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Uber die Ortho- und Parazustinde von Wasser-
stoff der Masse 2

Der Temperaturverlauf der Rotationswirme von Hj

Von

Hans Mo1z und FrRANZ PATAT

Aus dem I. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1933)

G. N. LEwis und M. F. AsaLEy * schlieflen aus der Beobachtung
des Intensititswechsels in der a-Serie des Fulcherspektrums von
H?H? auf einen Wert von 1 fiir den Kernspin des schweren Wasser-
stoffatoms.

Setzen wir zwei solche Atome mit dem Kernspin ¢ — 1 zu
einem Molekiil zusammen, so gehiren zu den in den Kernen sym-
metrischen Spinfunktionen die Kernspinquantenzahlen T'— 2 und 0,
zu den in den Kernen antisymmetrischen die Quantenzahl 1. Da jede
Spinfunktion (2T -+ 1) fach entartet ist, lassen sich die symmetri-
schen Spinfunktionen auf 5+ 1 — 6fache, die antisymmetrischen
auf dreifache Weise realisieren. Die gerade Protonenzahl 148t er-
warten, daB die Kerne der Bosestatistik gehorchen, das heifit, da
im Gegensatz zu H, nur symmetrische Gesamteigenfunktionen auf-
treten. Diese Gesamteigenfunktionen werden sich daher aus sym-
metrischen Spin- und symmetrischen Rotationseigenfunktionen
bzw. antisymmetrischen Spin- und antisymmetrischen Rotations-
eigenfunktionen zusammensetzen.

Das H:-Molekiil hat offenbar denselben *X-Zustand als Grund-
zustand wie das H -Molekiil. Fiir einen solchen Zustand * sind die
den geraden Rotationsquantenzahlen entsprechenden spinfreien
Eigenfunktionen symmetrisch, die den ungeraden entsprechenden
antisymmetrisch. Wenn pnun die Gesamteigenfunktionen sym-
metrisch sind, muB das Orthosystem mit seinen symmetrischen
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Spinfunktionen gerade, das Parasystem mit seinen antisymmetni-
schen ungerade Rotationsquantenzahlen haben. Daher miissen
die geraden Rotationslinien im Spektrum intensiver erscheinen
als die ungeraden, was tatsichlich von LEwis und ASHLEY ge-
funden wurde. Der Wasserstoff der Masse 2 muBl also bei Zim-
mertemperatur aus der Ortho- und der Paramodifikation im Ver-
hiltnis 6 : 3 = 2 : 1 bestehen und wenn ein ebenso strenges Uber-
gangsverbot zwischen den beiden Modifikationen gilt, wie beim
gewohnlichen Wasserstoff, eine analoge Anomalie des Abfalls der
Rotationswéirme zeigen. Tatsiichlich #ndert sich die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit, die von E. WicNer in einer Arbeit von K.
F. BosmoerrEr und P. HarTEck iiber Ortho-Parawasserstoff (H,)®
abgeschitzt wurde, fiir den Fall des H} nur wenig. Im folgenden
soll daher der Abfall der Rotationswirme und das Gleichgewicht
der beiden Modifikationen bei verschiedenen Temperaturen berech-
net werden, um so das Temperaturgebiet festzulegen, in dem die
katalytische Umwandlung der Para- in die Orthomodifikation so
weit erfolgt, dafl sie meBbar wird.

Die spezifische Wirme fiir ein starres Hantelmolekiil ergibt
sich bei konstantem Volum zu

h2
————-——K-(K+1))
3 d d 8n2lkT
CT=2R—|—RE—T—(T2WInZ(2K+1)e "

wobel T die absolute Temperatur, K die Rotationsquantenzahl,
I das Trigheitsmoment, das im vorliegenden Fall als 2.4-67.
10— g . cm* (doppelt so groB, als das von H)) angenommen wurde,
R die Gaskonstante, & die BoLTZMANNSCEE und # die PLANKSCHE Kon-
stante bedeutet.

Durch einfache Rechnung findet man fiir die Rotationswirme
des Orthowasserstoffes

_ 255 o 850 . 1785
Crotho 1 825.105.e T +65.100¢ T +4-15.100e T 4
R — T2 2.2 2,860
1+25e T +8l.e T +
_ 1105 _ 2040 . 2635
4+1:592.10%e T 4+1-52.105.e ¥ +9-87.100.e T 4+ ...
_ 2556 _ 850 . 1105
+10e T +18e 7T +9e T ..

3 Z. physikal. Chem. B 4, 1929, S. 113,
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und fiir die Rotationswirme des Parawasserstoffes

595 1360
Crpara __ 1 38.100.¢ * 4469 107e 1 4+
B T 170 1020
9.¢ T 4+49¢ 7 +
2465 1785
+2-87108 e T 445100 T o4 ...
595 1360
4+ 42¢ T +66e T 4+ ...

Der Temperaturverlauf der Rotationswérme ergibt sich nach
2 Cr ortho + Cr para .
3

In Fig. 1 und Tabelle 1 sind die Ergebnisse eingetragen.

der Mischungsformel von D. M. DexyisoN * zu C, —
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Fig. 1.
Die Rotationswirme des Wasserstoffes H,*

Kurve 1 Ortho-Modifikation; Kurve 2 Para-Modifikation
Kurve 3 23 Ortho + ¥3 Para-Modifikation.

Tabelle 1.
T g_ortho Cr para l_ 2 Cr ortho + Cr para
R R R 3
200 0-00239 1-15 10— 0-00156
400 0-3398 0-00640 0-224
600 1-115 0-0400 0-760
700 1-365 — —
80° 1-456 0-317 1-076
900 1-453 — (1-12)
1000 1-390 0-57 1-12
1200 1:236 0-765 1-079
1400 1-11 0-882 1-034
1600 1-060 0-948 1-002

¢ Proc. Royal Soc. London 115, 1927, S. 488.
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Aus der Zustandsumme fiir Orthowasserstoff

Qortho = 1. € —(%')2'%—{- be (%)2'%—{— 9¢ (%)2'%—’[— .
und fiir Parawasserstoff

Qpara=3.¢ (37)2'%—# Te (%)2'%—% 1l.e _—(111)2'7;_—}— .
wobei 6 S - 42-5 ist, ergeben sich durch einfache Rechnung

8n2l.k
die in Tabelle 2 verzeichneten Gleichgewichtsverhiiltnisse.

Tabelle 2.
T Orthowasserstoff in % Parawasserstoff in 4%
100 99-7 0-3
200 97-9 21
400 849 15-1
600 747 25-3
900 68-4 31-6
1100 67-2 32-8

Versuche, die unsere Berechnungen experimentell bestitigen
sollen, sind im Gange. Allerdings steht uns zur Tiefkiihlung nur
fitissige Lauft zur Verfiigung. Bei der damit erreichbaren Tempe-
ratur wird das Gleichgewicht nur so wenig (siehe Tabelle 2) wver-
schoben, dafl der Nachweis mittels der Wirmeleitfahigkeitsmethode
versagen kann.



