NOTIZEN

risch aus den Daten der mittleren kinetischen Energie T
bestimmt: Mittels der Foncschen! halbempirischen Formel
fir die Massen der primaren Spaltprodukte wird aus T
die gesamte Anregungsenergie E der beiden Bruchstiicke
berechnet, die wir (im Rahmen des einfachen Tropfchen-
modells) mit der Deformationsenergie der Bruchstiicke
identifizieren. Wir nehmen an, dal £ im Verhaltnis der
Massen auf die beiden Bruchstiicke aufgeteilt ist, und
berechnen nach Bonr und WueeLer 7 in quadratischer
Nédherung aus der Deformationsenergie den Wert des
Deformationsparameters a. Dabei beriicksichtigen wir
aullerdem die durch neuere Untersuchungen im Rahmen
des Kollektivmodells (s. z. B. ALper ® et al.) gefundene
Abhéngigkeit der Oberflichenspannung ¢ von der Nu-
kleonenkonfiguration (Anstieg von o auf etwa den
4-fachen Wert bei magischen Neutronenzahlen).

Das Ergebnis ist aus der Kurve a der Abb. 2 ersicht-
lich, die a? als Funktion der Neutronenzahl des Bruch-
stiickes darstellt. Die darin zum Ausdruck kommende
Tendenz zur Deformation stimmt mit derjenigen iiber-
ein, die aus den (in der Abb. ebenfalls wiedergegebe-
nen) experimentellen Werten der Deformationspara-
meter fiir den Grundzustand erkennbar ist. Charakte-
ristisch fiir den Verlauf der Kurve sind die ausgepragten
Minima bei den magischen Neutronenzahlen N =50 und
N=82. In der Abb.2 wurden weiterhin die a>-Werte
eingezeichnet (Kurve b), die (unter Beriicksichtigung
der Forderung, daf sich die Deformationsenergien der
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Abb. 1. Tiefe V® des Kernkraftpotentials als Funktion des
Massenverhdltnisses m.
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Bemerkung iiber die Transporteigenschaften
reiner geschmolzener Nitrate

Von Ar~oLp Lunpix
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Ausgehend von einer allgemeinen Phénomenologie
der Transporteigenschaften leitfahiger Schmelzen hat
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Abb. 2. Deformation in Abhéngigkeit von der Neutronen-
zahl N. Kurve a: Semiempirisch aus T erhaltene Werte a®.
Kurve b: Deformationswerte, die sich aus der V'%Kurve der
Abb. 1 ergeben. — Eingezeichnet sind Werte von a2, wie sie
aus den Messungen (\/ der reduzierten E2-Ubergangswahr-
scheinlichkeit, /\ des elektrischen Quadrupolmoments, [] des
Tragheitsmoments) fiir die Deformation des Grundzustandes
der Kerne folgen.

beiden Fragmente wie ihre Massen verhalten) aus der
Vk%Kurve der Abb. 1 mittels Gl (5) folgen, wenn man
annimmt, daB} die Variation der Tiefe des Kernkraft-
potentials in Abb.1 ein reiner Deformationseffekt ist,
d. h. wenn man das Vk® in GL. (1) mit dem Vg°(a;, a5)
der Gl. (5) identifiziert.

Die befriedigende Ubereinstimmung der beiden a2-
Kurven zeigt, da} die Strukturabhingigkeit der Kern-
kraftwechselwirkung in der Tat durch die Struktur-
abhingigkeit der Deformation der Fragmente erkldrt
werden kann. Genauer gesagt, die Tendenz magischer
Kerne, sich moglichst wenig zu deformieren, die ihrer-
seits letzten Endes durch die Abhidngigkeit der Ober-
flachenspannung ¢ von der Nukleonenkonfiguration be-
dingt ist, fiihrt zu einer Verminderung der Stiarke der
Kernkraftwechselwirkung (fiir festes s) beim Auftreten

magischer Kerne, die wiederum — zusammen mit der
experimentellen Verteilung der mittleren kinetischen
Energie T — ein Verstindnis der Massenasymmetrie
erlaubt.

Eine ausfiihrliche Darstellung der hier nur kurz mit-
geteilten Uberlegungen befindet sich in Vorbereitung in
den Ann. der Phys. In einer weiteren Arbeit soll auBer-
dem der Versuch unternommen werden, den im Verlauf
der T-Kurve sich duflernden ,magischen Effekt® (Ma-
xima) beim Auftreten magischer Spaltprodukte, vgl. auch
Prorororov ?) im Rahmen der entwickelten Vorstellun-
gen (zumindest qualitativ) zu verstehen.

Herrn Prof. Dr. G. Ricuter danken wir sehr herzlich
fiir wertvolle Diskussionen.

Kremm ! fir NaNO;y, NaCl, TICl und PbCl, aus dem
experimentellen Material (Diffusion, Leitfahigkeit, Za-
higkeit und duBere Uberfiihrung) Reibungskoeffizienten
und Elektrolysierbarkeiten fiir verschiedene einfache
Modelle berechnet. Ahnliche Berechnungen hat auch
Larry durchgefiihrt 2. Weitere Diffusionsmessungen an
den Alkalinitraten (auer RbNO;) und an AgNO, sind

1 A. Kiemwm, Z. Naturforschg. 15a, 173 [1960].
2 R. W. Larry, Ann. N. Y. Acad. Sci. 79, 997 [1960].
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jetzt von Dworkin, Esque und van ArrspaLen verdffent-
licht worden 3. Dort sind auch die Reibungskoeffizienten
des einfachsten Modelles (nur zwei Komponenten) bei
350° oder 450 °C angegeben. In der vorliegenden Ar-
beit sollen ergiinzend die Koeffizienten der anderen Mo-
delle fiir die Nitrate berechnet und diskutiert werden.
Da die Selbstdiffusionskoeffizienten (D*, D), Aqui-
valentleitfghigkeiten (A) und Zahigkeiten (7) geschmol-
zener Salze stark temperaturabhéngig sind, werden auch
die Reibungskoeffizienten (riz zwischen den Komponen-
ten i und k) und Elektrolysierbarkeiten (;) der ver-
schiedenen Modelle Funktionen der Temperatur sein,
vgl. Anm. 2. Fiir die Alkalinitrate sind die Aktivierungs-
energien der Selbstdiffusion 5,0 bis 6,3 kcal/mol, wih-
rend diejenige der Leitfahigkeiten etwa 3 kcal/mol sind *.
Fiir jede Diskussion ist darum die Wahl der Bezugs-
temperatur sehr wichtig. Dworkin, Esque und vax Arrs-
paLeN haben fiir vier bzw. drei der fiinf untersuchten
Nitrate die Reibungskoeffizienten bei 350° bzw. 450 °C
verglichen. Fiir die erste Bezugstemperatur spricht, dal3
die Diffusionskoeffizienten nicht weit auflerhalb des MeS-
bereiches extrapoliert werden miissen. Dagegen werden
dann fiir CsNO, die Eigenschaften der Schmelze bei
einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt (414 °C)
extrapoliert. Eine andere Moglichkeit ist, die Koeffizien-
ten bei ,korrespondierenden Temperaturen® zu berech-
nen, wie z. B. 10% iiber dem Schmelzpunkt (in °K) 3 6.
Aus den in Tab. 1 angegebenen Mefergebnissen (CGS-
Einheiten) und den von Kiemm abgeleiteten Gleichun-
gen! wurden die in Tab. 2 verzeichneten Koeffizienten
berechnet. Die verschiedenen Modelle sind in ! beschrie-
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ben, wo auch alle Bezeichnungen u. &. angegeben sind.
Die Berechnungen sind bei 350° und den obengenann-
ten ,korrespondierenden Temperaturen® durchgefiihrt.
Ein Vergleich simtlicher Salze auch bei 450 °C ist wegen
der dann notwendigen weiten Extrapolation einiger der
Mefidaten kaum sinnvoll.

Fiir die quantitative Auswertung sind selbstverstind-
lich die Fehlergrenzen der zu betrachtenden Groflen ent-
scheidend. Zum Beispiel ist fiir das einfachste Modell
mit nur zwei Komponenten r, _ mit einem Fehler von
einigen Prozenten behaftet, nimlich dem Fehler der
Leitfdhigkeitsmessung. Nach Krocer und WEISGERBER
sind dltere Messungen oft durch Polarisation verfalscht 15,
Fiir LiNOg unterscheiden sich die Messungen von Jaecer
und Karma 4 bzw. Saka17 um etwa 6% (s. Anm. 1), Fiir
r. . werden die Fehler besonders grof3, denn r, , wird
aus der Differenz der beiden etwa gleich groflen Terme
D’/RT und A/F? erhalten. Der obengenannte 6-prozen-
tige Unterschied der .1-Meflwerte entspricht darum bei
350 °C r, ,-Werten, die sich um einen Faktor von etwa
20 unterscheiden. Es ist auch nicht erstaunlich, dafl bei
450 °C r, , fiir LINO4 negativ wird, denn offenbar be-
dingt eine Extrapolation von D* 130 °C iiber die hchste
Meftemperatur eine zu grole Ungenauigkeit. Sonst wire
ein negativer r, . -Wert durch das Vorhandensein kom-
plexer Ionen zu deuten! 2. Die vorhandenen Unter-
schiede zwischen den Zahlenwerten der Tab. 2 und den-
jenigen anderer Berechnungen '3 rithren von der Wahl
der Leitfahigkeitsdaten.

Offensichtlich liegen Regelmafigkeiten fiir die Alkali-
nitrate vor. Samtliche Koeffizienten @ndern sich zumin-

A D= y c tt .
BT 1016 BT 1016 77 1016 7 (t‘ ) aullen ral(fi?lzn. 108

LiNO; 350°C 5,663 2,228 6,017:8 0,6878,11 5,251 0,604
NaNO,; 350°C 4,50 2,86 5,567:8 0,9228,11 2,45 0,95
KNO,; 350°C 2,93 2,61 3.91° 0,6758:11 1,50 1,33
CsNO,; 350°C 2,36 2,14 3,244 — — 1,69
AgNO; 350°C 4,63 2,70 5,890 1,0110,12 2,57 1,26
LiNO,; 306°C 4,34 1,63 4,8178 0,5228,11 5.25 0,60
NaNO, 366°C 4,83 3,08 5,927:8 0,9908,11 2,45 0,95
KNO,; 394°C 3,68 3,31 4,73%:8 0,8398 11 1,50 1.33
CsNO,; 483°C 4,28 4,32 4,954 — — 1,69
AgNO; 259°C 3,25 1,85 4,127.10 0,681 1012 2,57 1,26

Tab. 1. Physikalische Eigenschaften der Nitratschmelzen in CGS-Einheiten. Die Werte fiir CsNOy bei 350° sind aus den
Werten der Schmelze extrapoliert.
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Bei LiNO, liegen groBere Unterschiede verschiedener Leit-

fahigkeitsmessungen als bei anderen Nitraten vor. Viel-

leicht hiingt dies mit der Loslichkeit von H,O in geschmol-

zenem LiNO; zusammen, vgl. F.R.Duke u. A.S. Doax,

Towa State College J. Sci. 32,451 [1958].
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r=1, G=1| &=1

2 Komponenten: 3 Komponenten: ; 4 Komponenten:

-+ = Kationen 1 = Kationen Gitter, \ 1 = Kationen

— = Anionen 2 = Gitter Komplexe| 2 = neutr. Komplexe

3 = Anionen neutral | 3 = Anionen
‘ 4 = Gitter

10 10 10 @ 10y, | 10y, f . . (t+) . 1016 5, 1016 o, 106 o,

o s = <1 C3 |7 )innen| —— e =t

T4+ Ti— r— T1o T30 - T14 Vo Toy T4
LiNO, 350°C 47,8 3,01 1,76 2,83 1,11 0,89 | 0,43 3,67 2,36 0,93 0,64
NaNO, 350°C 11,8 2,78 2,94 2,25 1,43 0,88 0,56 1,84 1,80 0,90 0,98
KNO; 350°C 588 1,95 3,91 1,47 1,30 0,80 0,60 1,18 1,06 0,82 0,90
CsNO; 350°C 433 1,62 3,17 1.18 1,07 — — 1,14 0,86 0,63 0.76
AgNO, 350°C 10,9 294 2,50 2,32 1,35 091 0,61 1,98 1,95 0,73 0,99
Alkali Ja Ja Ja Ja Ja Ja Ja Ja
regelméaBig
LiNO, 306°C 223 240 1,24 2,17 0,82 0,93 047 3,57 1,88 0,58 0,53
NaNO,; 366°C 13,2 2,96 3,21 2,42 1,54 0,87 0,56 1,84 1,92 1,00 1,04
KNO,; 394°C 8,23 2,37 5,53 1,84 1,66 0,77 | 0,57 1,17 1,27 1,13 1,09
CsNO,; 483°C 159 247 17,0 2,14 2,16 — — 0,99 1,23 1,83 1,25
AgNO,; 259°C 7,67 2,06 1,68 1,62 0,93 0,91 0,62 2,03 1,38 0,49 0,68
RegelmiBig I Ja a a Ja Ja Ja a

Tab. 2. Reibungskoeffizienten und Elektrolysierbarkeiten verschiedener einfacher Modelle ! in CGS-Einheiten.
Fiir RbNO, : 1/r; - =1,65-10—1 bei 350° und 1,75-10~1% bei 366 °C (s. Anm. %).

dest bei einer der gewdhlten Temperaturreihen regel-
mifig von LiNO; bis CsNOj . Allerdings zeigen nur die
drei fast temperaturunabhéngigen Koeffizienten ({y, {3
und ¢/t ) in beiden Fillen dieselbe RegelmiBigkeit.
Die Koeffizienten des AgNO; konnen nicht einem be-
stimmten Platz zwischen denjenigen der Alkalinitrate
zugeordnet werden, aber wo die letzteren sich regel-
méfBig mit dem Ionenradius dndern, liegt AgNG; mei-
stens zwischen LiNO3 und NaNO;, obwohl der Ionen-
radius zwischen Na® und K" liegt.

Wird die Diskussion auf den Vergleich bei 350 °C
beschrinkt, so sind fiir die Alkalinitrate RegelmiBigkei-
ten bei acht der elf berechneten Koeffizienten vorhan-
den. Die drei Ausnahmen sind die drei Reibungskoeffi-
zienten der Anionen: entweder Reibung gegeneinander
im Modell mit zwei Komponenten (r_ _) oder gegen ein
Gitter in den Modellen mit drei bzw. vier Komponen-
ten (rgs bzw. ry;). Es ist zu erwarten, dafl mit zuneh-
mendem Radius die Kationen in der Schmelze weniger
beweglich werden, und in Ubereinstimmung hiermit neh-
men die Reibungskoeffizienten der Kationen von LiNOg
bis CsNOj stark zu. Die Reibungskoeffizienten der An-
ionen (r_ _, rgs bzw. ry,), die, wie oben gesagt, keine
durchgehende Regelm@Bigkeit zeigen, werden dagegen
von den Kationen nur wenig beeinflufft: z. B. unterschei-
den sich die r, . um einen Faktor 10, die r_ _ nur um
einen Faktor 2. (r_ _ zeigt bei 450° ein regelmiBiges
Abnehmen von LiNO; nach CsNOj; s. Anm. 3.) In dem
Modell mit zwei Komponenten nimmt die Reibung zwi-
schen Kation und Anion (r, _) mit dem Radius des
Kations zu, was auch zu erwarten ist.

In dem Modell mit drei Komponenten geht die Regel-
maBigkeit beider Elektrolysierbarkeiten (£; bzw. {3) in
der erwarteten Richtung, denn ;=1 entspricht vollstin-

diger Dissoziation, und in einer Schmelze mit sehr klei-
nen Kationen ist zu erwarten, daf} ein eventuelles ,,Git-
ter” hauptsachlich von den Anionen gebildet wird. Je
grofler die Kationen sind, desto lockerer wird das Anion-
gitter, d. h. {5 wird grofer. Gleichzeitig werden eine gro-
Bere Zahl Kationen im Gitter eingefiigt, d. h. {; wird
kleiner. Da die duBeren Uberfiihrungszahlen fiir RbNO,
und CsNOj; nicht gemessen sind, kann die Diskussion
der Elektrolysierbarkeiten nicht so umfassend sein wie
diejenige der anderen Koeffizienten. Fiir die drei Alkali-
nitrate ist zu bemerken, daf} die Elektrolysierbarkeiten
mit der Temperatur abnehmen. Rechnerisch kommt dies
vom Faktor A T/D, und physikalisch davon, daB die Ak-
tivierungsenergie der Selbstdiffusion im allgemeinen
grofer als diejenige der Leitfiahigkeit ist. Andererseits
wire es plausibel, wenn die Elektrolysierbarkeiten mit
steigender Temperatur groBer wiirden. (Samtliche be-
rechneten Reibungskoeffizienten nehmen mit steigender
Temperatur ab.) Es ist aber kaum zu erwarten, daB ein
einfaches Modell solche Einzelheiten wie die Temperatur-
abhidngigkeit der Elektrolysierbarkeit korrekt wieder-
gibt.

Fiir das Modell mit Gitter (d. h. einer hiufigen star-
ren Komponente) und mehreren seltenen Komponenten
ist fiir den Fall, dal die Komplexe neutral sind, das
innere Uberfithrungsverhiltnis berechnet, das gleich
dem #uBeren sein soll, aber nur 68 —79% des duBeren
erreicht. Dieser Unterschied ist zu klein, um als Ein-
wand gegen das Modell zu gelten. Fiir den speziellen
Fall mit vier Komponenten liegt eine deutliche Regel-
milBigkeit auch fiir y,/v, ry4 vor, aber die Frage besteht,
ob der Reibungskoeffizient (ry,), die Konzentration der
neutralen Komplexe (y,) oder die Anzahl der Ionen im
Komplex (v;) der groBten Anderung von Salz zu Salz
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unterworfen ist. (Bei der Diskussion der RegelmiBigkei-
ten, die die Reibungskoeffizienten der geladenen Ionen
zeigen, siehe oben, haben wir von eventuellen Anderun-
gen in y; bzw. y3 abgesehen.)

Die Diskussion zeigt, daB in groBen Ziigen qualitative
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Material fiir

Die Wiarmeleitfahigkeiten von Normal-
und Para-Wasserstoff bei 20 °K

Von KarL Hemnzincer

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 15 a, 1022 [1960] ; eingegangen am 6. Oktober 1960)

Bisher wurde zweimal versucht, einen Unterschied in
den Warmeleitfahigkeiten von Normal- und Para-Wasser-
stoff bei 20 °K zu finden. Ussink ! benutzte die Platten-
methode, fand aber keinen Effekt. Die Versuche von
WaLpmany und Becker 2 mit der Methode des koaxialen
Drahtes ergaben, da8 der Unterschied << 1%/00 sein sollte.

Bei derselben Temperatur fanden aber Becker und
StenL 3 einen Unterschied von 5,6%00 in den Viskositdten
dieser beiden Wasserstoffmodifikationen. (Die gaskineti-
schen Rechnungen von ComEx u. a.* ergaben bei 20 °K
einen etwa 5-mal kleineren Unterschied.) Nun kann der
Wasserstoff bei Temperaturen unter 40 °K in guter
Niherung als einatomiges Gas aufgefallt werden, und
deshalb ist hier Proportionalitdt von Viskositdt und
Wirmeleitfahigkeit zu erwarten. Es schien daher gebo-
ten, die Wirmeleitfahigkeitsmessungen zu wiederholen 3.

Fiir die Messungen wurden zwei Warmeleitfahigkeits-
zellen nach ScuLeiERMACHER in einen Kupferzylinder ein-
gebaut. Damit war die unbedingt notwendige gleiche
Aullentemperatur der Mefzellen gewahrleistet. Die als
Heizdraht benutzten 10 u-Platindrahte bildeten, in Reihe
geschaltet, einen Zweig einer WHEeATEsTONE-Briicke.
(Diese Differentialmethode ist frither schon benutzt wor-
den, z. B. zur genauen Analyse eines Ortho-Para-Wasser-
stoffgemisches 8.) Die Herstellung des Para-Wasserstoffs
erfolgte durch Absorption von Normal-Wasserstoff an
Aktivkohle, die mit fliissigem Wasserstoff gekiihlt war.
Die vollstindige Umwandlung wurde in einer einfachen
Analysenzelle bei der Temperatur des fliissigen Stick-
stoffs kontrolliert 7.
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samtliche Modelle vorliegt und dafl die erreichte MeB-
genauigkeit von einigen Prozenten zu grob ist, um eine
entscheidende Wahl zwischen den Modellen nur auf
Grund der bisherigen Messungen zu treffen. Dies ver-
langt weitere Messungen vor allem von Diffusionskoeffi-
zienten, z. B. fiir eine Reihe der Alkalihalogenide.

Nach dem Einlassen von Normal-Wasserstoff in beide
Mefizellen wurde die Briicke abgeglichen. Dann wurde
in der ersten Zelle der Normal-Wasserstoff durch Para-
Wasserstoff ersetzt. Zum Briickenabgleich war eine Ver-
grolerung des Widerstandsverhaltnisses um 0,100 not-
wendig. Die Messung wurde wiederholt mit dem Unter-
schied, dal} jetzt in der zweiten Zelle der Normal-Wasser-
stoff durch Para-Wasserstoff ersetzt war. Jetzt war zum
Briickenabgleich eine Verkleinerung des Widerstands-
verhiltnisses um 0,100 notwendig. Die MeB genauigkeit
betrug +10%o dieses Effektes.

Aus den Absolutbetragen der Widerstande bei Bad-
temperatur und MeBtemperatur folgt das Warmeleit-
fahigkeitsverhaltnis:

Ap—Hy)
A(n—H,)

Die bei 20, 50 und 100 Torr durchgefiihrten Messun-
gen lieferten innerhalb der Fehlergrenzen das gleiche
Ergebnis. Eine Verringerung der Heizstromstarke ergab
zwar eine kleinere Anderung des Widerstandsverhalt-
nisses, fithrt aber dann wegen der gleichzeitigen Ver-
ringerung der Absolutbetrdge der Widerstdinde bei MeS-
temperatur zum gleichen Warmeleitfahigkeitsverhaltnis.

Das gefundene Verhiltnis der Warmeleitfdhigkeiten
stimmt mit dem von Becker und Stenr® gemessenen
Viskositédtsverhiltnis innerhalb der Fehlergrenzen iiber-
ein. Die Messungen werden noch fortgesetzt.

=1,0057 * 0.0007 .

Herrn Professor L. WarLpmany danke ich fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und Herrn Professor Kremm
fir die Bereitstellung der experimentellen Mittel. Die
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Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
durchgefiihrt. Den Herren in Darmstadt, Herrn Profes-
sor Wirte und Herrn Dr. Eicnenauer, bin ich zu beson-
derem Dank verpflichtet. Das Bundesministerium fiir
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finanziell unterstiitzt.
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