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Die Absorption des Lichtes durch Sauerstoff
bei der Wellenlinge 1= 2144 A.E. in Abhéngigkeit vom Druck

von Walter Heilpern.
(1. VIIL. 1941.)

A. Zusammenfassung.

Es wurde die Absorption von Licht durch Sauerstoff im
Gebiete seiner kontinuierlichen Absorption bei der Wellenlédnge
A= 2144 AE. fir Atmosphirendruck sowie fiir verminderten
Druck untersucht. Es wurde gefunden, dass bei der Absorption
das Beer’sche Gesetz micht erfiillt ist; der Druck geht ein mit pt:%.
Ausserdem wurde die Absorption von Luft und Sauerstoff-Stick-
stoff-Gemischen bei derselben Wellenlinge bestimmt. Es wurde
festgestellt, dass die Absorption von Sauerstoff durch Zusatz von
Stickstoff erhoht wird, obwohl dieser allein in dem untersuchten
Wellengebiet nicht absorbiert.

B. Einleitung.

- “Uber die Druckabhingigkeit der Sauerstoffabsorption im
Wellenldingengebiet zwischen 2000 und 3000 A.E. liegen bereits
Messungen vor. In allen Fillen wurde gefunden, dass das Beer’sche
Gesetz nicht gilt. Zuerst wurde dies quantitativ von WARBURG?)
nachgewiesen und zwar bei den beiden Wellenlangen 4 = 0,209 zund
0,253 u im Druckbereich von p = 27,5 bis 392,5 kg/cm?. FINKELN-
BURG und STEINER?), sowie HErmAN?) untersuchten die Druck-
abhéingigkeit tiber einen grosseren Wellenldngenbereich im Gebiete
der Banden oberhalb 4 = 2420 A.E. bei Drucken von iiber 60 Atm.
und fanden den Absorptionskoeffizienten proportional p2 Bei
Atmosphérendruck liegen Messungen von GranaTe?) vor bei
2= 2100 A.E. und darunter, aber nur bei diesem einen Druck.
Ausserdem wurde die Absorption von Luft in der freien Atmosphiére

1) E. WarBure, Berl. Sitz. Ber. 14, 230, 1915.

?) W. FINKELNBURG und W. STEINER, Zeitsch. f. Physik 79, 69, 1932.
%) L. HErMAN, Ann. de Physique 11, 548, 1939.

1) L. P. GraNaTH, Phys. Rev. 34, 1045, 1929.
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in diesem Wellenlingengebiet mehrmals bestimmt!). Die hieraus
durch Abzug der Ozonabsorption erhaltene Restabsorption kann
aber nur dann gleich der Absorption des Sauerstoffs (von also
etwa 1/; Atmosphérendruck) gesetzt werden, wenn man annimmt,
dass der Stickstoff, der allein bei diesen Wellenldngen nicht ab-
sorbiert, keinen ,,Fremdgaseinfluss* auf die Sauerstoffabsorption
ausiibt, und dass auch sonst keine stark absorbierende Bestandteile
in den bodennahen Luftschichten vorhanden sind.

In den vorliegenden Versuchen ist nun die Druckabhéingigkeit
der Sauerstoffabsorption fiir Atmosphirendruck wund kleinere
Drucke bestimmt worden und zwar im Absorptionskontinuum, das
sich an die u.a. von FINKELNBURG und STEINER untersuchten
Banden bei 4 = 2420 A.E. nach kleineren Wellenlingen hin an-
schliesst. 1= 2420 AE. entspricht genau der Dissoziations-
energie des O,-Molekiils in zwei nicht angeregte Sauerstoffatome.
Die von uns verwandte Wellenlinge von A= 2144 A E. wurde
gewdhlt, weil dieses gerade die Stelle ist, an der die kombinierte
Sauerstoff-Ozon-Absorption der Atmosphére thr Minimum besitzt.
Unsere Untersuchung steht also im Zusammenhang mit der alten
Frage?), ob am kurzwelligen Ende der Hartley’schen Absorptions-
bande des Ozons noch ultraviolettes Sonnenlicht die Erdoberflache
erreichen kann.

Neben der Absorption des reinen Sauerstoffs wurde auch die
von gereinigter atmosphéirischer Luft und von Stickstoff-Sauer-
stoff-Gemischen verschiedener Konzentrationsverhiiltnisse unter-
sucht.

C. Versuchsanordnung.

Da die Absorption bei den gewiihlten Versuchsbedingungen
verhéltnisméssig klein ist, musste ein 25 m langes Absorptions-
rohr verwendet werden. Seine lichte Weite betrug 4 cm. Das hatte
zur Folge, dass wegen der endlichen Ausdehnung der Lichtquelle,

1) H. Buisson, C. JAussEraN u. P. Rovarp, Rev. d’Optique 12, 70, 1933;
L. H. Dawsox, L. P. GrRaNaTH u. E. O. HuLBUrT, Phys. Rev. 34, 136, 1929;
F.W.P. Gétz u. R. LADENBURG, Naturw. 19, 373, 1931; F. W. P. Gtz u. H.
MAaIER-LEIBXITZ, Zeitsch. f. Geophys. 9, 253, 1933 ; L. HERMAN, 1. c.; D. CHALONGE
u. E. Vassy, Jour. de Physique et le Radium 5, 309, 1934.

’) EpcarR MEYER, Ann. d. Phys. 12, 849, 1903; P. LaMBERT, G. DEJARDIN
u. D. CHALONGE, Journ. de Phys. et le Rad. 4, 536, 1923; EpcaAr MEYER, Verb.
der klimatologischen Tagung in Davos 1925 (bei B. Schwabe & Co., Basel), Seite 91;
Epcar MEYER, M. ScHEIN und B. StoLL, Nature 134, 535, 1934 und Helv. Phys.
Acta 7, 670, 1934; K. O. KIEPENHEUER, Naturwiss. 25, 669, 1937; Zeitschr. f.
Astrophys. 14, 348, 1937; Naturwiss. 26, 678, 1938; Gottinger Nachrichten 3,
111, 1938; Zeitschr. f. Geophys. 14, 327, 1938; Epcar MEvEr, F. MULLER u.
K. ZuBER, Helv. Phys. Acta 12, 415, 1939.
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also der Unmdglichkeit, paralleles Licht herzustellen, die Licht-
intensitdt am Ausgang des Absorptionsrohres so klein war, dass,
falls keine photographische Methode angewandt werden sollte,
besonders empfindliche Messapparate zur Verwendung kommen
mussten; es wurden hierfiir Lichtzdhlrohre benutzt.

Die Versuchsanordnung ist schematisch in Figur 1 dargestellt.
Die Lichtquelle wurde mit einer Quarzlinse L, (Brennweite
f= 5,3 cm?), Durchmesser d = 1,85 ¢m) auf den Eintrittsspalt
eines Monochromators abgebildet und das aus dem Austrittsspalt

)
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Fig. 1.

L) = Lichtquelle M = Monochromator A4 = Absorptionsrohr
Z,, Z,=Zahlrohre L,, L,, Ly, L, = Qaarzlinsen P = Quarzplatte.

eustretende Licht durch eine zweite Linse L, (f= 8,5 cm, d =
3,7 cm) moglichst parallel gemacht. Das Licht trat dann durch
das Absorptionsrohr hindurch und wurde durch eine weitere
Linse Ly (f=12,5 cm d = 8,3 cm) auf das am anderen Ende
befindliche Lichtzihlrohr Z, abgebildet. Zwischen der Linse L,
und dem Absorptionsrohr war in den Strahlengang unter 45° eine
planparallele Quarzplatte P (d = 4,4 cm) eingeschaltet. Das von
ihr reflektierte Licht wurde mittels einer vierten Quarzlinse L,
(f = 19,3 cm, d = 8,7 cm) auf den Spalt eines zweiten Lichtzihl-
rohres Z,, das zur Kontrolle der Primirintensitdt diente, ab-
gebildet. :

1. Die Lichtquelle: Als Lichtquelle wurde entweder eine
Wasserstofflampe mit kontinuierlichem Spektrum nach CumavLonGe
und Lamerey (Modell von L. Dunover)?) oder eine Nieder-

1) Die Brennweite f ist immer fiir Na-Licht angegeben.
2) M. LamBREY u. D. CHALONGE, C. R. 184, 1057, 1927. Die Lampe war
bezogen von der Firma Scad, Paris.



332 Walter Heilpern.

frequenz-Cadmium-Lampe von Siemens verwendet. Im Laufe
der Zeit wurden verschiedene Lampen gebraucht, weil ihre Lebens-
dauern nicht gross genug waren, um gentigend lange Messreihen
und damit die erforderliche Genauigkeit zu erhalten.

2. Der Monochromator: Fir die ersten Versuche wurden zur
Lichtzerlegung Quarz-Monochromatoren von Leiss und von ScamIDT
und Harnscr verwendet. Beide Apparate erzeugten aber in ithrem
Innern sehr viel gestreutes Licht. Daher wurde fiir alle Mes-
sungen, die in den untenstehenden Tabellen aufgefiihrt sind, der
bekannte Quarz-Doppelmonochromator nach vax CITTERT, wie
er in ausgezeichneter Weise von der Firma Kipp und Zonen in
Delft hergestellt wird, gebraucht. Bei seiner Verwendung wurden
die gleichen Absorptionskoeffizienten unabhéngig davon erhalten,
ob man als Lichtquelle das diskontinuierliche Cd-Spektrum oder
das H,-Kontinuum benutzte. Daraus ist zu schliessen, dass der
Doppel-Monochromator kein Streulicht von merklicher Intensitét
erzeugt.

Die . Wellenléingeneichung des Monochromators wurde mit
einem Lichtzéhlrohr unter Verwendung der Cd-Linien bei 1 = 2312,
2288, 2265, 2144 A.E. und der Zn-Linien bei 1 = 2138, 2101,
2061/64, 2025 A.E. durchgefiihrt. Die Cd-Linien entstammten
der Cd-Lampe, die Zn-Linien wurden vermittels einer konden-
sierten Entladung zwischen Zn-Elektroden erzeugt.

3. Das Absorptionsrohr: Das Absorptionsrohr besteht aus
Sibor-Glas, es hat eine Linge von 2463 cm, einen Durchmesser
von 4 cm. An beiden Enden trigt das Rohr Messingkappen, die
eine Offnung von 2,6 cm Durchmesser besitzen. Auf diesen Off-
nungen befinden sich plane Fenster aus amorphem Quarz von
2,0 mm Dicke. Die Kittungen sind luftdicht mit Picein ausgefiihrt.

An jedem Ende des Rohres befindet sich noch ein Einlassrohr
mit Hahn.

4. Die Lichtzdhlrohre: Die Zihlrohre wurden nach einer
Methode, #hnlich der von Scmmiy und Srtorr?), hergestellt.
Wihrend aber diese Autoren die photoelektrisch empfindliche
Platinschicht in einer Wasserstoffatmosphire direkt auf die
Quarzwandung der Zihlrohre langsam aufdampften, erfolgte hier,
um stabilere elektrische Verhiltnisse zu haben, die Verdampfung
auf einen Metallzylinder. Diese Metallzylinder (von ca. 3 cm
Lénge), die aus Silber bestanden, lagen direkt an der Wandung
der Zahlrohre an und hatten zum Lichteinlass einen Spalt von

1) B. StoLr, Helv. Phys. Acta 8, 3, 1935.
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3 mm Breite. Es wurde auch versucht, das Platin durch Kathoden-
zerstdubung niederzuschlagen. Doch waren die so hergestellten
Zéhlrohre viel unempfindlicher. In einem Fell wurde auch das
plotzliche explosionsartige Verdampfen eines diinnen Platin-
drahtes (0,06 mm Durchmesser) zur Erzielung der Schicht ver-
sucht. Dazu wurde plétzlich eine Spannung von 200 Volt an den
Draht gelegt. Doch wurde auch dieses Zahlrohr weniger empfind-
lich als die nach der alten Methode hergestellten. Als Zahldraht
wurde Wolframdraht von 0,1 mm Durchmesser verwendet. Die
Ziahlrohre wurden zum Gebrauch mit technischem Wasserstoff
aus Stahlflaschen von etwa 12 ¢m Hg gefiillt.

Im folgenden wird die Untersuchung der elektrischen Eigen-
schaften der Z#éhlrohre beschrieben. Bei allen Messungen wurden
die Resultate jedesmal wegen des endlichen Auflésungs-Vermégens
der Ziahlapparatur und wegen der Nullstosse korrigiert.

Das Auflosungsvermigen wurde vermittels der Methode der
maximalen Stosszahlen nach Vouz!) bestimmt. Dazu wurde ein
Radiumpriparat von 13,3 mg Ra-Aquivalent in 6 verschiedenen
Entfernungen vom Z#hlrohr aufgestellt und die Stosszahlen
gemessen. Aus der erhaltenen Kurve (Stosszahl als Funktion
der Entfernung zwischen Z#hlrohr und Préparat) wurde die
maximale Stosszahl entnommen. ¥Es ergaben sich Werte von
900—1300 Stissen pro Minute. Die Bestimmung des Auflésungs-
- vermogens wurde im Laufe der Untersuchungen haufig wiederholt.
Die Abhéngigkeit der Stosszahl der Zdhlrohre von der Spannung
wurde untersucht, wihrend die Rohre der Einwirkung von y-
Strahlen ausgesetzt waren; sie war fir die einzelnen Zihlrohre
unterschiedlich. Es kamen Plateaus in den Zihlrohrcharakteristiken
von lber 100 Volt Lange vor, bei anderen Zéhlrohren war dagegen
iberall ein Anstieg der Stosszahl mit der Spannung vorhanden.
Es brauchte aber auf das Vorhandensein eines Plateaus kein
besonderer Wert gelegt zu werden, da die Zahlrohrspannung auf
+ 0,19%, konstant gehalten wurde.

Die Proportionalitit der Zahl der Stosse mit der auffallenden
Intensitdt wurde ausser fiir y-Strahlen auch fuar Licht bestimmt.
Die Messung mit y-Strahlen erfolgte mit 2 Radiumpréparaten.
Die Intensitit ihrer o-Strahlung wurde zunichst fir jedes einzeln,
und dann fiir beide zusammen bestimmt, und es ergab sich, dass
die von beiden Priparaten zugleich erzeugte Stosszahl pro Zeit-
einheit innerhalb der Versuchsgenauigkeit gleich der Summe der
~ von jedem Priparat einzeln erzeugten Stosszahlen pro Zeiteinheit

1) H. Vorz, Zeitschr. . Phys. 93, 539, 1935.
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war. Bel der Messung mit Licht wurde als Lichtquelle eine Hefner-
kerze verwendet. Das auf das Zahlrohr auffallende Licht ging
durch eine Blende, deren beide Hélften einzeln durch Klappen
verschlossen werden konnten. Es wurde die von den beiden Blenden-
halften gleichzeitig durchgelassene Intensitdt mit der Summe
der von den beiden Blendenhilften einzeln durchgelassenen
Intensitdten mit dem Zihlrohr verglichen. Auch hier ergab sich
Ubereinstimmung innerhalb der Versuchsgenauigkeit.

Die Zahlrohre zeigten gewohnlich etwa 5—10 Nullstosse pro
Minute. In einigen Fillen erhohte sich diese Anzahl nach einem
Gebrauch von mehreren Monaten betridchtlich, oder es trat der
sogenannte PaErow-Effekt!) auf, d. h. die Anzahl der Nullstosse
erhohte sich jeweils wiéhrend den Messungen. In diesen Féllen
geniigte es meistens, die Zahlrohre gut auszupumpen und neu zu
fillen, um wieder die urspriingliche, kleine und konstante Anzahl
der Nullstosse zu erhalten.

5. Die Verstirkeranordnung. Als Zahlrohrschaltung wuarde
die von NEugr und HarPERZ) angegebene verwendet, wobei der
Gitterableitwiderstand wegen der Kleinheit der Zahlrohre 3-107
Ohm betragen musste. Auf die Neher-Harper-Stufe folgte ein
gewohnlicher 8 Réhren-WiderstandSverstirker mit Kraftendstufe.
Die Wirkungsweise der ganzen Apparatur wurde mit einem
Kathodenstrahloszillographen gepriift. Es zeigte sich, dass die
Stosse schon im Anodenstromkreis der Neher-Harper-Réhre einer
Spannungsdifferenz von mehreren Volt entsprachen, so dass
eigentlich eine Spannungsverstirkung nicht notwendig gewesen
wire. Aber die beiden ersten Rohren des Widerstandsverstiarkers
verbreiterten die Spannungsimpulse derart, dass das Zahlwerk
immer sicher ensprach. Das Auflésungsvermogen der Apparatur
wurde dadurch nicht merklich verschlechtert; es war allein durch
die Zahlwerke bestimmt. Bei diesen handelte es sich um Telephon-
zahler der Firma Hasler in Bern mit einer Wicklung von 8000 Ohm.

Die beiden Zihlrohre, die nach Fig. 1 je an einem Ende des
Absorptionsrohres aufgestellt waren, waren zusammen mit den
dazugehorigen Neher-Harper-Stufen in geerdete Metallkésten ein-
gebaut, die Verstdrker waren neben diesen montiert. Dagegen
standen die beiden Ziahlwerke in der Mitte zwischen den beiden
Zahlapparaturen. Sie wurden jeweils gleichzeitig kurzgeschlossen
und konnten also zusammen abgelesen werden.

Gleichfalls bei den beiden Zidhlwerken war die gemeinsame

1) H. PagTow, Zeitschr. f. Phys. I, 770, 1938.
2) H. V. NEHER u. W. W. HarPER, Phys. Rev. 49, 940, 1936.
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Spannungsquelle fiir beide Anlagen aufgestellt. Es handelte sich
dabel um ein Netzanschlussgerdt, das im Institut von Ierrn
Leemann?) gebaut worden war. Dieses Gerdt gibt stebilisierte
Spannungen bis zu 1400 Volt, die bis auf + 0,19, konstant sind
und gestattet eine Stromentnahme bis zu 60 mA. Ihm wurden
die Spannungen fiir die Zihlrohre und alle Verstiarkeranoden-
spannungen entnommen., Wegen der Benutzung einer gemeinsamen
Spannungsquelle fur beide Apparaturen und wegen der langen
Zuleitungen musste darauf geachtet werden, dass keine gegen-
seitige Einwirkung der beiden Zihlanlagen bestand, dass also
nicht die Stosse des einen Zihlrohres auch im Zahlwerk des anderen
Kreises mitgezahlt wurden. Zu diesem Zwecke wurden die Span-
nungen der Zihlrohre und der ersten beiden Verstdrkerréhren
auf folgende Weise entkoppelt: In die Leitungen zwischen dem
Spannungsgerit und den Eingangsklemmen der beiden Neher-
Harper-Stufen bzw. der Verstirker wurden Widerstinde von
10% Ohm eingeschaltet. Ausserdem wurden diese Eingangsklemmen
direkt tiber Kondensatoren von 1—2 Mf mit der Erde verbunden.
Die Schirmgitterspannungen fiir die Neher-Harper-Réhren mussten
einem besonderen Netzanschlussgerdt entnommen werden.

6. Reinigungsapparatur fir das Fillgas: Der Sauerstoff, mit
dem das Absorptionsrohr gefiillt wurde, war zunéchst gewoéhnlicher
technischer Bombensauerstoff, der von der Carba A.G. Ziirich
durch Fraktionierung von flassiger Luft gewonnen wird. Er wurde
in das mit einer (Gaede’schen Kapselpumpe auf 0,5 mm Hg leer
gepumpte Rohr gefiillt. Anstelle eines Quecksilbermanometers,
wodurch das Absorptionsrohr mit Quecksilberdampf verunreinigt
worden wire, wurde ein metallisches Bourdon-Manometer ver-
wendet, das auf 4- 1 mm Hg genau ist. Die Fillung des Rohres
mit Sauerstoff erfilgte meistens nicht direkt, sondern das Ab-
sorptionsrohr wurde zuerst noch eine Zeitlang bei vermindertem
Druck mit Sauerstoff durchspiilt. Da sich bei solchen Versuchen
schwankende Resultate ergaben, wurde der Sauerstoff, ehe er
in das Absorptionsrohr eintrat, noch einer besonderen Reinigung
unterworfen, indem er durch konzentrierte Natronlauge und Jod-
kallumlosung geleitet wurde, um dadurch die die Wellenlinge

= 2144 A E. absorbierenden Verunreinigungen, wie etwa Ozon
und Stickoxyde, zu entfernen. Zuletzt wurde der Sauerstoff mit
Chlorcalcium wund darauf mit Phosphorpentoxyd getrocknet.
Immer waren auch Wattefilter (Glaswolle) zum Abhalten von
Staub eingeschaltet.

1) A. Leemany, Helv. Phys. Acta 12, 397 (vgl. p.402). 1939,



336 Walter Heilpern.

Spater wurde der Reinheitsgrad noch erhoht. Der nun ver-
wendete Sauerstoff war zu diesem Zweck von der Carba A.G.
besonders sorgfiltig fraktioniert, er enthielt mehr als 99,5%, O,,
das Ubrige war N, und vielleicht etwas Ar. Er wurde durch die
oben beschriebene Reinigungsapparatur und ausserdem noch
‘durch ein Quarzrohr geleitet, das mittels eines elektrischen Ofens
auf etwa 400° C erhitzt war. Hierdurch sollten auch kleinste
Mengen von Ozon beseitigt werden. Zur letzten Reinigung durch-
stromte der Sauerstoff eine Glasspirale, die mit fliissigem Sauer-
stoff gekiihlt war. Die Durchstrémungsgeschwindigkeit betrug
etwa 10 cem/sek. In einigen Versuchen wurde die Spirale mit
flassiger Luft statt mt flissigem Sauerstoff gekiihlt. Dann fillte
sie sich allmihlich durch Kondensation mit flissigem Sauerstoff.
Dieses Kondensat liess man langsam verdampfen; das erste Destil-
lat wurde abgepumpt und erst, nachdem ldngere Zeit Verdampfung
eingetreten war, wurde das Absorptionsrohr, wie oben beschrieben,
durchgesptlt und gefiillt. Durch dieses Verfahren erhélt man
natiirlich einen Sauerstoff, der noch reiner ist als das Ausgangsgas.
Bel der Kithlung der Spirale mit flissigem Sauerstoff kondensiert
sich das Gas nicht, und es tritt daher diese Konzentrationsstei-
gerung an Sauerstoff nicht ein. Es sei bemerkt, dass die Absorp-
tionsmessungen in beiden Fillen (Kiithlung mit flissiger Luft oder
mit flissigem Sauerstoff) dasselbe Resultat ergaben, das heisst,
unsere Versuche sind nicht genau genug, um einen Einfluss der
geringen Beimischung von Stickstoff konstatieren zu koénnen.

Auch die untersuchten O, = N,-Gemische wurden von der
Carba besonders sorgféaltig fraktioniert und durch dieselbe Reini-
gungsapparatur geschickt. Doch durfte in diesem Falle das Quarz-
rohr nicht erwérmt werden, weil sonst die Gefahr der Bildung von
Stickoxyden bestanden hitte. Auch durfte die Spirale nur mit
flissigem Sauerstoff gekiithlt werden, da sich sonst das Mischungs-
verhéltnis geéindert hatte.

7. Die Anordnung der Messungen. Die Absorptionsmessungen
wurden folgendermassen angeordnet: Mit dem Z#hlrohr Z; (siehe
Fig. 1) wurde die durch das Absorptionsrohr hindurchgehende
Lichtintensitdt bestimmt und zwar erstens, wenn das Rohr
Vakuum, zweitens, wenn es Sauerstoff oder ein anderes Gas ent-
hielt. Durch diese beiden Messungen ist die Durchlassigkeit fir
die entsprechende Rohrfiillung bestimmt. Da aber die Lichtquelle
nicht geniigend konstant war, wurde die Intensitdt der in das
Rohr einfallenden Strahlung bei beiden Messungen mit dem Z&hl-
rohr Z, (vgl. Fig. 1) kontrolliert. Dann berechnet sich die auf



Absorption des Lichtes durch Sauerstoff in Abhingigkeit vom Druck. 337

konstante einfallende Intensitit reduzierte Durchlissigkeit des
Fillgases in folgender Weise:

Bezeichnet man mit J; , die durch das Absorptionsrohr (mit
den Quarzplatten) hmdurchgehende Lichtintensitat, wenn das Rohr
Vakuwum enthalt, mit J, , die hindurchgehende Lichtintensitét,
wenn das Rohr Sauerstoff oder ein anderes Gas enthilt (beide In-
tensitdten gemessen mit Zahlrohr Z,), so gilt: J, ,= J; ,-10-°,
wo e die Extinktion des Gases darstellt.

Diese Gleichung gilt natiirlich nur dann, wenn wihrend der
beiden Messungen (Rohr ohne Gas und mit Gas) die einfallende
Lichtintensitidt konstant geblieben ist. In diesem Fall wére die
Durchlassigkeit D’ fiir das Gas gegeben durch:

J
D= =i
. Jl,v

Hat sich aber die einfallende Lichtintensitdt in den beiden
Versuchen geéndert, was durch die an der Quarzplatte P reflek-
tierte Strahlung, gemessen mit Zahlrohr Z,, konstatiert wird,
und hat sich fir beide Fille (Rohr ohne Gas und mit Gas) ergeben
Jy ,bzw. Jy , , s01ist die richtige Durchlassigkeit des Gases bezogen
auf konstante einfallende Lichtintensitit:

p—Ju . J2v 49
Jl,v J2g'

oder die Extinktion des Gases:

J2,g . JI,?)).
J Ja o

1,9

e:log%zlog(

Ofters wurde béobachtet, dass wihrend der Dauer einer
Messung die Verhéltnisse
J

Jy

s U d s
J?,v o J2,g
nicht dieselben blieben. Da die Konstanz der Empfindlichkeit der
Zéhlrohre mit y-Strahlen stets gepriift und nachgewiesen wurde,
1st es wahrscheinlich, dass diese Anderungen durch eine zufallig
auftretende Variation des geometrischen Strahlenganges hervor-

gerufen wurden. (Dejustierung der Linsen oder der reflektierenden
Quarzplatte.)

Um nun sicher zu sein, dass die ganze Apparatur wiahrend der
Messung in ithrer Justierung geblieben war, wurde eine Bestimmung
22
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der Durchlassigkeit nur dann als zuverléssig und giiltig angesehen,
wenn das zuerst gemessene Intensitdtsverhaltnis

I gder —L=

Js 4 Jy |
(je nach der gewihlten Reihenfolge der Fillungen im Rohr) am
Ende der Messung wiederholt, innerhalb der Versuchsgenauigkeit
dasselbe Resultat ergab. Fiir die Berechnung von D wurde dann
der Mittelwert aus dem zuerst und dem zuletzt bestimmten Inten-
sitatsverhédltnis verwendet. Als Beispiel sei in Tabelle 1 ein aus-
fihrliches Protokoll einer Messreihe gegeben. Erwéhnt sei noch,
dass bei allen Einzelversuchen die gemessene Anzahl der Zahlrohr-

stosse von derselben Grossenordnung war wie bei dem Beispiel
der Tabelle 1.

s U

Tabelle 1.
Messung vom 12. April 1940.
) =2144 AE.; | = 2463 cm; ¢=17,3° C.
Maximale Stosszahl: fiir Z,: 876 Stosse pro Min.; firr Z,: 1162 Stosse pro Min.

Dauer
Z, Z, der
Messung
a) Im Absorptionsrohr Vakuum:

Gesamtzahl der Stosse . . . . . . . . . . 5731 6276 21 Min.
Stosszahl pro Min. . . . . . . . . . . .. 272,9 298.,9
Korrektur wegen des Auflésungsvermégens . . | +35,4 | +29,7

Anzahl der Nullstosse pro. Min. . . . . . . 8.3 6,4
Korrigierte Stosszahl pro Min.. . . . . . . 300,0 | 322,2
Verhiltnis Zg 4/Z1, » (korrigiert) = 1,074

b) Im Absorptionsrohr gereinigter Sauerstoff

von 248 mm Hg:

Gesamtzahl der Stésse . . . . . . . . . . 4881 5906 21 Min.
- Stosszahl pro Min. . . . . . . . . . . .. 2324 | 281,2
Korrektur wegen des Auflésungsvermégens . | +25,4 | +28,9

Anzahl der Nullstésse pro Min. . . . . . . 8,3 6,4
Korrigierte Stosszahl pro Min.. . . . . . . 249,5 | 303,7
Verhiltnis Z;, 4/Z2, ; (korrigiert) — 0,8215

¢) Im Absorptionsrohr wieder Vakuum:

Gesamtzahl der Stosse . . . . . . . . .. 5137 5426 21 Min.
Stosszahl pro Min. . . . . . . . . . . .. 244,6 258,4
Korrektur wegen des Auflosungsvermogens . | +27,8 | +24,2

Anzahl der Nullstésse pro Min. . . . . . . 8,3 6,4
Korrigierte Stosszahl pro Min.. . . . . . . 264,1 | 276,1
Verhaltnis Zg, »/Z1, » (korrigiert) = 1,046

Mittelwert fir Zs, o/Z1, » = 1,060
DurChlé»SSigkeit D= Zl’ 0/22, g ZQ, "U/Z], v = 0,8215 B 1,060 = 0,8708.
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Ausdriicklich sei auch hervorgehoben, dass nicht etwa die
gemessenen Absorptionen durch eine Ozonisierung des Sauer-
stoffs durch die verwendete Wellenléinge verfélscht sein kénnen.
Dafiir haben sich bei den Messungen nie die geringsten Anzeichen
ergeben (etwa mit der Zeit wachsende Absorption durch zu-
nehmende Ozon-Konzentration). Fiir eine merkbare Ozonisierung
war die verwendete Lichtintensitét zu gering.

D. Ergebnisse der Messungen an Sauerstoif.

Die Ergebnisse aller Messungen sind in den Tabellen 2—4
zusammengefasst. Dabei bedeutet: p den Druck des Gases; D die
Durchlassigkeit; e=log 1/D die Extinktion; € den Mittelwert der
Extinktion fir den gemittelten Druck p; €, denselben Mittelwert
der Extinktion, aber nach Abzug des von der Rayleighstreuung
herrithrenden Betrages; ¢, den aus €, berechneten Absorptions-
koeffizienten, bezogen auf die Schichtdicke 1 cm bei dem Druck .
Ferner ist noch das Datum der Versuche sowie die Art der ver-
wendeten Lichtquelle (I, = Wasserstofflampe, Cd = Cadmium-
lampe) angegeben.

Uber die Korrektion wegen der Rayleigh-Streuung ist fol-
gendes zu sagen: Nach Prawck!) ist die durch Streuung hervor-
gerufene Lichtschwichung gegeben durch ¢ =1, e~*"# wobei h
die durchstrahlte Schichtdicke des Gases ist und

g Bt (w1
3 Al v
Hierin 1st n = 2,70-101? die Loschmidt’sche Zahl, u der Brechungs-

exponent von Sauerstoff, bzw. von den Gasgemischen fir die
Wellenldnge A. Ist w nahe gleich 1, so kann man schreiben:

3273
b= 3n A

(p—1)2-0,484 ,

wenn man gleichzeitig zur Basis 10 tbergeht.
~ Fiir den Wert des Brechungsexponenten wurde eingesetzt:
bei Sauerstoff . . . . . . . . .. u = 1,000326
bei 49,2 Volumprozent Sauerstoff .
+ 50,89, Stickstoff . @ = 1,000330
bei 18,9 Volumprozent Sauerstoff
+ 81,19, Stickstoff . u= 1,000332
bei Luft (219, Oy) . . . . . . . . u=1,0008324

1) M. Prancg, Berl. Sitz. Ber. 1904, Halbband I, p. 740.
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Tabelle 2.
Messungen an ungereinigtem Sauerstoff.
(Bombensauerstoff)
Datum | p D e P é & &,°105 I(;i}:l’;e
12. 4.39| 661 |0,4080 | 0,389 Cd
14. 4. |663(0,4883| 0,311 Cd
15. 4. |663(0,4723| 0,326 | 663 (0,330 4 0,004| 0,324 | 13,2 0,16 | Cd
21. 4. |667(0,4764| 0,322 , Cd
27. 7. |663|0,4794| 0,319 H,
30. 7. |659(0,4847| 0,315 H,
21. 4. |493/0,6074| 0,217 cd
21. 4. |493/0,6381| 0,195 Cd
1. 8. |49710,6316 | 0,200 | 495 0,212 -+ 0,005| 0,208 | 8,44 - 0,20 | H,
16. 8. |495/0,5815| 0,235 H,
12. 4. [337/0,7975| 0,098 cd
14. 4. |3271(0,7653 | 0,116 Cd
15. 4. |336(0,7547 | 0,122 | 333 0,113 + 0,004| 0,110 | 4,47 + 0,16 | Cd
27. 7. |33700,7721| 0,112 H,
30. 7. |32910,7679 | 0,115 H,
21. 4. |253/0,8724 | 0,059 cd
21. 4. |253(0,8732| 0,059 cd
1. 8. |258/0,8636| 0,064 | 255 |0,061 -+ 0,005 0,059 | 2,40 0,20 | H,
16. 8. |254(0,8719| 0,060 H,
12. 4. [167]0,8662| 0,062 cd
14. 4. [157(0,9054 | 0,043 | 164 [0,056 - 0,006, 0,055 | 2,23 10,24 | Cd
15. 4. |168/0,8634 | 0,064 Cd
25. 8. |148/0,9026 | 0,045 H,
25. 8. [1480,9726 | 0,012 H,
28. 8. |148/0,8261 | 0,083 H,
5. 9. |148(0,9483| 0,023 H,
5. 9. |14810,8342| 0,079 H,
14.11. | 148(0,8947 | 0,048 H,
15.11. | 1480,8731| 0,059 | 148 0,050 -~ 0,003| 0,049 | 1,99+ 0,12 | H,
15.11. |148(0,8763 | 0,057 H,
15.11. |14810,8847 | 0,053 H,
15.11. |148(0,8400| 0,076 H,
16.11. | 148(0,8529 | 0,069 H,
16.11. |148(0,9274 | 0,033 H,
16.11. |1481(0,9260 | 0,033 H,
16.11. |148(0,9205| 0,036 H,
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Tabelle 3.
Messungen an gereinigtem Sauerstoff,
(Reinigungsmethoden siehe im Abschnitt C. 6)

' s Licht-
t g z .105
Datum | p D e P € €y £p°10 apdls
6.4.40| 666 |0,4340| 0,363 : cd
11.4. [667|0,4646 | 0,333 | 662 0,330 & 0,006| 0,324 | 13,2+ 0,24 | Cd
12.4. |653/0,4887| 0,311 Cd
13.4. |661/0,4865| 0,313 Cd
6.4. |4960,5853| 0,233 | cd

12.4. | 4880,6492| 0,188 | 492 (0,211 + 0,008 0,207 | 8,40 + 0,32 | Cd
4.4. |326(0,7851| 0,105 | 325 10,115 - 0,008| 0,111 | 4,51 + 0,33 | Cd

7.4, |323(0,7519| 0,124 , cd
7.4. |25210,8173| 0,088 ' Cd
12.4. | 248 (0,8708| 0,060 | 251 (0,077 & 0,007| 0,075 | 3,05 +-0,28 | Cd
14.4. |252 10,8257 | 0,083 ‘ Cd
11.2.  |148 10,9350 | 0,029 cd
12.2. | 1480,9662| 0,015 ; Cd
13.2. |14810,94201 0,026 Cd
13.2. | 148 10,9490 | 0,023 Cd
16.2. | 148 0,9120| 0,040 Cd
16.2. | 1481(0,9515| 0,022 Cd.
17.2.  |148(0,9950 | 0,002 | 148 (0,031 - 0,003| 0,030| 1,22+ 0,12 | Cd
17.2. |148 10,9160 0,038 Cd
4.4. |148(0,9690| 0,014 Cd
7.4. |1480,9180| 0,037 Cd
11.4. |14810,8930| 6,049 Cd
11.4. |148(0,8935| 0,049 Cd
14.4. |148(0,8704 | 0,060 ' Cd

Fir alle Tabellen (2—4) gilt immer:

Verwendete Wellenlinge des Lichtes 1 = 2144 A E.
Schichtdicke des absorbierenden Gases | = 2463 cm.
Mittlere Temperatur des absorbierenden Gases ¢ = 18,0° C.

Die hochste Temperatur, bei welcher Messungen ausgefiihrt
wurden, betrug 19,8° C, die tiefste 16,9° C. Wegen ihres geringen
Einflusses wurde von einer Temperaturkorrektion abgesehen.

In den Tabellen sind auch die Fehlergrenzen angegeben.
Diese wurden fiir € nach dem Gauss’schen Fehlerfortpflanzungs-
gesetz berechnet, indem fiir die Partialfehler die statistischen
Fehler der Zihlwerkablesungen eingesetzt wurden. Betrigt eine
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Tabelle 4.
Messungen an Luft und an Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen.
| = = = Reinigung | Licht-
. 5
Datum | p D l e P 2 €, i mit quelle
I. Luft.

17.11. 39|722
18.11.39

25.11.

10.

© 00 =

12,
12.

30.
30.

23.
24.
24,
26.

28.

28.

29.
29.

12.

12,
e
.12,

12.
12.

e

]

Ot Ot Ot Ot

3.
5.

5.
5.

. 40 |650(0,6862
4. 40 650
. 40(650/0,6770

. 40650/0,7509
. 40 1650/0,7308
. 40 [650(0,7400
. 40 1650(0,6940

a) Laboratoriumsluft (nach lingerer Durchliftung des Laboratoriums).

O,lS’T:I:0,00Sl 0,181} 7,35 4 0,32 ‘ keine I

0,6932 ‘

730/0,6110

0,159
0,214

’726

b) Aussenluft (aus dem Freien durch ein Cu-Rohr angesaugt).

39 |725|0,7010[ 0,154 |7251 0,154ﬁ:0,012| 0,147\ 5,97 1 0,49 \

c¢) Aussenluft gereinigt.

39 (717(0,7605

d)
39

Aussenluft

723(0,8219
39 [724(0,8505
39 (723(0,7896

e) Aussenluft

39 |721|0,8725
39 |721/0,8246

I1. Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch; 49,2 Volumprozent O,.

a) ungereinigt.

0,6909

b) gereinigt.

0,119

gereinigt.

0,085
0,070
0,103

gereinigt.

0,059
0,084

0,164
0,161
0,169

0,124
0,136
0,131
0,159

717

723

721

0,119--0,012

0,086 4 0,006

0,113

0,080

0,072--0,008

0,066

4,59 4 0,49

3,25 1+ 0,24

2,68 + 0,32

650 0,165:£0,007 | 0,159 6,46 + 0,28

|

6500,138--0,006 | 0,132 5,36 -+ 0,24

keine

verd. H,80,;
KJ; CaCly ; Py05

verd. NaOH; KJ:
CaCl,;

P,0;

konz, NaOH; KJ:

CaCly; PO,

i keine

konz. NaOH ;
CaCly ; P,05

fliass. O,

[

1]

Cd
Cd
Cd

Cd
Cd
Cd
Cd

III. Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch; 18,9 Volumprozent O,.

a) ungereinigt.
40 |650(0,7773
40 650|0,8142

b) gereinigt..

40 650/0,8499
40 [650/0,8382

0,109
0,089

0,071
0,077

650

650

0,0994-0,008

0,074+0,008

0,093

0,068

3,78 + 0,33

2,76 + 0,32

keine

konz. NaOH;

(aGly; P50, ;
fliiss. O,

Cd

Cd
Cd
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Zahlwerkablesung Z, so ist ihr statistischer Fehler gegeben durch
v/Z. Fir die Messungen bei p = 148 mm Hg liegen sowohl bei
ungereinigtem Sauerstoff (Tabelle 2) als auch bei gereinigtem
(Tabelle 8) eine geniigende Anzahl von Einzelresultaten vor,
um daraus auch den wahrscheinlichen Fehler des Mittelwertes
zu berechnen. Diese beiden verschiedenen Fehlerberechnungen
ergeben fast identische Resultate.

E. Diskussion der Resultate von Sauerstoff.

Wenn man die Extinktionskoeffizienten ¢, in den Tabellen 2
und 8 fiir ungereinigten und gereinigten Sauerstoff miteinander
vergleicht, so bemerkt man, dass diese in dem Druckintervall von
663—3825 mm Hg sehr gut iibereinstimmen. Bei kleineren Drucken
treten aber Abweichungen auf, die die Fehlergrenzen iiberschreiten.
Vor allem ist darauf hinzuweisen, dass bei p = 148 mm Hg die
Absorption des gereinigten Sauerstoffs bei weitem kleiner ist als
die des ungereinigten. Es ist daraus zu schliessen, dass in dem
Bombensauerstoff irgendwelche Verunreinigungen vorhanden sind,
tiber deren Natur aber auf Grund der verwendeten Reinigungs-
Methoden nichts Sicheres ausgesagt werden kann. Es sollen daher
hier nur die Ergebnisse von gereinigtem Sauerstoff behandelt
werden.

In Tabelle 5 sind noch einmal die Werte von &, als Funktion
des Druckes eingetragen. Falls das Beersche Gesetz giiltig wire,
sollte e,/p konstant sein. Wie die dritte Kolonne der Tabelle 5
aber zeigt, ist das ganz und gar nicht der Fall. Andert sich der
Druck von 662 auf 148 mm Hg, so geht ¢,/p-10® von 19,9 auf 8,24,
nimmt also auf weit iiber die Hilfte ab.

Auch das Gesetz von Liveine und DEwAR?'), nach dem fiir
Sauerstoff ¢, proportional p? sein sollte, ist fiir unsere Wellenldnge
nicht giltig, wie die vierte Kolonne von Tabelle 5 zeigt. KEs wichst
¢,/p* iIn dem untersuchten Druckbereich auf etwa das Doppelte.

Der Ansatz e, proportional pL% ergibt aber innerhalb der
Fehlergrenzen eine gute Konstanz von ¢,/p%%, wie die fiinfte Kolonne
zeigt. Der Exponent 1,55 ist nach der Methode der kleinsten
Quadrate auf 8 Ziffern genau abgeleitet, die angegebenen Fehler
sind aus den Versuchsfehlern berechnet. Das Mittel & der &,/p'-%-
Werte, namlich

e= (4,62 4+ 0,36)-10-*

1st i dem wuntersuchten Druckgebiet der Absorptions-Koeffizient
1) G. D. LiveiNG u. J. DEwaR, Proc. Roy. Soc. 46, 222, 1889.
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_ des gereinigten Saderstoffs fiir eine Schichtlinge von 1 cm und dem
Druck von 1 mm Hg bei der Wellenlinge . = 2144 A.E. und der
mattleren Temperatur t = 18,0° C.

Wie gut durch das Druckgesetz
e, = (9,62 + 0,36)-10-9-p1.55

die Versuchsresultate dargestellt werden, zeigt die Kolonne 6
und 7 der Tabelle 5, wo einerseits die aus & berechneten Werte
angefiihrt sind, andererseits die Abweichungen zwischen (¢, beob-
achtet) und (e, berechnet). Diese Abweichungen liegen, wie aus
der Tabelle ersichtlich ist, innerhalb der Versuchsfehler.

Um wunser Resultat mit schon vorliegenden Versuchser-
gebnissen zu vergleichen, sind vor allem die in der Einleitung
zitierten Untersuchungen von WARBURG heranzuziehen. Auch
WaRrBURG stellt fest, dass das Beer’sche Gesetz nicht giiltig ist.
Die von ihm verwendete Wellenlidnge ,,A = 0,209 u*‘ liegt ebenso
wie die von uns verwendete Wellenlinge A = 2144 AE. im Ab-
sorptionskontinuum des Sauerstoffs. Als Lichtquelle gebraucht
WARBURG den Zinkfunken, so dass augenscheinlich mit ,,4 =
0,209 u* die Zinklinie 4 = 2099,97 ~ 2100 A.E. gemeint ist; dieses
soll im Folgenden angenommen werden. WARBURG findet, dass der
Absorptionskoeffizient nidher proportional p? als proportional p
15t, wobel zu bemerken ist, dass sich die Versuche von WARBURG
auf 95-prozentigen Sauerstoff (+ 59, Stickstoff) beziehen. Ver-
sucht man seine Ergebnisse (l. c. Tabelle II, p. 234) durch ein
Druckgesetz von der Form ¢, = ¢-p® darzustellen, so ergibt sich
z=1,70Y). Es st allerdings darauf hinzuweisen, dass dann bei
2 Drucken (p = 27,5 und 293,5 kg/cm?) Abweichungen von etwa
109, zwischen den berechneten und den beobachteten Werten
auftreten, die sicher grésser sind als die Versuchsfehler. Es diirfte
aber wohl der Schluss zu ziehen sein, dass das allgemeine Verhalten
der Sauerstoffabsorption bei WarBURG identisch ist mit dem von
uns gefundenen, besonders wenn man noch bedenkt, dass bei
beiden Untersuchungen verschiedene Wellenldingen benutzt
wurden.

Um nun zu sehen, ob unsere Ergebnisse mit den bisher im
Kontinuum des Sauerstoffs angestellten Absorptionsmessungen im
Einklang stehen (ein Absorptionskoeffizient fir 1 = 2144 A.E.
liegt’ nicht vor), gehen wir folgendermassen vor. Es berechnet

1) Ebenfalls nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet.
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sich aus unseren Versuchen der Absorptionskoeffizient oy von
reinem Sauerstoff bei einem Druck von einer Atmosphére zu:

oy = (5,62 + 0,36)-10-2-760155 oder
oy = 0,000164 - 0,000011

Nun hat GranaTte!) die Absorption des Sauerstoffs von
1 Atmosphére ebenfalls bei einigen Wellenlingen im kontinuier-
lichen Absorptionsgebiet gemessen. Er findet (ohne Rayleigh-
korrektion, die aber je nach der Wellenlange nur — 0,24, — 0,27
resp. — 0,30 - 10-% ausmacht, also wohl innerhalb seiner Versuchs-
fehler fallt):

A g
2000 A.E. 0,00050
2050 A.E. 0,00032
2100 AE. 0,00025

Tréagt man nun die Werte «yz von GRANATH und unseren
Wert ag als Funktion von 1 auf (sieche Fig. 2), so schmiegen

«-10°
508
40
G
30 c
©
20 14
3
H
10
2000 2050 2700 2750 A AE
Fig. 2.

sich diese Punkte recht gut einer glatten gemeinsamen Kurve
wohl innerhalb der Fehlergrenzen an. Der Fehler unseres Wertes,
der in der Figur miteingezeichnet ist, scheint dafiir zwar vielleicht
etwas zu klein, aber die Fehler der Werte von GrRANATH, besonders
bei 4=2000 und 2050 A.E., sind viel grosser, wie man aus der
Darstellung seiner Ergebnisse (1. c. Fig. 1) ersehen kann. Hinzu
kommt noch folgendes: GranaTH hat seinen Sauerstoff sicherlich
nicht so vorsichtig gereinigt wie wir. Er verwendet ,,commercial
oxygen, purified with heated platinum black and phosphorus
pentoxide**. Er hat auch seinen Wert nicht wegen der Rayleigh-
Streuung korrigiert, doch spielt das keine grosse Rolle. Aber

1) L. P. GranaTH, Phys. Rev. 34, 1045, 1929.
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GRANATH misst gerade in einem Wellenldngebiet, in welchem der
Sauerstoff Absorptionsbanden hat. Es sind das diejenigen Banden,
die zuerst von FtcETBAUER und Hoim?') bei hoher Temperatur
gefunden wurden, die aber auch schon bei gewthnlicher Tem-
peratur beobachtbar sind und so z. B. von BuissoN, JAUsSErAN
und Rouarp?) in der Atmosphire bei A= 2100 A.E. gefunden
wurden. Es ist klar, dass beim Hereinspielen dieser Absorptions-
banden die durch die 8 Punkte von Granate gelegte Kurve
unsicher wird. Fiir eine genauere Diskussion fehlen alle quanti-
tativen Angaben, da GrANATH seine Resultate nur in graphischer
Darstellung gibt.

In der Figur 2 ist bei 4 = 2100 A.E. noch ein Wert «y ein-
getragen. KEs ist dieses der Absorptionskoeffizient von reinem
Sauerstoff, ebenfalls fiir eine Atmosphére und 1 cm Schicht-
dicke, den WARBURG (l. ¢.) aus seinen Versuchen an 95-prozentigem
Sauerstoff bei Drucken zwischen 27,5 und 892,5 kg/cm? abgeleitet
hat. WARBURG findet « = 0,0005073) fir die Basis e. Umgerechnet
auf die Basis 10 ergibt sich

oy = 0,000220

Es 1st tiberraschend, wie gut der Wert von WARBURG mit
dem von GRANATH bei A= 2100 A.E. iibereinstimmt. Denn
WarBURG weist selbst darauf hin, dass seine Gleichungen, die er
zu dieser Berechnung gebraucht, nur fiir kleine Drucke giiltig
sein konnen, bei den grossen Drucken aber héchstens als Inter-
polationsformeln zu gelten haben. Da nun WarBURG die Kon-
stanten seiner Gleichungen aus den Versuchen bei hohen Drucken
ableitet, so ist es sehr {iberraschend, dass bei der Extrapolation
auf 1 Atmosphire eine so gute Ubereinstimmung besteht mit
Versuchen, die direkt bei einer Atmosphére ausgefithrt worden sind.

Jedenfalls darf man nach Figur 2 sagen, dass die von uns
bestimmte Absorption von Sauerstoff bei 4 = 2144 A E. mit den
bisher bekannten Werten bei etwas kleineren Wellenléingen in
guter Ubereinstimmung zu stehen scheint.

Endlich gibt es noch fiir reinen Sauerstoff und 1 Atmosphare
den Wert oz von KrEUSLER?):

oz = 0,00146 fiir A — 1930 A.E.,

1) CHr. FicHTBAUER u. E. Horm, Phys. Zeitschr. 26, 345, 1925.

2) H. BuissoN, C. JAUSSERAN u. P. Rouarp, Rev. d'Optique 12, 70, 1932.

%) Da, bei den Versuchsbedingungen von WARBURG (hohe Drucke) die Rayleigh-
Korrektion klein ist gegeniiber der Messgenauigkeit, so sind die Warburg’schen
Absorptionskoeffizienten unbeeinflusst durch Streuung. Dasselbe gilt natiirlich
fiir den berechneten Wert o = 0,000507.

4) H. KREUSLER, Ann. d. Phys. 6, 419, 1901,
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der also nicht allzuweit ausserhalb des in Figur 2‘dargestellten
Wellenlédngenbereiches fallen wiirde. Aber dieser Wert kommt
fir unsere Diskussion nicht in Betracht, da er gerade innerhalb

einer der Schumann-Runge-Absorptionsbanden fallt (vergleiche
GravatH L. c.).

F. Ergebnisse der Messungen an Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen.

Wenn ein Gas bei der Absorption des Lichtes dem Beer’schen
Gesetze nicht folgt, so ist wahrscheinlich anzunehmen, dass ein
selbst nicht absorbierendes Fremdgas zugesetzt die Absorption
erhohtl). Dieses Verhalten ist fiir Sauerstoff schon lange bekannt,
wenn man ihm den nicht absorbierenden Stickstoff beimischt. So
wiesen schon Liveine und DEwar?2) darauf hin, dass der Partial-
druck des Sauerstoffs in atmosphérischer Luft, welcher die von
JANSSEN®) untersuchten diffusen Absorptionsbanden hervor-
bringt, um ein Viertel kleiner ist als der hierzu erforderliche Druck
von reinem Sauerstoff. WaArRBURG?) hat dann diese Erscheinung
in atmosphérischer Luft bei hohen Drucken (97 bis 293,56 kg/cm?)
und der Wellenldnge 2100 A.E. quantitativ untersucht.

Dieser Fremdgaseinfluss wird nun, ausgehend von einer Idee
Ancestroms (. c.), immer so gedeutet, dass die Absorptionsfahig-
keit des Sauerstoffmolekiils durch die Zusammenstosse mit den
nichtabsorbierenden Stickstoffmolekiilen gedandert wird. Dieselbe
Uberlegung fiihrt tibrigens auch dazu, bei reinem Sauerstoff, also
bei dem Zusammenstoss Sauerstoff-Sauerstoffmolekiil, die Ab-
héngigkeit der Absorption vom Druck zu verstehen, gleichgiiltig
ob es sich dabei um einen verbotenen Elektroneniibergang oder
ein ,,Polarisationsgebilde (O,) handelts).

Unsere Versuche an Luft und Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen
(Tabelle 4) wurden ausgefiihrt, um quantitativ festzustellen, ob
auch bei der Absorption von 42 = 2144 A E. ein solcher Fremdgas-
einfluss von Stickstoff auf Sauerstoff vorhanden ist. Leider liegen -
nur verh#ltnisméssig wenige Messungen vor, doch glauben wir,
dass die gezogenen Schliisse nicht allzu unsicher sind.

Aus Tabelle 4 ist zu ersehen, dass alle ungereinigten Gase

1) K. AnasTROM, Arkiv for Matematik, Astronomi och Fysik 4, No. 30, 1908.
?) G.D. LiveEinGg u. J. DEwaR, Proc. Roy. Soc. 46, 222, 1889,

3) J. Janssen, C. R. 102, 1352, 1886.

4) E. WARBURG, Berliner Akad. Ber. 14, 230, 1915. .

5) G. HERZBERG, Naturwiss. 20, 577, 1932; W. FINKELNBURG u. W. STEINER,
Zeitschr. f. Phys. 79, 69, 1932; O. WuLF, Proc. Nat. Acad. Sci., Washington 14,
356, 609, 614, 1928; W. FINKELNBURG, Zeitschr. f. Physik 90, 1, 1934; H. Sarow
u. W. StrINER, Zeitschr. f. Physik 99, 137, 1936.
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sehr viel stirker absorbierten als die gereinigten. Im besonderen
absorbierte Laboratoriumsluft, obgleich das Laboratorium erst
langere Zeit gut durchliiftet worden war, stiarker als Aussenluft,
die man durch ein Kupferrohr aus dem Freien angesaugt hatte.
Noch weiter nahm die Absorption ab, wenn die Aussenluft durch
verdiinnte H,S0, und wésserige verdiinnte KJ-Losung gegangen
war; getrocknet wurde die Luft darauf zuerst durch CaCl, und
dann durch P,04. Besser schien es noch, wegen eventuell auf-
tretender Schwefeloxyde, die H,SO, fortzulassen; statt dessen
wurde noch eine Waschflasche mit verdiinnter oder konzentrierter
wasseriger NaOH-Lésung eingeschaltet. Die Reinigung der O,—N,-
Gemische, deren Mischungsverhéltnis im Chemischen Institut der
Universitat Ziirich analysiert wurde, geschah auf dieselbe Art,
nur kam noch eine mit fliissigem Sauerstoff gekiithlte Kondensations-
vorlage hinzu, die KJ-Losung wurde fortgelassen.

Durch die verwendeten Reinigungsmittel wurden ziemlich
sicher die eventuell in den Gasen vorhandenen Verunreinigungen,
wie etwa Ozon, Ammoniak und Stickoxyde fortgenommen. Selbst-
. verstidndlich interessieren nur die Messergebnisse an gereinigten
Gasgemischen. Um diese Resultate zu diskutieren, dient Tabelle 6.

In der ersten bis dritten Kolonne der Tabelle 6 sind die Mittel-
werte der Resultate von Tabelle 4 fiir gereinigte Gasgemische
aufgefithrt. Hierbei ist zu bemerken, dass bei Luft der Versuch Ic
der Tabelle 4 wegen der Verwendung von H,80, zur Reinigung
fortgelassen wurde. :

In denselben Kolonnen sind auch noch zwei, sich in der
Literatur vorfindende Werte fiir die Absorption von atmosphéri-
scher Luft bei 4 = 2144 A.E. aufgenommen. Uber den einen Wert,
der der Arbeit von Buisson und Mitarbeitern!) entnommen ist,
muss folgendes gesagt werden. Buisson hat seine Versuche im
Tal der Ouveéze in der Vaucluse, etwa 100 km von Marseille ent-
fernt, ausgefiihrt. Er gibt die Meereshohe dieser Gegend zu etwa
300 m an und sagt, sein Absorptionskoeffizient beziehe sich auf
Bedingungen ,,voisines des conditions normales“. Nun ist aber
der mittlere Barometerdruck in einer Hohe von etwa 800 m unge-
fahr 780 mm Hg. Wir nehmen an, dass sich Buissons Wert auf
diesen Druck bezieht. Die kleine Korrektion wegen des Staub-
gehaltes der Luft (— 0,08) ist nicht beriicksichtigt.

Der zweite vorliegende Wert des Absorptionskoeffizienten
der atmosphirischen Luft bei 1 = 2144 A E. rithrt von DawsoN,

1) H. Buisson, C. JAusseEraN u. P. Rovarp, Rev. d’Optique 12, 70, 1933.
2) L. H. Dawsonx, L. P. GravaTH u. E. O. HuLBURT, Phys. Rev. 34,136, 1929.
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GraNaTH und HurBurt?) her. Er ist aus der Figur 2 ihrer Arbeit
entnommen und wegen der Rayleigh-Streuung korrigiert. Die Ver-
suche wurden in Meereshohe, etwa 8 km von Washington entfernt,
ausgefithrt. Als vorhandener Druck bei den Experimenten wird
daher 760 mm Hg angenommen. Schon hier sei bemerkt, dass der
Wert von Dawson und Mitarbeitern sehr gross erscheint, worauf
schon Buisson (l. c.) hingewiesen hat. Der Grund dafiir kénnte
entweder der sein, dass die Messungen in so geringer Entfernung
von einer Grosstadt angestellt wurden (Verunreinigungen der
Atmosphére), oder aber weil die Autoren eine Schwichung des
Lichtes durch Dunst nicht in Betracht zichen. Zum letzten Punkt
1st allerdings zu bemerken, dass Dawson die Sichtweite bei diesen
Versuchen als tiber 15 km angibt.

Uber die Fehlergrenzen ihrer Werte geben weder Buisson
noch DawsoN irgendwelche Angaben.

Kolonne 4 der Tabelle 6 enthiilt die bei den einzelnen Mi-
schungen vorhandenen Partialdrucke po, des Sauerstoffs. Nach
den Ausfithrungen in Abschnitt D berechnet sich die Extinktion

81?5 des Sauerstoffs allein bei den verschiedenen Partialdrucken

Do, nach der Gleichung:
83; = 5,62:1072 po 155,

Diese Werte sind in der 5. Kolonne eingetragen. Man sieht, dass
1mmer

¢, (beob.) > sgé (ber.),

wodurch sich der Fremdgaseinfluss des N, auf die Absorption
des O, dokumentiert. '

Um nun zu sehen, welches Druckgesetz bei den O,—N,-
Gemischen fiir die Absorption von Licht fiir 2 = 2144 A E. giiltig
1st, kann man so vorgehen.

Wenn die Druckabhingigkeit der Extinktion sowohl bei O,
als auch bei den O;,—N,-Gemischen allein durch den gegenseitigen
Zusammenstoss der Molekiile (Oy = O,-Stoss oder Oy = Ny-Stoss)
bedingt wiire, so miisste nach AnesTrROM die Extinktion pro-
portional p? sein. Das ist aber, wie wir fiir den O, gezeigt haben,
nicht der Fall. Dass ein Druckexponent bei O, kleiner als zwei
auftritt, kann auf zwei Arten erkldrt werden. Einmal durch die
Annahme, dass die Zustandsinderung, die das O,-Molekiil beim
Zusammenstoss erleidet, und die die Absorptionsfdhigkeit des
Molekiils auslost, mit der Zeit abklingt. Dieses hat WaARBURG
(1. c.) getan und kommt dadurch zu einer Formel, nach der die
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Extinktion fiir kleine Drucke mit p2, fiir grosse mit p proportional
ist. WarBURGS Ergebnisse lassen sich aber, wie oben angegeben,
mit gentigender Anndherung durch einen Ansatz von der Form

¢, proportional pl™

darstellen. Es ist also wohl so, dass dieser Ansatz kein Gesetz,
sondern mehr eine Interpolationsformel darstellt.

Die zweite Methode, um zu einem Druckexponenten bei O,
klemner als 2 zu gelangen, wire folgende. Man nimmt an, dass sich
die Absorption des O, aus verschiedenen Bestandteilen zusammen-
setzt. Einmal aus einer wirklichen Absorption des Sauerstoff-
molekiils (,,molekulare Absorption‘‘), die dem Beer’schen Gesetz
folgt, und zweitens aus einer Absorption, die nur durch die Zu-
sammenstésse der Molektile ausgelost wird. Auch bei dieser Uber-
legung wiirde der Darstellung der Extinktion durch einen Druck-
exponenten nur der Charakter einer Interpolationsformel zu-
kommen.

Es sei bemerkt, dass in der Natur beide Fille vorzukommen
scheinen, bei denen ein Gas eine solche ,,molekulare Absorption*
besitzt oder aber nicht. Nach Frl. von Baur?) sind fiir das Ultra-
rot Methan und Ammoniak Beispiele fiir den ersten Fall, wihrend
z. B. bei Kohlenoxyd und Stickstoffoxydul die Absorption einer
konstanten Menge der Gase mit abnehmendem Druck gegen Null
hin zu konvergieren scheint, hier also die Gase erst durch den
Druckeinfluss ihr Absorptionsvermogen erhalten.

Die vorliegenden Versuche an O, sind nicht genau genug,
um entscheiden zu kénnen, ob die gefundene Druckabhéngigkeit
der Extinktion ein wirkliches Gesetz oder aber nur eine Inter-
polationsformel darstellt.

AnxasTrROM (L. ¢.) hat nun auf Grund eigener und von Frl.
voN Banur?) im Ultrarot ausgefiihrter Versuche folgenden Satz fiir
solche Fremdgaseinfliisse aufgestellt:

,,Die Absorption einer Gasmischung ist gleich der Summe
- der Absorptionen der einzelnen Bestandteile, wenn die Absorption
eines jeden Teiles als unter dem Totaldruck der Mischung statt-
findend gerechnet wird**. Dieser Satz sagt nichts anderes aus,
als dass die Stosse von gleichartigen oder ungleichartigen Mole-
killen sich in derselben Weise auf die absorbierenden Molekiile
auswirken.

1) E. vox Baur, Ann. d. Phys. 29, 780 (siehe p. 790), 1909.
%) E. voN BaHR, Ann. d. Phys. 29, 780, 1909; 33, 585, 1910.
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WaArRBURG verwendet 1. c. diesen Satz fiir Luft, indem er
sagt, der Wert von ¢, ,,im Gemisch sollte gleich sein 2!/,,, des
Wertes fiir reinen Sauerstoff von einem Druck gleich dem totalen
Druck der Mischung®. Bel seinen Versuchen im Ultraviolett fiir
A= 2100 A E. findet aber WarBURG dieses micht bestitigt.

Es zeigt sich aber allem Anschein nach, dass in den vorlie-
genden Versuchen die Angstrom’sche Regel Giiltigkeit besitzt. Da
sich wie oben gezeigt, die Absorption des reinen Sauerstoffs in
dem untersuchten Druckbereich darstellen ldsst durch

€0 — g0 155,

so konnte man in Anlehnung an ANesTROM versuchen, die Ab-
- sorption e, fiir die O,—N,-Gemische von der Schichtdicke 1 em,
da der Stickstoff keine Absorption zeigt, darzustellen als

0
g, = £0plBh.g

wobel &% der Absorptionskoeffizient des reinen Sauerstoffs fiir
1 cm Schichtdicke und den Druck 1 mm Hg, p den Gesamidruck
und ¢ die Konzentration des Sauerstoffs bedeutet.

In Kolonne 6 der Tabelle 6 sind die so, mit unserem Werte
fir Sauerstoff &% = (5,62 + 0,86)-10-?, berechneten Werte fiir
die verschiedenen Drucke angegeben. Wenn man &, beob. mit
g, ber., also die Zahlen der Kolonnen 3 und 6, miteinander ver-
gleicht, so sieht man, dass die Ubereinstimmung recht befriedigend
1st. Die Abweichungen betragen, ausser bei dem Wert von
Dawson und Mitarbeitern, kaum mehr als die Fehlergrenzen.

Noch auf etwas andere Weise ldsst sich die letzte Gleichung
prifen. Wenn sie zutrifft, sollte man aus den beobachteten Ex-

tinktionen der Gemische den Koeffizienten &% von Sauerstoff
berechnen koénnen, nach:

¢, (beob.)

ce p1,55

Diese so berechneten Werte von €% sind in Kolonne 7 verzeichnet.
Der Mittelwert, der aus unseren eigenen Messungen abgeleitet
ist, ergibt: &% = (5,48 4 0,43)-10-? gegen &= (5,62 +0,36)-10~°
aus unseren Sauexstoffmessungen Diese Ubereinstimmung ist so
gut wie sie iiberhaupt sein kann.

Auch der Mittelwert, der aus den Messungen von Buisson

und Dawson abgeleitet ist (¢%:= 5,95-10-?) zeigt keine zu grosse
Abweichung, wobei es aber naturhch fraglich ist, ob es einen
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Sinn hat, zwei so weit voneinander liegende Werte zu mitteln.
Schon oben wurde darauf hingewiesen, dass der Wert von Dawson
vielleicht zu gross ist.

Schliesslich ist es noch moglich, nach der scheinbar so veri-
fizierten Beziehung aus allen Beobachtungen die Extinktion o
von Luft ber 1 em Schichtdicke und 760 mm Druck zu berechnen.
Denn es sollte gelten:

a) fir die Messungen an Luft: « = Eo ,(l:ﬁ(;b')v. 7601,55
p>°
b) fir die Messungen an Gemischen: o= i“—"ﬁ(]z—e,?@ - 760155 “29“’
P 1

wobel ¢y = %L die Sauerstoffkonzentration bei Luft und ¢, die
Sauerstoffkonzentration des O,—N,-Gemisches (z. B. ¢, = 48:2)
bedeutet. )

Die so berechneten Werte enthilt Kolonne 8. Nimmt man
das Mittel, das 1. aus unseren eigenen Messungen, 2. aus denen
von BuissoN und Dawsox und 3. aus allen Beobachtungen ab-

geleitet 1st, so ergibt sich

. . [ HEILPERN 3,36 + 0,27
TR fur{ Bursson und Dawsoxn 3,66 + ?
Gesamtmittel : 3,47 + ?

Aus dem reinen Sauerstoff dieselbe Extinktion fiin Luft be-
rechnet, ergibt:

(5,62 4 0,36)-10-2-760155- 2L = 3,45 4 0,22

00
also eine sehr gute Ubereinstimmung.

Es sieht also so aus, als ob sich die Absorption von gereimigter
Luft bei der Wellenlinge A= 2144 A.E., bei einem Druck von
p = 760 mm Hg, bei der Schichtdicke 1 ¢m und der mattleren Tem-

peratur t = 18,0°°C darstellen liesse durch die Formel:

21 -1
100

- . —9. He
J — J() . 10 5,62 10 p1,55

oder
J _ JO . 10 —‘1,18'10_B * pls55'l

wobet die Fehlergrenze gegeben ist durch (1,18 4+ 0,08). Auf Grund
unserer Versuche kann fir dieses Gesetz allerdings nur ein Giiltig-
keitsbereich von 148—760 mm Hg, dem hier untersuchten Druck-
gebiet, beansprucht werden. Es diirfte aber wahrscheinlich sein,
dass das Gesetz auch noch fiir kleinere Drucke Giiltigkeit behalt.

23
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Es liegt nun nahe, dieses Resultat iiber die Absorption der
Luft fiir die Wellenlénge 2144 A E. auf die Erdatmosphére anzu-
wenden, um die in der Einleitung erwihnte Frage zu diskutieren,
ob am kurzwelligen Ende der Hartley’'schen Absorptionsbande des
Ozons noch ultraviolette Sonnenenergie die Erdoberfliche er-
reichen kann. Herr Prof. Epcar MEYER wird selbst hiertiber in
einer besonderen Arbeit berichten.

Den in der Arbeit verwendeten schénen Quarz-Doppel-Mono-
chromator nach vax CrrrerTt hat das physikalische Institut von
der ,,Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Universitit
Zirich** erhalten. Auch hier sei fiir diese kostbare Spende herz-
lichst gedankt.

Zum Schluss méchte ich noch meinem hochverehrten Lehrer,
Herrn Prof. Dr. Epcar MeYER, herzlich danken fiir das grosse
Interesse, das er dem Fortgang der Arbeit stets entgegenbrachte
und die grosse Hilfsbereitschaft, die er bei allen Gelegenheiten
bewies. Von ithm wurde das Thema der Arbeit vorgeschlagen und
unter seiner Leitung ausgefiihrt. Ihm verdanke ich auch viele
wertvolle Ausfithrungen zur Kldrung der Ergebnisse. Herrn
Prof. Dr. K. ZuBgr bin ich fiir viele férdernde Anregungen und
Ratschlage, sowie fiir seine stets liebenswiirdige Unterstiitzung
besonders in bezug auf die experimentelle Anordnung zu grosstem
Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. P. Gotz danke ich fir auf-
schlussreiche Diskussionen.

Zirich, Physikalisches Institut der Universitit.
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