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Einleitung. Im folgendeh wird auf Grund der klassischen 
'Theorie angenommen, daB, sei es bei mittleren und hoheren 
Temperaturen, das Aquipartitionsgesetz der Energie gilt fiir 
die Translation und Rotation von Gasmolekiilen. Zuerst moge 
des Spektrum der rotierendm Dipole abgeleitet werden ; dann 
wird gezeigt, daB die Translation hierauf keinen merklichen 
EinfluB hat; und danach wkd das Maximum berechnet, ein 
Verschiebungsgesetz fiir Gase angegeben und eine Beziehung 
festgestellt zwischen den ngheren und ferneren Ultrarot'. 

g 1. Die Inten8ktl3tsverteilnng duruh ILotetfon. 
Bestimmungen der spemfischen Warme machen es Mar, 

daB ein zweiatomiges MolekW nur zwei Haupttriigheitsachsen 
(1. und 2.) hat, welche auBerdem noch gleichwertig sind. 

Die Wahrscheinlichkeit einer Winkelgeschwindigkeit um 
Achse 1, zwischen o1 und w1 + d o1 sei proportional 

worin L das Trggheitsmoment, k die Boltzmannsche Kon- 
stante und T die absolute Temperatur bedeuten. 

Die gleiche um Achse 2, zwischen o2 und o, + d o 2  sei 
proportional 

Die beiden Haupttriigheitsachsen gehen durch den Schwer- 
punkt des Dipols und stehen senkreoht zur Halterachse, so 
auch die immer wechselnde Rotationsaohse u). 
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Fiir jedes Molekiil ist die Winkelgeschwindigkeit 

w = y w ?  
und 

Die Wahrscheinlichkeit einer Rotationsfrequenz in 2 z 
Sekunden zwischen (oI, oB) und (ol + d ol, o2 + d 02) ist 
proportional 

- '/z L ( o l a  i- o.'?) 
kT e - d w ,  d m a ,  

und von (w,  p') bis (o + d o, p + d p') mit 

und weiter zwischen o und w + d o, also unabhiingig von 
der Richtung der Rotationsachse, 

Der Faktor, L / k T ,  kommt hinzu, urn nach Integration 

Pro Mol ist die gesamte Rotationsenergie der meiatomigen 
von 0 bis co den Wahrscheinlichkeitswert 1 zu liefern. 

Gase 

0 

Setzt man 
;Lo* -- 
kT -%, 

so wird das Integral: 
m 

N k l ' ~ ~  e-8 dE = N k T .  r ( 2 )  = N k T =  RT. 
0 

Der Po yn tingsche Energiestrom eines rotierenden Dipols 
ist proportional w4; die Anzahl Dipolen mit einer Rotations- 
frequenz von o bis o + d o war proportional 

'1, L 0 s  
Lo 

k T  a d w .  k T ' e  
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Die IntensitMsverteilung wird also : 
'I8 L 0' 

Lo5 -- YT 
l iT 

- d w .  J(w) d w = e 

8 2. EinilUB der Translation. 

Hat ein rotierender Dipol von der Frequenz w' (in 2n 
Sekunden) eine Translationskomponente 5 in der Gesiehts- 
h i e ,  so ist die soheinbare fieqnenx der durch Rotieren aus- 
gestrahlten Energie 

0 = n,'(I+ ;) 
Die Ansahl der elementeren Strahlungaquellen von w' 

bis w' + d w' war proportional 

und ihre 

Von 

Intensitiit : 

dieser Anzahl haben die Komponenten zwischen t 
und ( + d C eine Menge proportional 

so daS die Intensitiit an der Stelle Q) im Spektrum bedingt 
wird durch das Integral: 

oder anniiherungsweise : 

--m 
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Nach Aufspaltung : 

Vereinfacht : 

Schiitzen wir die Korrektionsglieder 
L me 
m 0 8  

ab. Das Trggheitsmoment L ist gleich mr2,  wobei r von der 
GroBenordnung 10-*cm sei. Bei 3, N- 100 p, oder m N- 2 . lof3, 
kann man setzen: 

Dies fallt gegen Eins fort, so daB die Translation keinen 
merklichen' EinfluB auf das Rotationsspektrum der Dipole 
ausubt . 

§ 3. Dae Maximum. 

Die Intensitatsverteilung bleibt also 
L ma 

* d @ .  L W S  e-- kT J ( m ) d w  = - - kT 
Durch Differentiation berechnet man aus : 

fiir das Maximum om 

LT 
I, ,lm2 = 5 - 
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Bei zweiatomigen Verbindungsgasen gilt deshalb das Vtlr- 
schiebungsgesetz : 

&ST= -= 4dcs Konst., 
5 k  

oder 

Auf Grund der klassischen Theorie hat ein zweiatomiges 
Verbindungsgas (HCl, HBr, CO usw .) ein kontinuierliches 
Spektrum im ferneren Ultrarot durch die Rotation der ge- 
ladenen Molekiile. Merkwiirdigerweise besitzen diese Gase im 
naheren Ultrarot noch eine einzige Doppelbande, das nur er- 
Mart wird, wenn die elektrisch geladenen Atome lineare 
Schwingungen in der Halterachse, also senkrecht zur Rota- 
tionsachse ausfiihren. Durch die Rotationsgeschwindigkeit a 
spaltet sich die urspriinglioh gemeinsame Schwingungsfrequenz w 
in der ganzera Umgebung der elementaren Schwingungsquelle 
auf in zwei Komponenten of a, wie an anderer Stelle vom 
Verfasser l) behandelt ist. 

Das Verteilungsgesetz der Rotationsfrequenzen beherrscht 
auch hier die Intensitatshve der Doppelbande, und fiir 
die Entfernung der beiden Maxima [wl; w2] wurde gefunden: 

Setzt man dies in die oben abgeleitete Intensitlltsverteilung 
ein, so entsteht: 

worin alle mechanischen GroBen eliminiert sind und eine 
direkte Beziehung zwischen dem nliheren und ferneren Ultra- 
rot angegeben ist. 

FU3 das Maximum gilt: 

m*= ~ f i + o 1 - m J ,  

oder im I-Spektrum 

1) W. C. Mandersloot, Breite von Spektrdinien, p. 25 u. 54; 
Diss. Utrecht 1914; Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 18. Kap. I1 3 2, Kap. I11 
3 2; 1916. 
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HCl 
HBr 
co 

In der Nernst-Festschrift (1912) hat N. Bjerrum, noch 
bevor die ultraroten Absorptionsbanden getrennt worden 
waren, eine Beziehung zwischen dem naheren und ferneren 
Ultrarot durch Rotation der Molekule angedeutet. 

Im Jahre 1913 haben W. Burmeis te r l )  und E v a  von 
Bahr  ,) die Absorptionsbanden im ntiheren Ultrarot getrennt, 
wodurch es moglich ist, das Maximum numerisch zu bestimmen. 

Allerdings hat E v a  von Bahrs) schon Werte f i i r  A,,, 
mitgeteilt, welche aber von den hiernach folgenden syste- 
matisch abweichen. Aus den beiden Maxima 4 und A, be- 
rechnet sie sofort die wahrscheinlichste Rotationsfrequeaz, und 
die entsprechende Wellenltinge Am, bdem der Poyntingfaktor 0 4  

dann aul3er Betracht bleibt, wozu man bei Absorption wohl 
berechtigt sein wird. 

160 p 

[4,62; 4,74 u] 163 p 365 p 

[3,40; 3,55 p] 72 El 
[3,84; 4,Ol p] 81 P 180 p 

Bemerkenswert ist noch, daD die Elementgase (H,, 0,, 
Cl,, Br, usw.) im niiheren Ultrarot keine Absorption zeigen. 
betreffenden Molekiile sind deshalb keine Dipole, so daB 

eine chemische Bindung nicht rein elektrisch sein kann. Auch 
im ferneren Ultrarot werden die Elementgase weder emittieren 
noch absorbieren, was fiir die Strahlung der Erdoberfltiche 
nicht ohne Deutung ist. 

Delf t ,  Lab. f .  PhyRik u. Elektrotechnik, 1916. 

1) Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 16. p. 689. 1913. 
2) Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 16. p. 710 u. 1150. 1913.. 
3) Eva v. Bahr, 1 .  c. p. 727. 

(Eingegangen 9. M&rz 1916.) 




