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Density of water as a function of temperature 
B y G e o r g e A n t o n o f f and R o b e r t J. C o n a n 

(Z. Naturforschg. 4 a, 156 [1949]; eingeg. am 29. Dez. 1948) 

It was shown b y the author l ong a g o 1 that a p lo t 
of the densit ies of many l iquids vs. t emperature g i v e s 
a c u r v e that is not smooth : but exhib i ts inf lect ion 
points , or k inks at some intervals . Th i s can be s h o w n 
to be true f o r any l iquid f o r which there ex ists 
accurate exper imenta l data. But water seemed an ex -
cept i on ; f o r the t emperature — density c u r v e is per -
fec t ly smooth accord ing to f i gures g iven in tables 
used at the present time. 

It is observed that most peop le p r e f e r not to be l i eve 
in these kinks. One reason is that they are not 
pred ic tab le on the basis of the current theories . 

F i g . 1. Dens i ty of water vs. temperature . 

Another is that the p r e v i o u s exper imenta l i s ts w e r e 
not a w a r e of these things , and have p e r f o r m e d the 
measurements of densit ies at regu lar intervals of 
t emperature . But the kinks , or p laces of deviat ion 
f r o m the smooth path f r equent ly fal l in be tween the 
observed points , and thus remain unnot iced. Some 
may attr ibute these e f fec ts to condit ions which cause 
exper imenta l e r rors of more or less systematic charac-
ter. This v i e w , in the l ight of the present data, seems 
absurd. 

It w o u l d not be easy to repeat the w o r k of 
R a m s e y and S i d n e y Y o u n g 2 , f o r this requires 
complicated apparatus and takes much time. However , 
there is an easy method of demonstrat ing these 
phenomena at moderate t emperatures 3 . T h e author 
t ook p r o p y l a l c o h o l , wh i ch was . pur i f ied b y the proce -
dure of S idney Y o u n g , and determined its density in 
a p y c n o m e t e r at v a r i o u s temperatures be tween 2 0 ° 
and 80 ° C . T h e c u r v e so obtained showed a kink in 
the same p lace as it had appeared in the data of 
S idney Y o u n g . Other l iquids also show k inks in this 
r eg i on of t empera ture : benzene has a kink at 4 5 ° C , 
etc. T h e t emperature w a s c a r e f u l l y regu lated dur ing 
these exper iments , and by w e i g h i n g a 25-cc . -pycno-
meter the density may be determined to f ive decimal 
places . But such is not needed, f or the third decimal 
is su f f i c i ent to demonstrate the kinks. And if the 
c u r v e is p lotted on graph paper in such a w a y that 
a f ract ion of a mi l l imeter represents the fourth deci-

mal p lace , the exper imenta l e r r o r s are not seen at 
all . A n y dev ia t i ons f r o m the smooth path must be due 
to intr insic causes . 

But of all substances k n o w n to the author , water 
seemed an e x c e p t i o n in that it a lone seemed f r ee of 
these d iscont inuit ies . H o w e v e r , exper iments p e r f o r m e d 
recent ly b y the co -author s h o w that this is not true, 
and that k inks are eas i ly not iced in the density-tem-
p e r a t u r e c u r v e f o r o rd inary dist i l led water . A 25-cc.-
p y c n o m e t e r w a s used in these measurements , and 
densit ies determined f o r the range of t emperatures 
f r o m 4 7 ° to 53 ° C , in a thermostat regulated to 
0,02 ° C . B e t w e e n 47 and 50 there is a smooth stretch 
of the c u r v e , and another be tween 5 0 ° and 53° . These 
intersect just a l i tt le above 50 ° C , g i v i n g a we l l 
def ined k ink ( see F i g . 1 ) . B e l o w 47 another smooth 
stretch of the c u r v e beg ins , w h i c h is not shown on 
the d r a w i n g . A figure drawn f r o m the data g iven in 
tlie Smithsonian T a b l e s m a y be seen to be p e r f e c t l y 
smooth wi th on ly a s l ight c u r v a t u r e . 

T h e r e can be no doubt that the exper imenta l results 
w e r e smoothed b y a p p l y i n g the g e n e r a l l y accepted 
rules f o r d r a w i n g a representa t ive c u r v e amidst 
errat i c po ints due to exper imenta l errors . In this case 
it is not l eg i t imate to do so because , as exp la ined 
above , the e f fect is we l l above the l imits of exper i -
mental e r rors , and on a d r a w i n g of the scale indicated 
the e r r o r s do not appear . 

T h i s is not the on ly case w h e r e the figures g iven 
in tables show themse lves adulterated, and espec ia l ly 
in the stud}7 of l iquids there are some cases w h e r e 
the ent ire e x p e r i m e n t a l w o r k ought to be done afresh. 

1 G. A n t o n o f f , Ph i los . Mag. J. Sei. 1, 256 [1925]. 
2 S i d n e y Y o u n g , Proc . R o y . Soc. D u b l i n 12, 

374 [19101. 
3 G. A n t o n o f f , J. phys i c . Chem. 48, 80 [1944J. 

Über das dielektrische Verhalten des Diphenyl-
äthers in Mischungen mit unpolaren Flüssig-

keiten 
V o n H e r m a n n H a r t m a n n und P a u l H e n s c h e l 

Institut für physikalische Chemie 
der Universität Frankfurt a. M. 

(Z. Naturforschg. 4 a, 156—157 [1949]; eingeg. am 26. Januar 1949) 

D i e Mo lpo lar i sa t i on des D iä thy lä thers in Mischun-
gen d ieses S to f f e s mit u n p o l a r e n F l ü s s i g k e i t e n ist 
v o n der Konzent ra t i on nahezu u n a b h ä n g i g 1 . D iä thy l -
äther läßt ich a lso w e d e r in die G r u p p e der Stof fe , 
die in L ö s u n g s töch iometr i sch def inierte Assoz ia te 
bilden, noch in die der Dipo lschwarmbi ldner eindeutig 
e i n o r d n e n 2 . D i e s e r Sachverha l t hat uns veranlaßt , 
das d ie lektr i s che Verha l ten des D i p h e n y l ä t h e r s in 
Mischungen mit u n p o l a r e n F l ü s s i g k e i t e n zu unter -
suchen, um v ie l l e i cht auf diesem W e g Einb l i ck in die 
G r ü n d e f ü r das m e r k w ü r d i g e d ie lektr i sche Verha l ten 
des D i ä t h y l ä t h e r s zu gewinnen . 

1 P. D e b y e , Po lare Molekeln, Le ipz ig 1929, S. 48. 
2 H. H a r t m a n n , Z . E l ek t ro chem. angew. phys ik . 

Chem. 47. 856 [1941]; Z . phys ik . Chem., Abt . B 51. 309 
[1942], 53, 37, 49. 54 [1942]. 
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W i r haben Messungen an Lösungen des Diphenyl -
äthers in Benzol , in To luo l und in Petroläther aus-
geführt . 

An den Lösungen wurde die Dichte, die Dielektri -
zitätskonstante ( D K ) , der Brechungsindex (Na-D-
Lin ie ) und die Konstante der inneren Reibung in Ab-
hängigkeit von der Konzentration gemessen. Die Tem-
peratur, bei der die Messungen ausgeführt wurden, 
war in der Regel 20 ,0 o °C . Nur die Messungen der 
Konstante der inneren Reibung wurden bei 19,8 0 C 
ausgeführt . 

Die gefundenen Molpolarisat ionskurven des Di-
phenyläthers in Benzol und Petroläther sind in Abb. 1 
wiedergegeben. Die in Abb. 2 dargestel lte Molpolari-
sationskurve des Diphenyläthers in Toluol ist, da 
To luo l ein kleines Dipolmoment besitzt, zwar mit der 

Abb. 1. Die Molpolarisation des Diphenyläthers' (P) 
in cm3 in Mischungen mit Benzol (1) und Petroläther 

(2 ) bei 20 ,0 o °C . 

Benzo lkurve nicht streng vergle ichbar , durch ihre 
Punkte bei 5,15 und 25 G e w . - % wird aber wohl hin-
länglich bewiesen, daß die Benzo lkurve an diesen 
Stellen richtig interpoliert ist. 

An den Ergebnissen ist zunächst bemerkenswert , 
daß die Molpolarisation des Diphenyläthers in den 
untersuchten Lösungsmitte ln merklich mit der Kon-
zentration vari iert . A u s der Tatsache, daß diese 
Variation nicht monoton mit der Änderung der Kon-
zentration er fo lgt , kann wohl eindeutig geschlossen 
werden, daß Dipo lschwarmbi ldung in den untersuch-
ten Lösungen nicht vor l iegt . 

Zu der Auf fassung , daß die beobachteten Erschei-
nungen durch Bi ldung definierter Assoziate bedingt 
sind, wird man insbesondere dann kommen, wenn man 
unsere Kurven mit den Molpolarisationskurven von 
Äthylalkohol in Benzol und Cyclohexan vergle icht 3 . 
Auch bei diesem Stoff weist die Molpolarisationskurve 
in dem Lösungsmittel niedrigerer D K (Cyc lohexan) 
ein Minimum auf, das bei der L ö s u n g in Benzol nicht 
beobachtet wird. Diese Erscheinung ist von K. L . 
W o l f und Mitarbb. damit erklärt worden, daß in 
dem Lösungsmittel niedrigerer D K zunächst die Bil -
dung unpolarer Assoziate begünstigt ist, wodurch 

3 K. L . W o l f , II. F r a h m u. H . H a r m s , Z. 
phvsik. Chem., Abt . B 17. 107 [1932]. 

die Abnahme der Molpolarisation zum Minimum er-
klärt wird, während in dem Lösungsmittel Benzol 
mit der höheren D K wegen der dort größeren In-
duktionskräfte zwischen gelösten polaren Teilchen 
und Lösungsmittelmolekülen von vorneherein polare 
Assoziate stärker in Erscheinung treten. Dieselben 
Überlegungen wird man zur Erk lärung unserer Meß-
ergebnisse anstellen dürfen, wenn auch hier die be-
obachteten Variationen der Molpolarisation wesent-
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Abb. 2. Die Molpolarisation des Diphenyläthers ( P ) in 
cm3 in Mischung mit To luo l bei 20,0o° C. 
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Abb. 3. Die Konstante der inneren Reibung (TI) der 
Mischungen von Diphenyläther mit Petroläther in 

Centipoise bei 19 ,8 0 °C. 

lieh kleiner sind als bei Äthylalkohol . Das wäre da-
durch zu erklären, daß man für die Assoziate klei-
nere Bi ldungswärmen als im Fall des Äthyla lkohols 
annimmt. Diese Annahme ist plausibel, wenn man be-
denkt, daß Diphenyläther nicht, wie sonst alle typ i : 

sehen Assoziatbildner, die fü r die Bi ldung von Wasser -
stof fbrücken notwendigen Gruppen enthält. 

Dafür , daß die in der Nähe von 20 Gew. -% be-
obachteten Erscheinungen durch relativ starke Ände-
rung eines Assoziationszustandes zu erklären sind, 
spricht auch die in Abb. 3 wiedergegebene Abhängig -
keit der Konstante der inneren Reibung der Lösun-
gen von Diphenyläther in Petroläther von der Kon-
zentration. Die K u r v e weist in der Nähe von 
20 Gew.*% eine deutliche Unrege lmäßigkei t auf, die 
außerhalb der Fehlergrenzen liegt. 
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Über Wellenlängenänderung in den HI - und 
He I - ähnlichen Spektren infolge der elektro-

magnetischen Verschiebung des Grundterms 
V o n V i c t o r v o n K e u s s l e r 
Fraunhofer-Institut, Freiburg i. Br. 

(Z. Naturforschg. 4 a, 158 [1949]; eingeg. am 24. Januar 1949) 

D ie Wassersto f f - und he l iumähnl i chen Spektren der 
E lemente der ersten Reihe des per iod i schen Systems 
sind im extremen V a k u u m u l t r a v i o l e t t bis zur s ieben-
ten I o n i s i e r u n g s s t u f e bei ausgeze i chneter L in i en -
schär fe p h o t o g r a p h i e r t w o r d e n 1 . D i e genaue Ausmes -
sung der W e l l e n l ä n g e n w i r d jedoch durch das Fehlen 
gee igneter B e z u g s l i n i e n in d iesem Gebiet e r s chwer t . 
E s sind daher auf Grund der Sommerfe ld -Unsüld -
Diracschen T h e o r i e mit Hi l fe der Forme l von P e n n e y 2 

die Wel l en längen der L in ien der H I - ä h n l i c h e n Spek-
tren berechnet und sodann als1 Normalen zur A u s m e s -
sung der He I - ähnl ichen Spektren und anderer L in ien 
benutzt worden . Nur ganz w e n i g e L i n i e n sind in höhe-
ren Ordnungen , b e z o g e n auf Normal l in ien von Koh len -
stof f , St icksto f f und Sauersto f f , gemessen worden . D ie 
G e n a u i g k e i t d ieser Messungen ist aber sehr hoch zu 
bewer ten , da sie in hohen G i t t e r o r d n u n g e n a u s g e f ü h r t 
und die benutzten Normal l in ien ihrerse i ts an inter-
f e rometr i s ch gemessene E isennormal l in ien angesch los -
sen sind. 

A m s ichersten ist die W e l l e n l ä n g e der L in i e 
1 s 2Si/. — 2 p 2Pi/2> «/f in L i I I I von E d l e n 3 best immt 
w o r d e n . Er erhie l t dabei aus der f ü n f t e n bis z w ö l f t e n 
O r d n u n g f o l g e n d e W e r t e in Ä mit in K l a m m e r n bei-
g e f ü g t e r O r d n u n g : 134,998 (5); 995 (6); 997 (7); 995 
(8)-, 001 (9); 995 (10); 997 (12). D i e s e beobachteten 
W e r t e sind d u r c h w e g g r ö ß e r als der auf G r u n d der 
Sommer fe ld -Unsö ld -D i racs chen T h e o r i e sich e r g e b e n d e 
W e r t 134,994 A. D i e D i f f e r e n z könnte nach Edlens 
Me inung auf „ e iner unsymmetr i s chen V e r b r e i t e r u n g 
der deut l i ch d i f fusen L i n i e " beruhen . D i e G r ö ß e der 
A b w e i c h u n g beträgt AX = 0,0029 ± 0,000(. Ä, w a s Av = 
15, ± 3,3 cm—1 entspr icht . 

Die von Edlen festgestellte Wel l en längenabweichung 
befindet sich in bemerkenswertem Einklang mit neueren 
experimentellen und theoretischen Ergebnissen. L a m b 
und R e t h e r f o r d 4 haben mit H i l f e von Zent imeter -

we l l en mit g r o ß e r Präz i s i on bei W a s s e r s t o f f einen ge-
r ingeren Abstand 2 s 2 S i j t — 2 p 2 P s / i f es tgeste l l t , a l s . 
von der b i sher igen T h e o r i e v e r l a n g t w u r d e . D i e s e 
Tatsache ist von B e t h e 5 auf die V e r s c h i e b u n g des 
2 s 2 Si / s -Terms i n f o l g e W e c h s e l w i r k u n g zwis chen E lek -
tron und Strahlungs fe ld in quant i ta t iver Übere ins t im-
mung mit der gemessenen D i f f e r e n z z u r ü c k g e f ü h r t 
worden . Nach der Betheschen T h e o r i e ist auch eine 
V e r s c h i e b u n g des e in fachen G r u n d t e r m s l s 2 S i / ä der 
II I - ähnlichen Sprektren im Sinne abnehmender Ioni -
s i e rungsspannung zu e r w a r t e n . Im A n s c h l u ß an die 
von Betlie angegebenen N ä h e r u n g s f o r m e l n erhält man 
bei der Kern ladungszah l Z f ü r die V e r s c h i e b u n g Av 
der 1 s 2 Si / , -Tenne 

[A "lern"1 = ° > 0 8 3 5 (3,31 - lg,o Z>) , 
F ü r Li I I I e rg ib t sich demnach Av = 16,0 c m - i n 
Übere ins t immung mit dem aus Ed lens Messungen ab-
gele i teten Frequenzuntersch ied . 

Somit können infolge des Vorhandense ins der elektro-
magnet ischen T e r m v e r s c h i e b u n g die L i n i e n der H I -
ähnlichen Spektren nicht ohne weiteres1 als B e z u g s -
linien v e r w e n d e t werden . E i n e genaue V e r m e s s u n g 
ihrer W e l l e n l ä n g e n ist uner läß l i ch . Nach der ange -
führten B e z i e h u n g nimmt j edoch die W e l l e n l ä n g e n -
änderung mit wachsender K e r n l a d u n g s z a h l al lmäh-
lich ab. 

Auch bei den G r u n d t e r m e n 1 ss i S der Re ihe der 
H e i - ä h n l i c h e n Spektren ist e ine A b w e i c h u n g zwischen 
den exper imente l l ermitte l ten und den nach der 
I ly l leraasschen Forme l unter A n b r i n g u n g e iner re lat i -
v ist ischen K o r r e k t i o n berechneten W e r t e n v o n der 
zu erwartenden G r ö ß e n o r d n u n g v o r h a n d e n 6 . D e r Sinn 
der A b w e i c h u n g entspricht der T h e o r i e v o n Betl ie, 
doch ist die G e n a u i g k e i t f ü r einen quant i tat iven V e r -
g le ich noch zu ger ing . 

1 F . T y r e n , Z . P h y s i k 109. 722 [1938]; Nova Acta 
Reg . Soc. Sei. Upsa l iens is Ser . I V , 12, Nr. 1 [1940]. 

2 W . G. P e n n e y , Ph i l os . Mag. J. Sei. 9. 661 [1930]. 
3 B. E d 1 e n , Nova A c t a R e g . Soc. Sei. Üpsa l i ens i s 

Ser. I V , 9, Nr. 6 [1934]. 
4 W . E. L a m b jr. u. R. C. R e t h e r f o r d , P h y -

sic. Rev . 72, 241 [1947]. 
5 II. A . B e t h e , Phys i c . R e v . 72, 339 [1947]. 
6 H. A. R o b i n s o n , P h y s i c . R e v . 51, 14 [1937]; 

F . T y r e n 1 [1940] . 

B E S P R E C H U N G E N 
Die Ket tenreakt i on des U r a n s und ihre B e d e u t u n g . 

V o n O t t o H a h n . Deuts cher I n g e n i e u r - V e r l a g 
G.m.b.H., D ü s s e l d o r f 1948. 46 S. mit 5 Bi ldern und 
1 Taf . , P r e i s DM3.90 , fü r V D I - M i t g l i e d e r DM3.50 . 

D ie k le ine Schr i f t stellt die e r w e i t e r t e F a s s u n g 
eines 1947 v o m V e r f . gehaltenen V o r t r a g s dar. Sie 
behandelt zunächst das W e s e n der Uran -Spa l tung und 
der Uran -Ket tenreakt i on , um dann auf den Uran-
brenner ( U r a n - p i l e ) und besonders auf die Mög l i ch -
keiten e iner f r i ed l i chen A u s n u t z u n g der in diesem 
f r e i w e r d e n d e n A t o m e n e r g i e e inzugehen . Nach An -
sicht des V e r f . w i r d die bei der ges teuer ten Ket ten -
reakt ion entstehende W ä r m e w o h l in w e n i g Jahren 

f ü r die W a r m w a s s e r v e r s o r g u n g von g r o ß e n F a b r i k -
anlagen und Städten zur V e r f ü g u n g stehen, d a g e g e n 
die E inr i chtung von K r a f t z e n t r a l e n f ü r die B e l i e f e -
r u n g von e lektr ischem Strom noch l ä n g e r e Z e i t auf 
sich warten lassen. A b s c h l i e ß e n d w i r d auf die Ge -
w i n n u n g künst l i cher r a d i o a k t i v e r E lemente und ihre 
A n w e n d u n g auf den versch iedensten Geb ie ten der 
re inen F o r s c h u n g , der B i o l o g i e und Mediz in s o w i e der 
Technik h ingewiesen . 

Das lebendig und leicht faß l i ch geschr i ebene Büch-
lein ist auf Grund der h e r v o r r a g e n d e n Sachkenntnis 
seines V e r f . sehr gee ignet , e inem g r ö ß e r e n L e s e r -
kre is eine klare und nüchterne V o r s t e l l u n g von den 


