
NOTIZEN 

Über die Diffusion von Para- in Ortho-Wasser-
stoff 

Von L u d w i g W a l d in a n n 
und E r w i n W i l l y B e c k e r 1 

Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie, Tailfingen 
(Z. Naturforschg. 3a, 180 [1048]: eingeg. am 20. April 1948) 

Der Wirkungsquerschni t t beim elastischen Zusam-
menstoß von Teilchen gleicher Masse und K r ä f t e ist 
nach der Quantenmechanik noch davon abhängig, ob 
es sich um völlig gleichartige Teilchen handelt oder 
um solche, die durch ein sekundäres Merkmal als 
unterscheidbar zu gelten haben. Man nahm bisher 
an2 .3 , daß dieser Fall bei den zwei Wasserstoffmodi-
fikationen vorl iegt : der Stoß zweier Paramoleküle 
gegeneinander ist nicht dasselbe wie der zwischen 
einem Para- und einem Orthomolekül oder zwischen 
zwei Orthomolekülen von verschiedenem Drehimpuls. 
Daraus würde f ü r Gemischwasserstoff die Existenz 
der Thermodiffusion und Diffusionswärme folgen, und 
zwar ergibt sich aus dieser Vorstel lung als Thermo-
di f fus ionsfaktor 3 

a 70° K = 0,013 ( l - ^ 7 0 ) , (1) 

wenn man — was in Gl. (5) aus 3 noch nicht ge-
schehen ist — die 9 Orthokomponenten zusammen-
nimmt (Gesamtmolenbruch y0) und den Wasserstoff 
nachträglich als binäres Gemisch beschreibt. Das' Vor-
zeichen von a ist so, daß sich der Parawasserstoff bei 
der Diffusion abkühlen bzw. im Tempera turgefä l le 
die niedrige Temperatur bevorzugen sollte, fal ls 
y . 0 < 0,9 ist. Außerdem würde f ü r die Para- und Ortho-
modifikation ein Unterschied der Wärmeleitkoeffizien-
ten (und übr igens auch der Zähigkeiten) folgen selbst 
in dem Temperaturgebiet ( T < 7 0 ° K ) , wo die Mol-
wärmen nicht mehr verschieden sind2 . 

Von uns ausgeführ te Versuche nach der schon kurz 
mitgeteilten Strömungsmethode4 ergaben nun fol-
gende oberen Grenzen f ü r den Thermodiffusions-
fak tor : 

20 ° K 
ci | < 0,01 

90 ° K 
« ! < 0,0006 

1 9 5 ° K 
| a | < 0,001 

Etwa 20 l 80-proz. Parawasserstoff wurden insge-
samt benötigt und durch Adsorption hergestel l t . Bei 
der Messung t ra ten aus dem Vorra tsgefäß zwei 
gleichstarke Parawassers toffs t röme aus. Deren ~jeder 
konnte vor dem Ein t r i t t in den Diffus ionsapparat 
nach Belieben in Normalwasserstoff (d.h. 25% Para-
gehalt) zurückverwandel t werden, indem ein in jeder 

1 Jetzt am Physikalischen Ins t i tu t der Univers i tä t 
Marburg. 

2 O. H a 1 p e r n u. E. G w a t h m e y , Physic. Rev. 
52, 944 [1937|. 

3 L. W a l d m a n n , Z. Naturforschg. 1, 483 [1946|. 
4 L. W a l d m a n n , Z. Naturforschg. 2a, 358 [1947]. 

Gaslei tung ausgespannter Plat indraht elektrisch ge-
glüht wurde. Die Verschiedenheit der Fehlergren-
zen rüh r t daher, daß die Temperaturschwankungen in 
dem Bad aus flüssigem Wasserstoff und im Aceton-
Kohlensäure-Gemisch größer waren als die im flüs-
sigen Sauerstoff. Um bei 20 ° K Kondensation von 
Parawasserstoff im Diffusionsapparat zu vermeiden, 
hat ten die Gasströme in diesem Fall etwa 20 mm Hg 
Unterdruck. Von dem richtigen Arbeiten der Dif-
fusionswärmemethode auch bei 20 0 K überzeugten 
wir unsi mittels einer quali tativen Messung an H2/He; 
hierbei t ra ten einwandfrei feststel lbare Temperatur-
differenzen auf, entsprechend —0,06 (H2 kühlt 
sich ab). Bei 90° K fanden wir a H o / H e ~ + 0,1 (H2 
erwärmt sich). 

Das Ergebnis f ü r Para- / Orthowasserstoff bei 90° K 
ist also in deutlichem Widerspruch zu dem theoreti-
schen W e r t (1). Aber auch das Ergebnis bei 195 ° K 
ist unerwar te t im Hinblick auf Thermodiffusionsver-
suche mit dem Trennrohr , welche a ~ 0,01 ergeben 
hatten, al lerdings bei etwas niedrigerer Mitteltempe-
ra tu r 5. 

Fe rne r stellten wir mittels einer Wärmeleitzelle 
fest, daß bei 20 ° K ein Unterschied der Wärmeleit-
koeffizienten von Para- und Orthowasserstoff < 1 °/c0 
sein muß. 

Die Versuche wurden im Physikalischen Inst i tut 
der Universi tä t Er langen gemacht. Wir danken Hrn. 
Prof . H i l s c h f ü r die überaus gastfreundliche Auf-
nahme und die gewährte Unters tützung. 

5 K. S c h ä f e r u. H. C o r t e , Naturwiss. 33, 92 
[1946], und pr iva te Mitteilung. 

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

Isomeren 
Von F r i t z S e e 1 

Chemische Abteilung der Techn. Hochschule München 
(Z. Naturforschg. 3 a. 180—181 [1948]; eingeg. am 5. Mai 1948) 

Mittels des Näherungsverfahrens von S 1 a t e r -
H ü c k e l - P a u l i n g sind vom Verf. bereits vor 
längerer Zeit die tiefsten Singulett- und Multiplett-
Terme sämtlicher denkbarer Kohlenwasserstoffe mit 
2 bis 6 Jt-Elektronen berechnet worden. Die inzwi-
schen erfolgte Veröffent l ichung 1 von Ergebnissen bei 
Butadien II und seinem (hypothetischen) Isomeren III 
veran laß t zur Mitteilung der Rechenresultate f ü r 
Hexatrien IV und seine Isomeren V—VII. 

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

1 II. H a r t m a n n , Z. Naturforschg. 2 a, 684 [1947]. 
Die von Hartmann f ü r Butadien angegebenen Tenn-
werte können bestät igt werden; nicht aber t r i f f t dies 
fü r die Triplettzustände von Trimethylenmethyl III zu. 
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beim Hexatr ien IV und 2-Vinyl-butadien V der erste 
Tr iple t tzustand noch weit über dem Singulett-Grund-
term liegt, wenn auch seine Anregungsenergie bei 
den Trienen etwas niedr iger ist als bei dem Dien. 
Die Nichtexistenz der bere i ts klassisch nicht mehr 
mit abgesät t igten Valenzen formulierbaren Kohlen-

t : 
E-Q. 
(-tz)1 

0 
-1 

-2 
-3 

N VI W 
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Abb. 1. Termschema der Kohlenwasserstoffe I bis VII . 
E ist die Termenergie, Q das f ü r die relat ive Term-
lage belanglose „Coulombintegral", a das (negative) 
„Austauschintegral" , welches etwa 40 kcal/Mol ent-
spricht. Die Ziffern geben die Multiplizität der 

Terme an. 

Wasserstoffe I I I , VI, VI I ergibt sich vom Standpunkt 
der Rechnung daraus, daß die Bildungsenergie ihres 
Grundterms (bei I I I und VI ein Triplet tzustand) 
wesentlich — um etwa 30 kcal/Mol2 — kleiner ist als 
bei den bekannten „stabilen" Verbindungen3 . Nach 
einer ers tmalig vom Verf . gegebenen genaueren 
Definit ion4 sind diese Verbindungen (sofern sie 

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

3 Vgl. h ierzu insbesondere F. S e e 1, Z. Natur-
forschg. 3 a, 35 [1948]. 

4 Chem. Colloquium der Univers i tä t F r a n k f u r t a.M. 
am 21. Jan. 1944; vgl. auch F. S e e l , Naturwiss. 33, 
61 [1946]. Eine ausführ l iche Arbeit über das Problem 
der Biradikale, welche in der Z. Elektroehem. er-
scheinen soll, befindet sich z. Zt. im Druck. 

koplanar gebaut sind) keine „Biradikale", weil sie 
im Hinblick auf Zahl und Art der Singulett- und 
Triplett- Valenzzustände nicht entar te t - sind 5. ( F ü r 
I lexatr ien und seine Isomeren sind z. B. in jedem 
Fall 5 Singulett- und 9 Triplet tvalenzzustände zu 
berücksichtigen.) 

5 Die von H a r t m a n n 1 gegebene Definition 
ist (in diesem Sinne) unvollständig. Nach ihr müßte 
auch der Stoff VII infolge der Fas ten ta r tung von tief-
stem Singulett- und Triplet t -Term als Biradikal be-
zeichnet werden, obwohl er denselben Bautyp besitzt 
wie I I I und VI. 

Die Abscheidung strömender Apiezonölnebel im 
Thermodiffusionsrohr. Einfluß der Teilchen-

größe 
Von R i c h a r d W e b e r 1 

(Z. Naturforschg. 3a, 181—182 [1948]; eingeg. am 5. J a n u a r 1948) 

In einer f rüheren Arbe i t 2 wurde die Abscheidung 
strömender Apiezonölnebel in einem Rohr mit axia-
lem Heizdraht (Thermodiffusionsrohr) als Funkt ion 
des Temperaturgradienten, des Strömungsvolumens 
und der Nebelkonzentration untersucht . Im Rahmen 
dieser Arbeit wurden auch Versuche über den Ein-
fluß der Teilchengröße ausgeführ t , die aber nicht 
mehr zum Abschluß gebracht werden konnten. Da vor-
erst keine Möglichkeit zur For tse tzung der Versuche 
besteht, wird das bisher erhaltene Ergebnis mitge-
teilt. 

Der früher- ' untersuchte Apiezonölnebel war mit 
Hilfe eines Regener-Zerstäubers mit Spi ra le 3 erzeugt 
worden, der bei einem Druck von 2,5 Atm. arbeitete, 
wobei die Strömungsgeschwindigkeit des abgeblase-
nen Nebels 25 Umin be t rug. Fü r diesen Nebel waren 
auf Grund von Streulicht-Intensi tätsmessungen und 
auf Grund der intensiven Brownschen Bewegung der 
Nebelteilchen unter dem Ultramikroskop die Teilchen-
durchmesser kleiner als die Wellenlänge des sicht-
baren Lichtes und um 0,35 ^ liegend angenommen 
worden. Diese Annahme wurde erhär te t durch berei ts 
vorliegende Teilchengrößenmessungen- an einem mit 
Hilfe eines Zers täubers gleicher Bauar t erzeugten 
Ölnebel4. In diesem Ölnebel wurden kleinste Teilchen-
durehmesser von 0,14 jx, größte von 0,41 [i und am 
häufigsten solche von 0,33 n festgestel l t . 

Mit Hilfe von Zers täubern dü r f t e es kaum möglich 
sein, die Dispersion noch weiter zu treiben als oben 
angegeben. Um den Einfluß der Teilchengröße zu stu-
dieren, mußte daher versucht werden, einen Zer-
stäubernebel mit größeren Teilchen zu erzeugen. Dies 

1 (16) Dickschied über Bad Schwalbach (Taunus) . 
Die in vorliegender Arbeit mitgeteil ten Versuche wur-
den im Laboratorium der A u e r - G e s e l l s c h a f t , 
Oranienburg bei Berlin, durchgeführ t . 

2 R. W e b e r , Z. Naturforschg. 2 a, 48 [1947]; diese 
Veröff. ist beim Studium der hier unternommenen Ver-
suche mit heranzuziehen. 

3 H. F r e u n d l i c h , Kapillarchemie, II. Bd., 1932, 
S. 787. 4 G. S t a m p e, Z. Ins t rumentenkunde 51, 400 [1931]. 


