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Mit einem schon frither verwendeten Crusius—Dickeischen Trennrohr wurden die Thermodiffu-
sionsfaktoren a von Ty—H,, DT—H, und T,—D, zu 0,210%3,5%, 0,186*3,5% und 0,074%6%
bestimmt. Die Temperaturen an der kalten und heiBen Wand betrugen 20 °C und 130 °C. Das
tritiumhaltige Gas lag jeweils in Spuren vor. Die angegebenen a-Werte beziehen sich auf den Wert
0,149 fiir D,—H,. Durch eine Ausgleichsrechnung werden aus den acht nunmehr bekannten a-
Werten fiir Wasserstoffgemische die in den Beziehungen

215=0,429 Am/m— 0,112 (4m2/m2— Am,2/m,?)
a,5=0,225 Am/m+0,203 A6/6
vorkommenden Koeffizienten bestimmt, wo m und Am Summe und Differenz der Molekel-Massen,

m1,2 und Amj,» Summe und Differenz der Atom-Massen in Molekel 1 bzw. 2 und @ und 46
Summe und Differenz der molekularen Tragheitsmomente sind. Beide Beziehungen geben die acht

bzw.

a-Werte gleich gut wieder.

Die Kenntnis des Thermodiffusionsverhaltens ele-
mentarer Gase (Edelgase, Hy, Ny, O, Cly) ist we-
gen der Einfachheit der Molekiile fiir die gaskineti-
sche Theorie besonders wertvoll. Wir haben deshalb
mit einer vorhandenen Apparatur weitere Messun-
gen an isotopen Wasserstoffmolekiilen durchgefiihrt.
Einen Uberblick iiber die moglichen und die beziig-
lich der Thermodiffusion untersuchten bindren iso-
topen Wasserstoffgemische vermittelt Tab. 1, in der
die moglichen Gemischkomponenten in der Diagona-
len einer Matrix angeordnet sind. Wie ersichtlich,
gibt es 15 Gemische, von denen nunmehr 8 unter-
sucht sind.

H>

3,9 HD |

80 HT ’
. A N _ Tab. 1.

1,2,4, Literaturzitate
5,6,7,10 8,10 D» zur Thermo-
— diffusion

L 8,10 DT in isotopen

n T N Was§erstoﬁ-

2 gemischen.

Fiir den Temperaturbereich zwischen 0 °C und
330 °C kann man die Thermodiffusion in Wasser-
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stoff klassisch behandeln und den Thermodiffusions-
faktor a in eine Potenzreihe von relativen Massen-
differenzen mit massenunabhingigen Koeffizienten
entwickeln. Auf Grund der acht experimentellen
a-Werte lassen sich die ersten Koeffizienten dieser
Reihenentwicklung bestimmen. Die Reihenentwick-
lung kann auch so transformiert werden, daB die
relative Tragheitsmomentdifferenz 40/6 auftritt.
Die Koeffizienten C,, und Ce der Darstellung
ay, =Cyp Am/m+Ce AO/O ergeben sich zu 0,225
und 0,203, wihrend frither ® 0,25 und 0,20 gefun-

den worden war.

Die Messungen

Fir die Experimente wurde das schon beschriebene 8
Trennrohr benutzt. Es besteht aus Glas; ein von Kiihl-
flissigkeit durchstromter Glasmantel bildet die kalte
Wand, eine drahtgeheizte Glaskapillare die heile Wand.
Abweichend von den bisherigen Versuchen wurde nicht
die gesamte Linge, sondern nur der mittlere Teil des
Trennrohres verwendet. Die oberen und unteren Ent-
nahmestellen fiir die Gasproben lagen je 50 cm von
den Enden entfernt, die neue Trennrohrlinge war dem-
nach 218,5 em. Zur Kontrolle wurden jweils auch Gas-
proben von der Mitte des Trennrohrs entnommen. Um
Austausch zu vermeiden, hatten die Gase im Trennrohr
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nur Kontakt mit Glas, Hahnfett
vakuumfett) und Quecksilber.

Bei den Versuchen diente Hy, bzw. D, als ,,Grund-
gas“ und T, sowie DT wurden in Spurenkonzentratio-
nen dazugegeben. — Die Versuche wurden bei nur
einer Temperaturdifferenz ausgefiihrt. Die Temperatur
der kalten Wand war etwa 20 °C, die der heilen etwa
130 °C. Zu viel héheren Temperaturen kann man bei
diesen Gemischen nicht gehen, weil dann verstarkt Aus-
tausch einsetzt; eine nennenswerte Erniedrigung der
Mitteltemperatur ist aus technischen Griinden nicht
moglich.

Die neuen Messungen erfolgten bei jeweils einem
festgehaltenen Druck aus dem Druckbereich 500 bis
720 Torr. Die Vergleichsgemische (HT. H,) bzw. (DT,
D,) wurden im gesamten Druckbereich 200 bis 920
bzw. 250 bis 730 Torr untersucht.

Nach der Fiillung des Trennrohrs mit dem Gas-
gemisch und dem Anlegen der Temperaturdifferenz
wurde die Einstellzeit von etwa 16 Stunden abgewartet
und dann Gasproben oben, unten und in der Mitte
entnommen. Diese Gasproben wurden nacheinander zu-
sammen mit Methan in ein Fiillzahlrohr gepumpt und
die Tritiumaktivitdt der Probe gemessen. Somit war die
Konzentration der tritiumhaltigen Molekiile an den
Mefstellen bekannt und es konnten die Trennfaktoren
g [fur Spurenkonzentrationen ist der Trennfaktor
q = cspur (unten) /cspur (oben) ] bzw. die fiir die Auswer-
tung benétigten In ¢ berechnet werden.

Bei dieser Analysenmethode, die also nicht zwischen
der Art der tritiumhaltigen Gasmolekiile unterscheidet,
kann der Trennfaktor verfilscht werden, einmal durch
Austausch wihrend der Einstellzeit bzw. (bei spéteren
Entnahmen) der Laufzeit des Trennrohrs, zum anderen
durch aktive Beimengungen zu den Spuren. Die Ver-
fdalschung durch Austausch im Trennrohr war minimal:
Bei allen drei Gemischen wurde eine Abnahme des
Trennfaktors um nur 1% in 24 Stdn. gefunden. Fiir
diese Abnahme wurde an den In ¢ eine Korrektur an-
gebracht und die In g-Werte so auf den Versuchsbeginn
extrapoliert. Diese Korrektur der In ¢ betrug etwa 0,5%.
Das fiir die Versuche gekaufte Tritium war nicht vollig
rein, sondern enthielt etwas HT und DT. Das stort nicht

(DC-Silicon-Hoch-
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im Falle der Messung von (DT, H,). Das DT fiir die-
sen Versuch wurde dadurch erzeugt, dal} ein Gasgemisch
aus wenig Tritium und viel Deuterium in Kontakt mit
einem glithenden Platindraht gebracht wurde. Danach
liegt praktisch alles Tritium in der Form DT vor. Die
Beimengungen storen jedoch bei den Versuchen mit
(Ty, Hy) und (T,, D,). Wir benutzten fiir diese Mes-
sungen Tritium von Oak Ridge mit 0,66% DT und
0,91% HT Beimengungen. Die Verkleinerung des Trenn-
faktors durch die Beimengungen wurde berechnet unter
Verwendung der gleichfalls gemessenen Trennfaktoren
q(DT, H,), ¢(HT, H,), ¢(DT, D;), ¢(D,, HT) und
des beobachteten Aktivitdtsverlaufs im Trennrohr. So
ergab sich fiir In ¢(T,, H,) eine Korrektur von 0,5%
und fiir In ¢(T,. D,) eine Korrektur von 0,9%. Zuvor
hatten wir fiir das System (T,. D,) Tritium aus Amer-
sham (England) mit 4% HT-Beimengung benutzt. Dar-
aus errechnete sich eine Korrektur von 3,5%. Der damit
korrigierte Wert befand sich in befriedigender Uber-
einstimmung mit dem um 0,9% korrigierten der end-
giiltigen Messung.

Um aus den In ¢-Werten die Thermodiffusionsfakto-
ren ermitteln zu konnen, vergleicht man sie mit den
In g-Werten der Gemische (HT, Hy) und (DT, D,). Da-
zu wurde fiir diese Gemische die Druckabhingigkeit In ¢
gegen p neu bestimmt (die alten ,Eichkurven® von
Abb. 4 der fritheren Arbeit® galten fiir eine hohere
Temperatur und fiir die gesamte Liange des Trenn-
rohrs). — Zur Kontrolle diente nach jeder Messung
eine Messung des ausgetauschten Gemisches. Zum Bei-
spiel wurde nach der Messung von (T,, D,) das Ge-
misch (DT, D,) gemessen und zu diesem Zweck vorher
der gesamte Trennrohrinhalt durch einen Konvektions-
umlauf an glihenden Platindrdhten vorbeigefiihrt. —
Die in der vorherigen Arbeit ® angegebene Beziehung,
dafl die Aktivitdt an der mittleren Entnahmestelle bis
auf 1% dem geometrischen Mittel der Aktivititen an
den oberen und unteren Entnahmestellen gleich war,
konnte bei (DT, H,) und den iibrigen Mischungen aufler
bei (T,, H,) und (T,, D,) bestitigt werden. Die Ab-
weichung von dieser Regel betrug nach den Korrektu-
ren der Fremdaktivititen fiir (T, H,) etwa 3,5%, fiir
(Ty, Dy) etwa 2,5%.

System Ty — H»
g 3,305 40,013
p[Torr] 7015

Bezugstrenn-
faktor bei

diesem Druck

Pmax [Torr]

Bezugsthermo-
diffusions- a(HT, Ho) = 0,113 + 2,59,
faktoren

% 0,210 - 3,59,

Ing(HT, H2)701,5 = 1,756 - 0,015 In ¢ (HT, Hs)593 = 1,533 + 0,015 Ing(DT, D2)s21 = 0,673 + 0,015

7 Pmax (HT, Hz) = 800

DT — Hs Ty — Ds
2,570 - 0,013 1,196 - 0,016
503 521

Pmax (DT, Do) = 588,5

% (DT, Do) = 0,042 -+ 59,

0,186 -+ 3.5°, 0,074 -+ 69;,

Tab. 2. MefBlergebnisse.
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Ergebnisse der Messungen

In der vorherigen Arbeit® wurde gezeigt, wie

man mittels

In gio = A2y 7 @ (p,:ax)
aus den gemessenen In g-Werten die zugehorigen
Thermodiffusionsfaktoren o berechnet. Tab. 2 ent-
halt die fiir diese Rechnung erforderlichen Mefigré-
Ben und die damit berechneten Thermodiffusions-
faktoren a.

In der zweiten Zeile stehen die gemessenen In g-
Werte inklusive der Korrekturen fiir Austausch und
aktive Beimengungen. Die Bezugsthermodiffusions-
faktoren wurden der friiheren Arbeit® entnommen.
Infolge der @-Faktoren enthilt o Korrekturen von
1-2%.

Zur Theorie

Die hier zu diskutierenden Thermodiffusionsmes-
sungen an isotopen Wasserstoffmolekiilen sind bei
Temperaturen von 0 bis 330 “C ausgefiihrt worden,
und es ist anzunehmen, daf} in diesem Temperatur-
bereich Quantenefiekte keine wesentliche Rolle spie-
len, denn bei keinem der Wasserstoffmolekiile weicht
die Molwéarme bei konstantem Druck C, zwischen
0° und 330 °C um mehr als 2 — 3% vom klassischen
Wert § R ab, und der Anstieg von C, im Tempera-
turbereich betrdgt nur 2 — 3% 2. Praktisch ist also
die Rotation der Molekiile voll angeregt, und die
Molekiile befinden sich fast alle noch im niedrigsten
Vibrationszustand.

Uber die Massenabhingigkeit von a;, bei klassi-
scher Rechnung kann man durch Dimensions- und
Symmetrie-Betrachtungen folgendes aussagen:

ajp=Cy Amm +Cy (A*m‘ —

my msy

m? m?

3 Am2 [ / / / Ame  Am.2
+C0_1m +CCVJ(n7(VJV”?1~Jmm2) +CP:1Cn<Jm1 +Jmﬂr)

3 Am,3
.

1053

a5 ist, da es dimensionslos ist, eine Funktion di-
mensionsloser Variabler. Unter den Groflen, von
denen a,, abhdngen kann, tritt die Dimension Zeit
nur in kT, h und charakteristischen Potentialen
auf. In der klassischen Theorie (% =0) mull man
deshalb die charakteristischen Potentiale durch kT
dividieren, um die Dimension Zeit zu eliminieren.
Die Dimension dieser Quotienten enthalt dann weder
die Zeit noch die Masse. Um auch die Masse der
Atome in dimensionslose Variable einzubauen, muf}
man sie durcheinander dividieren. a;, hingt also
in jeder klassischen Theorie beziiglich der Massen
nur von Massenverhiltnissen ab und kann, falls die
Molekiile chemisch identisch sind, in eine Potenz-
reihe von relativen Massendifferenzen mit dimen-
sionslosen, massenunabhingigen Koeffizienten ent-
wickelt werden.

Zur Behandlung zweiatomiger Molekiile fiithren
wir folgende Bezeichnungen fiir Massen und Mas-
sendifferenzen ein:

Adm=m; —m,,
Amy=my —mg,
Amy=mp —my .

m=my +msy,
(1)

m1=mA+mC,
m2=mB+mD7

Molekiil 1 bestehe also aus den Atomen A und C,
Molekiil 2 aus den Atomen B und D. Fiir zwei-
atomige, chemisch identische Molekiile konnen in
der Entwicklung von a;, nach den relativen Massen-
differenzen Am/m, Am;/m; und Amy/m, wegen
a9 = — d; nur solche linear unabhéangige Kombina-
tionen dieser drei Variablen auftreten, die beim
Vertauschen der Molekiile (also bei Vorzeichenwech-
sel von Am/m und gleichzeitigem Vertauschen von
Amy/m; und Amy/m,) das Vorzeichen wechseln.
Die Entwicklung bis zur dritten Potenz hat also die
Form

7 / \ 2 2
‘Jm"’f) +Cg =L (Jm'l' + :11@) +Cx (Jm’;" - J*f*)
m \ my m, =

my

(2)

)

m \ my? my

£ Amy Amy (4’"1, - Jm:) )

my my \ my ms

2
3
2

Wenn alle Atome chemisch gleich sind, mull a;, gegen innermolekulare Massenvertauschung (also z.B.
bei Vorzeichenwechsel von Am,;/m,) invariant sein, d. h. in (2) miissen alle Koeffizienten auler Cy ., Cx .

12 W. F. Giavque, J. Amer. Chem. Soc. 52, 4816 [1930]. —
C.0.Davis u. H.L. Jon~xston, J. Amer. Chem. Soc. 56,

1045 [1934]. — H.L. Jonxstox u. E. A. Loxg, J. Chem.

Phys. 2, 389 [1934]. — W. M. Joxes, J. Chem. Phys. 16,
1077 [1948] ; 17, 1062 [1949].
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C,, und Cp verschwinden:
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ay=Cy 4™ 4+ Cy (4_,,,;2_4,,1:2) +Codm 4 Cpdn (dmi dmdy, (3)
my my? m’ m \ my? my?
(Ginge man bis zu Gliedern vierter Potenz, so kimen noch 2 Glieder hinzu.)
Die Triagheitsmomente um die Molekiilschwerpunkte sind
@, mAmC _ l12m(1+ A—”‘)(l_ J’"lg)
ma+mc 8 m m? )’
@,—p ™m0 _lp, (1_ A’") (1_ A'"f) (4)
mp+mp 8 m my? |’
wo [ der Kernabstand ist. Demnach ist
Am 1 (Aml'-’ B Jm{-’) _1dm (Jml‘-’ 4 .ng‘-’)
460  60,—06, m H? m® my? 2 m \ m? me* | (5)
0 T 6,+6, . 1 (Amlz , Jm;) 1 Am (Jml sz‘l)
1—5 g I 2 2 2 2
2\ m, my 2 m\ m my®

In kubischer Naherung ist

40 _Am Ame Amzf)
6 m 2<m12 my? |’ (o}
Man kann demnach (3) auch in der Form
A6 Am?  Amy?
a12=CM 8 +Cn< ”,:; - m%;*)
+Colgr +Co 4 (44 A (7)
©3 my?
schreiben. wo
an% ChI+CN9 (8)
oder in der Form
+Cp J’"(L””; i’ "”‘) . (9)
m m m2
wo Ca=Cy+2Cyx, Coe=-2Cy. (10)

Beim Weglassen der kubischen Glieder geht (9) in
den Ausdruck tber, den WarLpmann fiir starre
Ellipsoide mit zwei Punktmassen auf der Achse ab-
geleitet hatte 8.

Fir das Molekiilmodell rauher Kugeln liegen Be-
rechnungen von Cy und Ce vor. Nach Cunapman—
Enskoc ist!3

Cy=105/118. (11)

Co hat TriBENBACHER 4 berechnet. Fiir den Fall,

dal} eine der beiden Komponenten selten ist, findet

er

Co=f(K)

_ 29 Kr(l-’i-K)(1+2 K) (72——136K) , (12)
(32+136 K) (118+228 K+218 K2+172 Ks)

3 L. Warpmaxy, Handbuch der Physik, Bd. XII, Springer-
Verlag, Berlin 1958.

wo K=10F/4a®, a=Kugelradius. Die von TRr#BEN-
BACHER notierte Massenabhédngigkeit von K haben
wir dabei konsequenterweise unterdriickt. Aus (10),

(11) und (12) ergibt sich fiir rauhe Kugeln auch
105 1
Cn=1% _j(K) wnd Cx= -} (KD,
(13), (14)

Die innermolekularen Massendifferenzen stehen
mit den Abstinden s; und s, der Molekiilschwer-
punkte von den Molekiilmittelpunkten in der Be-
ziehung

Am2
= (15)
m,>
Dadurch kann das Ergebnis (14) mit der CHapMAN—
Exskocschen Beziehung fir gleichschwere Kugeln
mit den Radien a; und a, 13
o 20 ay—a,
127 59 a;+a.
verglichen werden. Wir fithren niamlich einen effek-
tiven Radius & fiir Kugeln vom Radius a ein, deren
Schwerpunkt um die Strecke s exzentrisch liegt.
a’ sei der Mittelwert des Abstandes r der Kugelober-
fliche vom Schwerpunkt. wobei bei der Mittelbildung
jeder vom Schwerpunkt aus gesehenen Raumwinkel-
einheit gleiches Gewicht zukomme. Es sei also

a = %fr sin ¥ d¥
0

(16)

(17)
mit a?=r2+2rscos?d+s2. (18)
Durch Einsetzen von (18) in (17) ergibt sich fir

kleine s/a naherungsweise

’ 1 s?
a=a(1— 75 (19)

14 E. TriBenBacHer, Z. Naturforschg. 17 a, 539 [1962].
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Die relative Differenz der effektiven Radien zweier
Molekiile ist dann

o—e _ 1 (Sn“‘ _ fi)
a/+a; 6\ a® )’
Durch Vergleich von (3) und (15) mit (16) und
(20) folgt

(20)

©

L

5
B =
” 5

T (21)

19

Der fiir rauhe Kugeln in quadratischer Naherung in
I/a exakte Wert fiir Cy ergibt sich aus (14) zu
Com_d5 8 _ 16901
354 &

944 &2 (22)

Unsere Abschitzung auf Grund von (16) stimmt
also nach Vorzeichen und GroBenordnung mit dem
Ergebnis von TrUBENBACHER iiberein.

In den zu Gl. (2) fiihrenden Uberlegungen kann
a;, durch f;, ersetzt werden, wo f;, irgend ein di-
mensionsloser Isotopieeffekt mit der Eigenschaft
Pi2= — Psy ist, z. B. der Isotopieeffekt der Viskosi-
tat:

Bia=n/n = (iy—n2) [ Gy +772).

Aus dimensionellen Griinden!? gilt fiir mafig ver-
diinnte Gase aus starren Kugeln vom Radius a nihe-
=]

rungsweise
1 Am

An
T
Dieser Ausdruck kann mit dem Ausdruck
An Am? Ame‘f)

m,? my2

a;—as
a;+a,

m

A
o +Cx(
m

verglichen werden, wenn wieder die innermolekula-
ren Massendifferenzen der zweiatomigen Molekiile
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vermoge der Gln. (15) und (20) durch geschatzte
effektive Radien ersetzt werden. Der Vergleich liefert

1 1 P
2’ X 12 a
Fiir Wasserstoff (I=0,74 A, a=1,235 A) wire nach
dieser Schatzung ¢y = 0,03. Aus neuesten Viskositats-
messungen 142 an isotopen Wasserstoffmolekiilen bei
20 — 30 °C errechnet sich ¢y = 0,509 und cx = 0,155,
also ein 5-mal groBerer Wert fiir cx als nach obigem

Modell.

©

CM =

[}

Koeffizientenbestimmung fiir Wasserstoff
und Diskussion

In Tab. 3 sind experimentelle a-Werte eingetra-
gen. Sie sind alle — direkt oder indirekt — auf
den von MurpHEY ® gemessenen Wert a(D,. H,) =
0,149 bezogen.

Tab. 3 enthilt nicht den MeBwert a(HD, H,) =
0,064 — 0,068, gemessen mit 2 —8% HD von Kira-
cewa 3. Sie beriicksichtigt nicht frithere Untersuchun-
gen 1% 16 der Thermodiffusion von T, —H,, DT — H,
und T,—D,, weil bei diesen aus verschiedenen
Griinden keine Thermodiffusionsfaktoren angegeben
werden konnten. In Tab. 3 werden schliefflich neue
Messungen an D, — HT, DT — D, und HT — H, von
SuiekeRr 10 nicht aufgefiihrt. Fiir ersteres Gemisch er-
hielt Suieker ein betrdchtlich kleineres a als wir
gefunden hatten; bei den Ergebnissen fir HT — H,
und DT — D, stimmt zwar der Quotient a(HT, H,)
/a(DT, Dy) ungefihr mit unseren Messungen iiber-
ein, die angegebenen Absolutwerte dieser Thermo-
diffusionsfaktoren liegen jedoch erheblich iiber den

Konzen- . oper Nach
Syste ; . Zit. =

R tration o ' (23a) (23b) (24a) (24b)

Ts — He Ty Spur 0,210 + 0,007 1 0,214 0,215 0,214 0,215
DT — He DT Spur 0,186 + 0,007 1 0,179 0,179 0,180 0,180
D2 — Ho 20 9, D» 0,149 (a) } 5 0,143 0,143 0,143 0,142
HT — H» HT Spur 0,113 + 0,003 8 0,115 0,115 0,116 0,115
HD — H» HD Spur 0,076 + 0,003 9 0,073 0,073 0,074 0,074
Ts — Do Ts Spur 0,074 + 0,004 11 0,086 0,085 0,086 0,085
DT — D» DT Spur 0,042 + 0,002 8 0,043 0,043 0,043 0,043
Ds — HT HT Spur 0,028 + 0,002 8 0,028 0,028 0,029 0,028

(a) Bezugswert.
Tab. 3.

142 J Kestin u. A. Nacasuiva, Phys. Fluids 7, 730 [1964].
15 G.T. SeaBorc, A. C. Wanr u. J. W. Kexnepy, J. Phys. Chem.
8, 639 [1940].

16 A. I. Guozrax, Dissertation, Leiden 1963.
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von uns gemessenen Werten. Da auch unverosffent-
lichte Messungen von Grew!? einen Wert fur
a(HT. H,) ergeben hatten. der ungefdahr (der Wert
von GRreEw ist etwas kleiner) mit dem unserigen
ubereinstimmt, glauben wir die Stiekerschen Re-
sultate hier unberticksichtigt lassen zu diirfen.

Mittels der in Tab. 3 aufgefiihrten a,-Werte sol-
len nun die in (3) und (9) vorkommenden Koeffi-
zienten bestimmt werden, und zwar sowohl bei Ver-
kiirzung dieser Gleichungen um die kubischen Glie-
der als auch bei Zugrundelegung der unverkiirzten
Gleichungen.

In allen vier Féllen ergeben sich mit den acht
experimentellen a-Werten der Tab.3 gemil} (3)
und (9) je acht lineare Gleichungen fiir die Bestim-
mung der zwei bzw. vier Konstanten; man muf} also
ausgleichen. Fiir diesen ,Ausgleich vermittelnder
Beobachtungen® wurde die Methode der kleinsten
Quadrate mit gleichen Gewichten fiir alle Melwerte
der Tab. 3 benutzt. (Streng genommen ist das nicht
zuldssig: Die Fehler der acht Mellwerte sind nicht
samtlich Fehler im Sinn des Gaussschen Fehler-
gesetzes; aullerdem besitzen die Mellwerte unter-
schiedliche Genauigkeiten; man miifite also bei der
Bildung der Quadratsumme die unterschiedlichen
Gewichte der Meflwerte beruicksichtigen; das ist hier
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jedoch nicht so ohne weiteres moglich.) In Tab. 4
sind alle fur die Rechnung erforderlichen GroBen
zusammengestellt (in der zweiten Zeile stehen Ab-
kiirzungen).

Fiir die um die kubischen Glieder verkiirzten
Gln. (3) und (9) liefert die Forderung, daf} die
Summen der Abweichungsquadrate

Z (111 —Cya,—Cx(b,— Cn))2
n=1
\‘j (an— Cm a, — Co d,) z

n=1

bzw.

als Funktionen von Cy und Cyx bzw. C,; und Co
minimal seien. die beiden Gleichungen zur Bestim-
mung von Cy und Cx bzw. C, und Ce. Im Fall
von C,, und Cs heillen diese

k] 8 8
N 9
Cm }_‘ an2 +Co ? ay dll = Z a, &y,
1 1 1
8 8 8
Cm ﬁan d,+Co h dn2 = Z d" Fn «

T T 1
Die Ausrechnung von Cy. Cx. Co und Cp bzw.
Cyn. Co. Cy und Cp auf Grund der unverkiirzten
Gl. (3) bzw. (9) — hier ergeben sich 4 lineare

Gleichungen zur Bestimmung der 4 Koeffizienten —

Am Amq2 1mo2 A6 Am3 Am ( 1mq2 N Alrﬁg?i
n System on m mp2 ma2 (] m3 m \ my2 me? )

an by Cn dy €n f n

’ 1 1 1

1 Ty — Hs 0,210 e 0 0 > 8 0
5 | 3 1 0 7 27 3
- = g 0,186 7 25 17 343 175
. 1 i 1 1 0
3 Ds — Ho 0,149 3 0 0 3 27

1 1 0 1 1 1
4 HT — Ho» 0,113 3 Iy 5 97 12
- _ 1 1 1 1 1
5 HD — H» 0,076 5 9 0 7 125 5

) 1 1 | 1

6 Ts — Do 0,074 = 0 0 — \ = 0

5 b} I 125

) 1 1 0 1 1 1
. DAL~ Ls Gz 9 25 11 729 225
1 1
8 Ds — HT 0,028 0 0 4 7 0 0
Tab. 4.

17 K. E. Grew, private Mitteilung.



THERMODIFFUSION IN T,-H,, DT-H, UND T,-D,

erfolgt analog. Das Ergebnis dieser Rechnungen ist:

2. Naherung: Cy=0.429, Cyx= —0.112;

3. Naherung: Cy=0427, Cy= —0,112,
Cy=0,012, Cp=0,003;

2. Naherung: C, =0,225, Co=0,203;

3. Naherung: C,=0.228, Ce=0,197,
Co=0,017, Cp= —0,014.

oder ausgeschrieben:

o‘12=0,4294 _0. 112(1'"1 B _1m§,°-’> ’
m >

112:0’4‘27./17)7, 0. 112(4@1, - Jmf )_*_0.012('_]171“)
m my my? \ m3 |

+0 003( )(J’”l +i’ﬁ-§), (23 b)
my* my®
a42=0,225 2™ 10,203 JQQ (24 a)
115=0,228 " 10,197 97 10,017 4™
_0014‘1’"<4'"'1 4 Ame ) (24b)
my=

In den letzten vier Spalten von Tab. 3 stehen die
mit diesen Gleichungen berechneten Werte von a.
Aus Tab. 3 ist ersichtlich, da man mit den kubi-
schen Naherungen (23b) und (24b) keine merk-
liche Verbesserung der Wiedergabe der experimen-
tellen a-Werte gegeniiber den quadratischen Nahe-
rungen (23 a) und (24 a) erreicht, und daf} alle vier
Néherungen Werte liefern, die von den experimen-
tellen Werten etwas abweichen. Daraus ist zu schlie-
Ben, dall die Abweichungen nicht daher riithren, daf}
die relativen Massendifferenzen bei Wasserstoff zu
grof} sind (denn dann miifiten die kubischen Nahe-
rungen eine Verbesserung bringen), sondern daher,
daf} die experimentellen Werte noch ungenau sind.
Die aus den Experimenten berechneten Werte von
Cn. Co, Cy und Cy erfiillen die Beziehungen (10)
auf ungefahr 10% genau. Dagegen weichen die nach
(3) und (9) bestimmten Cp- und Cp-Werte stark
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voneinander ab, was wiederum auf die noch ungeni-
gende Genauigkeit der a.,,-Werte hinweist.

Das Molekiilmodell der rauhen Kugeln beschreibt
das Verhalten des Wasserstoffes nur schlecht, denn
es liefert nach (11) Cy = 0,890, und mit [=0,74 A
und @ = 1,235 A fiir H, nach (12) Co = 0,022, wih-
rend sich aus den Experimenten Cy = 0,429 und
Co=0,203 ergab.

Beim Vergleich der Gln. (23) und (24) fallt
auf, daB} der Term mit der relativen Massendifferenz
in (24) viel kleiner ist als in (23). Das wird bei
der Gegeniiberstellung der zweiten Terme formal
verstandlich, denn der zweite Term in (24) enthalt
gemal} (6) nochmals die relative Massendifferenz.

Nun soll noch die physikalische Bedeutung der in
den Gln. (23 a) und (24 a) enthaltenen Terme kurz
diskutiert werden. In Gl. (23 a) treten Quotienten
Am3/m? und Amy2/my? auf. Sie sind wegen (15)
gleichbedeutend mit (2 s;/1)2 und (2 s,/l) 2. Die Gro-
Ben 2 s; 5/l kann man als Exzentrizitiaten des Schwer-
punktes bezeichnen und den zweiten Term in (23 a)
Exzentrizitatsterm nennen. Dieser gibt nur bei un-
symmetrischen Molekiilen einen Beitrag, denn fiir
symmetrische Molekiile wird s Null. — Der zweite
Term in (24 a) ist ein Tragheitsmomentterm. Er wird
nur dann Null, wenn beide Sorten von Molekiilen das
gleiche Tragheitsmoment besitzen. Bei den hier be-
handelten Wasserstoffgemischen kommt das nicht
vor, und darum liefert der Tragheitsmomentterm
stets einen Beitrag. — Da (23 a) und (24 a) die
Messungen gleich gut wiedergeben, kann man fol-
gern: Der Einflul der Massenverteilung im Molekiil
auf das Thermodiffusionsverhalten der Molekiile 1af3t
sich ndherungsweise beschreiben, wenn man stell-
vertretend fir die Massenverteilung entweder die
Exzentrizitat des Schwerpunkts oder das Tragheits-
moment der Molekiile einfiihrt.

Wir danken dem Bundesministerium fiir wissenschaft-
liche Forschung fiir finanzielle Beihilfen zur Durchfiih-
rung dieser Arbeit.



