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Der Fremdgaseinfluss von Stickstoff auf die Lichtabsorption des
Sauerstofts als Funktion vom Druck |

von Walter Heilpern.
(25. VIII. 1952.)

A. Zusammenfassung.

Im Gebiet des Absorptionskontinuums des Sauerstoffes zwischen
A=2100 und 2400 A und bei 8 verschiedenen Drucken (zwi-
schen 50 und 126,7 kg/cm?) wurden die Extinktionskoeffizienten
fir ein Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch von derselben Zusammen-
setzung wie Luft bestimmt. Proben atmosphérischer Luft zeigten
bei gleichem Gesamtdruck innerhalb der Versuchsgenauigkeit die-
selben Resultate. Es ergab sich, dass die Absorption (ebenso wie
die des reinen Sauerstoffs) mit dem Druck exponentiell ansteigt.
Der gefundene Wert der Druckexponenten ist fast unabhéngig von
der Wellenldange und im Mittel um den Betrag 0,28 kleiner als bei
Sauerstoff.

Ferner konnte gezeigt werden, dass fiir den Einfluss des Stick-
stoffs auf die Absorption des Sauerstoffs die Angstrémsche Annahme
nicht gilt. Der Einfluss des Stickstoffs wachst bei konstanten
Drucken mit zunehmender Wellenlédnge.

Fiir die Wellenlinge 2 = 2144 A wird unter Zuhilfenahme dlterer
Messungen des Verfassers an Sauerstoff bei kleinen Drucken die
folgende Interpolationsformel angegeben, die im Druckintervall von
0,2 bis 130 kg/em? giiltig ist und den Einfluss des Stickstoffs
beriicksichtigt: ‘

ep = (6,169 L 0,224)-10-% p; + (9,300 £ 0,091)-10-5 p?
+ (4,007 4 0,162)-10-5 p, p,
{ep 1st dabei der Extinktionskoefﬁzient der Luft beim Gesamtdruck

P, der sich aus den Partialdrucken p; und p, des Sauerstoffs bzw.
Stickstoffs zusammensetzt.)
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Mit Hilfe der Ergebnisse von Buisson und Mitarbeitern lassen
sich entsprechende Formeln fiir 7 weitere Wellenldngen im unter-
suchten Bereich angeben, deren Richtigkeit durch Vergleich mit
alteren Messungen an Sauerstoff und solchen an einem Sauerstoff-
Stickstoff-Gemisch mit anderem Konzentrationsverhéltnis besta-
tigt wird.

B. Einleitung.

Die vorliegende Untersuchung stellt eine Weiterfithrung von zwez
fritheren Arbeiten des Verfassers!) dar, in denen im gleichen Wellen-
langengebiet die Absorption von reinem Sauerstoff gemessen wurde.

In der ersten dieser Arbeiten wurden auch einige Absorptions-
koeffizienten fiir Luft- und” Sauerstoff-Stickstoff-Gemische ange-
geben. Diese waren aber zu ungenau und zu wenig zahlreich, um
genaue Aussagen tiiber die Druckabhéngigkeit der Absorptlon
machen zu konnen.

Die Absorption der Luft in diesem Spektralgebiet, deren Kennt-
nis fiir die Durchléssigkeit der Atmosphére gegeniiber der Sonnen-
strahlung von besonderem Interesse ist, muss gesondert bestimmt
werden, weil sie aus der des reinen Sauerstoffs allein nicht berechnet
werden kann. Denn, da die Absorption des Sauerstoffs das Beersche
Gesetz nicht befolgt, ist anzunehmen, dass in dem untersuchten
Spektralbereich der Stickstoff der Luft, ohne selbst zu absorbieren,
die Absorption des Sauerstoffs erhoht. Ein solcher Fremdgasein-
fluss 1st in diesem Spektralbereich schon oft (Literaturangaben
hiertiber siehe in I), in neuerer Zeit besonders von FINKELNBURG
und STEINER?) sowie von Sanow?) festgestellt worden. Sarow hat.
auch bereits den Fremdgaseinfluss des Stickstoffs quantitativ zu
erfassen gesucht. Dabel ging er von der Voraussetzung aus, dass
die Absorption des Sauerstoffs bei Anwesenheit von Stickstoff,
ebenso wie die des reinen Sauerstoffs, unabhangig vom Druck,
rein quadratisch mit dem Druck zunimmt. Dass Sarnow zu dieser
Auffassung gelangte, diirfte dem Umstand zuzuschreiben sein, dass
er seine Versuche nur bei hohen Drucken ausfiihrte. (Der Sauer-
stoffpartialdruck betrug mindestens 15 kg/cm?2.). Aus den Messun-
gen des Verfassers (siehe I und II) geht aber hervor, dass bei reinem

1) W. HeiLpERN, Helv. Phys. Acta 14, 329 (1941), im folgenden mit T bezeichnet.
und W, HEiLPERN, Helv. Phys. Acta 19, 245 (1946), im folgenden mit I bezeichnet.

?2) W, FINKELNBURG und W. StrEINER, Z. f. Phys. 79, 69 (1932).

3) H. Savow, Diss., Berlin 1935.
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Sauerstoff die Absorption bei hohen Drucken schneller mit dem
Druck anwichst als bei tiefen Drucken. Dies folgt daraus, dass sich
in der Formel E, = E, p* (wobei E, die Extinktion beim Druck p,
Eyund x-Konstanten sind) bei kleinen Drucken (p zwischen 0,2012
und 0,8998 kg/cm?; A = 2144 A; siehe I) ein wesentlich kleinerer
Wert als 2, namlich 1,55 ergab, wihrend bei hohen Drucken (p
zwischen 50 und 130 kg/em?; 4 = 2100 bis 2400 A; siehe II) x
etwas grosser als 2 1st (Mittelwert 2.12). Nach Salow miisste dagegen
% genau den Wert 2 haben, unabhéingig vom Druckintervall.

Nimmt man nun an, dass die Absorption der Luft in dhnlicher
Weise vom Druck abhingt wie die des reinen Sauerstoffs, dass
also fiir die Absorption der Luft der Partialdruck des darin enthal-
tenen Sauerstoffs allein massgebend ist, so muss man nach dem
oben Gesagten erwarten, dass in der Formel E = E, P* (wobei P
hier der Gesamtdruck ist) x» fiir Luft kleiner ist als fiir Sauerstoff,
wenn man in beiden Fallen das gleiche Druckintervall betrachtet.
Der in Wirklichkeit vorhandene sogenannte Fremdgaseinfluss des
Stickstoffs wird aber die Druckabhéngigkeit der Absorption der
Luft noch weiter komplizieren.

I'ir die Wellenlange 4 = 2144 A wurde die Druckabhingigkeit
1m Intervall von 0,2 bis 130 kg/cm? in einer weiteren Untersuchung?)
noch genauer betrachtet und gefunden, dass sich die Absorption
bel dieser Wellenlange durch eine Formel von der Form: E,=E, p+
E,p?+ E,p3 darstellen lasst (dabei ist E, der Extinktionskoeffi-
zient-des Sauerstoffs beim Druck p; K, E, und Egsind Konstanten).
Es zeigte sich, dass die Experimente fast ebensogut durch eine
Formel mit nur 2 Konstanten E, = (6,169 + 0,224)-10-5 p +
(9,300 £ 0,091)-10-° p? beschrieben werden konnten?).

Die vorliegenden Untersuchungen sollen hier Klarheit schaffen,
besonders auch in Hinsicht darauf, dass man gerade fiir Luft eine
moglichst genaue Interpolationsformel fir die Druckabhingigkeit
der Absorption bendétigt, da man nach sehr kleinen Drucken extra-
polieren muss, um Kenntnis tiber die Absorption der héheren Luft-
schichten der Atmosphére zu erhalten. Fiir die Wellenlange 4 =
2144 A, fir die allein Absorptionsmessungen an Sauerstoff auch
bei kleinen Drucken vorliegen (zwischen 0,2012 und 0,8998 kg/cm?;
sieche I), soll versucht werden, eine solche Interpolationsformel fiir
Luft aufzustellen. -

1) W. HeiLpERN, Helv. Phys. Acta 22, 105 (1949), im folgenden mit III be-
zeichnet.

2) In IIT sind hier 2 Druckfehler: Statt 6.159 soll 6.169 und statt 9.315 soll
9.300 stehen, die Zahlen der Tabelle II sind in Ordnung.
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C. Versuchsanordnung.

Die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten fiir Luft und
andere Oy—N,-Gemische erfolgte im Gebiet der kontinuierlichen
Absorptlon des Sauverstoffs zwischen 2100 und 2400 A, bei hohen
Drucken (zwischen 50 und 126,7 kg/cm?) nach genau dem gleichen
Verfahren der photographischen Lésungsspektrophotometrie?), wie
es in der fritheren Arbeit II bei Sauerstoff angewandt wurde. Die
Versuchsanordnung, sowie die zur Ausfithrung der Versuche be-
niitzte Lichtquelle, die Manometer, die Sektoren, der Spektrograph,
die photographischen Platten und deren Ausmessung waren dabei
vollig identisch, so dass sich ihre Beschreibung eriibrigt.

Wegen der geringeren Absorption bei gleichem Druck mussten
grissere Schichtdicken verwendet werden. Neben der Absorptions-
kammer wie in. II (von 1,797 cm Linge) wurde daher eine zweite
Kammer von identischer Bauart, aber einer Lénge von 30,794 cm
verwendet.

Als Gastillung wurden Gemische von Sauerstoff und Stickstoff
von luftdhnlicher oder anderer Zusammensetzung benutzt, die
von der Firma Carba, Ziirich, hergestellt wurden. Beide Gaskompo-
nenten waren durch besonders sorgféltige fraktionierte Destillation
aus flissiger Luft gewonnen worden. Auch fiir die Kompression des
Stickstoffs wurden 6lfreie Kompressoren verwendet. Ferner kamen
Proben atmosphérischer Luft zur Anwendung, die im Werk der
Carba in Riimlang, 5 km vom Rand der Stadt Ziirich entfernt, und
in einer Hohe von 5 m iiber dem Erdboden angesaugt und dann
komprimiert wurden. Dabei wurde darauf geachtet, dass bei der
Entnahme der Luft der Wind nicht von der Stadt her wehte und
dass auch hier 6lfreie Kompressoren benutzt wurden?).

Der Sauerstoffgehalt des den vorliegenden Versuchen zugrunde
liegenden Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches von luftdahnlicher Zu-
sammensetzung wurde im technisch-chemischen Laboratorium der
Eidgenossischen Technischen Hochschule, unter der Leitung von
Herrn Dr. Scutrze?) mit Hilfe einer der iiblichen Oxydations-
methoden dreimal bestimmt, wobei sich die Werte: 21,70, 21,75
und 21,70 Volumprozent (Mittelwert 21,729%,) Sauerstoff ergaben.
Fiir ein anderes, spiter verwendetes Gemisch wurde der Sauerstoff-
gehalt zu 14,209, festgestellt.

1) H. v. HaLBaN, G. KorTiM und B. Sziceri, Z. f. Elektrochem. 42, 628 (1936).

2) Der Firma Carba, im besonderen Herrn Direktor HALLAUER, sei an dieser
Stelle fiir ihr Entgegenkommen und die aufgewandte Miihe herzlich gedankt.

8) Herrn P. D. Dr. ScHUTZE sei hier der herzlichste Dank fiir seine Hilfe aus-
gesprochen.
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Die Genauigkeit dieser Analysenmethode konnte an diesem
zweiten Gemisch noch mit einer anderen genaueren Methode nach-
gepriift werden, welche von Herrn Dr. ScrtTzE zu diesem Zweck
neu entwickelt wurde. Bisher wurde diese Methode nur zur Be-
stimmung kleiner Sauerstoffmengen, z. B. im Leuchtgas, benutzt.
Dabei wird Manganosalz in alkalischer Losung durch den Sauerstoff
zu Manganisalz oxydiert. Nach dem Ansduern mit Salzsdure wird
dann die aus dem zugesetzten Kaliumjodid freigemachte, dem
Sauerstoff fdquivalente Jodmenge mit Natriumthiosulfat titriert.
Es gelang, diese Methode nach langeren Versuchen auch fiir grissere
Sauerstoftkonzentrationen brauchbar zu machen. Bei der Anwen-
dung auf das erwéhnte zweite Gemisch erhielt man mit der neuen
Methode einen Sauerstoffgehalt von 18,75 4- 0,06 Volumenprozent
anstatt von 14,209, mit der ersten Methode. Da die zweite Methode
viel zuverlidssiger zu sein scheint?!), wurde der Wert von 18,759,
als richtig angenommen, und auch der nach der ersten Methode
fur das luftahnliche Gemisch erhaltene Wert (21,729,) als zu gross
angesehen und entsprechend korrigiert. Es ergibt sich auf diese
Weise ein Sauerstoffgehalt von 21,03 + 0,04 Volumprozent, der
innerhalb des Versuchsfehlers mit dem der atmosphérischen Luft
(20,999,) tbereinstimmt.

D. Ergebnisse und Versuchsgenauigkeit.

Bei 8 verschiedenen Drucken zwischen 50 und 126,7 kg/cm?
wurden Messungen an dem Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch (mit
21,03 4- 0,049, O,), bei zwei Drucken (60 und 70 kg/cm?)} auch
an atmosphirischer Luft (20,999, O,), ausgefiihrt. In Fig. 1 ist
das Resultat der Messungen dargestellt, wobei die Extinktion K
(definiert durch I = I;-10-%) als Funktion der Wellenlinge auf-
getragen und der Dru,ck als Parameter angegeben ist. E bedeutet,
und zwar fiir alle angegebenen Messungen, die Extinktion bezogen
auf die grosse Schichtdicke d = 80,794 c¢m. Die Kreise stellen die
Mittelwerte aus mindestens 2 Einzelmessungen dar, die bei dem
gleichen Druck des Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches und unter Ver-
wendung derselben Offnung des rotierenden Sektors gewonnen
wurden. Die ausgeglichenen Kurven beziehen sich auf diese Punkte.

1) Herr Dr. ScHUTZE liess eine Messreihe mit atmosphirischer Luft ausfiibren,
bei der die Werte 20,99, 20,95, 20,86, 21,01, 21,09 mit einem Mittelwert von 20,98 -+
0,04 Volumenprozent erhalten Wurden also in bester Ubereinstimmung mit dem
bekannten Sauerstoffgehalt der Luft von 20,99%
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(Die mit der kleineren Schichtdicke (1,797 ¢m) erhaltenen Werte
fiir B > 2,5 sind in Fig. 1 in verkleinertem Malistab aufgetragen.)

Zum Vergleich wurden ferner die Einzelmessungen an atmosphé-
rischer Luft bei 60 kg/cm? (als ausgefiillte Kreise) und bei 70 kg/cm?
(als ausgefiillte Quadrate) angegeben.

Aus den Kurven der Fig. 1 wurden nun fiir die 8 verschiedenen
Versuchsdrucke bei 7 verschiedenen Wellenldngen von 50 zu 50 A
die Extinktionen entnommen. Aus diesen wurden die Extinktions-
koeffizienten ep = E/d des Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches fiir die
entsprechenden Drucke P berechnet und in der Tabelle 1 zusam-
mengestellt. In die Tabelle wurde auch noch die Wellenlinge
2144 A aufgenommen, weil fiir diese Wellenléinge, wie schon erwihnt,
auch Messungen an Sauerstoff bei tiefen Drucken (siehe I) vor-
liegen, was fiir die Diskussion der Resultate von Wichtigkeit ist.

Tabelle 1.
Werte der Extinktionskoeffizienten ep fiir das Oy;—N,-Gemisch von
21,03% O, bei 18° C..

|

5 A= A= A= A= A= A= A= ; A=

in | 2100 | 2144 | 2150 | 2200 | 2250 | 2300 | 2350 2400
kg/em?| mnA  inA | inA | inA A | inA | inA | ind

50 0,0316 | 0,0281 | 0,0276 | 0,0235| 0,0195| 0,0155| — —
60 0,0458 | 0,0408 | 0,0400 | 0,0343 | 0,0285| 0,0228 | 0,0168

70 | — | 0,0567| 0,057 | 0,0472 0,0387 | 0,0301 | 0,0221! 0,0149
80 | — | — | — | — |0,0499 0,0301 0,0202 0,0209
9  — . —  — | — | — 100513 00369 0,265
100 — L — = — | — . — | 0,0449] 0,0323

119 0,1674; 0,1479 | 0,1453 | 0,1240| 0,1051 | — — ! =
126,7 0,1822i 0,1608 | 0,1581| 0,1355| 0,1143| — — o
|

Dass bei den Versuchsdrucken nicht fir alle Wellenldngen Ex-
tinktionskoetfizienten angegeben werden konnten, liegt daran, dass
trotz -der Verwendung von 2 verschiedenen Schichtdicken mit den
vorhandenen Sektoren nicht im ganzen Wellenldngengebiet Mess-
punkte erhalten werden konnten. Das Vorgehen ist auch hier ganz
analog wie bei den Messungen an reinem Sauerstoff bei hohen
Drucken in der Arbeit II, wo auch die Begriindung dafiir gegeben
wurde, dass der Einfluss der Rayleighstreuung und der Temperatur-
anderung vernachléssigt werden kann (siehe II, Seite 255).

Zur Berechnung der Genauigkeit der Extinktionsmessungen
wurde im vorliegenden Fall der gleiche Weg wie in II beschritten.
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Fig. 1.
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Fir die Extinktionskoeffizienten ergibt sich als mittlerer absoluter
Fehler der Einzelmessung der Wert - 0,0016 bei insgesamt 141
Messpunkten bei dem Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch. Auch hier er-
scheint es zweckmiéssig, wie in 11, die Fehler fiir die bei jeder der
beiden Schichtdicken erfolgten Messungen gesondert anzugeben.
Man erhélt fiir den mittleren Fehler der Einzelmessung fiir 126 Mess-
punkte bei der grossen Schichtdicke den Wert 4+ 0,0012, fiir 15
Messpunkte be1 der kleinen Schichtdicke den Wert 4+ 0,0034. Dass
die Messungen in der kiirzeren Absorptionskammer soviel ungenauer
sind, hat wohl seinen Grund darin, dass infolge ihrer ungiinstigen
Lange (sie wurde ja urspriinglich fiir Messungen an Sauerstoff
konstruiert) nur sehr wenige Messpunkte erhalten werden konnten
und daher der Betrag der graphischen Ausgleichung durch die Kur-
venbildung nur gering ist. Ausserdem konnte der grosste Teil dieser
Punkte nur durch Differenzmessungen mit Hilfe von je 2 Sektoren
erhalten werden, d. h. es musste auch bei den Aufnahmen mit Gas-
fillung vom Messdruck in der Kammer noch ein Sektor in den
Strahlengang gebracht werden. Die absoluten Fehler in den Extink-
tionskoeffizienten sind natiirlich kleiner als die entsprechenden
Werte in II fiir die Messungen an reinem Sauerstoff (4 0,010 resp.
+ 0,029), weil infolge der im vorliegenden Fall verwendeten gros-
seren Schichtdicken auch die Extlnktlonskoefflzlenten selbst ent-
sprechend kleiner sind.

Der in II mit AE* bezeichnete Fehler der photographlschen
Extinktionsmessung (siehe II, Seite 256) ergibt sich hier zu - 0,040
bis 0,048 (fiir alle 141 Messpunkte; und zwar je nachdem, ob der
grosste oder kleinste Wert fiir P in die Rechnung eingesetzt wird).
Er ist mehr als doppelt so gross wie der entsprechende Wert in II
(& 0,015 bis 0,018), aber immer noch von der Grossenordnung des
dort aufgefiihrten, von KorTt'Mm und von v. HALBAN angegebenen
Wertes von -+ 0,04.

Der Grund fir die Erhohung der Versuchsfehler gegeniiber der
fritheren Arbeit ist wohl darin zu suchen, dass die vorliegenden
Messungen zu einer Zeit (1944/45) angestellt wurden, als das stéd-
tische Kraftnetz, aus dem die Lichtquelle gespeist wurde, besonders
grossen langzeitigen Spannungsschwankungen (bis zu 409,) unter-
worfen war. Die als Stabilisatoren vorgeschalteten KEisenwasser-
stoffwiderstéinde konnten diese Differenzen nicht ausgleichen.

Wie schon bemerkt, wurden in die Fig. 1 auch die Messpunkte
fir die Extinktion von atmosphéarischer Luft bei 60 und 70 kg/cm?
eingetragen. Um diese mit der Extinktion des Sauerstoff-Stickstotf-
Gemisches zu vergleichen, wird folgendermassen vorgegangen. Es
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wird angenommen, dass die verwendete Luft und das luftdhnliche
Gemisch in bezug auf den Sauerstoffgehalt von 20,99 Volumen-
prozent vollig identisch seien. Dies scheint auf Grund der voran-
gehenden Betrachtung tiber die Resultate der chemischen Analysen-
methoden (Abschnitt C) durchaus berechtigt. Dann kann aus den
Abweichungen der Messpunkte fiir Luft gegeniiber den Kurven fiir
das Gemisch bei dem gleichen Druck der mittlere Fehler der Einzel-
messung an Luft gegeniiber den Werten fiir das Gemisch berechnet
werden. Man erhilt auf diese Weise einen Fehler von 0,0020 aus
insgesamt 28 Messpunkten fiir Luft, wobel die positiven und nega-
tiven Abweichungen ungefihr gleich hiufig sind. Dieser Wert ist
nun mit dem entsprechenden fiir das Gemisch zu vergleichen, der
aus den Abweichungen der Messpunkte fiir das Gemisch bei den-
selben Drucken (von 60 und 70 kg/ecm?) gegeniiber den ausgegliche-
nen Kurven berechnet wird. Hierfiir erhélt man 0,0018 aus ins-
gesamt 74 Messpunkten. Der Fehler der Messungen an Luft ist
also zwar etwa 1,5mal grisser, aber es zeigt sich, dass dies gerade
der in diesem Fall wesentlich schlechteren Statistik entspricht.
(28 Messpunkte fiir Luft gegeniiber 74 fiir das Gemisch bei denselben
Drucken.) .

Die Annahme, dass das verwendete luftahnhche Gemisch in bezug
auf seinen Sauerstoffgehalt mit atmosphirischer Luft identisch ist,
kann also nicht nur auf Grund der Betrachtungen iiber die Genauig-
keit der chemischen Analysenmethoden, sondern auch auf Grund
der vorliegenden optischen Absorptionsmessungen mne,rhalb der
Versuchbdenaulgkelt als berechtigt betrachtet werden.

Ferner scheint aus diesen Mebsungen auch hervorzugehen, dass
der Reinheitsgrad der verwendeten atmospharischen Luft der des
Gemisches entspricht, und dass auch die Bestandteile der Luft von
sehr geringer Konzentration wie Argon?), CO, und NHj usw. weder
durch Eigenabsorption noch durch Fremdgaseinfluss auf die Sauer-
stoffabsorption innerhalb der Messgenauigkeit bemerkbar sind.

Auf Grund dieser Betrachtuncren soll fiir die Diskussion der Mes-
sungen das luftahnliche Sauerstoff Stickstoff-Gemisch kurz als
Luft bezeichnet und dessen Sauexstoffgehalt entsprechend als
20,99 %, angenommen werden.

Die Reinheit des im Gemisch benutzten Stlckstoffs wurde auch
dadurch gepriift, dass eine Messreihe mit genau in gleicher Weise
hergestelltem Stickstoff durchgefiihrt wurde. Bei 70 kg/cm? und

1) Epcar MEYER, Verh. d. D. phys. Ges. 6, 362 (1904), hat festgestellt, dass
Argon im Gebiet von A = 1860 bis 3000 A nicht absorbiert.
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Benutzung des giinstigsten Schwiirzungsbereichs der photographi-
schen Platte konnte nicht der geringste Schwirzungsunterschied
festgestellt werden, gleichgiiltig ob die Kammer mit Stickstoff von
Atmosphérendruck oder mit solchem von 70 kg/em? gefiillt war.

E. Diskussion der Ergebnisse.

Zunéchst soll wie in IT versucht werden, die gefundenen Extink-
tionskoeffizienten des Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches als Funktion
des Gesamtdruckes P durch die Exponentialfunktion ep = ¢, P*
darzustellen (g, und # sind hierbei Konstanten). Nach dem in II
und IIT Gesagten kann es sich dabei nur um eine Interpolations-
formel fiir das untersuchte Druckgebiet handeln, da schon bel
reinem Sauerstoff der xponent x in einem grosseren Druckintervall
stark varilert. In Tabelle 2 sind die Werte von x und ¢, fir jede

Tabelle 2.
Ain A Hiuft g,-108 E m x Y m’
|
2100 1,88 2,05, | 0,0020 | 2 | 2 | 0,0029
2144 | 1,85 2,10, | 0,0025 | 3 2 | 0,0026
2150 | 1,85 2,06, | 0,0024 | 3 2 | 0,0026
2200 | 1,85 1,76, | 0,019 @ 3 2 | 0,0026
2250 = 1,87 1,35, | 0,0015 4 2 | 0,0024
2300 2,03 = 0545 | 00007 5 | — | 0,013
2350 1,96 0,564, | 00003 6 | — | 0,0013
2400 | (2,10) 0,20, | 0,0006 5 | — | 00013
i

Mittelwert 1,90 4 0,03.

der in Tabelle 1 aufgefiihrten 8 Wellenldngen angegeben. Sie wur-
den nach der Methode der kleinsten Quadrate auf 3 Stellen genau
berechnet. Um zu zeigen, wie gut die Messungen durch die Formel
dargestellt werden, sind i 2 weiteren Kolonnen der Tabelle unter
m.die mittlere Abweichung der einzelnen Messung.sowie die aus
den Messfehlern berechnete ,,mégliche‘ mittlere Abweichung m’
angegeben?). Die Definition dieser Fehler 1st die gleiche wie in der
fritheren Arbeit (siehe 1I, 8. 258). Die Werte fiir m sind wiederum
kleiner oder héchstens gleich wie die fiir m’, wofiir bereits in II

1) x bzw. y geben wieder an, wieviele Messpunkte bei der betreffenden Wellen-
lange mit der grossen bzw. kleinen Schichtdicke erhalten wurden.
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die Erkléarung gegeben wurde. Die Werte der Exponenten »x als
Funktion der Wellenlénge schwanken stérker als die entsprechenden
Werte fiir reinen Sauerstoff (siehe I1I, Tabelle 3, S. 257). Trotzdem
wurde auch hier wieder versucht, einen Mittelwert fiir » fiir das
Wellenléngengebiet von 2100 bis 2850 A zu bilden und der Wert
% = 1,90 = 0,08 erhalten. Der Wert fiir A = 2400 A, der wiederum
der grosste ist, wurde dabei wie in II ausgeschlossen.

Tabelle 3.

Ain A %o, %1 uft %0, — ®Luft
2100 2,14 1,88 0,26
2144 2,11 1,85 0,26
2150 2,11 1,85 0,26
2200 2,10 1,85 0,25
2250 2,09 1,87 0,22
2300 2,13 2,03 0,10
2350 2,16 1,96 0,20
2400 (2,36) (2,10) (0,26)

Mittelwert 2,12 4 0,01 1,90 -~ 0,03 0,22 4 0,02.

Um diese Ergebnisse an dem Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch, das
sich, wie oben gezeigt, in bezug auf seine Absorption wie Luft ver-
halt, bequemer mit den alten Ergebnissen an Sauerstoff (siehe II)
vergleichen zu konnen, sind sie beide in Tabelle 8 zusammen-
gestellt. Es ergibt sich, dass sowohl der Mittelwert, wie auch alle
Einzelwerte von #x fiir das Luftgemisch kleiner sind als die ent-
sprechenden Werte fiir reinen Sauerstoff. Die Differenz der Mittel-
werte betrigt (unter Ausschluss des Wertes bei 4 = 2400 A) 0,22,
bei Beriicksichtigung aller Werte 0,23. Auffallend ist, dass die Dif-
ferenzen der Einzelwerte (x,, — #1,s) eine so gute Konstanz zeigen.

Der Unterschied in den Werten von x hat seinen Grund wohl
darin, dass » mit fallendem Druck abnimmt und daher, bei gleichem
Gesamtdruck fir das Gemisch mit dem 5mal geringeren Sauerstoff-
partialdruck, kleiner sein muss als fir reinen Sauerstoff. Auf Grund
der Experimente in.den Arbeiten I und IT konnte in II und III
bereits gezeigt werden, dass x fiir reinen Sauerstoff bei der Wellen-
linge 2144 A eine Funktion des Druckes ist. Bei dieser Wellenlénge
nimmt »x bei einem Druckverhiltnis von etwa 200:1 von 2,11 auf
1,55, also um 0,56 ab. Im vorliegenden Fall betragt diese Differenz
0,22 bei einem Verhiltnis der Sauerstoffpartialdrucke von etwa 5:1,
und zwar ziemlich gleichmissig im ganzen Gebiet des Absorptions-
kontinuums zwischen 2100 und 2400 A.
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Es soll nun im folgenden versucht werden, den ,,I'remdgasein-
fluss* des Stickstoffs genauer zu erfassen. Dass die Anderung der
Sauerstoffabsorption durch Zusatz von Stickstoff in der Tat be-
trichtlich ist, geht aus Tabelle 4 hervor. Als Beispiel sind in
Spalte 2 fiir die Wellenldnge 2350 A zwel gemessene Extinktions-
koeffizienten fiir Luft (e% beob.) bei zwei verschiedenen Drucken P

Tabelle 4.
2 = 2350 A.

€0+ fir0,2009 P | £9:-0,2099
(kein Fremdgaseinfluss) | (nach ANGSTROM)

P(kg/cnf) ' af,beob.

9 | 00369 | 0,00867 0,053

100 } 0,0449 0,0109 : 0,0684
. ; |

aufgefithrt. In Spalte 3 sind die Extinktionskoeffizienten &j: des
Sauerstoffs bel den Drucken p = 0,2099 P angegeben, d. h. bei den
jeweiligen Sauerstoffpartialdrucken p, die zu den entsprechenden
Gesamtdrucken P der Luft gehéren?). Diese Werte sollten mit den
Luftmessungen der Spalte 2 iibereinstimmen, falls tiberhaupt kein
Fremdgaseinfluss vorhanden wiire. Wie man sieht, sind aber die
gemessenen Werte etwa 4mal grosser. Nach einer alten Annahme
von Angstrom?) soll die Absorption eines O,-N,-Gemisches in der
gleichen Weise vom Gesamidruck abhingen, wie die Absorption des
reinen Sauerstoffs vom Sauerstoffdruck. Die Erklarung hiefiir ist
folgende: Ein Sauerstoffmolekiil kann nicht nur durch einen Zu-
sammenstoss mit einem anderen Sauerstoffmolekiil, sondern auch
durch einen solchen mit einem Fremdgas- (z. B. Stickstoff-)
Molekiil in einen Zustand hoherer Absorptionstdhigkeit gebracht
werden, wobei speziell vorausgesetzt wird, dass im zweiten Fall die
Absorptionszunahme gleich gross ist, wie im ersten. Die Zunahme
der Absorptionsfahigkeit eines Sauerstoffmolekiils bei elnem Zu-
sammenstoss mit einem anderen Molekiil soll also unabhingig davon
sein, ob es sich dabei um ein zweites Sauerstoffmolekiil oder um
ein Fremdgasmolekiil handelt. Diese Auffassung von Angstréom
lasst sich fiir unseren Fall in der Gleichung darstellen:3)
e =g P*.c=25)-¢c,

1) Die sgﬂ wurden aus den Messungen in II nach der dort angegebenen Inter-
polationsformel fiir die Partialdrucke von etwa 19 und 21 kg/cm? extrapoliert,
obwohl diese Formel eigentlich nur im Bereich zwischen 50 und 130 kg/cm? giiltig
ist. Die dadurch moglicherweise entstehende Diskrepanz ist aber bei dem grossen
Unterschied der Werte in den Spalten 2 und 3 sicher zu vernachléssigen.

2) Hieriiber und iiber andere iltere Literatur siehe I, S. 348ff.

3) Siehe E. WaArRBURG, Ber. Akad. Ber. 14, 239 (1915) sowie I, S. 352.
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wobel P der Gesamtdruck der Luft und ¢ die Konzentration des
Sauerstoffs im Gemisch bedeutet.

Die 4. Spalte der Tabelle 4 enthélt nun diese Extinktionskoeffi-
zienten & ¢, wobei die &2: aus II entnommen sind. Diese Werte
sollten mit den beobachteten &L-Werten identisch sein, falls die
Angstromsche Auffassung hier giiltig wire. Wie man aber aus der
Tabelle ersieht, bestitigen unsere Messungen die Angstrémsche
Annahme nichi, da die £0:- ¢ um etwa 509, grosser sind als die be-

obachteten eL.

Aus den Versuchen der Tabelle 4 geht aber auch noch hervor,
dass im betrachteten Wellenldngenbereich die Absorptionsfahigkeit
eines Sauerstoffmolekiils bei einem Zusammenstoss mit einem
Stickstoffmolekiil wesentlich weniger erhoht wird, als bei einem
solchen mit einem zweiten Sauerstoffmolekiil, da die Werte nach
Angstrom grosser sind als die & beobachtet. Um diesen Tatbestand
formelméssig darzustellen, muss man den Extinktionskoeffizienten
der Luft als Summe verschiedener Teilabsorptionen zusammen-
setzen, wovon eine durch Stésse zwischen Sauerstoffmolekiilen, eine
zwelte durch Stosse zwischen Sauerstoff- und Stickstoffmolekiilen
hervorgerufen wird. Ein dritter Anteil entspricht der Absorption,
die einem Sauerstoffmolekiil selbst auch ohne Zusammenstoss mit
einem anderen Molekiil zukommt, deren Vorhandensein in der
Arbeit I nachgewiesen wurde.

Auf diese Weise gelangt man zu der folgenden Interpolations-
formel, deren Vertraglichkeit mit den Experimenten im folgenden
gepriift werden soll:

Epyi== 81?1"“"'2?%"‘ 852’1?2-

Dabei 1st ep der Extinktionskoeffizient der Luft bel einer bestimm-
ten Wellenlinge und der Schichtdicke 1 em sowie dem Druck P,
¢, entspricht der Teilabsorption, die durch die Eigenabsorption der
Sauerstoffmolekiile hervorgerufen wird. e, und &,’ sind die entspre-
chenden Anteile fiir die Absorptionserhohung der Sauerstoffmole-
kiile beim Zusammenstoss mit anderen Sauerstoff- bzw. Stickstoff- .
molekiilen. p, und p, sind die Partialdrucke des Sauerstoffs bzw.
Stickstoffs beim Gesamtdruck P. :
Lésst man in der obigen Formel das dritte Glied fort, so erhalt
man die ,,zweikonstantige’ Formel fiir die Absorption des reinen
Sauerstoffs beim Druck P, wie sie in der Arbeit III bei der Wellen-
lainge 4 = 2144 A angewendet wurde. Vernachlidssigt man dagegen
das erste Glied, so resultiert eine Formel, die im untersuchten Kon-
tinuum und den nach griosseren Wellenléngen daran anschliessenden
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zugehorigen Banden bereits von Sanow?) bentitzt wurde. Da bei
dessen Messungen nur hohe Drucke zur Anwendung kamen, war
innerhalb seiner Versuchsgenauigkeit die Eigenabsorption der
Sauerstoffmolekiile relativ gering und wurde daher ni chtbeachtet.

Zur experimentellen Priifung der obigen Interpolationsformel er-
scheint es nun zweckméissig, sich zunichst auf die Wellenldnge
2144 A zu beschrianken, weil hier aus den fritheren Arbeiten fiir
reinen Sauerstoff (bei kleinen Drucken aus I, bei grossen Drucken
aus II) und fiir Luft bei hohen Drucken aus den vorliegenden Mes-
sungen das reichhaltigste experimentelle Material vorliegt. Zudem
sind fiir diese Wellenldnge &; und &, schon aus der Arbeit III be-
kannt; es muss also nur noch &,’ bestimmt werden. Dies geschieht
in der folgenden Weise: Fiir jeden der gemessenen Extinktions-
koeffizienten ep fiir Luft beim Druck P aus der vorliegenden Arbeit
wird unter Beniitzung der bekannten Konstanten ¢ und &, die Dif-
ferenz sP~— (slpl + &,p,2) bestimmt und aus diesen Werten, die
gleich &,” p;p, sein miissen, &, als Mittelwert erhalten. Auf diese
Weise wird die Interpolationsformel:

ep = (6,169 + 0,224)-10-5 p; + (9,300 4= 0,091) - 10-5 p,2 4
+ (4,007 4-0,162) - 105 p; P,
gewonnen.

Um die Richtigkeit der abgeleiteten Interpolationsformel zu
priifen, wird mit ihrer Hilfe die Absorption fir den Druck P —
730 mm Hg (= 0,9922 kg/cm?) berechnet. Bei diesem Druck liegt
bei der gleichen Wellenlinge (2144 A) eine Messung von Bursson
und Mitarbeitern?) an atmosphérischer Luft vor, die einen Extink-

tionskoeffizienten von ¢p = 2,40-10-% ergab. Aus der Formel erhilt
man dafir den Wert: ep = 2,84-10-5.

Diese sehr gute Ubereinstimmung legt den Gedanken nahe, die
sich Giber das ganze hier untersuchte Absorptionskontinuum erstrek-
kenden Messungen von Buisson dazu zu benutzen, um auch bei
anderen Wellenléngen die Konstanten der obigen Interpolations-
formel zu bestimmen. Dies wire allein aus den fritheren und den
vorliegenden Messungen des Verfassers nicht moglich, weil im Ge-
gensatz zu der Wellenlinge 2144 A bei den anderen Wellenléingen
keine Messungen bei niedrigenr Drucken vorhanden sind. Es konnte

1) H. Sarow, L. c.

%) H. Buisson, C. JAUSSERAN und F. Rovarp, Rev. d’Optique 12, 70 (1933).
Es sei bemerkt, dass p = 730 mm Hg unsicher ist; siehe I, Seite 349. Wire p nur
um 5 mm Hg grosser, so ergidbe sich schon gp = 2,37-1075,
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daher die Konstante & nicht mit geniigender Genauigkeit bestimmt
werden.

Unter Verwendung der Messungen von Bursson, grosstenteils
durch graphische Interpolation aus seinen Extinktionswerten ge-
wonnen, wird nun das folgende Verfahren zur Berechnung der Kon-
stanten eingeschlagen: Die Formel

ep = &Py + & P1® + & Py Pa

wird durch Einfithrung der Konzentration ¢ des Sauerstoffs beim
Gesamtdruck P auf folgende Form gebracht:

ep=1280¢P 4+ (ge?+ &' c(1—c¢)) P2

Aus den Messungen von Buisson an Luft bei dem Druck von 730 mm
Hg = 0,9922 kg/cm? und den Messungen bel hohen Drucken aus
der vorliegenden Arbeit werden mit Hilfe der Methode der kleinsten
Quadrate ¢ sowie der Koeffizient von P? bestimmt?!). In diesem
Koeffizienten kann nun ¢, auf Grund der Messungen an reinem
Sauerstoff bei grossen Drucken (siehe II) ermittelt werden. Dazu
werden die gemessenen Extinktionskoeffizienten e, des Sauerstoffs
in der Form ¢, = & p + &,p? dargestellt. Da & aus der Absorption
der Luft bekannt ist, lasst sich &, fiir jeden Messdruck p und die
dazugehorige Extinktion berechnen; aus allen bei der gleichen
Wellenléinge erhaltenen Werten wird dann der Mittelwert genom-
men. Durch Einsetzen von &, in den Koefﬁzmnten von P2 wird nun
auch &,” bestimmt.

Die auf diese Weise fir alle in der Tabelle 1 aufgefuhrten Wellen-
langen bestimmten Konstanten ¢;, &, und &,’ sind in der Tabelle 5
zusammengestellt?), wo auch unter m% bzw. m” noch die mittleren
Abweichungen zwischen den berechneten und den experimentellen
Werten fiir die Sauerstoff- bzw. Luftmessungen angegeben sind.
Die m sind definiert durch

X (ep ber.— ep beob.)? 3)

m == n—2

1) Bei diesen Rechnungen ist wieder so vorzugehen, wie in Arbeit III, S. 109,
angegeben wurde.

2) Leider konnen deren Fehler nur bei der Wellenlinge 2144 A angegeben
werden, da bei den anderen Wellenlingen die Fehler der zur Berechnung der Kon-
stanten benutzten Messungen von BuissoN nicht bekannt sind. Es diirften aber
auch hier wohl kaum wesentlich grossere Fehler auftreten als bei 2144 A,

3) Auch bei der Berechnung dieser Abweichungen ist auf das Gewicht der Mes-
sungen bei kleinen Drucken zu achten (vgl. III, S.111),



768 Walter Heilpern.

Es geschieht dies, weil die Wiedergabe des gesamten Zahlen-
materials fiir alle Wellenléingen zu umfangreich wire, was aber kein
Mangel ist, denn einmal wurde in III schon ein Beispiel fiir Sauer-
stoff bei 4 = 2144 A in extenso gegeben, und andererseits konnen
ber Bedarf die Werte nach unserer Formel ohne viel Mithe berechnet
werden.

Tabelle 5.
Ain A £,-10°% ‘ g,°10° &'+10° 4mO: | =ml| &fe, | &€,
2100 12,821 - 10,503 j 4,067 . 0,057 0,0036| 10,819 | | 0,387
2144 | 6,1694-0,224 ’;9,300 + 0,091%4,007 4+ 0,162? 0,027 | 0,0074| 1,51 | 0,431
2150 6,702 | 8,807 3,607 | 0,042/0,0041 1,31 | 0,420
2200 5494 7,212 3,247 0,030 | 0,0033| 1,31 | 0,450
2250 4,104 5,726 2,861 0,022 | 0,0025| 1,40 | 0,500
2300 2,628 4,310 2574  0,022]0,0007 1,63 | 0,597
2350 2,689 3,103 1,869 | 0,018 10,0003, 1,15 | 0,602
| 2400 1,466 | 2,096 1,369 | 0,023 0,0006] 1,43 | 0,653
M=1,39+0,06

Die Giltigkeit der erhaltenen Formeln lésst sich ausser bei 4 =
2144 A fir den Bereich kleiner Drucke nur noch bei der Wellen-
lange 2100 A priifen, da es nur hier experimentelle Werte gibt, die
zur Berechnung nicht benutzt werden mussten. Es liegt eine Mes-
sung von Granatu!) an Sauerstoff bei Atmosphérendruek vor, die
den Wert 0,000247 ergab. Bei der Berechnung aus den Konstanten
der Tabelle 5 erhilt man 0,000245. Diese gute Ubereinstimmung
scheint deshalb besonders fiir die Genauigkeit der Interpolations-
formel zu sprechen, weil ihre Konstanten bei dieser Wellenldnge,
in Ermangelung von Messungen an reinem Sauerstoff bei kleinen
Drucken, nur aus solchen bei hohen Drucken und aus Messungen
an Luft (Beobachtungen von Buissox und Arbeit II) bestimmt
werden konnten. Dieser berechnete Extinktionswert fiir Sauerstoff
bei einer Atmosphére entspricht also einer sehr weitgehenden Extra-
polation unserer Formel.

Die Messungen an 95%igem Sauerstoff bei 4= 2100 A von
WarBURrG?2) wurden schon in IT mit unseren Experimenten ver-
glichen. Da sowohl bei WArBURG als auch in IT die Messungen bel

1) L. P. GrawvaTe, Phys. Rev. 34, 1045 (1929); siehe Arbeit I, S. 346, wo auch
der infolge der Rayleighstreuung abzuziehende Betrag angegeben ist.
?2) E. WARBURG, Berl. Akad. Ber. 14, S. 230 (1915).
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hoheren Drucken (27,5 bzw. 50 kg/cm? und dariiber) ausgefiihrt
wurden, wiirde ein Vergleich mit Hilfe der vorliegenden zu tieferen
Drucken reichenden Interpolationsformel nichts Neues im Verhilt-
nis zu der friitheren Gegeniiberstellung bringen. Damals ergaben
sich relativ grosse Unterschiede, die darauf zuriickgefithrt wurden,
dass WARBURG kein sehr gut monochromatisches Licht verwendete.
Derselbe Grund ist auch fiir den Vergleich mit Warburgs Messungen
an Luft (L. c., Tabelle 4) massgebend. Warburgs Wert ber P =
97 kg/cm? f'a;llt in unseren Druckbereich, so dass ein direkter Ver-
gleich moglich 1st. Er findet einen Extinktionswert von 0,212 fiir
die Schichtdicke 1,72 ¢m, was einem Extinktionskoeffizienten von
ep = 0,123 entspricht, wihrend unsere Formel 0,110 ergibt. Die
Ubereinstimmung ist also auch hier nicht gut, die Abwelehung be-
trigt etwa 129,.

Bei den iibrigen Wellenlingen (mit Ausnahme von 2400 A) wur-
den zur Beurteilung der Genauigkeit der erhaltenen Interpolations-
formeln Messungen mit einem zweiten Sauerstoff-Stickstoff- Gemisch
mit kleinerem Sauerstoffgehalt als Luft (18,75 Volumenprozent O,)
bei zwel verschiedenen Drucken (70 und 100 kg/cm?) ausgefihrt.
Die gemessenen Extinktionskoeffizienten ep sind in der Tabelle 6
fir die einzelnen Wellenldngen den aus den Interpolationsformeln
berechneten Werten gegeniibergestellt; ausserdem ist der aus den
einzelnen Abweichungen berechnete mittlere I'ehler m angegeben.
Wie man sieht, ist auch hier die Ubereinstimmung gut.

Tabelle 6. ,
& p des Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches von 13,75 Volumprozent O,.

Jin A P =T70kg/em? P =T70kg/cm? P =100 kg/em?2| P =100 kg/em? 410t A2-108
exp. ber. exp. ber.

2144 0,0338 0,0325 — ' e -13 169
2200 0,0268 0,0261 — — =1 49
2250 0,0223 0,0223 — — 0 0
2250 — — 0,0437 0,0453 +16 256
2300 0,0187 0,0192 - - — + b 25
2300 — ' — 0,0346 0,0390 +44 1936
2350 —_—_— - 0,0255 | 0,0284 | +29 841

m=-0,0023

Im folgenden sollen auch noch die #lteren Messungen bei A =
2144 A an Luft und Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen aus I zum
Vergleich herangezogen werden, obwohl sie weniger zuverléssig
scheinen, da ihr Ergebnis sehr stark von der Methode der chemischen

49 .
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Reinigung abhéngig war. Die Messungen bei hohem Druck sind in
dieser Hinsicht wesentlich sicherer, weil kleine Beimengungen von
Gasen, deren Absorption sehr intensiv ist und daher linear mit dem
Druck zunimmt (z. B. O;, NH; usw.), wegen der starken Druck-
abhangigkeit der Absorption von Sauerstoff und Luft bei hohen
Drucken kaum mehr ins Gewicht fallen.

In der Tabelle 7 sind die aus der Tabelle 4 der Arbeit I entnom-
menen Messungen den nach der Interpolationsformel berechneten
Werten gegeniibergestellt. Wie man sieht, besteht bei den Mes-
sungen an atmosphérischer Luft!) sowie bei dem 49,29, Sauerstoff
enthaltenen Gemisch Ubereinstimmung innerhalb der Versuchs-
fehler. Bei dem Gemisch mit 18,99, Sauerstoff ist aber der berech-
nete Wert um etwa 359, zu klein. Eine so grosse Differenz findet
sich sonst nie in unserem umfangreichen Material. Der Verdacht
eines hier vorliegenden Versuchsfehlers liegt nahe, besonders da die
oben angefiihrte Ubereinstimmung des berechneten Wertes mit
den Messungen -von Buissox bei derselben Wellenldnge sowie bei
ahnlichem Druck und &hnlicher Konzentration so gut ist.

Tabelle 7.
Vergleich mit Messungen aus I (1 = 2144 A).

Art des Gases P kgfem? &p exp. ep ber.

= £ = . '
Luft (AuSSBHIUft gerel- ! 0,9800 (2,15 _—_I: 0,20) <103 2,30- 105
nigt, 1. Messung vom | (721 mm Hg) |

12. Dezember 1939)
| 0380 | (330 4030110 53710
prozent O,), gereinigt (650 mm H) |
0SS0 | @0 003107 177107
prozent Q,), gereinigt (. g ‘

In Tabelle 5 fallt auf, dass am kurzwelligen Ende des untersuchten
Gebietes & wesentlich stdrker zunimmt als die beiden anderen
Konstanten. Dies hat wahrscheinlich seinen Grund darin, dass sich
dem untersuchten Absorptionskontinuum in diesem Gebiet Banden
iiberlagern, die zu einem anderen Ubergang gehoren. Es handelt

1) Hier wurde nur eine Messung aus I herangezogen, die bei weitem die ge-
ringste Extinktion ergab (1. Messung unter ¢), Tabelle 4), also wahrscheinlich am
besten gereinigt war.
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sich dabei um das Schumann-Runge-Fiichtbauer-Bandensystem?),
das sehr intensiv ist und dessen Intensitiit daher linear mit dem
Druck zunimmt. Daher kann natiirlich nur e, als Koeffizient des
m P linearen Gliedes eine Zunahme zeigen.

Fiir die ibrigen Wellenléingen scheint das Verhiltnis e,/e; kon-
stant zu sein, der Mittelwert ist M = 1,39 - 0,06 (Tabelle 5). Das
wiirde bedeuten, dass die durch den Stoss von zwel Sauerstoff-
molekiilen erzeugte Absorptionsfihigkeit im Verhéltnis zur Eigen-
absorption emnes Sauerstoffmolekiils unabhingig von der Wellen-
lange 1st.

Wesentlich interessanter scheint die Tatsache zu sein, dass der
Quotient &,’/e, in Tabelle 5 nicht konstant ist, sondern zwischen 4 =
2100 und 2400 A von 0,387 bis auf 0,653 zunimmt. Dies bedeutet
erstens, dass bei einer bestimmten Wellenlange die Absorptions-
fahigkeit eines Sauerstoffmolekiils durch den Zusammenstoss mit
einem Stickstoffmolekiill um einen &,’/e;mal kleineren Faktor er-
hoht wird, als beim Zusammenstoss mit einem anderen Sauerstoff-
molekiil, und zweitens dass diese relative Erhéhung der Absorptions-
fihigkeit, d. h. die Aufhebung des Ubergangsverbots eine Funktion der
Wellenlinge innerhalb des Absorptionskontinuums ist. Der Fremdgas-
einfluss des Stickstoffs auf die Absorption nimmt also bei konstan-
tem Druck mit zunehmender Wellenlidnge zu.

Bei den Versuchen der Tabelle 5 steigt der Wert von &,'/e, bis zu
0,653. Wiirde &,’/e, =1 werden, d. h. &' = ¢,, so ginge unsere Glei-
chung fiir die Extinktion des Gemisches wie folgt in die Angstromsche
Formel tiber:

ep =& Pc+ e, P2¢% + g, P2¢c(1—¢) oder
ep = (61 P + g P ¢ = &)c.

Esmuss noch daraufhingewiesen werden, dass Sanow (l.c.) annimmt,
dass der Quotient ¢,’/¢, (bei seiner Bezeichnung der Konstanten §/o)
unabhéngig von der Wellenldnge eine Konstante ist. Er glaubt,
durch seine Messungen, die sich zum grossten Teil auf das Gebiet
der zum gleichen Ubergang gehorenden Banden beziehen, den Be-
weis dafiir erbracht zu haben. Eine genaue Betrachtung der Zu-
sammenstellung seiner Experimente (siehe z. B. 1. ¢. Tabelle 8, 5.85)
zeigt aber, dass dies keineswegs der Fall ist. So stimmen bei seinen
Messungen an Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen die Quotienten f/e
mnerhalb eines jeden Bandentripletts, also bei sehr benachbarten
Wellenléngen, relativ gut iiberein, wihrend sie bei verschiedenen
Tripletts grosse Abweichungen voneinander zeigen (bis 349%,).

1) Hdb. d. Exper. Phys., Erg. Bd. I, S. 366 (1931); CER. FGCHTBAUER und
E. HoLm, Phys. ZS. 26, 34 (1925); siehe auch II, S. 264.
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Dass auch die Abweichungen von der quadratischen Druckab-
héngigkeit, d. h. das Vorhandensein eines Absorptionsanteils, der
Inear vom Sauerstoffpartialdruck abhingt, sowohl aus den Mes-
sungen von SALow, wie auch aus denen von FINKELNBURG und
STEINER (l. ¢.) hervorgehen, von diesen Autoren aber nicht beachtet
wurden, 1st bereits in IT erwdahnt worden.

Die vorliegende Arbeit zeigt also, dass die Absorption der Luft
1m untersuchten Spektralgebiet in wesentlich komplizierterer Weise
vom Gesamtdruck und der Konzentration des Stickstoffs als Funk-
tion der Wellenlinge abh#ngt, als sowohl FINKELNBURG und
STEINER wie auch SAnow annahmen.

Es ergibt sich aber, dass fiir jede beliebige Wellenlinge des unter-
suchten Bereiches eine Interpolationsformel aufgestellt werden kann,
die mindestens 1n einem Druckbereich von 1: 120 sehr gut qult, und
aus der auch die Absorption fiir andere Verhdltnisse von Sauerstoff-
und Stickstofflkonzentration recht genau berechnet werden kann.

Zum Schluss mochte ich noch Herrn Prof. Epcar MevEr fir das
grosse Interesse, mit dem er den Gang der Untersuchungen stets
verfolgte und ganz besonders fiir seine aufopfernde Mitarbeit und
seine sehr wesentlichen Anregungen bei der Auswertung und Dis-
kussion der Resultate recht herzlich danken. Herrn Prof. vox
HanBax 7 danke ich fiir die Uberlassung der spektralphotometri-
schen Apparatur und Herrn Dr. K. Wirgranp fiir seine Unter-
stiitzung beil deren Bedienung.

Ziirich, Physikalisches Institut der Universitit.
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