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Uber die beim Magnetismus der Gase beobachtete
Anomalie,

Von A. Glaser.

Vorgelegt von W. Wien in der Sitzung am 7. November 1925,

In einer fritheren Arbeit!) war gezeigt worden, daB bei den
Gasen Wasserstoff, Stickstoff und Kohlensiure die magnetische
Suszeptibilitit nicht proportional mit dem Drucke abnimmt, son-
dern, daBi wider Erwarten bei jedem dieser 3 Gase bel einem
bestimmten Drucke eine relative Vergrifierung des Diamagnetis-
mus einsetzt, so daB bel tieferen Drucken eine Suszeptibilitéit
erreicht wird, die nahe dreimal so groB ist wie die, welche man
hei druckproportionaler Abnahme erwartet hiitte.

Seitdem sind die Versuche auf Kohlenoxyd und Sauerstoff
ausgedehnt worden. Die Versuchsanordnung war im Prinzipe die
gleiche wie frither; sie weist lediglich einige technische Vervoll-
kommnungen auf, welche einerseits die etwas miithsamen Mes-
sungen erleichtern, andrerseits Messungen bis zu 20 Atmosphiren
gestatten sollten.

Die Messungen am Kohlenoxyd, welches sich als diamagne-
tisch erwies, zeigen das analoge Bild, wie wir es bel den friiheren
Versuchen kennen gelernt haben. Die Resultate sind in Fig. 1
dargestellt. Grofie Schwierigkeiten bereitete es wirklich, reines
Kohlenoxydgas herzustellen. Als Ausgangsmaterialien haben wir
Oxalsiiure und konzentrierte Schwefelsiure gewiihlt. Ein Gemisch
dieser beiden Stoffe liefert, wenn man es im Sandbade erhitzt,
neben dem Kohlenoxyde eine #quimolare Menge von Kohlensiiure.
Dies michte an sich bedenklich erscheinen. Aber einerseits ist
die Oxalsiiure, da sie seit langem zur Analyse gebraucht wird,

!) Sitzungsber. d. bayer. Akad. d. Wiss. 1924, S. 40, Ann. d. Phys. (4.
75, 1924, S. 459,
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praktisch vollstindig rein im Handel zu erhalten, andrerseits lifit
sich die auer Luft als einzige Verunreinigung auftretende Kohlen-
siure mit Hilfe von Kalilauge und festem Atzkali mit Sicherleit
und leicht vollstindig entfernen. Schwierig ist nur die Reinigung
des Gases von Sauerstoff. Da der Sauerstoff bekanntlich auber-
ordentlich stark paramagnetisch ist, muB die Beseitigung des-
selben moglichst weit getrieben werden.!) Xin Versuch, ihn mit
alkalischer Pyrogallollosung zu absorbieren, fithrte zu keinem
befriedigenden Resultate. Nach einem Vorschlage von Herrn Pro-
fessor Honigschmid verwandten wir neben dem Pyrogallol eine
Losung von Chromchloriir, welche selbst Spuren von Sauerstoff
sehr energisch aufnimmt. Hiebel wurde folgendermaken verfahren:
eine Losung von Kaliumdichromat, welche sich bereits in der
betreffenden Waschflasche befand, wurde mit Zink und Chlor-
wasserstoffsiiure versetzt. Der nascierende Wasserstoff reduzierte
das Kaliumdichromat in etwa 2 Stunden zu Chromechloriir. Dabei
wurde Zink im Uberschusse zugesetzt, um die Chlorwasserstoff-
sdure mit Sicherheit aufzubrauchen, und so die Entwicklung saurer
Dimpfe und die Nachentwicklung von Wasserstoff moglichst zu
unterdriicken. Trotzdem muB damit gerechnet werden, daf Spuren
von Wasserstoff in dem Gase enthalten waren. Wegen der sehr
kleinen Suszeptibilitit des Wasserstoffes diirfte dies jedoch nicht
sehr ins Gewicht fallen.

Die Feldstirke bei diesen Versuchen war 5100 Gauss.

Fir die Versuche am Sauerstoff wurde Lindesauerstoff aus
einer Stahlflasche verwendet; derselbe ist fast 100°/oig. Die Spuren
von Verunreinigungen an schwach diamagnetischen Gasen, die er
enthilt, spielen neben dem auBiergewdhnlich starken Paramagne-
tismus des Sauerstoffes keine Rolle. Am Sauerstoffe wurden Ver-
suche in einem Druckbereiche von 0 bis 15 Atm. und in einem
Feldbereiche von 5100 bis herunter zu 42 Gauss gemacht. Ihr
Resultat war stets das gleiche: vollkommene Druckproportionalitit
der paramagnetischen Suszeptibilitit. Einige der erhaltenen Dia-
gramme geben wir in Fig. 2 bis 4 wieder.

1; Glilhenden Platinasbest, was an sich méglich wiire, zu verwenden,
scheitert daran, dak er bekanntlich durch das CO ,vergiftet® wird. Glithendes
Kupfer kann nicht angewandt werden, da sich an ihm das CO unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff zu CO, umsetzen wiirde.
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Aus diesen Messungen ergeben sich folgende Absolutwerte
fiir die Suszeptibilititen der beiden (tase bei 15° C. und 760 mm
Hg Druck:

0 39 .10~
co 41,1.10-"
<60 12720.107"

2 —_—

02 13400.10°"

je nachdem wir auf die Werte fiir Kohlensdure?)

o [79,75.10°"
€0y l84,0 -10—11

beziehen. Der fiir Sauerstoff gefundene Wert liegt nahe beim
Mittelwerte aus den bisherigen Messungen. Messungen an Kohlen-
oxyd sind bisher noch nicht ausgefiihrt worden.

Um zusammenfassende Betrachtungen iiber die Lage des-
jenigen Druckes, bei dem die Abweichung der Suszeptibilitit be-
ginnt, anstellen zu kénnen, wollen wir die bisher gewonnenen
Resultate in folgender Tabelle zusammenstellen:

Stoft @100 |z 1 P

H, 0,143 2 5100* 615
3700% 600

N, 14,7 14 5100* 415
3700% 350

€0, 174,07 22 5100* 325
i 8,67 4500 300
| . 3800 2

1 2700 255

CO 14,7 14 5100 425

) Vgl. Annalen L. c., 8. 481.
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In Spalte 2 dieser Tabelle sind die Trigheitsmomente © der
betreffenden Molekiile enthalten,!) in Spalte 3 die Anzahl Z der
Elektronen 1m Molekiil, in Spalte 4 die Feldstiirken H in Gauss,
bei denen die Suszeptibilitits-Druck-Diagramme aufgenommen
sind, in Spalte 5 endlich die Drucke P in mm Hg, bei denen
die Abweichung von der Druckproportionalitit einsetzte. Die mit
Stern bezeichneten Feldstirken muliten gegeniiber friiheren An-
gaben geiindert werden. Die Anderung erfolgte auf Grund einer
Nachpriifung der friitheren Messungen, nachdem der wihrend der
Versuche schadhaft gewordene Elektromagnet repariert worden
war. Was die Feststelling des Druckes anlangt, bei dem die
Abweichung von der Druckproportionalitiit einsetzt, so ist sie
infolge des flachen Verlaufes der Kurven mit keiner sehr groBen
Genaunigkeit moglich. Immerhin glauben wir auf ihr die folgen-
den Schliisse aufbauen zu kénnen.

Wir haben friher der Meinung Ausdruck gegeben, daf es
sich bei dem beobachteten Phiinomen um eine Orientierung der
diamagnetischen Molekiile im Magnetfelde handelt. Je mehr Zeit
ein Molekiil zwischen zwel Zusammenstéfen zur Verfiigung hat,
d. h. je groBer die freie Wegliinge, oder, was dasselbe ist, je
niedriger bei gleicher Temperatur der Druck ist, desto vollstiin-
diger wird die Orientierung aller Molekiile eines Gasvolumens im
Felde sein, desto eher wird also ein Grenzwert der Suszeptibilitiit,
der sich fiir diesen Fall aus der Langevinschen Theorie des Dia-
magnetismus ergibt, einstellen. Dieser Grenzwert ist im Maximal-
falle der dreifache Betrag der Suszeptibilitit, die dem Falle der
vollstéindigen Desorientierung der Molekiile entspricht. Was die
Molekiile veranlaBt, sich zu orientieren, bleibt allerdings dahin-
gestellt, und wird es wohl auch so lange bleiben miissen, als wir
keine genauere Kenntnis vom Aufbau der Molekiile haben. Wenn
es sich aber um eine Orientierung handelt, so muf sie bei um
so hoheren Drucken einsetzen, je stirker das Feld H, je kleiner
das Trigheitsmoment @ des Molekiils, je stirker diejenige Eigen-
schaft des Molekiils, welche die Orientierung des Molekiils ver-
anlait, und je tiefer die Temperatur ist. Rein qualitativ scheinen
die bisherigen Versuche unsere Vermutungen hinsichtlich Trig-

1) Vgl. Laudolt-Bornstein, Tabelle 38, d, D; S. 123.
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heitsmoment und Feldstirke zu bestitigen. Dies geht aus der
obigen Tabelle offensichtlich hervor.

In Figur 5 und 6 ist nun der Versuch gemacht, diesen Ver-
hiiltnissen auch quantitativ auf rein empirischem Wege niher zu
kommen. Verschiedene Versuche, den Messungen entsprechende
Druck-Feldstirke und Druck-Trigheitsmomentdiagramme zu er-
halten, ergaben als einzige befriedigende Losung, dak der Druck,
hei dem die Abweichung von der Druckproportionalitit erfolgt,
jeweils proportional ist einerseits der Wurzel aus der Feldstirke,
und andererseits der Anzahl der im Molekiil vorhandenen Elek-
tronen, dividiert durch die Wurzel aus dem Trigheitsmomente.
[n Symbolen also

Z
=C,VG=C0C, >
r=0YV Ve
oder zusammengefafit
a4 G
3 1/9

Zu den beiden Figuren ist nun noch folgendes zu sagen:
zuniichst stimmt anscheinend der Druck, bei dem die Abweichung
beim Wasserstoff bei 3700 Gaufi erfolgt, nicht. Hier ist jedoch
ein Messungsfehler sehr leicht mdglich, da die damalige Empfind-
lichkeit der Versuchsanordnung kaum ausgereicht hat, bel so
schwachen Feldern noch Messungen am Wasserstoffe auszufiihren.
Korrigiert man aber P in diesem Falle, dak der betreffende Punkt
auf die Stelle zu liegen kommt, an der er nach unserer Annahme
liegen sollte, so ergibt sich in Fig. 6 fiir 3400 Gauss ebenfalls
cine nach dem O-Punkte zielende Gerade. Das Trigheitsmoment
des Kohlensiiuremolekiils ist, wie aus der Tabelle hervorgeht,
nicht genaun bekannt. Aus der Messung bei 5100 Gauf wiirde
sich O, == 59,5.1074° ergeben. Dieser Wert liegt zwischen den
beiden in der Tabelle angegeben. Entnimmt man der CO Kurve
in Fig. 5 den Druck P, bei dem die Abweichung erfolgt wiire,
wenn die Versuchsfeldstirke 3700 Gauss gewesen wiire, so ergibt
sich aus Fig. 6 der ndmliche Wert fiir das Triigheitsmoment von CO,.

Wider Erwarten sehen wir, daB der Druck, bei dem die Ab-
weichung erfolgt, nicht allein vom Trigheitsmomente abhiingt,
insoferne wir nur Molekiileigenschaften in Betracht ziehen, son-

Sitzungsh. . math.-naturw. Abt. Jahrg, 1025, 9
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dern, daB auch die Zahl der Klektronen im Molekiill mit in die
Formel eingeht. Es mag hierin vielleicht ein Hinweis darauf
liegen, daB es ein irgend wie geartetes Moment ist, das die Ver-
anlassung zur Orientierung gibt. Aus diesem Grunde wurden die
Versuche am Sauerstoffe unternommen. Da angenommen werden
mufi, daf das ev. in Betracht kommende Moment hchstens die Groe
des diamagnetischen Momentes haben kann, das des Sauerstoffes
aber ein vielfaches hievon ist, so wiire beim Sauerstoffe unter den
gleichen Versuchshedingungen eine Abweichung von der Druck-
proportionalitit erst bei sehr hohen Drucken zu erwarten ge-
wesen. Je schwiicher man aber die Felder nimmt, bei desto
tieferen Drucken wird die Abweichung erfolgen, wie wir oben
sahen. Trotzdem die Versuche bei weniger als 100 Gauss bis zu
15 Atm. ausgedehnt wurden, konnten wir nichts finden. Daraus
kann man den Schluf ziehen, dak die Molekiileigenschatt, die
die Orientierung der diamagnetischen Molekiile veranlafit, sehr
viel schwiicher ist, als wir oben annabmen, oder in ihrer Wir-
kungsweise giinzlich anders geartet ist als das paramagnetische
Moment.

Die bisherigen Versuche haben somit immer noch nicht die
wiinschenswerte Klarheit iiber die Angelegenheit gebracht. In
kommenden Versuchen soll zunichst die Frage der Abhingigkeit
vom Trigheitsmomente an den Edelgasen untersucht werden, die
wegen ihres verschwindend kleinen Trigheitsmomentes von In-
teresse sind. Ferner soll die Frage der Temperaturabhingigkeit
durch Messungen bei hohen Temperaturen untersucht werden.
Endlich soll die gefundene Feldabhingigkeit in einem groferen
Feldbereiche gepriift werden.

Am Schlusse dieser Arbeit danke ich Herrn Geheimrat
W. Wien fiir das grofie Interesse, das er dieser Arbeit ent-
gegenbrachte und fiir die vielfache Férderung, die er mir wihrend
derselben angedeihen lief.

Miinchen, Physikalisches Institut der Universitiit,
November 1925.
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