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Beitrag zur Bestimmung von Spin und Statistik 
des Deutons aus thermischen Daten 

Yon 

FRANZ PATAT u n d  HANS H o c n  

Aus dem I. Chemischen Universit~its-Laboratorium in Wien 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 

I)i,e Physik der Kerne ist in den letzten Ja.hren immer mehr 
in den Vor~dergrund des wi, sse,nscha~tfichen Intere,~ses ~erttckt 
u~d steht ~t~genb,llckl~h mit tier E~a~deckuag der kii~stfic,hen 
Ra~ioaktivit~it im ,Brennp,unkt .ctes,selben. Im gl.eiohen Ma~e i, st 
tier A, ufba.~ der Kerne ,d~ureh ~d, ie Entdeckung der n.e~uen ~assen- 
te,ilch.en, Ne,utron ,un~d Positron, zu denen ,sich &as ,hypoVhetisohe 
Neutfi,no gese~l~t~ prob~em~t/sch, er gewor, d, en Der Schlt~ssel zur 
Klarung liegt s icher in der g e,nalaen Kenntnis ,d.es A,u~b~aplaaaes 
der e,infgahen Kerne un, d ,&aher b~de,utet a~c,h in 4ieser Be z~ielm~g 
alas vor kurzem e ntdec~kte W~,sserstoffisotop der Mssse 2 ~ ein 
wertvolles Objekt tier Forsch,un,g. 

Im Pri~zip ~si.l~d zwei cha.rakteri~stisahe Gr5l~en j edes Kerns 
exp.erimen~e~l] bestimmbar: Spin ~ud ma,gneti,sc~hes Moment. Wenn 
es ,s,i~h ~ e inen Ke~rn ein, e~s ~l~ioh,~tom~gen Motekfi,~s ha~delt, 
k~mmt als dritte ohara.kteri,st~ische Gr61~e d4e Symmetrie d, er 
I~ea'nei~genf~nktion~ .d~ie St~tis~ik ,de,s Kernes ,da~u. D~e experi- 
meaatelle~ Me~ho,den ,1.iegen im a~l~e~ne,inen, wenn wir yon ,der 
�9 rekten B est~mm~ng des ma.gnetisc~en M,om, ents n~c,h der Mo- 
lek~l~arstrahlmethode absehen~ auf ~ptisc,hem Gebiet. Die Analyse 
der Hyperf, einstr~ktur gibt ,d.~s mechaniseh,e Kernmoment, den 
sog.ena~anten Spin ~aa.d angen~hert ~uch ,da:s ~dmnit gekoppelte 
magne,tisc,he Moment. Die Statfistik tier Ke.rne zusammen m4t 
,i,hrem Kernspin liefert die Ar~lyse .der betreffen~den Ban, den- 
spektru. 

F/Jr c~s De~ton ~be,r er~eben s~ch n,ooh zwei Be,s~im- 
m~ngsmSgliehkeiten von Spin u.n,d StatSstik, ,4ie wohl die,sel'be 

I:l. C. UaaY, F. G. BRICKWEDDE a. O. ]~[. ]~URPttu P h y s i c a l  Rev .  39, 
1932, S. 164. 
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W.urzel wie die b~ndenspektroskopi,scbe Metho.de besitzen, in ex- 
perimentelter  Hinsicht ~ber gru~dverscLhied, en ~nd  urLd ,(I~her e,iue 
sch6ne E,~g~inz~ng der optisc,hen Me,tho,den bedouten. Es :s~nd 
4i.e,s die Be~st:immung der  Gleiohgew.ichtskonstante de r l ~ a k t i o n  
H2 + D2 = 2 HD be i mS.gl4ch,st t,iefer Tempera t~r  2 und die Be- 
st~mn~m~g ,c~er Umwand,14ung von P ar~- ,i,n Ort.'ho-Det~e~i~um ~. Be~de 
MOgliol~keite,n s ind durc*hgerechnet e,3 un, d zum Groltteil schon 
experimentel l  ~usgewertet  wooden 4. 

Die folgen,d~n Ausfti,hrung~en soll.en Sen Gr,a,d tier Bra ,~h-  
barke,it ,der bei~den Methoden an Hand von Kurven  n~ther d, i s- 
kutieren.  D~bei h,~ben v~ir ftir 4a~s Dew, ton unseren Be rechnungen 
e in,~n S p,in yon 1 un, d ,d4e Giil~igke~t tier Bos.e-St~ti,si~ik zu- 
grunde ~e,l~gt, da  diese Be~unde a~us ,d, er Analyse der a-Serie 
de,s F~4~herspek,~rums yon D~ fo~gen 5 ~nd w ir bei uas,eren Be- 
t rach tungen  vor  a,lIem (~i,e Bestg~,g'ung die,ser Anga,ben im A, uge 
haben ~. 

Ferner  wo,llen wir vor~ussetzen, da~ die B.esi)immung d, er Um- 
wan, d}ung, bzw. des Gleic~h~evcichtes .4ur~h direkte o~cle,r .h~irekte  
(W~trmeleitf~higkeit) Messung ,der spe,zifi~schen W~rme des be- 
tr~chte~en G~sgemis~hes ,erfolgt ~nd woll.en ,da,her immer n,nter- 
suchen, wie sich die spez.ifi,sehe Wi~rme bzw. die Rotationswi~rme 
in den verschiodenen mSglic~hen F~lte,n ~n,d.ert. 

D i e R o t , ~ t i o n s w ~ t r m e v o n H z ,  D ~ , H D u n , d d e n O r , t h o -  
u n d  P a r ~ m o , d i f ~ k ' ~ t : i o n e n  y o n  H~ u n 4  D~. 

S o~ n~ e  ,c]:ie Schwing,ung,s,bewog,ung nich.t ~ageregt  ist, 
i.st d, ie I4o~li,sier~i~g efi~.er zwe.iatomigen Mole~el ~ls s ~ r r e s  
Hantel  einwnn, c~frei. W4r er, h~lten so die Rotation,sw~trme zu 

d . l (/+1) 
Cr ~ R ~  T2 In ~ (2l-~-1) e 8~, I kT  

wobei T 4ie ,~bsol~be Tempera.tur, l ,Die Ro,~a~bion, sq~anten~z~hl, I d~s 
Tr~ghe,itsmoment, R d~ie ~asko,ns~nte ,  k .&i,e BOLTZ~IANNSCnE Kon- 
s t~nte u~d h die PLANCKSC~E Kon.stante bedeutet.  Das Tr~he . i t s -  

H. C. URaY und D. RITTENBERG~ J. chim. phys. I, 1933, S. 137. 
a HANS MOTZ und FRANZ PATAT, Monatsh. Chem. 6~/,1934, S. 17, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 142, 1933, S. 671; F~ANZ PATAT: Verh. d. Deutsch. 
Phys. Ges., Wien, 6. II. 1934. 

A. u. L. FARKAS und P. HARTECK, Proc. Royal Soc. London, Serie 
A 144, 1934, S. 481. K. CLwsius und E. BARTHOLOM~] erscheint Z. Elektrochem. 

G. N. LEwis und M. F. ASItLEY~ Physical. Rev. 43, 1933, 837. 
H. C. UREY und D. RITTENBERG~ l. C. geben die Konstante des Gleich- 

gewichts H, + D~ ~ 2 HD auch fiir andere mSgliche F~tlle an. 
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moment  von D2 und HD berechnet  s4c,h aus dem l~Ioment von H~ 
yon 4 . 6 7 . 1 0 - 4 1 g .  c m  ~ fiir D: z~ 9 . 3 3 . 1 0 - 4 l g .  c m  2 und fiir HD 

zu 6"225.10 -41g.cm2~ wenn d ats Atorm,gewicht yon D~ 
m = 2-01363 ~ .ur~d der Abst~n,d 'de,r K, exn~ in den 3 M olekeln 
glepich ist s. Das Gle~ich,g.ewic:h~s~eer,h~ltni.s von Ortho- un~d P~ra- 
Deuter ium erg~bt s,ich ~l~s Ve~tltn.~s ~ihrer Zust~n.dssummen. 

D2 ortho __ Q ortho 9 

D~ para - -  Q para 

D~ie Zt~st~r~4ss,umm~n selLbst s~in.d gegeben d'ur~h 

y.(gl+ 
wobei ~ ~ -  h2 l(l-~ l)  8 ~ I k ,und g den vom Keraspin herrtihrenden Beitrag 

zum :statistischen Ge~ich t  b edeutet.  D,a der Gr~ndz,us~n,d aJler 
3 Molekel~rte.n e~n ~E+-Tm~s~tand ,i.st, betr~t~t g fiir die Molekel g 

t tD, .&ie aus u ngleic,h,en Ato.men best~ht (2 t~ q- 1) (2 t.~ q- 1), wenn 
t, den Kernspin  de,s Pro toas  nr~d t= de,n dens D~u6on~s b,o4e~tte,t, ftir 
die M olekel H~ urtd D_~ m,it .i, den6isch,en Kernen,  fiir D= bei Giiltigk~it 
.de,r Bose,St:at:i,st,ik fii.r d.e.n K,e.rn (2 t2 q- 1) (t2 q- 1) ftir g,e:~a~de urtd 
(2t= q - 1 ) t ~  fiir unge~:ad.e gotation,s'au.st~tn,ge ~n,d fiir H.o be~ 
G,ii, lti,gke~i,t ,der Fevmi-St~atis;t,i,k fiir den Kern (2 t~ q- 1) .  (t, -ff 1) ffir 
unger~d.e un, d (2 t~ q-1 ) .  t, ftir ger~a, de Ro~ati~)n,sz~stgnde. Der 
F,~ktor g i~s,t ,also fiir H D6~ fiir ,ctie P~r~zt~stg~cfe yon H= 
Ill = 0, 2, 4 , . . . )  1 un~d 8ie Or thoz~st~tr~de 3, ffir ,die P ar~au.stgn.cte 
yon D~ (l = 1, 3, 5 , . . . )  3 u n, d ,d~ie Or~hoz,ustgrtde 6. Der Tempe- 
rat.urverlauf tier Ro.~a,t:io~sw~tnn.e von H~ urtd D2 er.gibt sir nach 
der M,i, sc.hu~g,s,formel yon DENNISON ~o 

fiir Ho fiir D~ 

C~. ~ 3 Cr ortho q- Cr para Cr ~ -  2 Cr ortho q- Cr  para 
4 3 

,Im Diagramm i ist der Abfall der Rotationsw~trme ffir HD~ H~ 
und D~ und deren Ortho- und Paramodifikationen gezeichnet ~ .  

K.  T. BAINBRID~E, Physical. R e v .  44~ 1933,  S. 57.  

8 Siehe diesbezfiglich die Bemerkung fiber dieNullpunktsenergie auf S. 5. 
Die nummerisehen Werte siehe bei H. MOTZ und F. PATAT l. e. 

,o Proc. Royal Soc. London 115~ 1927~ S. 483. 
*~ Die Werte ffir tI~ sind der Arbeit yon H. BEUTLER~ Ztschr. Physik 

50, 1928~ S. 594, die Werte fiir D~ der Arbeit von H. Mowz und FRANZ PATAT 

Cr para angegebene Wert soll nicht 1. c. entnommen. Der dort bei 600 ffir ~ R - -  

1 9. Cr  ortho "-~ Cr  para 0"0400. sondern 0"0980 sein, und der Wert ftir~ R 3 wird 

somit 0" 776. 
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Kurve 2 yon D2 
Kurve 5 yon It,  

I,n T~abelle I 

/ /  j 5  

50 100 150 
~ T  

Fig. 1. 

R o t a t i o n s w a r m e .  

Kurve 1 yon ttD 
Kurve 3 yon Ortho-D~ 
Kurve 6 yon 0rtho-I-I~ 

s i n d  d i e  

Kurve 4 yon Para-D. 
Kurve 7 von Para-H.~ 

n eu bereohnete ,n  W e r t e  ,de,s Tem-  

peraturverl ,a,u,fs @ r  Ro t  a t i o n s w ~ r m e  y o n  I-ID e i n g e t r a g e n .  

Cr Cr 
T T 

R R 
150 0"0445 430 1-063 
20 o 0"206 45 ~ 1-078 
300 0-719 500 1"097 
380 0"985 600 1"085 
410 1"040 100 ~ 1"016 

D a s  G r l e i c h g e w i c h t  Ho~D. .~  ~ 2 H D .  

Die  Gle:ichge,w, i c :h t skons tan te  K i s t  g e g e b e n  ,dutch f o l g e n d e n  

Au+du, uok  

--RTlnK=AF~-- RTlnNm .~ND~ " -RTlnQ~,.QD~ 
wor, in  M ~di+ M a:ssen ,u,nd Q d~,e Zus~a, n d s s ~ m m e n  be,d~eute,n. A Eo i s t  

(~ie Dq~erenz  t ier  N@~p~nkts,soh~in4g~u,n,~sene,rg~e,n. D~ie Nul lp~mkts -  

~n, e r~ i en  y o n  Do unld HD w~r.de'n aus  d, en beknrrr r ten  M,ol~kiil- 

k ,o~s ta~ten  y o n  Ho un, d d er M~sse y o n  De xe er r  e chne t  ~ n t e r  ,der 

wa,hrsohe, inl ichen Vorar  dalil ,der e:inf, ac,he Kraf t~ ,nsa tz  

12 Siehe H. C. UREY und D. RITTEI~BERG l. C. Diese Forscher rechnen 
noch mit dem Atomgewicht ffir D~ y o n  2-01353, so dal~ die von ihnen an- 
gegebenen Molekiilkonstanten um ein Geringes zu grofl sind. 
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?=COIIS~;, ~].~ (x-Federkraft, B r e d .  M a s s e ) f a r  alle diese Falle 

~ilt 'un,d x &enselben Wef t  hat  ~. 

D.ie fiir un..se.re Betr, aeh~an.gen w.iehtigen Gleiehge,wieh.ts- 
kons'tan~en sin, d in Tabelle II ~angegeben ~. 

Tabelle II. 
T K T K 

20" 40 0" 151 60o 1" 61a 
42"50 1"057 77"390 1"99r 
500 1"343 100 ~ 2"~65 

D,ie A u s w e r t u ~ g  e x p e r p i m , e n t e l l e r  D a t e n .  

Im P r i ~ i p  wird ~l,a.n expe.ria~e,nt.e,ll so vorge.h.e,n, da/~ man 
4i.e .spez.ifiseh,e W~trme e,ines Ga,sge,m.i,seJh,es yon be,kannt.er Zu- 
s'a~mmern.setz;uag bei .giinstiger Temp,erat, ur vor  un,d n.aeh Ein- 
s te lNng ~e.,s Gleie'hge~viehtes be,stimmt, u.n~d d'i,e ermittelt, en Werte  
m~it deaa gheor, et,isch beree~hnete,n vergle,id~t, um so zu entsd~,eiden, 
o,b ,die ,den them'e.t,isel~en B,ereehrmng;en zugrunde g,ele,gte:n An- 
r~ahmen it, bey Spin lm, d S,tat~sVik zu Recht  beste~h.en (~c~er ~ieht. 
Grur~dbe.din~l~g da,ffir is.t .die Einste:lhmg ,der betraeh~,ten Gleieh- 
g, ewiehte. 

Die Umwan*dl~ng yon Para-  'in 0rtbo-Deuteri,u,m i,st einrd, eut.ig 
festz~sl;elle,n. Tr i t t  iibefllaupt eine Xnderung der spez~ifi, sehen 
W~trme a0af, 's,o hat sieh ~di~eses Gleie~hgevr e'i:nges,~ellt. 

Zieht man Mngegen das GMchgewicht  H2 @ ,D~_ 2 HD z ur 
Entscheidung h.eran, so k ommen follge,r~de M(i~liehk,e4ten in Be- 
t racht :  ]Sine be,obach, Vete :4~rrderung tier spe.zifi,schen Wgl:me k,ann 
in ,diesem Fall .d,urch Ein'stell,ung des Ort*h.o-Pa,ra,~le,i ~ch~ge,wictites 
a lMn,  d, es ttD-Gl,e~i~h,~e~ieht, es al.lein, wie ~ueh &ureh t~ir~s~ellung 
b,ei:d.er verurs.aeht .se,in. Nun h,ande,lt es s,ie,h a.ber um zw.e,i v~esen~s- 
versehie,d, ene Reaktio,n.en, die z,um GMe.hgewieht zwisehen H~ und 

D~ ~n:d z,u,m GMehgew.ieht zwi.se~h,en Para-,u,n,d Ort~h,o-De~te,ri'um 
fiihr.en. Im e,rste,n Fall ~h,a~b.en wir el.he l~eak, t.i:on vor  uns, bei der 
At,~mhindung, en ge.15st we,rden ,u.n~4 ,d,i,e ,d~ah, e.r .ztt:m A, bl,a~uf einer 

~a Nach vorl~tufigen Versuchen von G. H. DIEKE und R. W. BLUE, 
Nature 133, 1934, S. 612, scheint dies auch der Fall zu sein. l~ber den Un- 
terschied, der bei A1D auftritt und die NSglichkeit seiner Erkl~irung siehe 
W. HOLST und E. HULTt:I/~N, Nature~ 133, 1934, S. 496 und S. 796. 

~4 Ftir hiJhere Temperaturen siehe H. C. UREY und D. RITTENBER(_~ L (3. 
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bestimmten Aktivie~un,g~se~er:gie b~darf ~5, so cla~ mit  ,siaker~der 
Te~nperatur die I~e,ak~ionsges~hwin, c~i(glce,it und &am'i,t 4ie Wa,hr- 
.,chcdniic~hke,it, e:ine,n Ka,t.alys~tor ~u finder, rasc,h abni~nmt und 
be~i den hier in Be,tr~ch,t komme,r~d, en tiefen T~mperaVueen f~st xtts- 
geschlossen erscheint. B e,i E,i,~s~ellung des Orbho-Par~glei~h- 
,,gewich~es hingegen l~an,c~elt es sic h u m  e in U mkla,ppen de,s Kern- 
spin:s~ clws~ wie Versuc'he an H.. geze,igt haben, auf ve~s~h'isde~ne 
Art  zu erreichen ist *"~ u~n eine Re,aktion also~ be i tier sigher ,keine 
Atombii~dungen gelSst wet,den und die auch k, eine TemlYerabur- 
a bhgn~gke i t  z e~gt *:. 

T~,ts~tc,h,H~h konn~en A. un,d L. FARKAS l~,Iid P. HARTECK ~s 
kiirzlic~h zeigen, ,4a~ sich ,&ie 0rVho-Pal~a,umwandlang von D.. e b e n  
so wie die yon H2 leicht un, d r~sc~h an Kohle vollz.i~ht, w~hre~d 
dieselbe Kohle d,i,e Re,akt.ion H_.q-D~.--, HD nicht k~t~ly~ert .  

I 
/ 

/ 

/ 

0 25 50 75 ~ T  lgO 

Fig. 2. 

1~ Nach A. und L. FARKAS~ ~ature~ 132~ 1933~ S. 894, betrttgt dio 
Aktivierungsenergie der homogenen Reaktion H~q-D2----2HD mehr als 
60 Kcal. 

~6 Siehe dartiber die Zusammenfassung yon L. FARKAS~ Ergeb. der 
exakten Naturwiss. XII~ 1933, S. 163 ff. 

1~ E. CREMER und M. POLASYI, Z. physikal. Chem. 21, 1933, S. 459. 
Is I. e. 
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C~ W e r t e  ftir D i a g r a m m  II. 
R 

T Kurve 1 Kurve 2 Kurve 3 Kurve 4 Kurve 5 Kurve 6 

20" 40 0" 112~ 0" 0389 s 0-112 0" 0382~ 0" 0028~ 0- 0057~ 
42"50 0"61~ 0-48 0.590 0-46 0"184 0"365 
500 0" 6950 0" 594~ 0" 668 s 0" 562~ 0" 3030 0" 590~ 
600 0"70~ 0"660 0"44 s 0"826 
77"390 0"832 a 0"7990 0"803~ 0-765~ 0"624 1"098 
1000 0"86~ 0"845 0"835 0"817~ 0" 716 1" 125~ 

Wir se~hen da, r,~us, dab vorlgufig fiir die experimelltelle Be- 
stgtigung der B ere6hmtagen nur die P.ara-OrVhoumw~n&hmg yon 
D2 in Frage kommt, h i  vedcher W.e:i~s.e ,die Anwesenheit  vo~n H._, 
tti~d HD d,e.n Tampel'al~urverlaauf ,der Rota0ionsw~rme be,einflulSt, 
solle.n die Kurven der Pig. 2 ,demoI~s,trie,re,n. W~ilr d,e~ext uns 
~a,s Gld~hg'ewfcht yon ,g~,e,iehma Teil,en H~ und ~)2 a,n 'hdl~e,m 
Nic,k.eldraht dngeste l l t  (T : -  700 ~ und kti~hlen die,s,e Misch*ung ab. 
K.urve I g~ibt den Tempe,rat~urverlauf ,d.er Rotationswgrme flit den 
wa~hr,s~hein~ichsten Fall l, 4al~ sich n:ur die Ort~ho-Parsg]e;ic,hg',e- 
wichte dn,stellen. Kurve 2 gibt ctie E iastol~ung b.dder Gldch- 
gewichte. K,urve 3 g,ibt d.ie Einstellung k eine,s der b dd.en Gleich- 
gewicht, e. Kurve 4 ze,igt ,den Temperaburwerlauf ftir den Fall, dal~ 
s~ch n.ur H~q-D~ ~ 2HD,  n~icht a~ber die Or~ho-B~ra,gl~dc'h- 
~evci~hte e,instel.le,n. Kurve 5 z,edgt den Abfall ,d.er Rota~ionswli:rme 
fiir eine Misc,hung yon gl,ei~hen Teilen H~ und D~, ,die kein.e HD- 
Molekel enth,glt, w enn sigh .die Ortho-Paragldchgew~ichte ,ein- 
stellen, ~tn,d so]l en ,de,n E influB der  Rotationsw~trme ,des H,D auf 
&ie Mel~ergebn,is,s,e vera,nsCh~uli~he.n. Kurve 6 endl~ic~h z d g t  den 
Abfa~l tier l~otation.sw~i~me von D2 a llein, wenn sich das Ortho- 
l='aragldchgevdoht ,chtrchweg~s e'instellt. 

So,fern e,s also nickt g~etil~gt, eine~n K~balysator ftir 4ie Cxleid~- 
gewi6htseinstellung H, q - D ~  2 HD be,i &en in Betra~ht kom- 
m,euden tiefen Te,mperaburen zu firrden und n~an a~uf die Be- 
st'imm~ang der Para-Ortboumwandl,u,ng yon D2 ange,~iesen i st, wird 
da~ E~gebnSs um so d~d,e~tti.~er und ,&a,mit a, ufsc~hl~l~r,eich,er 
we,rden, je we r~ig,er HD-Mole,kel ,ira (~sgemis~h v osha~d.en sin& 
re, it amd,eren Worten, man wird yon an D mSglichst hoe.h- 
pro.zen~igem W, as,s.er ~ur Dm'ste,llung tier Gas,mi~schu~g a~us~ehen. 
Die M.essu;ng van reine,m D.e,ut,e.r~a,m D_~ vdrd immer e.in.deul~ig 
Sp,i.n ~and Stati,stik zu b.esti~m.me.n g e.statten. 


