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Die Messung der relativen Wirmeleitfahigkeits-Differenz von Normal- und Ortho-Deuterium bei
(21,7%£1,3) °K ergab fiir 0o-D, eine um (1,7£0,3) %o groBere Wirmeleitfihigkeit als fiir n-D, .
Im Gegensatz zu Ortho-Para-Wasserstoff-Gemischen, bei denen die relativen Differenzen der Warme-
leitfahigkeiten und der Viskositdten bei diesen Temperaturen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein-
stimmen, ist bei den Deuteriummodifikationen ein erheblicher Unterschied vorhanden. Dieser kann
nur zum Teil mit der von Null verschiedenen Rotationswirme von o-D, erklart werden.

Fir Gemische von Ortho- und Para-Wasserstoff
bei Temperaturen des fliissigen Wasserstoffes stim-
men die relativen Warmeleitfahigkeits-Differenzen
nach Messungen von Heinzincer, KLemm und WarLp-
MANN ! innerhalb der Fehlergrenzen mit den von
Becker und SteEHL? gemessenen relativen Viskosi-
tits-Differenzen iiberein. Diese Ubereinstimmung
war zu erwarten, weil bei 20,4 °K praktisch alle
Wasserstoffmolekiile im Grundzustand sind. Das ist
jedoch nicht mehr bei Gemischen von Ortho- und
Para-Deuterium der Fall, wo sich wegen des gro-
Beren Tragheitsmoments der Molekiile schon bei
20,4 °K merklich viele Ortho-Molekiile im ersten
Anregungszustand ihrer Rotation befinden. Um den
Unterschied naher zu untersuchen, haben wir im
Anschlufl an die Viskositdtsmessungen von BECKER,
Misenta und StenL® Wirmeleitfahigkeits-Messun-
gen an Normal- und Ortho-Deuterium durchgefiihrt.
Unsere vorhandene Apparatur! brauchte zu diesem
Zwecke nur an wenigen Stellen verandert und er-
géanzt zu werden.

Darstellung und Reinigung des Deuteriums

Vorversuche hatten ergeben, daf} bereits bei gering-
fiigiger Verunreinigung des Deuteriums durch Wasser-
stoff bzw. Deuteriumhydrid die MeBergebnisse nicht
reproduziert werden konnten. Vermutlich stellte sich in-
folge Rektifikation in dem mit fliissigem Wasserstoff
gekiihlten Umwandler ein geringer, mit jeder Ent-
nahme sich verschiebender Unterschied im H,-Gehalt
der zu vergleichenden Proben ein. Somit mufite eine
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sorgsame Reinigung des Deuteriums den Messungen
vorausgehen. Ausgangsmaterial war schweres Wasser
(99,7%), von dem etwa 250 Gramm einer Elektrolyse
unterzogen wurden. Das entwickelte Deuterium, das als
wesentliche Verunreinigungen Sauerstoff und Wasser
enthielt, wurde mehrmals mit alkalischer Pyrogallol-
Lésung, Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd behan-
delt. Nach dieser Vorreinigung wurde das Rohgas bei
70 °K iiber Aktivkohle geleitet und anschlieBend in
der Blase einer Rektifikationskolonne bei 20 °K kon-
densiert. Der Fortschritt der Reinigung wurde laufend
mit der Gaswaage kontrolliert.

Zur Rektifikation bedienten wir uns einer mit fliis-
sigem Wasserstoff gekiihlten Kolonne, die, ebenso wie
die zugehorigen Nebenanlagen, im Aufbau und Betrieb
der von Crusius und Starke 4 beschriebenen Apparatur
sehr dhnlich war. Nach der Abtrennung von Wasserstoff
und Deuteriumhydrid verblieb in der Kolonne, wie spa-
tere Messungen der Gasdichte ergaben, Deuterium mit
einem Reinheitsgrad von 99,90 bis 99,95%. Das Gas
wurde in Glaskolben von 20 Litern Inhalt aufbewahrt.

Die Apparatur

Im Prinzip bestand die Apparatur aus 2 Warme-
leitzellen nach Scureiermacuer, deren Heizdrahte (Pla-
tindraht mit 10 # Durchmesser) den einen Zweig einer
Waearstoneschen Briicke bildeten. Ein mit Aktivkohle
gefiilltes und mit fliissigem Wasserstoff gekiihltes Quarz-
gefdll diente zur Umwandlung des Normal-Deuteriums
(33,3% p-Dy und 66,7% 0-D,) in Ortho-Deuterium. Im
Riickumwandler, einem mit einem heizbaren Platin-
draht versehenen Glaskolben, konnte die Umwandlung
riickgiingig gemacht werden. Gasschleusen, Pumpen und
eine Analysenzelle vervollstindigten die Anlage. Einzel-
heiten der Apparatur und des Versuchsablaufs wurden
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bereits ausfiihrlich beschrieben?!, so daB wir uns hier
mit der Erorterung der Abdnderungen begniigen kon-
nen.

1. Von vornherein beschrianken wir uns auf die Mes-
sung der relativen Differenz der Wirmeleitfahigkeiten
von o- und n-Dy . Auf Messungen in Abhéngigkeit vom
Molenbruch des Ortho-Deuteriums muflite wegen der
vorauszusehenden sehr kleinen Effekte verzichtet wer-
den. Somit wurde der Analysenteil der Anlage nicht
benutzt.

2. Auch der EinlaB-Teil wurde nicht benutzt. Der
Deuterium-Vorratskolben wurde unmittelbar an den
Umwandler angeschlossen. Hierdurch wurde der Ver-
brauch an Deuterium weitgehend eingeschrinkt. Der
zeitliche Ablauf des Einfiillens konnte am Manometer
des Vorratskolbens abgelesen werden. AnschlieBend
wurde der Kolben vom Umwandler abgetrennt und die
Umwandlung in 0-D, abgewartet.

Nach unserer Erfahrung geniigt hierfiir, einschlief3-
lich Sicherheitszuschlag, eine Verweilzeit im Umwand-
ler von rund einer halben Stunde. Durch den Versuchs-
ablauf bedingt wurde diese Zeit bei jeder Messung um
den zwei- bis dreifachen Betrag iiberschritten. Da un-
abhingig von der Verweilzeit des Gases im Umwand-
ler alle Ergebnisse innerhalb der Fehlergrenzen lagen,
kann geschlossen werden, dafl in jedem Falle eine rest-
lose Umsetzung stattgefunden hatte.

3. Das in der einen Warmeleitzelle als Vergleichsgas
dienende Normal-Deuterium wurde vorsorglich vor je-
der Messung im Riickumwandler behandelt, um eine
eventuelle Verschiebung des Ortho-Para-Gleichgewich-
tes bei Darstellung und Rektifikation mit Sicherheit
ausschliefen zu konnen.

MeBergebnis

Die Berechnung der relativen Warmeleitfahig-
keitsdifferenz aus den gemessenen Widerstandsver-
haltissen erfolgte in der bereits frither ! eingehend
beschriebenen Weise. Aus insgesamt 14 Einzelmes-
sungen, die bei Deuterium-Drucken zwischen 28 und
57 Torr ausgefiihrt wurden, ergibt sich fiir den Un-
terschied der Warmeleitfahigkeit von Ortho- und
Normal-Deuterium

1Dy —A@D) _ (1 7+0.3)-10-
ey (1,740,3) -1073. (1)

Wiahrend der Messungen betrug der Strom durch
die Heizdrahte der Zellen rund 11 mA, was einer
Ubertemperatur der Drihte von (2,5+0,2)° ent-
sprach. Es war nicht moglich, die Mefgenauigkeit
durch Erhohung des Briickenstromes und damit des
Heizstromes zu vergroflern. Bereits bei einem Zel-
lenstrom von 16 mA, der eine Drahtiibertemperatur
von 6° zur Folge hatte, konnte eine schwache Druck-
abhangigkeit sowie eine merklich verzogerte Einstel-
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lung des Briickenabgleichs beobachtet werden. Bei-
des weist auf Konvektion innerhalb der MeBzellen
hin.

Diskussion

Rechnungen oder Abschitzungen iiber Vorzeichen
und Betrag der Differenzen der Viskosititen und
Warmeleitfahigkeiten von Ortho- und Normal-Deu-
terium bei tiefen Temperaturen liegen nicht vor.
Nach Becker, Misexta und StenL? betrigt die re-
lative Viskosititsdifferenz bei 21,7 °K

7(0Dy) =9 (@Dy) _ g 57.70-3 2
7 (n-Dy) ’ o 2)

Nach Eucken® sind A und 7 durch die Beziechung
2‘/'7= (l/M) (3575R+Cintra) (3)

miteinander verkniipft, wo M/ = Molmasse, R = molare
Gaskonstante, C;,¢., —innere Molwirme. Fiir unse-
ren Vergleich setzen wir Cjy;, als molare Rotations-
wiarme Cpo; an und erweitern (3) durch einen ver-
figbaren Faktor F':
Alm= (FIM) (3,75 R+ C.o3). (4)
Fiir Deuterium bei 20 °K ist C,,; < R, und die dif-
ferentielle Form von (4) heit demnach
di d dF dc
= e 77?: F 3,7.’%' (5)
Durch Einsetzen von (1) und (2) in (5) ergibt sich
F(o-D;) —F(-Dy) , Crot(0-Dy) —Crot (n-Dy)
F(D,) 3,75R
=(1,13+0,3)-1073. (6)

Nun ist
Crot (n'D2) =';2§ Crot(o'D2) I % Crot (P'D2) (7)
und folglich
Crot(O‘Dz) —Crot (n'D2)
=1[Crot(0-Dg) —Crot(p-Do) 1. (8)

Die Rotationswiarmen C,,; ergeben sich aus den Zu-
standssummen der Rotation Q,,; gemif}

_p. 4 p2dnQrot
Crot—R dT T dT ’ (9)
wobei
Qrot(0-Dy) =6 > (21+1) exp[ —1(l+1)0]
1=0.2,4...
und
Qrot(pDe) =33 21+ 1) exp[ (I +1)a] .
1=1,3,5...

Dabei ist 6=%#2/2 @ kT und O = Trigheitsmoment.

5 A. Euckex, Phys. Z. 14, 324 [1913].
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Bei 20 °K sind beim o-D, niherungsweise nur die
Niveaus /=0 und /=2 besetzt, und beim p-D, nur
das Niveau /=1. Es ist dann nach (9) niherungs-
weise

Crot(0-Dy) =180 R 0% ¢ %7 und C,q4(p-Dy) =0. (10)
Aus (8) und (10) folgt

Crot (0-Dy) —Crot (njl?.;)r — — 2 ,—60
— ST R =a(T) =160%e7%°. (11)
Fir Dy im Grundzustand ist
B=h/8a%c O =30,429 cm ! (12)
15 Tx1073
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Abb. 1. a = {Crot(0-Dy) —Crot (n-Ds) }/3,75 R als Funktion
der absoluten Temperatur.

S G. Herzsere, Spectra of Diatomic Molecules, D. van Nost-
rand Co., New York 1950. Die dem Zustand /=2 entspre-
chende VergroBerung von @ betrigt nur 2,3%0 und kann
unberiicksichtigt bleiben.
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(¢ = Lichtgeschwindigkeit) , und folglich

6=43,77/T. (13)

Durch Einsetzen von (13) in (11) erhilt man den
in Abb. 1 gezeigten Verlauf von a als Funktion
von T'7. In der MeRzelle betrug die Temperatur an
der Wand 20,4 °K (Siedetemperatur des fliissigen
H,) und am Heizdraht 22,9 °K, entsprechend der
gemessenen Ubertemperatur des Heizdrahtes von

(2,5+0,2) °K. Nach Abb. 1 war demnach
0,19:1073< Crot(©De) =CrotmDy) 5 69.70-3
’ 3,75R ’ ’
(14)
und es folgt durch Vergleich mit (6)

0,21-10 3 SN =FloDy) -3 54-10-8, (15)
F(Dy)

Unsere Messungen ergeben also eine Abweichung
von der Euckenschen Beziehung. Der relative Unter-
schied der Warmeleitfahigkeiten von 0-D, und n-D,
ist groBer als man nach der Euckenschen Beziehung
und dem relativen Unterschied der Viskosititen er-
warten sollte. In weiteren Untersuchungen wiare u. a.
zu priifen, ob diese Abweichung beim Senken der
Temperatur verschwindet, was man erwarten sollte,
da sie fiir p-H, und n-H, bei 20,4 °K nicht vorhan-

den ist.

Herrn Prof. L. WaLpman~y danken wir fiir sein Inter-
esse an dieser Arbeit und Herrn Dr. W. Léser fiir zahl-
reiche Gasdichte-Bestimmungen. Die Arbeit wurde vom
Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung und
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