NOTIZEN
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nenbestrahlungen mit dem Zyklotron und dem Kaskaden-
generator.

Die Dichte von schwerem Wasser
zwischen 95° C und 160° C
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(Z. Naturforschg. 10 a, 799—800 [1955] ; eingeg. am 5. September 1955)

Waihrend die Dichte von schwerem Wasser bis zum Siede-
punkt von Changund Tung! und von Schrader und
Wirtz? mit einer Genauigkeit von einigen Einheiten der
5. Dezimale gemessen worden ist, liegen keine veroffentlich-
ten Arbeiten vor, in denen die Dichte des fliissigen D,O
oberhalb des Siedepunktes mit entsprechender Genauigkeit
bestimmt wurde. Von Heiks und Mitarbeitern3 ist die
Dichte des Deuteriumoxyds zwischen 30° C und 250° C mit
einem Quarzschwimmer, von Hardy und Mitarbeitern?
zwischen 90° C und 125° C mit einem Dilatometer gemessen
worden ; beide Autorengruppen erreichten Genauigkeiten von
einigen Einheiten der 3. Dezimale.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Dichteverhéltnis von
schwerem zu normalem Wasser derselben Temperatur mit
Pyknometern zwischen 95° C und 160° C gemessen, bei
einem Fehler von * 3-107°.

Die verwendeten (Uberlauf-) Pyknometer aus Quarz oder
Duranglas waren im wesentlichen die gleichen, die z.B.
Wirtz bei der genauen Bestimmung der Dichte von D,O
unterhalb des Siedepunktes benutzte und beschrieben hat?.
Das mit der Fliissigkeitsprobe bei Zimmertemperatur ganz
gefiillte Pyknometer wurde in ein Aluminiumdruckgefaf} ein-
geschlossen und im Thermostaten auf die gewiinschte Tem-
peratur gebracht. Nach etwa 40 min ist der Temperaturaus-
gleich zwischen der Thermostatenfliissigkeit (Paraffinél) und
dem Wasser im Pyknometer bis auf einige 0,001° C erreicht.
Die Fliissigkeitsprobe im Pyknometer dehnt sich wihrend
der Erwidrmung aus und tritt teilweise oben aus der engen
Kapillaréfinung heraus. Der nach dem Temperaturausgleich
auf dem Pyknometerschliff stehende Tropfen wurde von der
das Pyknometer bei dieser Temperatur vollstindig ausfiillen-
den Fliissigkeitsmenge durch einen Stift aus Gold oder Pla-
tin getrennt. Dieser von aufBlerhalb bewegte Stift wird von
oben in die durch einen 1 mm-Kugelschliff erweiterte Kapil-
larenoffnung eingeprefft und schlieft diese wasser- und luft-
dicht ab. Dann wurde das Druckgefil abgekiihlt, geoffnet
und das Pyknometer mit Inhalt gewogen. Dieses Verfahren
wurde mit normalem Wasser ebenso wie mit den Proben
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220 [1951].
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Die Bestimmung der Halbwertszeit des Tc-105 wurde als
Dissertation von J. Flegenheimer der ,Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales der Universidad Nacional de
Buenos Aires” vorgelegt. Die vollstindige Arbeit erscheint in
den ,,Publicaciones de la Comisién Nacional de la Energia
Atdémica de la Reptblica Argentina, Serie Quimica®.

schweren Wassers bei genau denselben Temperaturen mit
demselben Pyknometer durchgefiihrt. Division der so be-
stimmten Massen der das Pyknometervolumen bei der frag-
lichen Temperatur genau ausfiillenden Fliissigkeitsmengen
lieferte S77, das Verhiltnis der Dichte der Schwerwasser-
probe zu der von normalem Wasser derselben Temperatur.
Ein Satz entsprechend eingestellter Beckmann-Thermometer
gestattete zusammen mit dem (elektronisch regulierten) Ther-
mostaten die MeStemperaturen auf wenige 0,001° C genau zu
reproduzieren. Dabei geniigte es wegen der relativ geringen
Abhingigkeit des Dichteverhiltnisses von der Temperatur,
die letztere absolut nur auf etwa 0,1° C genau zu kennen.
Da das Druckgefdl mit dem Pyknometer bei Zimmertempe-
ratur unter normalem Luftdruck verschlossen wurde, standen
die Fliissigkeitsproben zusitzlich zu dem Sittigungsdampf-
druck unter etwa 1,4 Atm. Luftdruck. Die MeBresultate wur-
den jedoch auf den jeweiligen Sittigungsdampfdruck korri-
giert.

Die Bestimmung der Masse der das Pyknometervolumen
ausfiillenden Wassermenge wurde zunichst mehrmals bei
allen interessierenden Temperaturen (zwischen 95° C und
160° C in Abstinden von je 5° C) mit normalem Wasser
durchgefiihrt. An diese ,,Eichmessungen® schlossen sich die
MeBreihen mit den Schwerwasserproben an. Vier derartige
MeBreihen mit Proben, deren Konzentrationen 96,80, 99,54,
99,55 und 99,87 Molprozent betrugen, wurden durchgefiihrt
und die Ergebnisse auf 100 Molprozent extrapoliert. Das an-
gewendete Extrapolationsverfahren ist z. B. in der oben ge-
nannten Arbeit von Schrader und Wirtz?2 erklirt; es
beruht darauf, daB die GroBe p(T)=S77/S;*® (wobei Sp7
das Dichteverhiltnis einer Probe bei der Temperatur T, S;,%°
dieselbe GroBe bei 30° C genommen, bedeutet) bei den hier
verlangten Genauigkeiten unabhidngig von der Konzentration
der Probe ist, solange 99,0 Molprozent nicht unterschritten
werden. Eine demnach weiterhin notwendige, geringe Kor-
rektur fiir die Ergebnisse der MeBreihe mit der Probe von
96,8 Molprozent wurde ausgerechnet und angebracht.

Die erforderliche Messung bei 30° C ist in demselben
Pyknometer vor Beginn der eigentlichen MeRBreihe vorgenom-
men worden.

Dem Verfahren mufl der Dichtewert des reinen Deuterium-
oxyds bei 30° C zugrundegelegt werden. Dieser Bezugswert,
530°0=1,10804 (Dichteverhiltnis von reinem Deuteriumoxyd
zu normalem Wasser derselben Temperatur bei normaler
Zusammensetzung der O-Isotopen), wurde der Arbeit von
Isbergund Lundberg?® entnommen.

4 R.C.Hardy u. R. L. Cottington, J. Res. Nat.
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Aus den auf reines D,O extrapolierten Ergebnissen der
vier Mefireihen wurden die Mittelwerte gebildet und diese
schlieBlich noch graphisch interpoliert. Als Fehler der sich so
ergebenden Werte wurde * 3-107 angenommen, ein Wert,
der aus dem Grad der Reproduzierbarkeit der Eichmessun-
gen und den Abweichungen der Dichtewerte vom Mittelwert
gefolgert worden ist.

Ein Vergleich der Resultate mit denen anderer Autoren
ist, wie eingangs erwihnt, nur bei 95° C und 100° C mog-
lich. Bei 100° C liegen die Werte von Chang-Tung um
11-107%, die von Schrader-Wirtz um 8-107° iiber den
hier bestimmten (die Werte der genannten Autoren sind da-
bei auf den von Isberg und Lundberg angegebenen
Wert von S,,*° des reinen Deuteriumoxyds umgerechnet wor-
den). Bei 95°C sind die entsprechenden Unterschiede
+8-107 und +5-1075. Diese Diskrepanzen liegen am Rand
des durch die angegebenen Fehlergrenzen erlaubten Berei-
ches (Chang-Tung und Schrader-Wirtz geben
beide * 5-107 als Fehler an). Nach den vorliegenden Mes-
sungen zu schlieBen liegt das Maximum des Dichteverhilt-
nisses etwa bei 100° C, wihrend man aus den genannten
Arbeiten jeweils auf ein Maximum bei etwa 110° C schlie-
Ben konnte. Auf diese Diskrepanzen wird in anderem Zusam-
menhang eingegangen werden.

7F. G. Keyes, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 68, 505
[1933]; L. B. Smith, F. G. Keyes u. H. F. Gerry,
Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 69, 137 [1934].

Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum von
1,8-Dimethylnaphthalin !
Von Hans Christoph Wolf

Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule
Miinchen

(Z. Naturforschg. 10 a, 800—801 [1955] ; eingeg. am 5. September 1955)

Ubergang 1 |
Absorption ‘ Fluoreszenz
Nr. em™  log ¢ Zuordnung Nr. cm™! Int.  Zuordnung
131150 3.4 0.0 1 31 070  sst 0.0
2 31740 3,0 0.0+590 2 30510 st 0.0 - 560
3 32140 3,05 0.0+990 3 30290 Schu 0.0 - 780
4 32560 3.25 0.0+1410 4 29 960  zst 0.0 -1110
5 29690 Max 0.0 -1380
6 ca.29510 Schu 5 — 180
7 29170  zst 5 — 520
& ¢a.28950 Schu 5 - 740
9 28 640  zst 5 - 1050
10 28 350 st 5 —1340
11 ca.27910 schw 10 - 440
12 ca.27 650 schw 10 - 700
13 27 320 schw 10 -1030
14 27060 schw 10 -1290
Ubergang 11
0.0 bei 33 550 (?) mit log £¢=3,75

Tab. 1. Spektren von 1,8-Dimethylnaphthalin in Athanol, ca. 5-10~*-mol..
glasartig erstarrt bei ca. 100° K. Bezeichnungen wie in der vorangehenden
Arbeit 1,
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o C STT i'Hz‘j: “Da( : Molvolumen
gcm g cm™ cm?
95,0 1.10958 0,961975 1,06739 18,7691
100.0 958 58425 6345 18.8386
105,0 958 54761 5938 18,9110
110,0 956 50990 5518 18.9863
115.0 954 47104 5085 19,0645
120.0 950 43112 1639 19,1457
1250 946 39012 4180 19,2301
1300 | 941 34807 | 3708 19,3176
1350 | 935 30495 3224 19,4082
1400 928 26081 | 2728 | 19,5019
145,0 920 21560 | 2220 | 19,5988
150,0 912 16936 | 1699 | 19,6992
155,0 903 12206 1167 | 19,8028
160,0 | 894 07370 0622 | 19,9101

Tab. 1. Spalte 2 der Tabelle enthilt das Dichteverhiltnis SpT von reinem
schwerem Wasser (normale Zusammensetzung der O-Isotopen) zu normalem
Wasser derselben Temperatur, jeweils bei Sittigungsdampfdruck. In Spalte
3 sind die Werte der Dichte von normalem Wasser, 9H50 * aufgefiihrt, die
den Veroffentlichungen von K ey e s und Mitarbeitern 7 entnommen wurden.
Multiplikation von 2H50 mit SpT lieferte die in der vierten Spalte auf-
gefithrten (absoluten) Dichtewerte 2Ds0) des schweren Wassers in g+ em—3.
Infolge der an dem Dichtewert des normalen Wassers haftenden Unsicher-
heit ist der Fehler von opy() €twas grofer als der von SpT, er diirfte
jedoch +1-10~* nicht iiberschreiten. Die letzte Spalte enthilt das Mol-
volumen des schweren Wassers, das aus der Dichte unter Zugrundelegung
des Wertes M=20,03391 g/Mol (vgl. Schrader-Wirtz) fiir das Mole-
kulargewicht von D,0 berechnet worden ist.
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von 1,8-Dimethylnaphthalin in
Athanol (96-proz.), glasartig erstarrt bei ca. 100° K.

Kiirzlich (vergl.!) wurde hier iiber die Spektren fast
aller Dimethylnaphthaline berichtet. Die Verschiebung der
Elektroneniiberginge in der Frequenzskala gegeniiber den
gleichen Ubergingen des unsubstituierten Naphthalinmole-
kiils2 konnte mit der Theorie der ..Spektroskopischen Mo-
mente® verstanden werden. Analoge Elektroneniiberginge




