abfall des Es sei noch kurz darauf hingewiesen, daW das Gleichgewicht 

der beiden Phasen auch direkt aus Abb. 2 a  abgelesen werden kann, Desorientierungsdrucks auf den Wert Null. 
Der gesamte Druck wird nun durcli iiberlagerung der in indeni man dort die Konstruktion durchfiihrt, die von den wan der 

Abb. l a  und l b  gezeigten Teildrucke erhalten, wodurch man Wdsscheli Isothermen her bekannt ist, daW man durch eine Linie 
~u einem Bild gemlfl Abb. 2a bzw. 2b gelangt. Je na& der PI,Z = const. die Isotherme derart aufteilt, daW die Flachen 1, 4, 

3 1 und 2, 5, 3,  2 einander gleich werden. Man iiberzeugt sich (irofle des Desorientierungsdruckes (Abb. 1 b) erhalt der l;icht daron, dan die Konstruktion der gemeinsamen Tangente 
gesamte Druck in Abhangigkeit vom Volumen ein Maximum in Abb, und des gleichen Fllcheninhalts in Abb, 2a mathe- 
mit vOrgelagertem Minimum (Abb. 2 a ) a  Oder aber der Des- matisch aquivalent sind, da Abb. 3 durch Integration aus Abb. 2a 
orientierungsdruck genugt nicht, um einen solchen Wieder- herrorging. 
anstieg des Druckes zu erzeugen, und man erhalt nur eine w i r  sehen also, da13 die Bedingung fiir das Gleichgewicllt 
Ausbuchtung der (p-V)-Isotherme (Abb. 2 b). zweier verschieden geordneter Phasen bei e iner  Temperatur, 

gezeigten Abb. 3 .  jFreie Energie als 
Funktion tles Volumens hei 
gro5enl Desorientieru11gs- 

druck. 

bi'clung : 

( 1  ) 

G, = l', + pV, = I:, + pV, = GI, (2)  

wandlungstemperatur ist dann gewahnlich die, bei der die 
0rdnung oder Unordnung herrscht - man denke etwa Minima der F(\T)-Kurre praktisch gleich hoch liegen, da der 

= 

8 )  Der ifbergang Ordnnng + Unordnung ist, wie man hier sieht, eine sogenannte kcape- 
rative Ersoheinung, d. h. sie hingt nicht nnr Yon dem Verhalten eines Teilchens ab, 
annilern von dem Verhalten einer grbBeren Zahl benachbarter Teilchen, wie ubnrhaupt 

d. h. fur  das Auftreten eines scharfen Uniwandlungspunktes, 
ein geniigend hoher Desorientierungsdruck ist, d e m  nur dieser 

+line Or,lnnno niir im VprhAltnis an  andern 1G%chhnrteilchPn zu 4lafitlirwll ist. verbiir<@ rlas Auftreten ron zmei Minima in tler F(V)-Kurve. 
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1st tlagegvii t k r  l)esi)rieiitici.uiigsth ucli .c,o kleiii, dalJ iniiner 
cler in -1111). 2 b gezeichnete Isothernierirerlauf vorliegt, oder 
tler Ilruck p1,2 in -1bb. 2a bei keiner Temperatur positive 
Werte erreicht, so \-erliiuft der cbergang Ordnung -+ Yii- 
ortlnung in eineui endlichen, aber nieist kleinen Temperatur- 
intervall. Liegt dieser letzte Pall vor, so gibt der Desorien- 
ticrungstlruck imnierhin noch ein MalJ fur das 7'11iwandlungs- 
intervall, clenn aus den'soeben angestellten 6berlegungen folgt 
sofort, tlalJ das ~miwandlungsinterl-all uni so grol3er sein wird, je 
geriiiger der Desorientierungsdruck ist. 

Man kann daruin nicht allgemein sagen, dalJ ein gewisser 
'l'yp voii Umwandlungen, bei denen eine Orrl~iung in Gn- 
ordnung iibergeht, in eineni kleinen, aber entlliclien Teniperatur- 
gebiet, ein anderer aber scharf bei e iner  'l'eiiiperatur erfolgen 
wird; es koinmt iin Einzelfalle imrxier auf die (>iol3e des Des- 
orientieruiigsdruckes an. Zwar wircl dieser, insbes. beiiii Schnielz- 
prozefi, bei detn die Gitterordnung der Molekulschwerpunkte 
zerstdrt wird, i. allg. sehr hoch sein, da tiiit tiem Einriicken 
eiiiiger Molekeln auf Zwiscliengitterplatze, wobei freilich Leer- 
stellen an anderen Stellen entstelien, insgesamt doch eine 
tlerartige Erhohung des Desorientierungsdruckes rerkniipft sein 
wirtl, (la13 xnit einein scliarfen Umwandlungspunkt zu reclinen 
ist. Jedocli darf hier das Helium als Ausnahnie gewertet werden. 
Reini He sind die zwischenniolekularen Krafte sehr gering und 
(lie wechselseitigen Atomabstande relativ grol3, so daB, zunial 
tlas Gitter bei diesein Edelgas ini Gegensatz zu den anderen 
Bdelgasen keine kubische Kugelpackung, sontlern ein lockeres 
Uianiantgitter') sein diirfte, der Desorientierungsdruck bei 
iler Zerstiirung der Gitterordnung hier extreni klein sein wird. 
Soniit ist es nicht weiter verwunderlicli, wenn beiin Helium 
die IJtnwantllung Ordnung --f Vnordnung, die dein Schmelzen 
entspricht, in eineni endlichen Teniperaturinter~-all erfolgt 
( 1-I'unkt tles Heliunis bei 2,20 K).  

Bei ciiier quantitativen Berechilung des Verhaltens des 
IIeliuins am A-Punkt mu13 man sicherlich die Quanteneffekte 
beachten, sie werden aber nicht die entscheidende Bedeutung be- 
sitzen, clie ihnen haufig beigemessen wird, indem die Erscheinung 
tles A-Punktes als Kondensation eines Bose-Einstein-Gases (eines 
Gases, bei den1 an Stelle der eiiifnchen Statistik die Bose-Einstein- 
Statistik Aiiwendung finden mnW) gedeutet wird. Die Autoren, 
tlie tuit diescr Vorstellung operieren, rernachlassigen hierbei gerade 
clie strukturellen Eigenschaften der kondensierten Phasen, die 
nach obigen Ausfiihrungen gerade das  Wesentliche auch fur den 
h-Punkt des Heliums sind; sie gelangen deshalb auch zu dem 
SchluR, da13 der A-Punkt eigentlich voni Standpunkt der Bose- 
Einstein-Statistik nicht zu rerstehen ist*), daW vielmehr die 
zwischemnolekulareti Krafte beriicksichtigt werden miissen, die 
bci unserer Uberlegung von vornhereiii im Vordergrnnd der Be- 
trachtung stehen. 

Der Desorientierungsdruck, der niit dem Einsetzen einer 
Rotation kugelformig gebauter Molekeln im Innern von Kri- 
stallen verbunden ist, wird haufig betrachtlich kleiner sein 
als der beini Schnielzen auftretende Desorientierungsdruck, 
meshalb man bei Rotationsumwandlungen haiufig Umwand- 
lungen in kleinen, aber endlichen Temperaturintervallen be- 
obaclitet. Insbes. Wasserstoff-Verbindungen, wie z. B. CH,, 
weisen Urnwandlungen in endlichen Intervallen auf, wahrend 
(lie entsprechenclen Halogen-Verbindungen, wie CCI,, bereits 
cinen scharfen Urnwandlungspunkt besitzen (Tab. 1 ) .  Da wegen 
tler gro1Jeii Nullpunktsschwingungen der H-Atome die CH,. 
Molekel eher als kugelforniig angesprochen werden kann, 
worauf auch andere Experimente hinweisenB), so wird niit der 
Rotation des Methans ein geringerer zusatzlicher Dr uck ver- 
bunclen sein, so dal3 .!as Verlialten des Methans ini Gegensatz 
zii dem des 'l'etra_hlorkolilenstoffs 1-erstandlich wird. ' 

Es besteht also eine Kontinuitat der IJmwandlungs- 
cmcheinungen niit scliarfen Tiniwandlungen und solchen in 
endlichen Temperaturintervallen ; mit zunehmendem Des- 
orientierungsdruck gehen die unscharfen in scharfe Uniwancl- 
lungen iiber. Wie Abb. 2 erkennen lafit, verhalt es sich damit 
!ihnlich wie init der Verdampfung unterhalb und oberhalb des 
kritischen Punktes. Unterhalb der kritischen Temperatur geht 
cler kompakte Flkssigkeitszustand bei isothermer Voluinen- 
vergroaerung in den verdiinnten Gaszustand iiber, bzw. bei 
Konstanthaltung des Druckes findet bei einer festen Tenipe- 
ratur die Verdanipfung unter Aufnahme einer latenten Warme 
(Verdampfungswiirme) statt.  Oberhalb der kritischen Tempe- 
:) IV. H.  Recsom u. K. IV. Z ' B C O ~ ~ S ,  Physica 4,2& 256 [1937]; 5,270 [1R38], ~ i n d  E'. London, 

Proc. Roy. Sac. London p e r .  A] 153, 576 119361. 
') L. I .  Schiff, Physic. Rev. 59, 758 [1941]; daselbst Rinweise auf iltere Arheitrti. 
!') uie Viscosit.at des Mcthuii l213t sich z, R. in  der rleicheii Weiw berechiien wir (lie 

einatomiger ( k a ~ c l f i i r m i ~ r )  Stoffc, WI.*  l ~ l i i i i  CCI, iiicli! I U I ' I I I .  iiiWlicli iit (s. 8.  B. 
I(. Jzhii/er, KuUuid-Z. 100, 313 [I%?]. 

ratur bcobachtet i i ian,  tlaW hei koiistanteii L)ruclieii - tlie 
jetzt auch oberlialb des kritischen Druckes gelegen sintl - 
tlie 1f.olwai ine C, des (>ases bei der stetigen Erma1 mung in eineni 
kleinen Teiiil~ratuiinter\-all auflerordentlich hobe Werte aii- 
ninimt'o). Die Teniperatur des Maximums \-on C, liegt dabei 
auf der Verliingerung der Verdampfungskurve. \Venn inan 
will, so kann man diese Erscheinung als ,,Verclanipfung" olxr- 
lialb der kritischen Temperatur ansprechen. Dabei ist das 
Maxiiiiuni \-on C ,  xiaturgenial3 ~ i n i  so lioher, je naher die lrer- 
datiiI'fuiigsteniperatur bei tler ki itischen Teniperatur lie$. 

3. Diskussion der Rotationsumwandlungen 
in speziellen Fallen. 

I>amit wird uns eine Reilze von E;inzellieiten tlcr 'f'al). 1, 
iu tler tlie TTniwandlungsdaten einer - ~ n z a l i l  gcnau unter- 

Il'abcllc 1 ,  Gnirvandlungs- und Selinrulzpiiiilitc uinigcr Stoflo. 
(.\~Lirziii~~vii: T,, = Uinu~;iiidluu6.stemyrrwtur, Te = 8chinclzt i~ni~~i~ratu~.  L,, =: U I I I -  
wmidluiigs~.giuic, Le = Schmolzwarnie, U. I. == Umwauilliitigsititc'rrall. I f .  = L l w i i i i -  
schc Hpteresc, + = Effekt sichcr nachgen~iesen, z = Bffckt mwif,4li:!ft, - = ISffi~lit 

nicht vorhaiiden, II = niclit uiitersucht. 
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suchter Stoffe elithalten sind, 
einigen Fallen nielirere Urnwand 

mtandlicli. Dall; dabei i n  
igen im festen Zustand auf- 
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treten, mag vorlaufig noch als Tatsache hingenommen werdcii, 
wir werden darauf weiter unten noch zuriickkommen. Die 
Scharfe der Umwandlungen der Tetrahalogenkohlenstoffe wilr 
schon oben besprochen worden, die Molekeln CO und N, siiicl 
wiederum nicht kugelforniig genug, so daR ihre bei 62 und 350 K 
stattfindenden Rotationsumu.andlungen scharf sind. Die 
Halogenwasserstoffe besitzen urn so breitere T'niwandlungs- 
intervalle der bei 980 K (HCl), 1170 K (HBr) und 125O K ( H J )  
stattfindenden Rotationsumwandlungen, je scliwerer das be- 
treffende Halogen ist, ja die Umwandlung des Chlorwasser- 
stoffs ist sogar scharf. Da nun der Schwerpunkt der Molekeln 
um so naher ani Kern des Halogen-Atoms liegt, je scliwercr 
dieses ist, so wird also bei der Drehung der Molekel uin den 
Schwerpunkt von dem Halogen-Atom, (lurch (lessen Bewegung 
der Desorientierungsdruck wesentlich bestininit ist, ein ini 
Verhaltnis zur Raumbeanspruchung der ruhenden Molekel 
uni so groWerer Rauni bestricl-tn, je leichter das Halogeii- 
-%tom ist. Mithin wird also auch cler bei cler Rotation auf- 
tretende zusatzliche Druck bei HCI grayer sein als bei HRr 
und bei dieseni wieder grofier als bei H J ,  woniit die Tatsache, 
daR HC1 eine scharfe und H J die breiteste Kotationsuniwand- 
lung besitzt, in1 besten Einklang steht. Da HI? stark zur 
ilssoziation neigt, wird man bei HF ebensowenig mie bei H,O 
Rotationsuniwandlungen erwarten, weil wegen der ~4ssoziation 
mit den Naclibarmoiekeln die notige Bewegungsfreiheit zur 
Ausfuhrung von Dreliungen fehlt. Die dem H,O analog ge- 
bauten Molekeln H,S und H,Se sowie die entsprechenden 
Deuterium-Verbindungen besitzen wegen ilirer nicht kugel- 
formigen Gestalt und des damit verbundenen hoheren Des- 
orientierungsdrucks wieder scharfe Kmwandlungen bei 1.26 untl 
173O K sowie bei 1.33 und 1760 K .  

Dabei zeigt fibrigens Selenwasserstoff eixien starkeren -41i- 
stieg der Molwarnie vor dem scharfen Urnwandlungspunkt 
als Schwefelwasserstoff, der nicht auf eine Verunreinigung 
zuriickgefiihrt zii werden brauchtll). Man kann eine solcbc 
I") S. 8 .  B. A.  L'ucken: Eiiergie und Warmeinhalt, Leip ig  1929 (Hanilhuch $1. F , q w v i -  

'I) A.  Kruis L, G. Clti .si / ls ,  %. physik Chriii. fAbt. B] 38, 156 [lSZ]. 
meuta lph~ ik .  &I. T T T T .  l),  S. 4 i 9  f .  



Vorullln.alldlullg auf G1 und unserer Ausfi1111 ullgcll \-crste1ie11, 
denn vor'Erreicliung des Punktes 1 der Abl). 2a kann sich 
bereits die durch das Maxiiiiurii begriindete Kriiiniiiung tlcr 
Tsotheriiien beinerkbar macken, d. h.  es tr i t t  bereits eine 
gewisse Desorientierung vor dein eigentlichen Uiiiwandlungs- 
punkt eiii, die niit einem ilnstieg der Molwarine verkniipft 
ist. Ilieser -4nstieg kann auch so dargelegt wertlen, (la8 die 
T7iiiwandlung fast die Tendenz zeigt, unscharf zu verlaufen, 
sicli aber letzten Endes doch entschlieflt, scharf bei einer 'I'eni- 
peratur rorzugehen. I)a n u n  cler schwercre Selenwasserstoff 
aus dern gleichen Gruiitle \vie oheii HBr und H J den kleineren 
Desorientierungsdrnck besitzen wird, ist es verstandlich, daB 
er mehr die Tendenz zeigt, eine unscharfe Rotationsuiiiwand- 
lung aufzuweisen als der leichtere Schwefelwasserstoff. Das 
weist schon darauf hin, dafi die &in SeH, entsprechenden 
 asser erst off-\Terbinduiigeii des l'e urid Po, sofern die Dar- 
stellung gronerer Mengen PoH , iiberhaupt gelingt, wahrscheiw 
licli unscharfe Kotatiorisuriiwandlung~n besit zen, daB aber zu- 
iriindest bei diesen noch starkere Vorurnwandlungen auftreten 
sollten, wenn nur das Kristallgitter ein ahnliches ist wie clas des 
H,S und H,Se. Die tliesbeziiglichen calorisclien T'ntersuchungeii 
stelien jedoch noch aus. 

Schwefelhexafluorid ist eine weitgehentl kugelfiirniige Mo- 
lekel, die claruni einen geringen i>esorientierung.sdruck besit zt, 
so daC, die Uiiiwaiidlung niclit niehr riillip scharf ist. 

Sauerstoff zeigt nach Tab. 1 ein nierklich aiideres Verlialten 
als Stickstoff, seine Rotationsumwandlung bei 440 K ist sogar 
unscliarf ; wir werden auf das abnornie Verhalteii des Sauerstoffs 
riocli weiter unten zuriickkonimen und wollen liier seine Vni- 
wandlung lediglich als Tatsache 1,ermerken. 

4. Deutung des Auftretens mehrerer Urnwandlungen. 
Wir niiissen uns nunniehr cler Frage zuwemden, waruui 

gelegentlich iiiehi ere Uniwandlungeii unterhalb des Schinelz- 
punktes auftreten. Eine einfache Erklaiung liegt in der An- 
nahme einer stufenweisen Desorientierung. Wir hatten bei den 
eigentlichen Rotationsuinwandluiigeii von deni Herausdiehen 
der Molekfilachsen aus den Iiichtungen der vier Raumdiagonalen 
der Eleriientarzelle gesprochen ; diese Desorientierung kann m a n  
nun clerart zerlegen, dafl man die Molekiilaclisen zwar noch 
parallel zu den Raumdiagonalen laflt, jedoch nicht iiielir nach 
Clem riclitigen Ordnungsschema. Wir hatten ja auf S. 99 
betont, daB die vier 'I'eilchen einer Eleiiientarzelle ihre MolekB1- 
achsen in je einer bestiiiiiiiten der vier Diagonal1 ichtungeii 
einzurichten haben, damit ideale Ordnung herrscht. AuWerdeiii 
kann man langs der Molekiilachse haufig noch zwei Richtungen 
unterscheiden, wie z. B. auf der Achse der CO-Molekel die 
Richtung vom C- zum 0-Atom. Eine ideale Ordiiung herrscht 
dann ebenfalls nur, wenn auch diese Riclitungen auf den 
Molekiilachsen nach eineiii bestinimten Schema geordnet sind - 
gewohnlich so, daW die Suinme der die Richtungen der Molekeln 
kennzeichnenden Vektoren in jecler Elementarzelle rer-  
scliwindet, die Elementarzelle niitliin kein resultierendes D;pol- 
iiionient besitzt. Man kann sich nun vorstellen, daB zu- 
nachst die Ordnung cler Molekiilachseiiric~itun~e~i langs der 
Diagonalrichtungen zerstort wird, dafl dann das Ordnungs- 
schema, riacli dem sich die Achsen auf die Diagonalen ver- 
teilen, vernichtet wird und dsnn erst die Molekeln aus tlcn 
1)iagonalrichtungen herausgelost werden, (1. 11. eine Rotation 
eiiisetzt. 

In der Kegel wird inan freilicli daiiiit reel ntn iiiiisscn, tlala 
(lie P;nergie zurzerstiirung des Ordnungsschetiias der Einstellung 
iler A4chsen nach den Diagonalen der Elementarzelle ebenso 
grol3 ist wie die zur viilligen i,oslosung TOII den Diagonal- 
richtungen der Elenientarzelle, so daB cliese t:niwantllung iiiit 
der eigentlichen Rotation zusaiiimenfallen wird, weil das Masi- 
iiiuni der Energiescliwelle, die tler Rotation entgegensteht. ver- 
inutlich gerade dann erreicht wird, wenn die Achsen in die 
Iliagonalrichtung weisen, ohne nach eineiii bestininiten Ord- 
nungssclienia dabei ausgerichtet zu sein. Bei Molekeln niit 
Partnern sehr verschiedener Masse mu13 man jedoch daiiiit 
rechnen, daW diese Lage stabil ist und etwa die gleiche Znergie 
1,esitzt wie diejenige, die iiian erhalt, wenn iiur die Orclnung 
cler A4chsenrichtung langs der Diagonalen aufgehobeli wird. 
Es wird dann zu erwarten sein, daB diese Urnwandlungen 
zusanimenfallen. Eine gewisse Viisymnietrie der Molekel ist 
ni,ithiri f iir das Vorhandensein mehrerer T.-niwa~idlungspunkte 
erforderlich. 

Es erhebt sich aber gleichzeitig die Frage, ob eine Ver- 
drehung einzelner Molekeln ohne das Einsetzen einer Rotation 

iiliiglicli ist, tla docli z. U .  zur Vcididuiig der CO-Molekcl ;itis 
der Lage CO iii die Lage OC die Uberwindung cler gesaiiiteii 
tlazwiscktn gelegenen Potentialschwelle erforderlich ist, woniit 
eigentlich gleichzeitig das Einsetzen der Rotation e r w a i  tet 
werden sollte. Dieser Binwand ist bereclitigt, solange i i i z i i  
nur die \'orstellungen der klassiac1:en Mecliznik heranzicht, 
iin Raliiiien ~uaiitenniecli2iiise~er VOI st ellungen ist nun ein 
f'berspringtn von einer stabileti 1,cge in die andere ohne 
f?)erwinduiig des dazwischen gelegenen Energieberges ver- 
iiiittels des T u n n e l e f f e k t e s  nioglich. I>a ein solcher jedoch 
nur bei selir leichten Teilchen praktisch in Betracht komint, 
so sollte das tatsachliche Auftreten meliiei er t-niwandlungen 
auf Wasserstoff-~rerbindungen beschi ankt sein12). Die bei 
tiefei-en Teniperatuirn gelegeneii (unteren) 7Tmnrandlungen 
solleii dahei entspi echend deli obigen Ausfiihrungen hinfort 
als Desor ientierungsuni~vaiid!ungeii bezeichnet werden, wahreiid 
fiir die oberen Uiriwandln~~spuiikte der Kame Rotations- 
uniwaiicllungen beibehalien we1 den ~011. 

Bei den anderen Verbindungen besteht einerseits kein 
und fu r  einen zweiteii (tiefer gelegenen) Umwandlungspunkt. 

So sind beini W, und SI), die I,agen, die durch Verdiehung der 
Molekel iirii lSOn entstehen, nicht niehr unterscheidbar, es felilt 
eben die erforderliclie Unsytiiiiietrie der Molekel, so dafl, ganz 
abgesehen von der Tatsaclie, daB bei diesen Molekeln . ein 
Tuiineleffekt kaurii in Betracht komnit, ein unterer Uni- 
wandlungspunkt und niit dieseiii eine weitere Orientierung 
ziir Herstellung der totaleri Ordnung nic1;t erforderlich sind, 
Die andern Molekeln wie CO orientieren sich nicht mehr, so 
claW das 1)ipolnioment in jeder Elementarzelle serschwindet. 
D a m  iiiul3 zufolge der am absoluten Nullpunkt verbleibenden 
Desorientierung das CO eine Xullpunktsentropie besitzen, die 
wegen der 2 iiiogliclien Einstellungen der CO-Molekel langs 
der vorgegebenen Diagonalrichtungen ini Ipalle der vollstandigen 
Desorientierung den Wert R In 2 =: 1,3S e. s. E. besitzen 
iiiiitke. Der tatsaclilich gemessene Wert der Xullpunkts- 
eiitropie T-on 1,0 bis 1,l e.  s. E. zeigt, daW eine geringe Ein- 
orieritierung der Molekelii schon bei Vntersclireitung des Punktes 
der Kotationsuiiiwandluxig bei 620 K einsetzt, die dann bei 
weiterer Xbkiihlung aber nicht niehr 1-ergronert wid1,). 

5. Diskussion weiterer spezieller Falle. 
-4hiilich \-erhalt es sich wahrsckeinlich auch iiiit dcii 

Kolilenstofftetralialogeniden, diese sind zwar selir sym- 
inetrisch gebaut, jedoch ergibt sich bei Verdrehung des Molekiil- 
tetraeilers um 1800 eine neue, von der ersten unterschiedene 
Lage. Wegen der liohen Syninietrie der Molekel wird aber der 
energetische Unterschied bei bloWer Desorientielung, d. 11. Ver- 
drehung u m  18O0, und bei wirkliclier Rotation klein sein, SO 

tlaW die Einorientierung liier bereits Zuni groflen Teil bei der 
I'ntersclii eitung der i~otationsuniwandlung ei folgt. Jedocli 
wird man dann wegen des I'ehlens einer unteren Vmwandlung, 
bei der die vollstiindige Orientierung erst erfolgen wiirde, die 
aber infolge X'ersagens des Tunneleffektes ausbleibt, eine rest- 
liche Xullpunktsentropie exwarten, die freilich nierklich kleiner 
sein wird als beitii CO. Die Werte der Nullpunktsentropie, 
die uon verschiedenen -4utoren bei CP414) und CC1415) bestiiiinit 
worden sind, liegen bei 0.4 e.  s.  E,(CF4) und 0,3 e.  s. B.(CCI,). 
Die Werte werden zwar \-on dieEen Autoren als innerhalb cler 
I'ehlergrenzen verscliwindend angespi ochen, jedoch ist dazu zu 
benierken, daW in der Untersuchung iiber das CF, gleiclizeitig 
nocli die Nullpunktsentropien von SF, und BF, el niittelt 
wurden, die die Bedingurig Sokond = ~ =  0 wesentlich besser er- 
fiillen3B). was iiii Hinblick auf die Ausfiihrungen iiber das SI', 
und BE", (s. u.) durcliaus einleuchtend erscheint. Daruni ist 
es iniiiierliin statthaft, diese kleinen Nu1ll:uiilrtcentropieli als 
reell nii7usel:en. 
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Ileiiii I Jor  f 1 uor  id fiiidet die Kot~ttioiisuiiiwaiitlliiiig gleicli- 
zeitig niit deiii Scliiiielzen statt ,  wie die groae Scliiiielzentropie 
crkennen lafit ; (la die BI:,-Molekel eben, also nirlit kugel- 
ftjriiiig ist, tlarf dieser I'mstand nicht \-erwundci n. Die 1111- 

scliarfe Vniwandlung, clie bei 1420 stattfindet und in den 
Scliiiielzpunkt iibergeht, ist tleshalb als Desorientierungs- 
iiiiiwandluiig anzuspreclien : da sie tlirekt in die Kotations- 
umwandlung und den Scliiiielzpunkt iibergelit, ist fiir ihr 
Zustandekonimen ein Tunneleffekt nicht eTforderlicli. Die 
Nullpunktseiitropie des RI), mu13 dann (in Ubereinstiiniiiuiig 
niit den] Experiment) verscliwinden. 

Chlor wassers tof f  besitzt keine besondere Desorien- 
tierungsuriiwandlung, seine Nullpunktseiitropie ist nach den 
bisher vorliegenden Ihtersucliungen gleich Xu11 zu setzen, 
was tlarauf hinweist, da13 die Einorientierung bereits bei der 
Kotationsuiiiwandlung einsetzt. Dies liegt wahrscheinlich an 
der relativ unsynnnetrischen Gestalt cler Molekel, die ja - 
wie oben erwahnt - zu eineni grooeren zusatzlichen Druck 
Anla13 gibt und damit eine scharfe Kotationsurnwandlung ini 
Gegensatz zu den unscharfen Uniwandlungen bei HBr und H J 
zur E'olge hat. Uberhaupt sclieint bei starker unsynimetrisclieii 
Molekeln die Tendenz zu bestehen, bei eineiii T~kwandlungs- 
punkt die gesamte Ordiiung untl -1usriclitung der Molekeln 
vorzunehmen~7). 

B r oiiiw a ss  er s t off besitzt ini ganzen drei I.!niwandlungs- 
punkte, die sich vielleicht so verstelien lassen, daI3 die auf 
S. 1 02 aufgezahlten stuferiweisen Zerstoi ungen der Ordnung 
saiiitlicli einzeln erfolgen, ohne claB also die Zerstorung des 
Scheinas, nach deni die Achsen der einzelnen Raumdiagonalen 
parallel gerichtet sind, n i t  der Rotationsumwandlung oder 
iiiit tler Umwandlung zusaminenfallt, die der Verdrehung der 
lticlitungen langs der Molekiilachsen zuzuordnen ist, Waruiii 
c l a m  freilicli bei H J wieder nur zwei IJrnwandlungen \-or- 
Iiandeii sind, laat sicli nicht iibersehen. 

Die unteren ITniwandlungeii der Schwefe l -  und Se len -  
wassers tof fe  bieten nun keine weiteren Besonderheiten. Bei 
allen Stoffen zeigt sich wieder, dalJ die Desorientierungs- 
miwandlungen der Wasserstoff-Verbindungen, die samtlich un- 
scliarf sind, in eineni pin so kleineren Teiiiperaturintervall er- 
folgen, je hoher der zusatzliche Druck ist. Da13 dieser Druck 
bei HJ kleiner ist als bei HRr, wurde schon anla13licli der 
Itotationsuiiirvandluiigen gezeigt. 1;benso ist er bei H,Se 
kleiner als bei H,S, da cler Molekiilschweipunkt beini H,Se 
ii91ier am Kern des schweien Atonis liegt als bei H,S. 

Merkwiirdig ist ilas Verhalten cler Me thane .  Rei diesen 
sollte m a n  nach unseren bisherigen Uberlegungen zwei T7ii i -  

wandlungspunkte el warten, es treten jedoch nur bei scliwereiii 
Methan zwei Urnwandlungen in Erscheinung, wahi-end beini 
leieliten Methan nur ein Uinwaiidlungspunkt rorhanden ist, 
tler den1 oberen Umwandlungspunkt des schweren Methans 
entspriclit, wie diesbeziigliche Versuche init Mischungen von 
yhwerem und leichtem Methanla) beweisen, die einen stetigen 
I Jbergang des oberen Vmwandlungspunktes des CD, in den 
einzigen Urnwandlungspunkt des CH, aufzeigtenID); walirend 
sich der untere IJniwandlungspunkt des CD, in cler Mischung 
allinaihlicli T-erlor. DaI3 die eigentliclie Kotationsumwandlung 
bei CH, sicherlich auftritt, diirfte ini Hinblick darauf, dal3 die 
chemisch ahnlich gebauten Molekeln CF, usw. Rotations- 
uniwandlungen besitzen, einleuchtend sein. Die untere Des- 
orientierungsuiiiwandlung vollzieht sich bei CH4 nicht; die 
JSxperimente in clen Miscliungen zeigen nairnlich, daI3 t1ie.c 
bei C'H, sicherlich nicht etwa init der Kotationsuni~~andlung 
zusaninienfallt , Das Fehlen einer Nullpunktsentropie tles 
leicliten Metlians zeigt aber seinerreits, dal3 das  CH, hei T ~ ~ 0 
nicht desorientiert ist. Dieser Tatbestantl la& sich eigentlich 
nur so verstelien, daI3 beini CH, eine Unterscheidung zwisclieii 
orientierteni und desorientierteni Zustand nicht melir niiiglicli 
ist, wohl aber beim CD,. 

DaU miii beiiii CD, die Untersclieiduiigsnioglie~ikeit iiii 
(kgensatz Zuni CH, besteht, kann so gedeutet werden, da13 ini 
Kaliiiien unserer Vorstellungen das iberspr ingexi aus der einen 
stabilen Lage in die entgegengesetzt orientierte rerniittels tles 
Tutineleffektes so rasch erfolgt. (la13 bei deni in Betracht 

- 

koiiiniendeii geriligen ISiiergieuiiterscliietl AIC tlcr beiden ,,st:i- 
bilen" 1,agen das Produkt A t .  A E ,  wo A t  die Zeit ist, die die 
Molekel im Mittel in einer 1,age 1-erbleibt, derart geriny wit (1, 
daB  es die Plancksche Wirkungskonstante 11 inerklich unlc:-- 
sclireitet. 1)aniit wird es dann unnioglich, zwei stabilc ( )  i t i i -  

tiel ungen tler Molekel zu unterscheiden; da lxiiii C l ) 4  tlc.1- 
'I'unneleffekt merklich langsainer erfolgt, so ist es wohl vvr-  
st8ndlich, d 2 I J  A t  .AE; in dieseni E'alle merklich griiller als 11 
ausfallt. Man kann tliesen Sachverlialt aucli so ausdriic-kt 11.  

(la0 die ~ulli~unktstorsionsseh~~ingung beini CH, so grolJ wi I t l ,  

c1al.l zwischen Orientierung und Desorientierung nicht iiielir x u  
unterscheiden ist. Das oben erwahnte Verhalten der Mjscliungcli 
erklart sich daniit yon selbst, ila bei eineni gewissen Vbersclinld 
\-on CH, aucli fiir die CD,-Molekelii jede Moglichkeit fiir tlic 
ISrkennung und Einorientier ung in eiiie durrli die I\'achl)ar- 
niolekeln bestiminte Richtung fehlt, so (la13 sich die I~niwalitl- 
lung dann rerliert. 

Es ist 1-ielleieht im AhsclilulJ liieraii ver~viiiiderlicli, tlal.: 
CH,D eine verhaltnisniaiBig scliarfe Desorieiitierungsuinw;clitl- 
lung aufweist ; das liegt aber daran, daB beini CH,T) der k c  5.1 iu-cr- 
punkt niclitniit detnKolilenstoff-Kei n zusaninienfallt, so claI3 tlc.1- 

Verdrehung der Molekel eine relatii- starke ste 
entgegensteht, tlie einerseits eine langere Zeit 
einen hoheren Desorieutieruiigsdruck uiid daniit eine sch8rfc.i c 
1-niwandlung zur P'olge liat20). 

Lkrartig grog, 'I'orsionsbeTvegungen \vie beiin CII, ,  dalJ niinl-  
lich zwischen entgegengrsetzten Orientierungen nicht mchr unter- 
schiedcn werden kann, treten i:och beim p-H, auf. I k r  Para- 
wasserstoff dreht sich in] Kristdl fast gleichmal3ig iiber alle lZa11111- 
richtungen hinweg, was dcni n-Hz am absolute11 Nullpunkt, 
an deni sich slrntliche Orthomolekeln in einem durcli tlie n i a p c -  
tische Quantenzahl m = 0 gekennzeichneten Zustand l)efiiideii, 
nicht gestattet ist, da (lessen Eigenfunktionen am Aquator deiit- 
lich F:in,scliniiriinKeii aufweisen. die andeuteti, rlaD der  Kotator 
sich i n  tliescm Raumgebiet iiiir selteti aufhalt. So ist es ciii- 
leuchtentl, da13 tler rotierqridc (1-11, ,,geordnetrr" ist u n t l  h i  '1' : ( 1  
eine geringere Kaunibeansprucllun::~nspriicliuii~ besitzt als der nicht roticrciiilc 
p-H, und inithin o-H, bei T := 0 das  kleinere Voli:~nrn bcsitzt. 

1:s bleibt uns noch iibrig, die Uxriwaiitllungserscliei~i~i~igt.~i 
beiin Sauers tof f  zu untersuchen. Die Tatsaclie, tlaB tliescr 
eine einer Ijesorientierung entsprechende TTmwantllung l x i  
240 K besitzt, erscheint zuerst befremdend, da Sauerstoff 
doc11 T-ollig symmetrisch in bezug auf die beiden 0-Atorric ist 
und infolgedessen eine Verdrehurig der Molekel mil I SO" niclit 
feststellbar sein sollte. Der Witlerspiuc~h lost sicli rofort, w w ~ i  
uian bedenkt, daB der G. uiidzustand tles Sauerstoffs cili 

~11-Ziistaiid ist und die 0,-Molekel infolgedessen pai aiiiagiietisc.li 
ist. Die Elektronenspins konneii sich in der Nahe tles absoliitcn 
Sullpunktes ausrichten, woniit der Sauerstoff unterhall) tlcs 
I'niwandlungspunktes bei 240 K ferroinagrietisch wii cl ,  eirit. 
Rigeiischaft, die er nach der Zerstiirung dieser -lust  icl:tii~ig 
yerliert. Der Desorientierungstli uck niuB bei 0, reclit gioll, 
sein, so daY eine scharfe T7xiiu-andlung erzeugt wird ; d ine  
naliere Uerechnung lalJt sicli diese Tatsache jedocli kauiii ver- 
stehen. Ein Tunneleffekt ist fiir den ,Uilauf der ~ n i m ~ a n t l I i ! i i g  
niclit erforderlich, (la es sicli uni eine Xinquanteluiig ~ v n  
Rlektronenspins handelt und nicht uni eine wirkliclie Bewegiiiig 
der Molekel. Ani oberen T~m~--andlungs]juiikt s.etzt d a n n  (lie 
Kotation tler Molekel ein. na bereits init tler Desoi ientiei uti:: 
der Elektronenspins eine starke Zunaliiiie des zusatzliclicii 
Druckes T-erbunden war, fallt die jetzt 1)eiiii 1Sinsetzt.n (!vr 
Kotation noch hinzukoniniende ICrhiiliiing walirsclicinlicli iiicl:t 
nielir so sehr ins Gewicht, dalJ die l ~ ~ t a t i o i i s ~ i i i i ~ ~ ~ ~ i i ~ l l i ~ ~ i g  bci 
e i n er Temper  n t u r  e i n s e t  z t e . 

6. Andere Urnwandlungen : 
Ionenkristalle, Legierungen und Gliiqer. 

Sc.l)c~i den bislang besprochenen T'niwa~idlnxigsc~sc.lici- 
nungeii in hlolekiilkristallen zeigen aucli Ionenkristalle \vie 
NH,Cl oder -4gX0, Desorientierungs- und ~otationsurn~~,aIlt l-  
lungen bzu-. Kotationsuiiiwandlungeri allein. Hei cliesen Ioncn~ 
kristalleri sind es die Giiippen NH, bzw. S O , ,  die ganz ~l~ril icli  
wie oben tlie CI),-Molekeln zu rotieren und sich zii desorientieren 
verniiigen. 13s eriibi igt sich daher, hier auf ISinzelheiten t1ic:ser 

'1 I , l )  Iwcitst ~ e g e l i  iler v iw miiglichm Vwteiluligeii IIVS I>-8!01l1c 
Iriwkcii ~lieNullpuiikt,aeiitl.ol,if, R 111 4. wcnn uii i i i  <lie NuIIpuiiktwid sopic 
iiif ~ l e r  3lolwvimnr obcriiall~ voii 10° I( extrapolirrt. Uiisrrr. o l w i i  <,,It- 
a tp l l i u ige i i  lassen jedoch i~n.arten, cla8 C:H,D h>i w w i i t l i d ~  t 

Tt!inperaturrii ( ( i c  Tetrilederecknii. ai l  ~l t ! i i c i i  die I)-Atcmic sitmi!. u r h  uinmi I N -  
d,iminteti I'riusip ortiiirt., c la  j n  (lie d ~ e u  r~rforderlichi~ Urehl~ewcgu~ig <iusclr tlrii 'J'uiiiwl- 
tcffekt winijgliclit wird. Mi! dieser >:lnorrluung nluB d s i m  einr weitwc Unnvaiullimg 
wcs'cutiicli uutcrhalb v o ~  1U" 6 verburidrii seiu. 



Urnwandlungen nalier einzugehen, da sich grund5atzlic.h 
keine neuen Gesichtspunkte ergeben ; ebenso verhalt es 
siah mit einer Reihe organischer  Stoffe, wie Tetra- 
methylmethan, Cyclohexan oder Methylalkohol, die ent- 
weder selbst rotieren konnen oder rotationsfaliige Molekiil- 
gruppen besitzen. 

Die bekannten ~berstrukturuinwandlungen (p-Messiiig), 
bei denen die geordnete Lage der Atonie einer Zwei-Koinpo- 
nenten-Legierung (z. B. abwechselnd ein Cu- und ein Zn-Atom) 
verlorengeht, lassen sich zwanglos unseren Betrachtungen 
unterordnen. Diese gehoren vornehmlich zu den unscharfen 
Umwandlungen, da die Anordnung der Atonie ini Gitterver- 
band auf den Desorientierungsdruck keinen grofien Einflufi 
hat, zumal die Atomradien von sich mischenden Metallen in 
der Regel annahernd die gleiche Grofie besitzen. Aus diesem 
Grunde erscheint es nicht verwunderlich, dafi gerade die 
fiberstrukturumwandlungen sich iiber ein relati\- grolies 
Temperaturintervall hinziehtn. 

Neben den hier in Kristallen auftretenden uiiscliarfen 
Uniwandlungen sind die Umwandlungen als typiscli unscharf 
bekannt, die den Glaszustand in den fliissigen Zustand iiber- 
fiihren. Die Umwandlung vollzieht sich beim Glase so, dafi 
das Glas etwa die gleiche Warmekapazitat besitzt wie der zii- 
gehorige Kristall (entglaste Stoffe) ; im sog. Erweichungs- 
intervall steigt die Molwarme C, rasch um einen merklichen 
Retrag an, ohne aber derart hohe Werte zu erreichen, wie bei 
den unscharfen Desorientierungs- oder Rotationsumwand- 
liingen, bei denen C, bis iiber 100 cal/niol 0 C ansteigen. Bei 
weiterer Temperaturerhohung bleibt die Molwarnie bis zur 
Schmelztemperatur des Glases etwa um diesen Betrag grofier 
als beixn Kristall, um dann natiirlich oberhalb des Schmelz- 
punktes des Kristalls mit der Molwarme der aus diesem ent- 
stehenden Schmelze iibereinzustimmen. 

Dies Verhalten wird ebenfalls voni Standpunkt des Uber- 
gangs 0:dnung --t Unordnung verstlndlich, denn die Molekeln 
des Glases sind bekanntlich nicht in eineui Gitter regelmafiig 
angeordnet, sondern sie bilden ein unregelml13iges Netzwerkzl), 
das in erster Naherung als ungleichma13ig verzerrtes Gitter 
angesprochen werden darf, weil die Koordinationszahl die gleiche 
wie im Kristall bleibt. Wahrend beim Kristall jede Einzel- 
molekel von vornherein die gleiche Wahrscheinlichkeit hat, 
auf einen Zwischengitterplatz zu wandern und eine 1,eerstelle 
zuriickzulassen, so gibt es ini Netzwerk des Glases eine Anzahl 
von Molekeln, die an besonders stark rerzerrten Punkten sitzen 
und daher besonders leicht auf ,,Zwischengitterplatze" wandern 
werden, andere Molekeln werden hierzu in steigendem MaBe 
weniger geeignet sein. Bei diesem Abwandern auf Zwischen- 
gitterplatze wird i. allg. die Koordinationszahl geandert, wo- 
durch die allmahlicheZerstorung des Netzwerksverursacht wird. 
So kann man die Molekeln in Gruppen einteilen, indeni m a n  
immer diejenigen zusammenfaot, die etwa gleich gut aus den1 
urspriinglichen Netzwerk herauszulosen sind. Mit dem Ab- 
wandern jeder dieser GI uppen auf Zwischengitterplatze ist 
ein Desorientierungsdruck verbunden; da jedoch jede Gruppe 
nur verhaltnismiil3ig wenige Molekeln umfafit, so wird sich 
der Desorientierungsdruck in maRigen Grenzen halten, wird 
sich dafiir jedoch iiber ein grofies Gebiet erstrecken. Die Kurve 
der Abb. 1 b ist also durch ein flaches Maximum ausgezeichnet 
iiiit einer entsprechend weiten Erstreckung des ganzen Ge- 
bietes langs beider Seiten des Maximums, in dem der Des- 
orientierungsdruck nierklicke Werte erreicht. Dann mu13 ini 
Einklang mit unseren friiheren Uberlegungen das ,,Schmelzen" 
des Glases extrem unscharf eifolgen. Den ersten Anstieg der 
Molwarme bemerkt man, wenn die erste Molekiilgruppe aus 
Clem Netzwerk herausgebracht wird ; die Molwarme sinkt aber 
danach nicht wieder auf norniale Werte ab, weil nacli 
Herauslosung cler ersten Gruppe die zweite an die Reihe 
komnit usw. Mithin bleibt die Warniekapazitat des ('1 ases 
dauernd gegeniiber der des Kristalls erhoht, his zu cler Tem- 
peratur, bei welcker eben der Kristall schmilzt und in die 
Schmelze iibergeht. 

Eine Berechnung der bei den Uniwandlungspunkten auf- 
tretenden Wlrmeeffekte la& sich relativ leicht durchfiihren, 
wenn man aus dem Verlauf der Molwarnie oberhalb und unter- 
halb des Uniwandlungspunktes den Anteil der Rotationswlrme 

21) IT. H. Zuclnriasen, J. Amer. chem. Soc. 54,3811 [193?]; (; 

Wegeii csprximoiiteller Biiiaelheiten und Eigenschaften de 
graphie f7. T U ~ R ~ Z R ~ S :  Dar (flasziistand, Leipaig 1933. 

tler Jlolekiilrotation entnininit uiid aus dieseiii vermittels der 
Reziehungen fur geheninite Rotatoren auf den Grad der Hem- 
iiiung schliefit, die der Rotation im eiiizelnen Falle im Kristall 
vor und nach der Umwandlung entgegensteht. Berechnet m a n  
fur die Hemniungsgrade die Entropien uninittelbar oberhalb 
und unterhalb der Umwandlungstemperatur, so liefert ihre 
Differenz die Umwandlungsentropie L,/T,. Da die Durch- 
fiihrung und Ergebnisse einer solchen Berechnung an anderer 
Stelle in dieser Zeitschrift rnitgeteilt worden sind22), sei hicr 
auf eingehendere Wiedergabe verzichtet. Einleuchtend ist das 
dort erhaltene Ergebnis, daB die Henimungen der Molekiil- 
rotatoren oberhalb der Rotationsumwandlungen besonders ge- 
ring sind; es mag vielleicht ein wenig iiberraschen, daR diese 
Hemmungen ini Festkorper sogar kleiner zu sein pflegen als 
die Hemmungen von gestreckteren Molekeln oberhalb des 
Schmelzpunktes, die ini festen Zustand keine Rotationsurii- 
wandlungen besitzen. 

7. Kinetik der Umwandlungen und thermische Hysterese. 
Zuni Schlusse unserer Ausf iihrungen sei noch kurz auf 

eine Erscheinung hingewiesen, die man liaufig bei den Ro- 
tationsumwandlungen beobachtet und die als t h  ermische 
Hysterese bezeichnet zu werden pflegt. Diese bestelit darin, 
da13 die Umwandlungen, die sich in eineni endlichen Temperatur- 
interval1 vollziehen, bei der Erwarmung bei einer etwas holier en 
Temperatur in Erscheinung'treten als beim Abkiihlen. Dabei 
erweist sich diese Hysterese - \-on seltenen Fallen abgeselien - 
als auRerst stabil; es gelingt nicht, durch Tempern, Zugabe 
von I,osungsmitteln23), Behandlung mit Tiltraschall oder Inipfen 
niit bereits umgewandelten Kristallenz4) die Hysterese zum 
Verschwinden zu bringen oder auch nur zu rerringern; freilic.11 
mu13 dabei bemerkt werden, dafi die Hysteresisbreite i .  allg. 
nur einige zehntel Grade betragt. 

Ein Verstandnis dieser Erscheinung liefert die Tatsaclie, 
da13 sich die Ordnung keineswegs gleichmal3ig im ganzen Kristall 
vollziehen wird, sondern in mehr oder weniger grooen Bezirken. 
Die Lage des Umwandlungspunktes hangt nun von der Energie 
ab, die im Mittel je Molekel zur Zerstorung der Ordnung im 
Bezirk erforderlich ist; je groBer diese Energie ist, um so holier 
liegt der Umwandlungspunkt. Bei gro13en Bezirken ist die 
Umwandlungsenergie nun groBer, da bei diesen die Oberflaclie 

. prozentual weniger ins Gewiclit fallt und eine relativ grofie 
Oberflache sicherlich im Sinne einer bflockerung der Ordnung 
wirkt, weil an der Oberflache des Bezirks weitere anders 
orientierte Bezirke an den gerade betrachteten stol3en. Bei 
tiefen Teinperaturen werden nun relativ grol3e geordnete Be- 
zirke rorliegen, die bei der Erwarmung als Ganzes zerstoit 
werden miiesen, was eine hohere Umwandlungstemperatur er- 
fordert. Bei Ternperaturen oberhalb des Umwandlungspunktes 
liegen noch keine Bezirke vor, diese miissen sich erst bei der 
L4bkiihlung bilden, und es ist klar, da13 sich die Ordnung dann 
erst in kleinen Bezirken einstellt, was eine kleine Umwandlungs- 
teinparatur erfordert. Die kleinen Bezirke schieben sich c l a m  
beiin weiteren Abkiihlen zu grooeren zusammen. 

Der Grund, weshalb die Zerstorung der Ordnung bei der 
Erwarmung in gesamten groWen Bezirken, nicht aber in Einzel- 
teilen vorgenommen wird, wahrend bei der Abkiihlung eine 
Ordnung zunachst in kleinen Bezirken vorgenommen wird, ist 
rein statistischer Natur. Es ist der gleiche Giund, der es uns 
okonomischer erscheinen lafit, die Aufgabe, ein rerniischtes 
Kartenspiel in eine geordnete Reihenfolge zu biingen, so zu 
losen, da13 man das gesamte Spiel unterteilt und zunachst 
in kleinen 'reilen die 01-dnung herstellt und dann die geordiiet en 
Teile richtig zusamiiienlegt ; wahi end die Aufgabe, ein geoi t l -  
netes Spiel durclieinanderzubringen, einfach durch Mixl-cn 
des ganzen Spiels am schnellsten gelost ~ i r d ~ ~ ) .  

In1 Uin~~7andlungsgebiet sind die freien Enthalpien tler 
Kristalle init kleinen (Abkiihlung) und grol3en (Erwarrnung) 
Bezirken einander gleich, da bei kleinen Bezirken die Erit l iol-  
pien I grofier sein werden, weil die relativ groBenOberflacheii die 
Bildungsfestigkeit herabsetzen, aber auch die Entropien wegen 
der grofieren Unordnung grol3er sind, so da13 die freien €311- 
thalpien I - TS durch die Bezirksgrofie im Umwandlungs- 
gebiet nicht betroffen werden. Es besteht riiithin in deni eigent- 

*%) b'UCkcl2 ,  diase Ztschr. 55, 163 [l!J-12]. 
23) A .  Eiickrir u. E.SchrimleT, Sachr. Qes. \\-iss. (;iittiiipi(~l (X. Y,)  3. (5 [l!rHK]. l l l l i l  %. 

v4) d. Euckcn u. Ti>. GCtfaer,  Nilchr. Ges. Wiss. Giittingeii ( 
2 5 )  Vgl. hierzu Rurh alir Beiwhniinff.n be; K .  Selirif~w. Z. pl 

phyaik. Chem. [Abt. B] 41, 307 [1958]. 
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i(~1ien I i iiiw.ii1 llung;gel>ic+ aucli k i n e  'l'entleiiz ziir gegen- 
scitigeii T'niwantllung tles Kvist:ills niit kleineri geortlneteii 
liezirkeii in den init grofieii geordiieten 13ezirke11 uiitl 11111- 

gekehrt. Wohl sollte man an den Randern tles TTniwandlungs- 
gebiets ein langsames Verscliwinden der Hysterese erwarten, 
(la die Gleichheit von I - TS eben nur in einem kleinen 'rein- 
peratui interval1 garantiert sein kann. Die Tatsache, claW sich 
beim -4bkiihlen am unteren Kande die Molwarmen nicht ganz 
reprodiizierbar messen lassen, ist eine Bestatigung dieser rill- 

sicht. Auch sollte iiian nach diesen letzten Ausfiihrungen 
erwarten, daB bei besonders langsameni Abkiihlen gleicli- 
maljigere Bezirke entstehen und daB deshalb die bei an- 
schliefiexider Erwarmung einsetzende Umwandlung scharfer 
wird, da ja Bezirke verschiedener Grofie etwas verschiedene 
lrmwandlungspunkte besitzen ; hierfiir spricht der Umstand, 
(la0 die Maxima der Molwarmen, die bei der anschliefienden 
Erwarmung in] Falle des CH, nach vorheriger Messung der 
Hysterese gefunden wurdenss), groI3er waren als die von andern 
.4utoren gefundenen MaxinialwerteZ7), welche der Hysterese 
keine Beachtung geschenkt hatten, denn die Messung der 
Ilysterese bringt automatisch eine langsaniere Abkiihlungs- 
geschwindigkeit ixn Uniwandlungsgebiet mit sich. 

D i e  K r 6 t e n g i f t e  

P h a r m a k o l o g i e  d e r  K r o t e n g i f t e .  
1% ist hier nicht notig die zahlreichen alteren Arbeiten, die sich 

init der Wirkurig des r o h e n  K r o t e n h a u t s e k r e t s  auf verscliiedene 
Tiere hefaaten, zu besprechen, weil man auf Grund der genauen 
pharniakologischen Priifung der in chemisch reinein Zustand dar- 
gestellten Giftstoffe die Wirkungen des Rohgifts rrklsren kann. 
Man iiiuB in diesem Z~isammenliang aber betonen, daB hei deli 
ad  r en a l in  - h a1 t i  gene H a u  t s e  kre  t e n  die Wirkung dieses Stoffes 
eine ganz bedeutende Rolle spielep kann, die nacli Gessner'o) bei 
intravenoser Applikation das Vergiftungsbild oft ganz heherrscht. 
Bei den adrenalin-freien Krotengiften kommt dagegen allein die 
Wirkung der digitalis-artigen Giftstoffe in Betracht, da das zwar 
pliarniakologisch wirksaine Bufotenin in zu geringer Menge rorhanden 
ist, so dalJ man keine Beeinflussung der Digitaloid-\Virkung 211 be- 
fiircliten braucht. (1 g Kohgift von Hufo vulgaris enthalt nach 
Hnnrlovsky") 1750 herzwirksanie Ikschdosen und nur l/60 I+oscli- 
closis an Bufotenin.) 

Wie schon angedeutet, sind auch, iui Gegensatz zu den 
Nichtbufoniden, die serologisclien Gigenschaften des Kroten- 
rohgiftes wenig ausgepragt. So ist die antigene Wirkung des 
Gesamtgiftes von Bufo niarinus nach Vellard u. de Assis71) un- 
bedeutend. Insbes. fehlt bei den meisten Krotenarten eine 
hiimolytische Wirkung des Giftes ganz oder ist wie bei Bufo 
viridis sehr schwach. Bufo niauretanicus produziert in seinein 
Sekret eine agglutinierende Substanz. Nach der Ansicht von 
G e s s n e ~ ~ ~ )  ist diese und die oft sehr starke ortliche Keizwirkung 
niaiiclier Hautsekrete auf cheniisch unbekannte Stoffe niit z. T. 
cliarakteristisch senfol-artigeni oder kohlartigeni Geruch ZII- 

r rick zuf iih r en. 
Iin folgenden sollen nun die physiologischen und pharnia- 

kologisclien Eigenschaften der wichtigsten in reiner Form iso- 
lierten Prinzipien ties Krotengiftes etwas naher besprochen 
werden. 

Die pharmakologische L:ntersuchung des Bufotenins  
vertlankt man Handovsky17) und K .  K .  Chen u. A .  L. Chen72). 
Seine Wirksamkeit ist, besonders itn Vergleich iiiit den herz- 
aktiven Stoffen, verhaltnismaljig gering. (Let. Froschdosis fiir 
13ufotenin 1,4 nig/g. fur Bufotalin 0,012 nig/g.) 

Nacli iibereinstiminenden Befunden von Handovsli y iind 
Chen u. Chen sieht man am isol ier ten Froschherzen,  wie 
bei kiinstlicher Durchstroniung in situ, erst bei relativ hohen 
Konzentrationen (1 : 5000) und auch am Warmbliiter erst bei 
grol3en Dosen (0,5 mg intraven. bei Katzen) Funktionsande- 
rungen des Herzens. Man beobachtet beide Male eine starke 
'l'onussteigerung am Herzmuskel, die sich in einer betracht- 
lichen Verstarkung der systolischen und diastolischen Phase 

3h licgt i n  tler Natur tler Sache, c1al.l die therniische Hyste- 
I-C'SC' hiichstens die Breite des ~:m~~aiidlu~i~sgebit . tcs besitzt, 
(la ja aucli bei der Erwar I I I U I I , ~  zufallig vorhandene kleinere 
Hezirke zerstort werden miissen, die die Uniwandlung ein- 
leiten. Damit ergibt sich von selbst, dafi  bei scharfen Um- 
wandlungen, bei denen das sonst auftretende Umwandlungs- 
interval1 auf einen Punkt zusammengezogen ist, keine ther- 
inische Hysterese in Erscheinung tritt28). 

Wir sehen, dafi sicli die Umwandlungserscheinungen im 
festen -qggegratzustand vom Standpunkt des ~ e r g a n g s  Ord- 
iiung --f Unordnung recht gut versteheii lassen. Esbesteht mithin 
die berechtigte Hoffnung, dafi dieser Gesichtspunkt auch zur 
Klarung weiterer Binzelheiten beitragen wild, die heute noch 
einer endgiiltigen Losung harren. 2. ~ ~ t ~ ~ ~ , ~ b ~ r  1942. r A .  58.1 

I") Zusatz bri ilcr Knrrektur: Kiirzlich erschieu eine Arbeit voii I€. Ifarlma~in,  %. ph-ysik. 
c:liein. [Abt. B] 52, 338 [1942: zur thermischen Hysterese, in tlrr ausgefilhrt wird, rLaO 
clir* tI ysterew nnr (lnrcli ein quautenmechanischea Buswahlverbot fur das System der 
gt'koplwlten Rotatoren verstanden wcrilen kenn, wobci es i hm jcdnch nicht gelang, die 
duanahlregel quiinttfninechanisch zu belegen, so daU die gauze Betrachtruig keiuen 
l4irtschritt vomkllt. Die liier gegebunt. skttistische Auffassung ha t  den Vorteil, daQ 
iuiin eu rxplieiteii I'ormelu fiir die HezirksgrijQe bei der Erwarmung bzw. Ab- 
hi ih lun~  geliingt (s. I{, Schafer, PuBnote as), wie auch ohnehiu a n  dem Beispiel des 
qeinischtm K:Lrteirspii:ls (Lie verschicdene OriiQe der Bezirka yualitativ einleuchtet. 
\Venn iniiu so will, kann n u n  natiirlich die Tatsache, &a13 die Herstellung uud 
Zcrstorung ilrr Ordnung in verschicilen gronen Bezirken geschieht, als eine ,,Auswahl- 
rcgr1" bezeichnen, die je,loch nicht init einer normalen quaitteninechaiiischen Auswahl- 
rcgel 811 vergleichen ist. Uer Xutaen clieser Betrachtung is t  jedoch gering, aumal aus 
ilrn tfberlegunxpn Hnrhntinns, also der geuerellc!u Porderung irgendriner huawahlrrgrl 
im (ingcnsnte aur statistirchrn Auffassung, nicht, e i n m d  gefolgrrt werden ksnn, (la13 
dir I ! t i l \ ~ : l l l ~ l l i l n ~ ~ t ~ ~ r n ~ l ~ r ~ ~ t u r  lx.iin I",rwkruwn stets hiihrr ist iil' liritn Abkilhlrn. 

Neuere Ergebnisse der  chemischen und pharmakologischen Forschung 
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auljert. Beim Kaltbliiter tritt  gleichzeitig eine durch Atropin 
nicht beeinflufibare Verlangsamung des Herzschlags ein, beim 
Warnibliiter aber eine Zunahme der Herzfrequenz. Nach I&- 
gerer Dauer der Durchstromung beobachtet man am Frosch- 
praparat schliefilich eine depressive Phase, die mit diastolischein 
Stillstand endet, welcher aber durch Ringer-Spiilung wieder 
aurzuwaschen ist. Atropin ist ohne EinfluB auf diesen dia- 
stolischen Stillstand. Chen u. i'hen schliel3en daraus, daW das 
Bufotenin eine dir ekte Wii kung auf die Herzniuskelfaser ohne 
Verniittlung des Herzvagus, der ja durch Atropin ausgeschaltet 
wi d7a), ausiibt. 

Eine selir starke, wenn auch voriibergehende Wirkung 
entfaltet Bufotenin nocli in holien Verdiinnungen an g l a t t  - 
musk el ig en Or g a 11 en. Der isolierte Kaninchendunndarni 
wird nocli durch Konzentrationen von 1 : lo6  in maichtige Kon- 
traktion versetzt, die aber rasch zuriickgeht. Hohe Konzen- 
trationen stellen den Darm nach kurzer Erregung vollig still. 
Die Kontraktion tritt auch nach Atropinisierung auf sowie bei 
Darmen, die durch Adrenalin stillgestellt wurden. Chen u. Chen 
schliefien daraus, dafi Bufotenin kein parasympathicotropes 
Prinzip ist und dafi es an glattmuskeligen Organen eine den1 
hdrenalin entgegengesetzte Wirkung aufweist, die vermutlich 
direkt am Muskel ohne Vermittlung der Kervenenden angreift. 

Xach lokaler Applikation 0, l  yoiger und starkerer I,o- 
sungen in den Konjunktivalsack, nach Handoosky aucli nach 
intravenoser Injektion bei Kaninchen und Katzen und am 
ganzen Frosch, tritt  betrachtliche Pupillenvererigeiung und 
bei den Warmbliitern starker Speichelflufi auf. Isolierte 1"rosch- 
bulbi werden dagegen nicht niiotisch, so daB Chen u. Chen 
eiiien Reflexmechanismus rerniuten und cleni Bufotenin auch 
sympathicomimetische Eigenschaften absprechen. 

Die bemerkenswerteste pharmakologische Eigenschaft 
auljert das Bufotenin wohl in seiner Wirkung auf den  B l u t -  
tlruck. An Kaninchen und Katzen tritt nach intraven. In- 
jektion von 0,05-0,5 ing sehr voriibergehend Pulsverlang- 
saniung und geringfiigige Senkung des Blutdrucks auf, der eine 
starke, wenn auch nicht lange anhaltende Drucksteigerung 
folgt. %fort nacli der Injektion setzt die Atrnung fiir 30-80 s 
aus. Nach Vagus-Durchscliiieidung oder Atropin-Gabe bleibt 
die Pulsverlangsainung und die anf &gliche Drucksenkung 
aus, walirend der voriibergehende Atemstillstand unverandert 
auftritt. Handovskv schlieBt daraus, daB die Blutdrucksteige- 
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Iltlbch. 11. exp. Pharmakologie, Bd. VI, S. 38 [19381. 

Ber. ges. Rial.]. 55. 701 [1!)301. 
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?*) J .  Ph:irtn;i(-ol. usp. Therapcut. 43. 1:: [l!l:;l]. 

72) Slle vegctativsn Organe werden lrekaniltlich von zwei Ssten des autouonieu Servai-  
systems versorgt, dem Sympathicus uud dein Parasytnpathicus, die dauernd eineu 
wwissen 'Ponus nufweisen. Die (lurch don ersternti verinittelteu Reise w r d e n  i. nllg. 
(lurch Preiwcrdcu YOU Adrendin, die <lurch den Rir:isympathicus i i he r t r apwn  durch 
Prcisetmxig von .icetylcholin a n  tias Jlrfolgsorgnii weitergrgcben. ltropiir airkt  nuti 
liit~tncwd : t i i f  4h.n P:rr:ic?iiip:iitiirii.. \ ~ m l u r c h  ( l i t :  :tiilagonisl iwlirti RPiar (IPS 5yirilx1. 
t I t i ( , i i _  nirks:~tit w m l w .  
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