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G. N. LEwis ~nd M. F. ASHLEY 1 schiiel~en ~us der Beobachtung 
des Intensitatsweahsels in d.er a-Serie des Fulcherspektrums von 
H2H ~ ~uf einen Wer t  von 1 fiir den Kernspin  des schweren Wasser- 
stoffatoms. 

Setzen wir  zv~i s ol~l~e Atome mit d'e,m K~r~spin t ---- 1 zu 
eir~em Mol~kiil zusammen, ~so gehSren z,u ~den i,n .cle~n Kern~en syan- 
m~etri,sc~en Spin~un,ktior~en 5i, e K.ern~sp~inquan~enzahlen T -~ 2 un, d 0, 
zu ,de,n ,in ,Sen Ke:rnen a n~isymm, etrisch~en die Qu,an~eazahl 1. Da jed.e 
Sp.iafunk~ion (2 T + 1) faah e~nt~rtet ~,st, l~sse,n sich 5ie, symmetgi- 
sc,h.en Spinfun,kt~o,nen auf  5 + 1 ~ 6fache, ,di~e ~n~isymmetrischen 
auf ,dre,ifaehe Woise realisiere,n. Die ,ge.r~de P rotone.nzahl l~tfbt er- 
warten,  dal~ ,erie Kerae  dec Bosesta~ist~k ~ehorch~n, 5~s he*il~t, 4alil 
im Gegensatz z~u H: nur  symmetrische Gesamteigenfunkt ionen auf- 
treten. Diese Ges.amteigenfunktionen werden sich .daher aus sym- 
metrisc.hen S p i n - u n d  symmetr ischen Rotat ionseigenfunkt ionen 
bzw. ant isymmetr ischen Spin- und ant isymmetr ischen Rotations- 
e igenfunkt ionen zusammensetzen. 

Das H:-Molektil ~hat offenbar den.selben ~Y~-Zus~nd al.s Grund- 
zust.and wie d,a,s H~-Mol.ekiil. Ftir ~ n e n  solchen Zust~n.d ~ sind 5ie 

2 
4en ger~dea Rotat ionsquantenz~hlen entsprechenden spinfreien 
Eigenfunktfion, en ,symme.trisch, die 5e*n uageraden entsprecher~den 
ant~symmetr~sch. W e,nn nun di,e ~es,~m~ei~enfunktion, en ,sym- 
m, etrisch s.ind, mug ~&~s Or~hosystem mit s.eine,n symmetri,sehen 

, Physical. Review 43~ 1933, S. 837. 
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18 H. i~Iotz un.d F. Patat 

Spinfunkt/on, en germ, de, .da.s P, ar~syst, em mit :s,e,inen antisymm, e.tr~- 
schen underage Rotationsq,uantenza~len haben. Daher miis~e,n 
die ge t , de n  Rotatiorrslinien im Spektrum intensiver ersche,inen 
als di.e ung,era, de.n~ was ta.t.sgahlich von LEWIS und ASltLEY ge- 
funden wurde. I)er WasseT,stoff d~e,r M,asse 2 mu~ r bei Zim- 
mertemperatur  aus der Ortho- nnd d, er Paramodifikation im Ver- 
h~iltnis 6 : 3 = 2 : 1 bestehen und wenn ein ebenso str.enges Uber- 
gan~sverbot zwischen .den beiden Modifikationen gilt, wie beim 
gewShnlichen Wasserstoff, eine analoge Anomalie des Abfalls ger 
Rotationsw~irme zeigen. Tats~ichlich ~indert sich die IJbergangs- 
wahrscheinlichkeit,  .die von E. WIGNER in einer Arb.eit von K. 
F. BONHOEFFER und P. HARTECK fiber Ortho-Parawassevstoff ( H )  a 
abgesch~itzt wurde, fiir den Fall des H: nur wenig. Im folgenden 
soll daher der Abfall der Rotationswiirme und gas Gleichgewicht 
der beide.n Modifikationen bei verschiedenen Temperaturen berech- 
net werden, um so das Temperaturgebiet  festzulegen, in dem die 
katalyt ische Umwandlung ger Pa ra - , in  die Orthomodifikation so 
welt erfolgt, gal~ sie me ,bar  wird. 

Die spezifische Wgrme fiir ein starres Hantelmolekiil ergi'bt 
sich bei konstanbem Vo~um zu 

3 8 ~ i k T  K . ( K @ I )  
C ~ = ~ R . ~ - R  d-~ T- T 2 l n Z ( 2 K - - ~ l ) e  

wobei T die absolute Temperatur,  K die Rotationsquantenzahl,  
I alas Tr~ghe,i't,smom,ent, d~s im vorl,i,egenden Fall als 2 . 4 - 6 7 .  
10 --41 g .  cm 2 (doppelt so gro•, a[s ,alas yon 1-11) angenommen wurd.e, 
R .die C~sk~nstante, k di.e BOLTZMANN sCHE und h die PLANK sCttE Kom 
st~nte be.d.e,utet. 

Durch einfache Rechnung findet m a n  fiir die Rotationswiirme 
des 0rthowasserstoffes 

255 850 1785 

Crortho 1 3'25.10te T +6"5.10%e T +4.15.107e T _~ 
R - -  T 2 -2. -~55 2 .  s50 

1 + 25 e r + 8 1 . e  T + 

1105 2040 2635 

+1"592.10%e T +l.52.10S.e Y +9"37.10te r + . . .  
255 850 1105 

+ 1 0 e  T - t - 1 8 e  T - f - 9 0 e  ~c + . . .  

' Z. physikal. Chem. B 4, 1929, S. 113. 
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ur~d f t i r  d i e  R o t a t i o ~ s w ~ r m e  des  P a r ~ w a s s e r s t o f f e s  

595 1360 

Cr para 1 3"8.10%e-- ~' + 4"69 107 .e - -  ~ + 
R ~ T ~ 170 1020 

9 . e - -  T + 4 9 e - -  T + 

2465 1785 

-~2"37 108.e - T + 4 " 5 . 1 0 L e - -  ~" + . . .  
595 1360 

+ 4 2 e - -  T + 6 6 e - -  T + . . .  

D,er T e m p . e r a t u r v e r l a u f  d e r  R o t a t i o n s w ~ i r m e  e r g i b t  s i c h  n agh 

2 Cr ortho -}- Cr para 
4e,r M i s c h u a g s f o r m e l  v o n  D.  M. DE~'NISON 4 zu C r :  

3 

I n  F i g .  1 mad  T a b e l l e  1 s i n d  d ie  E r g e b n i s s e  e , i n ~ e t r ) ~ n .  

,o 300 z00o 

Fig. 1. 

Die Rotat ionsw~rme des Wasserstoffes H~ ~. 
Kurve 1 0rtho-Modifikatio~ ; Kurve 2 Para-Modifikation ; 

Kurve 3 2/~ Ortho + lls Fara-i~iodifikatiom 

..~o-* 2 

750 ~ 

Tabelle 1. 

Cr or~ho Cr p~r~ I 2 Cr ortho ~ Cr para 
T 

R R R 3 

20 o 0"00239 1"15 10 _7 0"00156 
40 o 0"3398 0"00640 0"224 
60 o 1"115 0"0400 0"760 
70 o 1"365 - -  - -  
800 1"456 0'317 1"076 
900 1"453 - -  (1"12) 

100 ~ 1"390 0"57 1"12 
120 o 1'236 0"765 1'079 
1409 1"11 0"889 1"034 
160 o 1"060 0"948 1"002 

4 Proc.  Royal  Soc. London 115, 1927, S. 483. 
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Aus 8er  Zustai~dsumme ftir Orthowasserstoff 

_ ~ ~ ~ (~)~.~_ ~ ~ 

qortho = 1 .e  - ~ 5 e  -~ -9e  J r - . .  

und fiir Parawasserstoff  

Qpara = 3 .  e - -  '~) '~-~-  7 e 1 1 .  e 
--(Y/-" 

h 2 
wobei a -  8 ~ l . k -  42"5 i,st, ergeben sich dutch einfache Rechnung 

&i.e in Tab~l,~e 2 ~e~'ze,ichne~cm G~l.oi~h,~ewichtsve~h~ltn~ss~e. 

Tabelle 2. 

T Orthowasserstoff in ~ Parawasserstoff in % 

10 ~ 99"7 0"3 
200 97"9 2" 1 
400 84" 9 15" 1 
60 o 74"7 25"3 
90 o 68" 4 31"6 

110 ~ 67" 2 32" 8 

Versuche, die unsere B.erechnungen experimentell  bestlitigen 
sollen, sind im Gange. Allerdings steht uns ~ur Tiefkiihlung nur 
fltissige Luft  zur Verftigung. Bei der damit  erreichbaren Tempe- 
ra tur  wircl das Gleichgewicht nur so wen ig (siehe Tabell, e 2) ver- 
schoben, da~ der Nachweis mit~els der Wiirmeleitf~higkeitsmethode 
versagen kann. 


