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The relative difference of the thermal conductivities of gaseous ortho- and normal-deuterium has 
been measured at three different temperatures 18,5 °K, 19,8 °K and 21,1 °K. The results are 
0,97 - 1 0 - 3 , 1,08 -10~3 and 1 ,45-10 - 3 respectively, with an accuracy of ±10%. They are compared 
with the relative difference of the viscosities for the two deuterium modifications. This comparison 
leads to a difference in /TR and fmt for ortho- and normal-deuterium in the EUCKEN relation. 

Die relative Wärmeleitfähigkeitsdifferenz von 
leichtem Normal- und Para-Wrasserstoff bei 20,4 K 1 

stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der von 
B E C K E R und S T E H L 2 gemessenen relativen Zähig-
keitsdifferenz überein. Diese Übereinstimmung ist 
auf Grund der EucKENschen Beziehung3 zu erwar-
ten. Sie lautet für Wasserstoff bei hinreichend tiefen 
Temperaturen 4 M X/rj = 3,75 R + Crot • Dabei ist X 
die Wärmeleitfähigkeit, tj die Zähigkeit, M die Mol-
masse, R die molare Gaskonstante und Crot die Mol-
wärme der Rotation. Für leichten Wasserstoff bei 
20,4 °K befinden sich beide Modifikationen im 
Grundzustand der Rotation, d.h. Crot = 0. X ist also 
direkt proportional rj, und daraus folgt die Gleich-
heit der relativen Differenzen. 

Für Deuterium bei dieser Temperatur gilt das 
wegen des größeren Trägheitsmomentes nicht mehr. 
Zwar befinden sich praktisch alle Para-Deuterium-
Moleküle im Rotationsgrundzustand, von den Ortho-
Molekülen ist aber schon ein nicht mehr vernach-
lässigbarer Teil im ersten angeregten Rotations-
zustand (1 = 2). Crot(o-D2) ist also größer als Null. 
Entsprechend diesen Erwartungen stimmt auch die 
v o n H E I N Z I N G E R , E I C H E N A U E R u n d K L E M M 5 b e i d e r 

Temperatur des flüssigen Wasserstoffs gemessene 
relative Wärmeleitfähigkeitsdifferenz nicht mit der 
von B E C K E R , M I S E N T A und S T E H L 6 gemessenen rela-
tiven Zähigkeitsdifferenz der Deuteriummodifikatio-
nen überein. Aber der gefundene Unterschied ist we-
sentlich größer als man nach der EucKEN-Beziehung 
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erwarten sollte. In dieser Arbeit wurde versucht, 
durch Messung der relativen Wärmeleitfähigkeitsdif-
ferenz bei noch tieferen Temperaturen festzustellen, 
ob sich bei praktisch verschwindender Rotations-
wärme eine Übereinstimmung mit den gemessenen 
relativen Zähigkeitsunterschieden ergibt. 

Apparatur und Ausführung der Messungen 

Für die Messung der Wärmeleitfähigkeit wurden 
zwei in einem Kupferzylinder eingebaute S C H L E I E R -

MACHER-Zellen benutzt. Die für die Versuche verwen-
dete Apparatur war im Prinzip die gleiche wie bei 
unseren früheren Messungen1. Der Analysenteil 
wurde nicht benötigt, denn es wurde nur Normal-
gegen Ortho-Deuterium gemessen. Die Temperatur-
einstellung erfolgte durch ein Wasserstoffbad, bei 
dem der Druck über dem flüssigen Wasserstoff mit 
Hilfe eines Quecksilbermanostaten auf den ge-
wünschten Wert eingestellt werden konnte. Die 
Druckkonstanz während der Messungen war besser 
als + 1 Torr (entsprechend einer Temperaturschwan-
kung von ca. ± 6 ' 1 0 ~ 3 ° K ) . Auch Darstellung und 
Reinigung des Deuteriums wurden bereits ausführ-
lich beschrieben5. Der Reinheitsgrad des Meßgases 
wurde mit einem Massenspektrometer geprüft. Die 
Deuteriumkonzentration war stets größer als 99,9%. 

Die Messungen wurden bei 3 verschiedenen Bad-
temperaturen ausgeführt. Die eingestellten Drücke 
über dem flüssigen Wasserstoff waren 760, 524 und 
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330 Torr. Aus der Dampf drudekurve des Wasser-
stoffs ergeben sich daraus die Temperaturen 20,4 °K, 
19,1 °K und 17,8 °K. Um eine Kondensation des 
Meßgases in den Zellen mit Sicherheit auszuschlie-
ßen, wurde die Badtemperatur von 17,8 K nicht 
unterschritten. Bei dieser Temperatur beträgt der 
Dampfdruck des Deuteriums nur noch etwa 80 Torr, 
und die Wärmeleitfähigkeitsmessungen wurden im 
Druckbereich 40 — 50 Torr ausgeführt, weil bei nied-
rigeren Drücken wegen der größeren freien Weg-
länge Wandeffekte auftreten. Der Strom durch die 
Heizdrähte der Zellen betrug 8 mA. Aus dem Tem-
peraturkoeffizienten der Heizdrähte und dem Ab-
solutwiderstand der Drähte unter Meßbedingungen 
ergab sich eine Übertemperatur der Heizdrähte von 
1,4°. Die Ausführung der Messungen und die Aus-
wertung wurden in den früheren Arbeiten bereits 
ausführlich beschrieben und sollen deshalb hier nicht 
Aviederholt werden. 

Meßergebnisse 

In der Tab. 1 sind die Meßergebnisse zusammen-
gestellt. Die Meßwerte für die relativen Wärmeleit-
fähigkeitsdifferenzen sind Mittelwerte aus der je-
weils in der Tabelle angegebenen Zahl von Einzel-
messungen. Die Fehlergrenzen sind die mittleren 
quadratischen Fehler, die sich aus der Streuung der 
einzelnen Meßwerte ergeben. 

Wegen der komplizierten Gestalt der Meßzellen 1 

ist der Temperaturverlauf in den Meßzellen nicht be-
kannt, und es läßt sich deshalb eine mittlere Tempe-
ratur nicht ausrechnen. Die in der Tabelle angegebe-
nen Temperaturen sind die arithmetischen Mittel-
werte zwischen Badtemperatur und Heizdrahttempe-
ratur, d. h. Badtemperatur plus 0,7°. Als Tempera-

turungenauigkeit muß also ± 0 , 7 ° angenommen 
werden. 

Das Ergebnis aus der früheren Messung 5 AX/X = 
(1,7 + 0,3) • 10~3 kann als zusätzlicher Meßwert in 
die Diskussion mit einbezogen werden; denn obwohl 
damals die Badtemperatur auch 20,4 °K betrug, war 
die Übertemperatur der Heizdrähte 2,5°. Wir haben 
diesem Meßwert, der Übertemperatur entsprechend, 
eine mittlere Temperatur von 21,7 K zuzuordnen, 
mit einer größeren Temperaturungenauigkeit von 
± 1 , 3 ° . 

Diskussion 

Theoretische Untersuchungen der Transporteigen-
schaften gasförmiger Wasserstoffmodifikationen bei 
tiefen Temperaturen liegen bisher nur für den leich-
ten Wasserstoff vor. Nachdem die Rechnungen von 
C O H E N et al. 7 mit einem LENNARD—JoNEs-Potential 
keine gute Übereinstimmung mit den Experimenten 
gebracht hatten, haben N I B L E T T und T A G A Y A N A G I 8 

für den leichten Wasserstoff ein nichtsphärisches 
Wechselwirkungspotential der Moleküle eingeführt. 
Es ist anzunehmen, daß dies auch für die Beschrei-
bung der Deuteriummodifikationen notwendig ist. 
Da aber derartige Rechnungen für Deuterium noch 
ausstehen, beschränken wir uns hier darauf, mit 
Hilfe der halbempirischen EucKEN'schen Beziehung 
unsere Wärmeleitfähigkeitsmessungen mit den Vis-
kositätsmessungen von B E C K E R , M I S E N T A und S T E H L 6 

(s. Tab. 1) zu vergleichen. 
In allgemeiner Form kann die EucKEN'sche Be-

ziehung geschrieben werden: 

tr Cv, tr + / i n t ^ i n t • ( 1 ) 

Dabei ist CVt tr = f R die Molwärme der Translation 
bei konstantem Volumen und C-mt die Molwärme der 

°K 18,5 19,8 21,1 21,7 

A ( o - D 2 ) - A ( n - D 2 ) 
X{n - D2) 0,97 ± 0,10 1,08 ± 0,10 1,45 ± 0,15 1,7 ± 0,3 

Zahl der Einzelmessungen 14 6 21 14 
tl (o - D2 ) — rj(n - D2 ) 1 0 3 

??(n — D2) 
0,59 ± 0,06 0,57 ± 0,06 0,55 ± 0,06 0,54 ± 0,05 

Tab. 1. Relative Wärmeleitfähigkeitsdifferenzen und relative Zähigkeitsdifferenzen zwischen Ortho- und Normal-Deuterium 
für verschiedene Temperaturen. Die A XIX-Werte bei 18,5 °K, 19,8 °K und 21,1 °K entstammen dieser Arbeit, der Wert bei 

2 1 , 7 ° K einer früheren Arbeit 5. Die ZL^/^-Werte sind der Arbeit von B E C K E R , M I S E N T A und STEHL 6 entnommen. 

7 E . G . D . C O H E N , M . J . O F F E R H A U S , J . M . J . VAN L E U W E N , B . 8 P. D . N I B L E T T U. K . T A G A Y A N A G I , Proc. Roy. Soc. London 
W . Ross u. J . D E BOER, Physica 2 2 , 7 9 1 [ 1 9 5 6 ] . 2 5 0 A , 222 [ 1 9 5 9 ] . 



inneren Freiheitsgrade, die bei unseren Versuchs-
bedingungen gleich Crot, der Molwärme der Rota-
tion, ist. In der Arbeit von M A S O N und M O N C H I C K 4 

wird gezeigt, daß gaskinetische Rechnungen für mehr-
atomige Moleküle bei Berücksichtigung inelastischer 
Stöße unter vereinfachten Annahmen zu den Be-
ziehungen /tr = 2,5 und fmt = iQ D/v führen (o ist die 
Dichte, D der Selbstdiffusionskoeffizient und i] die 
Zähigkeit). Es wird dabei angenommen, daß bei 
Stößen immer nur ein Energiequant zwischen Trans-
lation und Rotation ausgetauscht wird. Diese An-
nahme ist für hinreichend tiefe Temperaturen, also 
sicher im hier vorliegenden Fall, berechtigt. Für 
Deuterium bei 20,4 °K gilt im Rahmen der Meß-
fehler ( ± 0 , 1 5 ) <gD/r] = 1. Es ergibt sich damit die 
EucKENsche Beziehung in der ursprünglich von 
E U C K E N selbst vorgeschlagenen Form: 

{X/rj)M = 3,75 R + C r o t . (2) 

Die EucKENsche Beziehung in Form von Gl. (2) ist 
für leichten Wasserstoff bei Temperaturen unterhalb 
von 100 °K experimentell bestätigt4. 

Nach Gl. (2) ist X/rj für Ortho- und Normal-Deu-
terium nur wegen der unterschiedlichen Rotations-
wärmen der beiden Deuteriummodifikationen ver-
schieden. Wir können 

C r o t ( n - D 2 ) = | C r o t ( o - D 2 ) (3) 
setzen, denn Crot(p — D2) ist praktisch gleich Null, 
da bei den Temperaturen des flüssigen Wasserstoffs 
näherungsweise alle Para-Moleküle im Grundzu-
stand der Rotation sind. Aus (2) und (3) ergibt 
sich dann unter Berücksichtigung von Crot(o —D2) / 
( 3 , 7 5 / ? ) ^ 1 näherungsweise: 

C r o t ( o - D 2 ) A ( o - D 2 ) M ( n - D 2 ) 1 
rj (o —D2)/?7 (n —D2) i + 3 

Mit 

und 

3,75 R 
A(o—P2) —A(n—P2) = AX 

A(n—Dg) ~ X 
jy(o—D2) —rj (n —D2) = Arj 

V 

(4) 

T] (n—D2) 

folgt wiederum genähert: 
AX Al] _ 1 Crot(o-D2) 
X n 3 (5) rj ö 3,75 R 

Aus der Zustandssumme (Q) für Ortho-Deuterium 
ergibt sich gemäß 

rl rl 1 rj i. 
(6) 

n _ d dln^rot 
d r 

die Beziehung 5 

AI _ Arj 
X V 

mit o = h2/2 0 kT = 43,77/r. 

= 16 o2 e~&c=a(T) (7) 

In Abb. 1 sind, neben den gemessenen (-y- — 
Werten mit ihren Fehlergrenzen, a{T) und zwei 
weitere Kurven aufgetragen, die nachfolgend erläu-
tert werden. 
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Abb. 1. Experimentelle Werte der Größe 
A(o—D2) —A(n—D2) rj (o—D2) —J? (n—D2J — — , sowie 

X (n—D2) rj (n—D2) 
Kurven unter Verwendung der Funktion a(T) (vgl. Text). 

Aus der Abbildung ist ersichtlich, daß Gl. (7) 
und damit (2) nicht erfüllt ist. Weder verschwindet 

) versAwindender Rotationswärme, noch 
zeigt die Reihe der Meßpunkte die gleiche Steigung 
wie die Kurve a(T). Unter Benutzung von a(T) las-
sen sich die Meßpunkte aber darstellen durch die 
Beziehung 

A } - - v - = 2 ' 1 0 _ 4 + 2,5 a{T), 
/ rj (8) 

die nun zu diskutieren ist. 
Bei der Ableitung der Gl. (5) aus der E U C K E N -

schen Beziehung (1) wurde angenommen, daß 
/tr (o — D2) = /tr (n — D2) = 2,5 und /in t ( o - D 2 ) = 
/int (n — Do) = 1 sei. Wenn man diese Voraussetzun-
gen fallen läßt, aber ftl 2,5 beibehält, findet man 
aus (1) genähert: 

AX _ Arj = /tr (o — D2) - / t r ( n - D j ) 
X rj / t r ( n - D 2 ) 

, /int (o—Dg) —/int(n—P2) 
/int(n — D2) + 1 + 3 ' 

(9) 

/ i n t ( n - D 2 ) a ( D . 



Durch Vergleich von (8) mit (9) folgt: 
/ t r ( o - D 2 ) / / t r ( n - D 2 ) = 1 , 0 0 0 2 , ( 1 0 ) 

( 1 + 3 / i a t ( 0~D ; ) (^D 2 ( ) n~D 2 ) ) / in t (n — D2) = 2,5 . (11) 

Die Messungen zeigen also, daß /tr (o — D2) um 
etwa 0,2%0 größer ist als / t r(n —D2). Dieser Unter-
schied kann zwar beim heutigen Stand der Theorie 
nicht erklärt werden, er ist aber auch nicht weiter 
überraschend, besitzt doch z. B. Para-Deuterium 
durch Zentrifugalaufweitung im Grundzustand der 
Rotation (1=1) ein um etwa \%0 größeres Träg-
heitsmoment als Ortho-Deuterium (Z = 0) 9. 

Bei den Messungen an leichtem Wasserstoff im 
Grundzustand der Rotation wurde ~ = gefun-
den 2. Dabei konnten aber sowohl A\ als auch ~ 
nur mit einer Genauigkeit von + 3 ' 1 0 - 4 gemessen 
werden. Der beim Deuterium gefundene Effekt von 
einigen Zehntel Promille ging also beim leichten 
Wasserstoff möglicherweise in den Fehlergrenzen 
unter. 

Zur Deutung von Gl. (11) bieten sich zwei Mög-
lichkeiten an. Wenn man fmt(° — D2) = /int ( n — D2) 
annimmt, folgt daraus / int = 2,5. Dies ist aber un-
wahrscheinlich, denn f-mt sollte etwa gleich QÜ/rj 
sein, und das ist für Deuterium bei 20,4 °K in guter 

9 Aus den Rechnungen von C H A P M A N und C O W L I N G 10 mit dem 
Modell der rauhen Kugeln folgt, daß fti mit zunehmendem 
Trägheitsmoment abnimmt. Die rauhen Kugeln zeigen 
also ein analoges Verhalten; aber dieses Modell stimmt, 
insbesondere da es stetige Anregbarkeit der Rotationen 
voraussetzt, nicht mit dem wirklichen Verhalten der Deu-
terium-Moleküle überein. 

Näherung gleich eins. Wenn man dagegen /int(o — D2) 
/int ( n — D2) ÄS 1 annimmt, ergeben sich große 

Unterschiede für die beiden Faktoren (aus 
/ i n t ( n - D o ) = l folgt Z . B . / i n t ( ° — D2) = 1,5). 
Unterschiede in dieser Größe würde man nicht er-
warten. Beide Deutungen des Befundes (11) sind 
also unbefriedigend. Der Erwartung /int ÄS 1 und 
der Ähnlichkeit der beiden Deuterium-Modifikatio-
nen entsprechend sollte vielmehr der Faktor bei 
a(T) in Gl. (9) etwa gleich eins sein. Die dritte 
Kurve in Abb. 1 (4,3 • 10~4 + a(T)) ist ein Kom-
promiß zwischen dieser Erwartung und den Meß-
ergebnissen. Man sieht, daß die Kurve die Meß-
werte schlecht wiedergibt. Sie geht gerade durch die 
äußeren Enden der Fehlerbalken. 

Wenn also auch bezüglich fmt noch keine volle 
Klärung erreicht worden ist, so kann doch als ge-
sichertes Ergebnis der Arbeit angesehen werden, daß 
/tr für Ortho-Deuterium um einige Zehntel Promille 
größer ist als für Normal-Deuterium. 

Die vorbildliche Zusammenarbeit beider Institute 
wurde nicht zuletzt durch die Gastfreundschaft von 
Herrn Prof. Dr. H. W I T T E , Darmstadt, ermöglicht. Der 
für die Versuchte benötigte flüssige Wasserstoff ent-
stammt einer Verflüssigungsanlage, die als Leihgabe 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft dem Eduard-
Zintl-Institut zur Verfügung steht. 
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Non-Uniform Gases, Cambridge University Press 1952. 


