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Uber die Diffusion von Para- in Ortho-Wasser-
stoft
Von Ludwig Waldmann
und Erwin Willy Becker!
Kaiser-Wilhelm-Institut f{iir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 3a, 180 {1948]; eingeg. am 20. April 1948)

Der Wirkungsquerschnitt heim elastischen Zusam-
menstoll von Teilchen gleicher Masse und Krifte ist
nach der Quantenmechanik noch davon abhéngig, ob
es sich um véllig gleichartige Teilchen handelt oder
um solche, die durch ein sekundires Merkmal als
unterscheidbar zu gelten haben. Man nahm bisher
an?3, dal} dieser Fall bei den zwei Wasserstoffmodi-
fikationen vorliegt: der StoR zweier Paramolekiile
gegeneinander ist nicht dasselbe wie der zwischen
einem Para- und einem Orthomolekiil oder zwisclien
zwei Orthomolekiilen von verschiedenem Drehimpuls.
Daraus wiirde fiir Gemischwasserstoff die Existenz
der Thermodiffusion und Diffusionswiirme folgen, und
zwar ergibt sich aus dieser Vorstellung als Thermo-
diffusionsfaktor3

10
Cang = 0018 1 — 107 ), )
wenn man — was in Gl (5) aus3® noch nicht ge-
schehen ist — die 9 Orthokomponenten zusammen-

nimmt (Gesamtmolenbruch v,) und den Wasserstoff
nachtréglich als binéres Gemisch beschreibt. Das Vor-
zeichen von a ist so, dal sich der Parawasserstoff bei
der Diffusion abkiihlen bzw. im Temperaturgefiille
die niedrige Temperatur bevorzugen sollte, falls
Yo < 0,9 ist. AuBerdem wiirde fiir die Para- und Ortho-
modifikation ein Unterschied der Wirmeleitkoeffizien-
ten (und iibrigens auch der Zihigkeiten) folgen selbst
in dem Temperaturgehiet (T' <70°K), wo die Mol-
wirmen nicht mehr verschieden sind?2.

Von uns ausgefiihrte Versuche nach der schon kurz
mitgeteilten Stromungsmethode? ergaben nun fol-
gende oberen Grenzen fiir den Thermodiffusions-
faktor:

200K | 909K | 195K
la]<0,01 '« <0,0006 '« <0,001.

Etwa 20 | 80-proz. Parawasserstoff wurden insge-
samt henotigt und durch Adsorption hergestellt. Bei
der Messung traten aus dem Vorratsgefill zwei
gleichstarke Parawasserstoffstrome aus. Deren jeder
konnte vor dem Eintritt in den Diffusionsapparat
nach Belieben in Normalwasserstoff (d.h. 25% Para-
gehalt) zuriickverwandelt werden, indem ein in jeder

t Jetzt am Physikalischen Institut der Universitiit
Marburg.

20.Halpern u. E. Gwathmey, Physic. Rev.
52, 944 [1937].

Pl Waldmann, Z. Naturforschg. 1, 483 [1946].

* L. Waldmann, Z. Naturforschg. 2a, 358 [1947].

Grasleitung ausgespannter Platindraht elektrisch ge-
glitht wurde. Die Verschiedenheit der Fehlergren-
zen riithrt daher, daf die Temperaturschwankungen in
dem Bad aus fliissigem Wasserstoff und im Aceton-
Kohlensdure-Gemisch grifer waren als die im fliis-
sigen Sauerstoff. Um hei 20° K Kondensation von
Parawasserstoff im Diffusionsapparat zu vermeiden,
hatten die Gasstréme in diesem Fall etwa 20 mm Hg
Unterdruck. Von dem richtigen Arbeiten der Dif-
fusionswirmemethode auch bei 20° K iiberzeugten
wir uns mittels einer qualitativen Messung an Ha/He:
hierbei traten einwandfrei feststellbare Temperatur-
differenzen -auf, entsprechend o ~~ — 0,06 (Hy kiihlt
sich ab). Bei 90° K fanden wir Uf, He == T 0,1 (Ho
erwirmt sich). ’

Das Ergebnis fiir Para-/Orthowasserstoff hei 90 ° K
ist also in deutlichem Widerspruch zu dem theoreti-
schen Wert (1). Aber auch das Ergebnis bei 195 © K
ist unerwartet im Hinblick auf Thermodiffusionsver-
suche mit dem Trennrohr, welche a ~~ 0,01 ergehen
hatten, allerdings bei etwas niedrigerer Mitteltempe-
raturs. .

Ferner stellten wir mittels einer Wirmeleitzelle
fest, daB bei 20° K ein Unterschied der Wirmeleit-
koeffizienten von Para- und Orthowasserstoff <1 9
sein mul.

Die Versuche wurden im Physikalischen Institut
der Universitit Erlangen gemacht. Wir danken Hrn.
Prof. Hilseh fiir die iiberaus gastfreundliche Auf-
nahme und die gewiihrte Unterstiitzung.

> K. Schiafer u. H. Corte, Naturwiss. 33, 92
[1946], und private Mitteilung.

Berechnung der tiefsten Singulett- und Triplett-
Zustinde des Butadiens, Hexatriens und ihrer
Isomeren

Von Fritz Seel
Chemische Abteilung der Techn. Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 3a, 180—181 [1948]: eingeg. am 5. Mai 1948)

Mittels des Néherungsverfahrens von Slater-
Hickel-Pauling sind vom Verf. bereits vor
lingerer Zeit die tiefsten Singulett- und Multiplett-
Terme simtlicher denkbarer Kohlenwasserstoffe mit
2 bis 6 x-Elektronen herechnet worden. Die inzwi-
schen erfolgte Verdffentlichung! von Irgebnissen bei
Butadien IT und seinem (hypothetischen) Isomeren I11
veranlafit zur Mitteilung der Rechenresultate fiir
Hexatrien 1V und seine Isomeren V—VII.

Aus dem in Abb.1 wiedergegebenen Termschema
ist zu entnehmen, dall ebenso wie beim Butadien auch

tH. Hartmann, Z. Naturforschg. 2a, 684 [1947].
Die von Hartmann fiir Butadien angegebenen Term-
werte kinnen bestitigt werden: nicht aber trifft dies
fiir die Triplettzustinde von Trimethylenmethyl 111 zu.
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beim Hexatrien IV und 2-Vinyl-butadien V der erste
Triplettzustand noch weit iiber dem Singulett-Grund-
term liegt, wenn auch seine Anregungsenergie bei
den Trienen etwas niedriger ist als bei dem Dien.

Die Nichtexistenz der bereits klassisch nicht mehr

mit abgesittigten Valenzen formulierbaren Kohlen-
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Abb. 1. Termschema der Kohlenwasserstoffe I bis VII.

E ist die Termenergie, @ das fiir die relative Term-

lage belanglose ,,Coulombintegral®, a das (negative)

. Austauschintegral®, welches etwa 40 kcal/Mol ent-

spricht. Die Ziffern geben die Multiplizitit der
Terme an.

wasserstoffe 111, VI, VII ergibt sich vom Standpunkt
der Rechnung daraus, dafl die Bildungsenergie ihres
Grundterms (bei III und VI ein Triplettzustand)
wesentlich — um etwa 30 kcal/Mol? — kleiner ist als
bei den hekannten ,stabilen” Verbindungen3. Nach
einer erstmalig vom Verf. gegebenen genaueren
Definition? sind diese Verbindungen (sofern sie

2 Klassisch, d. h. ohne Beriicksichtigung des Me-
somerie-Effektes, wiirde dieser Unterschied etwa
60 kcal/Mol sein, namlich gleich der Energiedifferenz
einer doppelten und einfachen Kohlenstoffbindung.

3 Vgl. hierzu insbesondere F. Seel, Z. Natur-
forschg. 3a, 35 [1948].

4 Chem. Colloquium der Universitdt Frankfurt a. M.
am 21. Jan. 1944; vgl. auch F. Seel, Naturwiss. 33,
61 [1946]. Eine ausfiihrliche Arbeit iiber das Problem
der Biradikale, welche in der Z. Elektrochem. er-
scheinen soll, befindet sich z. Zt. im Druck.
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koplanar gebaut sind) keine ,Biradikale”, weil sie
im Hinblick auf Zahl und Art der Singulett- und
Triplett-Valenzzustinde nicht entartet -sind® (Fiir
Hexatrien und seine Isomeren sind z.B. in jedem
Fall 5 Singulett- und 9 Triplettvalenzzustinde zu
beriicksichtigen.)

5 Die von Hartmann! gegebene Definition
ist (in diesem Sinne) unvollstindig. Nach ihr miifite
auch der Stoff VII infolge der Fastentartung von tief-
stem Singulett- und Triplett-Term als Biradikal be-
zeichnet werden, obwohl er denselben Bautyp besitzt
wie III und VI

Die Abscheidung stromender Apiezonélnebel im
Thermodiffusionsrohr. Einflul der Teilchen-
grofie :

Von Richard Weber!?

(Z. Naturforschg. 3a, 181—182 [1948]: eingeg. am 5. Januar 1948)

In einer fritheren Arbeit? wurde die Abscheidung
stromender Apiezonilnebel in einem Rohr mit axia-
lem Heizdraht (Thermodiffusionsrohr) als Funktion
des Temperaturgradienten, des Stromungsvolumens
und der Nebelkonzentration untersucht. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden auch Versuche iiber den Ein-
flul der Teilchengrofie ausgefiihrt, die aber nicht
mehr zum Abschlull gebracht werden konnten. Da vor-
erst keine Moglichkeit zur Fortsetzung der Versuche
besteht, wird das bisher erhaltene Ergebnis mitge-
teilt.

Der frither? untersuchte Apiezoniélnebel war mit
Hilfe eines Regener-Zerstaubers mit Spirale® erzeugt
worden, der bei einem Druck von 2,5 Atm. arbeitete,
wobei die Strémungsgeschwindigkeit des abgeblase-
nen Nebels 25 l/min betrug. Fiir diesen Nebel waren
auf Grund von Streulicht-Intensitiétsmessungen und
auf Grund der intensiven Brownschen Bewegung der
Nebelteilchen unter dem Ultramikroskop die Teilchen-
durchmesser kleiner als die Wellenldnge des sicht-
baren Lichtes und um 0,35 p liegend angenommen
worden. Diese Annahme wurde erhirtet durch bereits
vorliegende Teilchengréfienmessungen.an einem mit
Hilfe eines Zerstdubers gleicher Bauart erzeugten
Olnebel . In diesem Olnebel wurden kleinste Teilchen-
durchmesser von 0,14 u, grofite von 0,41 w und am
hiufigsten solche von 0,33 u festgestellt.

Mit Hilfe von Zerstiubern diirfte es kaum moglich
sein, die Dispersion noch weiter zu treiben als oben
angegeben. Um den EinfluR der Teilchengrolie zu stu-
dieren, mufite daher versucht werden, einen Zer-
stiubernebel mit groBeren Teilchen zu erzeugen. Dies

1 (16) Dickschied iiber Bad Schwalbach (Taunus).
Die in vorliegender Arbeit mitgeteilten Versuche wur-
den im Laboratorium der Auer-Gesellschaft,
Oranienburg bei Berlin, durchgefiihrt.

2 R.Weber, Z. Naturforschg. 2a, 48 [1947]; diese
Versff. ist beim Studium der hier unternommenen Ver-
suche mit heranzuziehen.

3 H. Freundlich, Kapillarchemie, IT. Bd., 1932,
S. 787.

4 (.Stamp e, Z. Instrumentenkunde 51, 400 [1931].



