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lich der Strahlform und der Entmischung (auch be-
ziiglich der Druckabhingigkeit) keine auflerhalb der
Fehlergrenze liegende Abweichung von den unter
gleichen Versuchsbedingungen mit der konischen
Diise gewonnenen Resultaten.

Bei der Verwendung einer Schlitzdiise zeigten
sich dagegen wesentliche Unterschiede gegeniiber
den mit rotationssymmetrischen Diisen gewonnenen
Ergebnissen: In Abb. 12 ist fiir einen Argonstrahl,
der mit einer konvergenten Schlitzdiise von 0,1 mm
Weite erzeugt wurde, bei konstant gehaltener Ab-
schilerweite von f=4,2 mm das Abschélverhaltnis
und der Elementareffekt der Trennung in Abhéngig-
keit vom Abstand Diise/Abschiler dargestellt 2%; der
EinlaBdruck betrug py=240 Torr, die Gegendrucke
pa=pk=1,5 Torr. Das Expansionsverhaltnis war
mit po/py=160 genau so groB wie bei dem in
Abb. 8b dargestellten rotationssymmetrischen Fall.
Wihrend beim rotationssymmetrischen Strahl eine
merkliche Strahleinschniirung und eine negativer
Trenneffekt von ¢y = —2,2-1072 fiir ¥=0,48 ge-
funden wurden, ist im Fall der Schlitzdiise nur eine
geringfligige Strahleinschniirung und keine Andeu-
tung einer negativen Entmischung festzustellen.

Messungen, die mit der Schlitzdiise bei festgehal-
tener Abschilgeometrie und konstantem Expansions-

verhiltnis bei verschiedenen Absolutdrucken durch-
gefiihrt wurden, zeigten, daf} das Abschalverhaltnis
mit steigendem Einladruck monoton abnimmt und
bereits von py==200 Torr an konstant wird. Eine
Zunahme des Abschélverhaltnisses mit steigendem
EinlaBdruck, wie sie beim rotationssymmetrischen
Strahl gefunden wurde (vgl. Abb.9), ist bei der
Schlitzdiise nicht festzustellen. Diese Beobachtung
stimmt mit der gasdynamischen Erfahrung iiberein,
daB in ebenen Gasstrahlen nur wesentlich schwichere
Verdichtungsst6Be auftreten als in rotationssymme-
trischen Strahlen?6. Das ,,Fehlen“ der negativen
Entmischung im Fall der Schlitzdiise diirfte nach
den oben gewonnenen Ergebnissen auf der gleichen

Ursache beruhen.

Fiir die zuverldssige Hilfe bei der Durchfithrung der
Trennversuche danke ich Friaulein B. Gesaver. Dem In-
stitutsdirektor, Herrn Prof. Dr. E. W. Becker, danke ich
fir die stete Forderung der Arbeit; ihm und Herrn
Prof. Dr. G. Faik gilt auBlerdem mein Dank fiir wert-
volle Diskussionen.

25 Das Profil der Schlitzdiise war dhnlich wie das in Abb. 1 a
fiir die rotationssymmetrische Diise angegebene; die
Schlitzlinge betrug 20 mm. Der Abschiler war dachformig
mit den halben Offnungswinkeln 30° (auBen) und 20°
(innen).

26 1.. PranpTL, Phys. Z. 8, 23 [1907]; vgl. auch D. C. Pack,
Quart. J. Mech. Appl. Math. 1, 1 [1948], S.1—17.
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Mit Absorptionsmessungen bei 1,5 und 0,7 cm Wellenlinge sowie bei m-Wellen werden die Lage
und Hohe des Absorptionsmaximums von Dipolmolekiilen in verdiinnter Losung festgelegt. Fiir die
Chalkogendiphenyle finden wir extrem kurze Relaxationszeiten — eine Bestitigung der Fiscuerschen
Messungen am Diphenyldther —, die einen besonderen molekiilinternen Orientierungsmechanismus
ihres Dipols vermuten lassen. Vergleichsmessungen konstitutionell @hnlicher Diphenylverbindungen

fithren zur Eingrenzung dieses Effekts.

Absorptionsmessungen mit Mikrowellen verspre-
chen erweiterte Aussagemoglichkeiten zur Relaxation
in verdiinnter Losung von Dipolmolekiilen, fiir die
am langwelligen Ende ihres Absorptionsgebietes im
Vergleich zur Grofle und Form der Molekiile extrem
kurze Relaxationszeiten gefunden sind. So soll hier
das erstmals von Fiscuer ! beobachtete anomale Re-
laxationsverhalten des Diphenylédthers eingehender
untersucht werden.

DierinGer ? verfolgte bereits bei hoheren Konzen-
trationen (20 — 50 Mol-%) den Verlauf der Absorp-
tionskurve des Diphenylathers bis in den Dezimeter-
wellenbereich hinein und fand ebenfalls eine — fiir
ein starres Molekill — viel zu kleine Relaxationszeit.

* Eine Kurzmitteilung erfolgte bereits auf der Physiker-
tagung Hessen-Mittelrhein 1958 (Phys. Verh. 9, 43 [1958]).

L E. Fiscuer, Z. Naturforschg. 4 a, 707 [1949].

2 F. DierinNGER, Z. Phys. 145, 184 [1956].
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Die von Catperwoop und Swmyra? im Zentimeter-
wellengebiet durchgefiihrten Messungen am reinen
Diphenyléather bestatigen zwar diese kurze Relaxa-
tionszeit, besitzen aber wegen der starken Dipol-
wechselwirkung kaum Aussagekraft fiir das Verhal-
ten des Einzelmolekiils selbst. Mit Hilfe von Mikro-
wellenmessungen an verdiinnten Lésungen in un-
mittelbarer Niahe des Absorptionsmaximums lassen
sich Hohe und Lage des Absorptionsmaximums gut
approximieren 4. Man hat damit eine Kontrolle fiir
den aus Messungen bei lingeren Wellen abgeleiteten
Absolutwert der Relaxationszeit und kann aus der
Gestalt der Absorptionskurve eine Aufspaltung in
mehrere Relaxationszeiten erkennen.

A. Experimentelles

Die MeBwerte von ¢, die zur Diskussion heran-
gezogen werden, sind nach drei verschiedenen Me-
thoden in voneinander unabhéngigen Apparaturen
mit einer Genauigkeit von etwa 2% gewonnen. Am
langwelligen Ausldufer der Absorption wird bei
3,46 m Wellenldnge der Dipolverlust kalorimetrisch
gemessen ®. Diese Relativmethode ist jetzt iiber
Chlorbenzol, bei dem ¢” einer Desye-Kurve

4 wT

£ =5 1+w?7? Y
folgt, mit Hilfe der absoluten Mikrowellenmessungen
geeicht. Als ,,Sprung® S wird dabei Ae; — Anp? ver-
wendet (4 bedeutet die Differenz zwischen Losung
und Losungsmittel), so dal in bekannter Weise das
Ultrarotglied vernachldssigt ist. — Aus der m-Wel-
lenabsorption berechnen wir mit ¢’ =Sw 7, die
Langwellenrelaxationszeit 7;,, die auch hdufig als
effektive Relaxationszeit bezeichnet wird, da sie bei
einem vorliegenden Relaxationsspektrum die Bedeu-
tung eines Schwerpunkts 71, = X G; 7; hat. G; sind die
Gewichte der Einzelrelaxationszeiten im Spektrum.

Bei 1,565 cm Wellenldnge wird die Absorption der
verdiinnten Losung mit einem Hohlrohrinterferometer 8
mittels geeichter Dampfer im Vergleichszweig gemessen,
und fiir 0,710 cm Wellenlinge erhalten wir &¢” durch
Messung der Mikrowellenleistung, die durch ein schrag-

3 G. Cavperwoop u. C.P.Swmyrn, J. Amer. chem. Soc. 78,
1295 [1956].

4 G.Kraces, F. Hurvacer u. H. Kramer, Arch. Sci. 12, fasc.
spée. 1959.

5 E. Fiscuer u. F.C. Frank, Phys. Z. 40, 345 [1939]. —
H. Hasg, Z. Naturforschg. 8 a, 698 [1953]. — R. Lancrare,
Diss., Mainz 1960. Fiir die Ausfiihrung der Messungen sei
R. La~crare sehr gedankt.
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liegendes, mit der verdiinnten Losung gefiilltes Hohl-
rohr hindurchtritt, in Abhingigkeit von der Fiillhghe 7.

Die Dipolsubstanzen wurden entweder von Fluka
A.G., Chem. Fabr. Buchs S.G. oder von Th. Schu-
chardt G.m.b.H.,, Miinchen, bezogen **. Soweit sie
nicht reinst oder p.a. erhiltlich waren, wurden die festen
Stoffe aus Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff mehrmals
umkristallisiert und der Schmelzpunkt mit dem Litera-
turwert verglichen. Die fliissigen Stoffe wurden iiber
Stickstoff — teils unter vermindertem Druck — mit
Chlorcalciumvorlage destilliert. Tetrachlorkohlenstoff
und Benzol bezogen wir p.a. von E. Merck, Darm-
stadt. Letzteres wurde einen Tag vor jeder Messung
iiber Natrium vorgetrocknet. Das von der Ruhrche-
mie A.G., Oberhausen, zur Verfiigung gestellte n-Hep-
tan wurde fraktioniert destilliert.

B. Diskussion der MeBergebnisse

Zur Ubersicht stellen wir die MeBwerte voran
(Tab. 1). Sie beziehen sich auf eine Temperatur von
20 °C und Mol-Konzentrationen x zwischen 0,3 und
4 Mol-%. Es wird keine Konzentrationsabhéngigkeit
beobachtet, die auflerhalb der MeBfehlergrenzen liegt.

Um die Genauigkeit der nach verschiedenen Me-
thoden ausgefiihrten Messungen zu iiberprifen und
die Brauchbarkeit des benutzten Auswerteverfahrens,
bei dem — wie schon betont — das UR-Glied ver-
nachléssigt wird, zu demonstrieren, wurden zunéchst
einige starre Molekiile untersucht, die der einfachen
Desyeschen Theorie folgen. Fiir Benzophenon, Chlor-
cyclohexan, a-Bromnaphthalin und a-Chlornaphtha-
lin liegen die MikrowellenmeBwerte innerhalb 5%
auf Desye-Kurven, die zu den entsprechenden, un-
abhéngig davon bestimmten 7;-Werten gehdoren.
Weiterhin verhalten sich die Relaxationszeiten von
Benzophenon und Chlorbenzol in den verschiedenen
Losungsmitteln in guter Ubereinstimmung mit der
Desyeschen Theorie wie die Viskositaten der Lo-
sungsmittel.

Die Relaxationszeiten der Diphenylverbindungen
Benzophenon (21,2 ps) und Diphenylchlormethan in
Benzol (23.2 ps) sind von der Grofle, wie man sie
nach Perrin ® ihrem Volumen und ihrer Form nach
fiir starre Molekiile erwartet. Im Gegensatz dazu be-
trigt die effektive Relaxationszeit des Diphenyl-

6 F. Hursacer u. G. Kraces, Z. angew. Phys. 12, 202 [1960].

7 H. Kramer, Z. Phys. 157, 134 [1959]. Diese Messungen
verdanke ich H. KraMER.

** Diphenylenoxyd stellte uns freundlicherweise Prof. Horner,
Mainz, her.

8 F. Perriy, J. Phys. 5, 497 [1934]. Die Molekiilvolumina
wurden dazu — soweit sie tabelliert sind — mit Hilfe der
van pEr Waars-Konstanten b abgeschitzt.
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’7 4 )
Dipolsubstanz Sl &’fx &’[x | TT:‘ <]
. beii=156cm, beii=07lem | WP
Lésungsmattel Benzol
Chlorbenzol 3,51 1.69 1,195 9,6
Chlorzyclohexan 6,70 3,20 2,15 104
a-Bromnaphthalin 3,18 1,17 0,64 18,0
a-Chlornaphthalin 3,32 1,365 0,75
Benzophenon 12,78 4,28 2,20 21,2
Diphenylchlormethan 5,08 1,58 0,83 23,2
Diphenylather 1.78 0,535 0,695 i 49
Diphenylsulfid 3,42 1,59 1,21 ‘ 9,2
Diphenylselen 2,68% 1,29 0,87 11,1
Dibenzylsulfid 2,40 0,735 0,392 { 22,0
Diphenyldisulfid 4,78 1,67 0,945 | 18,6
Diphenylsulfon 35,1 1,58 0,83 23,2
Diphenylenoxyd 0,93 0,35 0,168 | 18,3
Diisoprophylather 2,74 1,22 1,00 ; 8,5
Diisopropylketon 10,48 4,92 3,52 ‘ 9,3
Losungsmittel Heptan
Chlorbenzol 1,905 0,905 0,85
Benzophenon 6,53 2,88 1,68
Diphenylather 0,95 0,203 0,34 2,3
Diphenylsulfid 1,73 0,783 0,757 6,2
Dibenzylsulfid 1,27 0,537 0,324
Diphenyldisulfid 2,49 1,145 0,732
Diphenylsulfoxyd 11,5 5,00 2,93
Diphenylenoxyd 0,44 0,191 0,121
Diisopropylather 1,42 0,585 0,58
Diisopropylketon 5,49 2,39 2,318
Lisungsmittel Tetrachlorkohlenstoff

Chlorbenzol 3,04 1,41 0,90 114
Benzophenon 11,7 3,045 1,525 28,7
Diphenylather 1,56 0,565 0,64 6,2
Diphenylsulfid 2,79 1,29 0,954 10,5
Diphenylsulfoxyd 21,6 5,53 2,70

Tab. 1. MeBwerte aus verdiinnter Losung, 20 °C. Spezifischer Sprung S/z= (Adey— An?) /x . Spezifische Absorptionsgrofe &”/z
und Langwellenrelaxationszeit 71, (z=Molenbruch).

athers in Benzol (4,9 ps) nur etwa ein Viertel des
Erwartungswertes fiir ein starres Molekiil von glei-
cher Form und GroBe (98 AE3). Aus der Lage der
Mikrowellenmefpunkte in Abb.1 ergibt sich ein
gegeniiber der Desye-Kurve um 20% verflachter, un-
symmetrischer Verlauf der Absorptionskurve — d. h.
hier ist im Absorptionsmaximum die , spezifische
AbsorptionsgroBe® ¢”/S um 20% kleiner als der
Maximalwert 0,5 bei einer einfachen Desye-Kurve.
Die in Abb. 1 zusatzlich eingetragenen Mel3werte aus
verdiinnter Losung von HaseLwanper® und die
Folge der Mefwerte aus héheren Konzentrationen
von DiIerINGER 2 bestitigen gut den Kurvenverlauf
bei lingeren Wellen. Der MeBpunkt bei 0,7 cm liegt

9 H. HaseLwaNDER, private Mitteilung, Freiburg 1957.
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Abb. 1. Absorptionskurve fiir Diphenyldther in Benzol, 20 °C.
(Nach Tab. 2 gezeichnet; die Messungen bei 13,84 cm und
3,12 cm Wellenldnge wurden von HaseLwaxper ausgefiihrt ®.
Die nicht auf der Kurve liegenden Mef3punkte bei 14,5 und
0,7 cm sind aus hoheren Konzentrationen gewonnen:
x: 20 Mol-%; o: 30 Mol-%; [1: 50 Mol-%.)
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3 Losungsmittel Losungsmittel Losungsmittel
Dipolsubstanz ‘ Baazol CCl, Heptan
i 7, G ‘ b T | G b T Ty ¢ | v | 7
Diphenylither [ 193 [ o011 [ 236 | 25 | 200 008 236 | 40 122 008 | 05 | 1,6
Diphenylsulfid 195 | 0,06 | 1,27 | 82 242|008 127 87 | 121 006 127 55
Diphenylselen — 1 o o0 | 11,1 = = = _ _

Tab. 2. Frouricu-Analyse der Chalkogendiphenyle.

in unmittelbarer Ndhe des Absorptionsmaximums,
wie aus dem verhiltnismaBig raschen Abfall der
spezifischen AbsorptionsgréBen ¢”/S mit der Kon-
zentration hervorgeht.

Eine analytische Darstellung dieses Absorptions-
verlaufs auch in den anderen Losungsmitteln, die
sowohl mit den Melwerten in Einklang steht als
auch molekulare Parameter groflenordnungsmalig
richtig wiedergibt, gelingt weder mit zwei DEBYE-
Termen noch mit einer Relaxationsverteilung
von Fronuica!?. Als einfachste Moglichkeit bietet
sich formal die Kombination eines DEBYE- mit einem
Frouvica-Term an:

’”

£ Gwry

arctgw bt
S 14+ w? 7,2

2ArCin b(1+w7?)

(2)
Inwieweit ihr physikalische Realitdt zuzuschreiben
ist, muf} bei diesen wenigen MeBpunkten zunichst
offen bleiben. Die zu dem mit G als Gewichtsfaktor
behafteten DeBvE-Term gehorige Relaxationszeit 7,
ist ihrer Grofle nach der Einstellung des ganzen
Molekils zugeordnet, sie ist jeweils im Vergleich zu
den bekannten Relaxationszeiten form- und volumen-
ahnlicher Molekiile abgeschétzt. b ist ein Maf} fiir
die Verteilungsbreite und 7 die ,,Schwerpunktsrela-
xationszeit“ der Frouvicu-Verteilung, die dem Maxi-
mum des FrouLIcH-Terms zuzuordnen ist.

In Tab. 2 sind die Ergebnisse der Analyse fiir Di-
phenyldther in den verschiedenen Losungsmitteln zu-
sammengefalt, in Abb. 1 ist die entsprechende Kurve
fiir Benzol-Losung eingezeichnet. Der nach kiirzeren
Wellen iiber das Maximum hinaus extrapolierte
Kurvenverlauf ist zur Zeit natiirlich noch hypothe-
tisch — besonders in Heptan-Losung — und bedarf
noch weiterer Messungen im mm-Wellengebiet zur
besseren Festlegung.

Fiir Diphenylsulfid, das zweite Molekil aus der
Gruppe der Chalkogendiphenyle, finden wir mit
9,2 ps eine Langwellenrelaxationszeit, die im Ver-

+(1-6)

10 H. Fronvicn, Theory of Dielectrics, Oxford 1950.

gleich zum Molekiilvolumen hochstens die Halfte des
Erwartungswertes betrdgt. Wenn wir die MeBwerte
wieder nach (2) analysieren (Tab.2), so bleiben
— wie es schon beim Diphenyldther angedeutet
ist — Verteilungsbreite b und Gewichtsfaktor G in
allen Losungsmitteln etwa gleich. Die Schwerpunkts-
relaxationszeit 7 ist wiederum viskositdtsabhéngig,
jedoch schwacher als linear. Die Absorptionskurve
ist beim Sulfid nur noch 7% gegeniiber einer DeByE-
Kurve verflacht. Innerhalb der MeBfehlergrenzen
liegen beim dritten Diphenylchalkogenid, dem Di-
phenylselen die Mikrowellenpunkte auf der DeBye-
Kurve, die man aus (1) unter der Annahme nur
einer Relaxationszeit berechnet, jedoch betrdgt diese
mit 11,1 ps ebenfalls kaum die Halfte des Erwar-
tungswertes (~ 23 ps) fiir das entsprechende starre
Molekiil.

Zusammenfassend halten wir als bisheriges Er-
gebnis fest, dal} die effektive Relaxationszeit aller
Chalkogendiphenyle unter der Hailfte des Erwar-
tungswertes bleibt und dal} sie, ebenso wie die bei-
den Relaxationszeiten, mit denen das Relaxations-
spektrum angendhert ist, stark von der Viskositat
des Losungsmittels abhangt. Danach diirfte auch der
noch unbekannte schnelle Einstellmechanismus des
molekularen Dipols mit der Bewegung groferer
Molekiilbezirke verbunden sein.

Um nun die Voraussetzungen hinsichtlich der
Molekiilstruktur fiir die besondere Beweglichkeit der
Chalkogendiphenyle abzugrenzen, sind die Unter-
suchungen auf dhnliche symmetrische Diphenylver-
bindungen ausgedehnt. In Tab. 3 findet man die ge-
messenen Langwellenrelaxationszeiten dieser Sub-
stanzen mit den Erwartungswerten verglichen, die
sich fir ein starres Molekil gleichen Volumens aus
dem MeBwert von Benzophenon abschitzen lassen.
Fir die in Klammern gesetzten Werte liegen nur
Mikrowellenmessungen vor, aus denen nach (1)
oder gegebenenfalls unter Zugrundelegung einer
Fronvicu-Verteilung eine Langwellenrelaxationszeit
berechnet ist. Man erkennt, daf weitgehende Uber-
einstimmung besteht, so dafl in keiner der anderen
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Dipolsubstanz 14 Benzol Heptan CCl,

Py (AE)a Trel Tgem Trel Tgem Trel Tgem
Benzophenon 105 21,2 | 13,7 — 287
Dibenzylsulfid 128 24,2 22,0 14,5 (13,7) — —
Diphenyldisulfid 128 24,0 18,6 14,1 (11,8) — —
Diphenylsulfoxyd 113 ‘ — — 14,6 (13,9) 30,9 (29,8)
Diphenylsulfon | 119 | 24.2 24,5 ‘ — - — —
Diphenylenoxyd | 94 1 16,7 18,3 | 12,2 (12,1) — —
Diisopropylather | 76 — 8,5 | — 5,1 — -
Diisopropylketon 80 — 9,3 — 5,6 — —

Tab. 3. Langwellenrelaxationszeiten von symmetrischen Diphenylverbindungen, gemessen (7gem) und aus dem Volumen relativ
zu Benzophenon abgeschitzt (tre]). Die in Klammern gesetzten Zahlenwerte wurden allein aus Mikrowellenmessungen ge-
woanen.

Molekeln eine innermolekulare Dipolbeweglichkeit
zu entdecken ist. Auch die Form der Absorptions-
kurven, die wir im einzelnen fiir die Benzol-Lésung
noch diskutieren werden, liefert keinen Anlal},
irgendwelche Besonderheiten bei der Dipolorientie-
rung anzunehmen.

Im Dibenzylsulfid sind aliphatische Gruppen zwi-
schen Schwefel und Phenylgruppe gelagert. Alle
MeBwerte lassen sich durch eine FrouLIcH-Kurve be-
friedigen, deren Maximum nur 4% unter dem der
entsprechenden DEeBve-Kurve liegt. Diese geringe
Verflachung konnte auf der Flexibilitdat des Molekiils
beruhen, auf Grund der eine Relaxationszeitvertei-
lung geringerer Breite wegen der verschiedenen
Molekiilformen entstehen dirfte. Bei der Relaxation
kann sich eine Flexibilitat nicht in einer inneren Be-
weglichkeit auswirken, wenn durch sie der Dipol im
Mittel langsamer umorientiert wird als durch die
Rotation des ganzen Molekiils. Die Relaxationszeiten
in Benzol und Heptan verhalten sich streng wie die
Viskositaten der Losungsmittel.

Fir Diphenyldisulfid, mit zwei Schwefelatomen
als Briicke, erhélt man ebenfalls gegeniiber der
Desve-Kurve eine kleine Verflachung von 6%, die
wir wiederum mit der Flexibilitdt des Molekiils und
zum Teil mit der fehlenden UR-Gliedkorrektur in
Verbindung bringen. Die effektive Relaxationszeit
ist mit 18,6 ps etwa doppelt so grol wie beim Di-
phenylsulfid.

Die Oxydation des Diphenylsulfids fihrt in der
ersten Stufe zum semipolaren Diphenylsulfoxyd und
in der zweiten Stufe zum Diphenylsulfon. Bei beiden
Substanzen liegen die Mikrowellenpunkte gut auf
den DeBye-Kurven, die aus den gemessenen effek-
tiven Relaxationszeiten sich ergeben.

Beim Diphenylenoxyd sind die beiden Phenyl-
ringe sowohl iiber das Sauerstoffatom als auch zu-
satzlich durch eine C — C-Bindung miteinander ver-

kniipft. Wiederum liegen alle Mefpunkte gut auf
einer DeBvE-Kurve.

Die Relaxationszeiten der aliphatischen Molekiile
Diisopropylather und Diisopropylketon in Benzol
und Heptan (Tab. 3, unten) sind ungefihr von glei-
cher Grofle, im Gegensatz zu den entsprechenden aro-
matischen Verbindungen Diphenylidther und Benzo-
phenon. Die Absorptionskurven sind beide ungeféhr
10% verflacht, so daB man sicher annehmen darf,
daB beim aliphatischen Ather der schnelle Einstell-
mechanismus nicht auftritt.

Damit sind die Voraussetzungen fiir das Auf-
treten des schnellen Einstellmechanismus dahin-
gehend zu formulieren, dafl ein Atom aus der Chal-
kogengruppe, der sechsten des Periodischen Systems,
direkt und allein mit zwei Phenylringen verbunden
sein mufl. Es kommt offensichtlich darauf an, daf
zwei einsame Elektronenpaare eines Atomes der
sechsten Spalte mit den i-Elektronen beider Ringe
in Wechselwirkung treten konnen, damit sich Bin-
dungs- und Potentialverhéltnisse einstellen, die einen
internen Umklappmechanismus ermoglichen, wie ihn
etwa Maier ! vorgeschlagen hat. Wird namlich die
Wechselwirkung durch zwischengelagerte aliphatische
Gruppen (Dibenzylsulfid) unterbunden, erhilt man
ein beziiglich der Dipolorientierung starres Molekiil.
In den beiden Oxydationsstufen des Diphenylsulfids
zum Diphenylsulfoxyd und Diphenylsulfon geht dem
Schwefel ein bzw. beide einsame Elektronenpaare
verloren. Beim Diphenyldisulfid kénnte man dann
schlieBen, dall die einsamen Elektronenpaare der
Schwefelatome nur mit den direkt angeschlossenen
Ringen Wechselwirkung eingehen konnen und ihre
Verschiebung durch die S — S-Briicke nicht erlaubt
ist, da es sich ebenfalls wie starr verhalt. Aullerdem
aber stehen die Benzolringe hier anders als im Sul-

11 W. Maier, Arch. Sci., Genf 12, 20 [1959] ; fasc. spéc.
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fid, so dal} die Umklappbewegung vielleicht schon
deshalb nicht moglich ist. Auffallend sind Parallelen
zwischen dem dielektrischen Verhalten dieser Mole-
kile und ihren UV-Spektren. So zeichnen sich die
Chalkogendiphenyle, gegeniiber den ibrigen hier
besprochenen Diphenylverbindungen, durch starke
langwellige Verschiebungen der Hauptbanden !?

12 Lanxport-BornsteIy, I, 2, Berlin 1951.

K. CLUSIUS, P. FRANZOSINI UND U. PIESBERGEN

(~150 AE), was auf starke Mesomerie durch die
arom. C — O-Bindung hindeutet.

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die rege An-
teilnahme mochte ich Herrn Prof. Dr. G. Kraces meinen
besonderen Dank aussprechen. Ebenso danke ich der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die Bereitstellung einiger Gerite, welche die Durchfiih-
rung der Messungen erst ermoglichten.

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung
XXXII. Die Atom- und Elektronenwirme des Vanadins und Niobs
zwischen 10" und 273 K*

Von Kraus Crusius, Paoro Franzosint und UrricH PI1ESBERGEN

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Ziirich
(Z. Naturforschg. 15 a, 728—734 [1960] ; eingegangen am 18. Juni 1960)

Es werden die Atom- und Elektronenwarmen der Elemente Vanadin und Niob zwischen 10 und
273 °K gemessen und die Normalentropien fiir Vanadin zu 6,85 * 0,05 und fiir Niob zu 8,58 * 0,05
Clausius bestimmt. — Fiir den Koeffizienten y (in cal/Grad?-g-Atom) der Elektronenwédrme ergibt
sich beim Vanadin unterhalb 20 °K ein Wert von 16,0-10—*, wiithrend oberhalb 100 °K ein solcher
von 15,5-10—* gefunden wird. Die zugehirigen charakteristischen Temperaturen @ betragen 425°
bzw. 419°. Dagegen zeigt das Niob eine starke Temperaturabhidngigkeit des Koeffizienten y . Unter-
halb von 14 °K gilt hier ein ¥ von 22,5-10~* bei einem ©-Wert von 250°, oberhalb von 100 °K sind

die entsprechenden Werte 5,210~ 4 und 286°.

Nachdem tiber die Atom- und Elektronenwirme
des Tantals bereits frither berichtet wurde 2, teilen
wir jetzt entsprechende Messungen an den homolo-
gen leichteren Elementen Vanadin und Niob mit.
Diese beiden Metalle sind in den letzten Jahren wie-
derholt im Bereich des fliissigen Heliums untersucht
worden, wobei ihr widerspruchsvolles und schlecht
reproduzierbares Verhalten als charakteristisch fiir
,harte“ Supraleiter gelten darf 276, Messungen ober-
halb von Heliumtemperaturen sind spérlich oder
fehlen iiberhaupt.

Der Vanadinstab wurde aus Metallflittern, die
durch Reduktion mit Calcium erhalten worden wa-
ren, im Hochvakuum erschmolzen und gegossen.
Beim Niob handelt es sich um einen Zylinder, den
die Fansteel Cop. als Cb 265 geliefert hatte; das
Material war bis vor kurzem nur schwierig zu er-
halten.

1 XXXI. Schmelzkurven von CO, und N,O bis 250 Atm. und
ihr Volumensprung am Schmelzpunkt. Helv. Chim. Acta
43, 1290 [1960].

2 K. Crustus u. C. G. Losa, Z. Naturforschg. 10 a, 939 [1955].

Vanadin: S. A. Frieoserc, I. Estermany u. J. E. GoLpman,

Phys. Rev. 85, 375 [1952].

Experimentelles

Die Stibe wurden wie frither unmittelbar als Kalori-
meter benutzt, nachdem sie auf der Drehbank hergerich-
tet und dann mit Meldridhten versehen waren. Die
0,08 mm dicken Bleiwiderstandsthermometer wurden
beim Eisschmelzpunkt (273,16 °K) sowie mit O,- und
Hy-Dampfdruckthermometern sorgfiltig geeicht und in
ihrem Verhalten laufend iiberwacht. Tab. 1 enthilt die
Daten der Versuchskorper und die zur Berechnung der
Korrektur (C,—C,) benutzten Zahlenwerte.

Das Vanadin hatte eine Reinheit von 99,5%; der
Rest bestand aus Sauerstoff. Die Analyse des Niobs
ergab folgende Beimengungen: 0,08% O; 0,02% N;
0,01% C; 0,007% Fe; 0,03% Si; 0,023% Ti und
0,122% Ta. Sie sind geringfiigig, so daB fiir sie keine
Korrektur angebracht wurde.

Ergebnisse

1. Die Normalentropien bei 25 °C wurden gra-
phisch gefunden zu:

4 Vanadin: R.D. WorLey, M. W. Zemansky u. H. A. Boorsk,
Phys. Rev. 87, 192 [1952]; 99, 447 [1955].

5 Vanadin: W. S. Corak, B. B. Goopman, C. B. SATTERTHWAITE
u. A. Wexcer, Phys. Rev. 102, 656 [1956] ; daselbst dltere
Literatur.

6 Niob: A.Brows, M. W. Zemansky u. H. A. Boorse, Phys.
Rev. 86, 134 [1952]; 92, 54 [1953].



