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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
0,97-10—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 ftr and fint for ortho- and normal-deuterium in the Euckew relation.

Die relative Warmeleitfahigkeitsdifferenz von
leichtem Normal- und Para-Wasserstoff bei 20,4 °K1
stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der von
Becker und SteHL? gemessenen relativen Zahig-
keitsdifferenz iiberein. Diese Ubereinstimmung ist
auf Grund der Euckenschen Beziehung?® zu erwar-
ten. Sie lautet fiir Wasserstoff bei hinreichend tiefen
Temperaturen* M 1/ =3,75 R+ C.ot. Dabei ist 4
die Warmeleitfahigkeit, 7 die Zahigkeit, M die Mol-
masse, R die molare Gaskonstante und C,,; die Mol-
wirme der Rotation. Fiir leichten Wasserstoff bei
20,4 °K  befinden sich beide Modifikationen im
Grundzustand der Rotation, d.h. C,,;=0. 4 ist also
direkt proportional 7, und daraus folgt die Gleich-
heit der relativen Differenzen.

Fir Deuterium bei dieser Temperatur gilt das
wegen des grofleren Tragheitsmomentes nicht mehr.
Zwar befinden sich praktisch alle Para-Deuterium-
Molekiile im Rotationsgrundzustand, von den Ortho-
Molekiilen ist aber schon ein nicht mehr vernach-
lassigharer Teil im ersten angeregten Rotations-
zustand ([ =2). Cyo(0-Dy) ist also grofler als Null.
Entsprechend diesen Erwartungen stimmt auch die
von HEeinzingeEr, EicHENAUER und Kiemm® bei der
Temperatur des flissigen Wasserstoffs gemessene
relative Warmeleitfahigkeitsdifferenz nicht mit der
von Becker, Misexta und SteHL ¢ gemessenen rela-
tiven Zahigkeitsdifferenz der Deuteriummodifikatio-
nen tiberein. Aber der gefundene Unterschied ist we-
sentlich grofler als man nach der Eucken-Beziehung

1 K. Hewzinger, Z. Naturforschg. 15a, 1022 [1960]; K.
Heinzinger, A. Kiemm u. L. Warpmany, Z. Naturforschg.
16 a, 1338 [1961].

E. W. Becker u. O. Stent, Z. Phys. 133, 615 [1952].

A. Evckey, Z. Phys. 14, 324 [1913].
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erwarten sollte. In dieser Arbeit wurde versucht,
durch Messung der relativen Warmeleitfahigkeitsdif-
ferenz bei noch tieferen Temperaturen festzustellen,
ob sich bei praktisch verschwindender Rotations-
wirme eine Ubereinstimmung mit den gemessenen
relativen Zahigkeitsunterschieden ergibt.

Apparatur und Ausfithrung der Messungen

Fir die Messung der Warmeleitfahigkeit wurden
zwei in einem Kupferzylinder eingebaute ScHLEIER-
MAcHER-Zellen benutzt. Die fiir die Versuche verwen-
dete Apparatur war im Prinzip die gleiche wie bei
unseren fritheren Messungen!. Der Analysenteil
wurde nicht benétigt, denn es wurde nur Normal-
gegen Ortho-Deuterium gemessen. Die Temperatur-
einstellung erfolgte durch ein Wasserstoffbad, bei
dem der Druck tiber dem fliissigen Wasserstoff mit
Hilfe eines Quecksilbermanostaten auf den ge-
wiinschten Wert eingestellt werden konnte. Die
Druckkonstanz wihrend der Messungen war besser
als =1 Torr (entsprechend einer Temperaturschwan-
kung von ca. £6-1073 °K). Auch Darstellung und
Reinigung des Deuteriums wurden bereits ausfiihr-
lich beschrieben ®. Der Reinheitsgrad des Melgases
wurde mit einem Massenspektrometer geprift. Die
Deuteriumkonzentration war stets grofler als 99,9%.

Die Messungen wurden bei 3 verschiedenen Bad-
temperaturen ausgefiihrt. Die eingestellten Driicke
iiber dem fliissigen Wasserstoff waren 760, 524 und

4 E. A. Masox u. L. Moxcuick, J. Chem. Phys. 36, 1622
[1962].

5 K. Heivzincer, W. EicHENAUER u.
forschg. 18 a, 762 [1963].

6 E. W. Becker, R. Misexta u. O. Stent, Z. Phys. 136, 457
[1953].
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330 Torr. Aus der Dampfdruckkurve des Wasser-
stoffs ergeben sich daraus die Temperaturen 20,4 °K,
19,1 °K und 17,8 °K. Um eine Kondensation des
MeBgases in den Zellen mit Sicherheit auszuschlie-
Ben, wurde die Badtemperatur von 17,8 °K nicht
unterschritten. Bei dieser Temperatur betrdgt der
Dampfdruck des Deuteriums nur noch etwa 80 Torr,
und die Warmeleitfahigkeitsmessungen wurden im
Druckbereich 40 — 50 Torr ausgefiihrt, weil bei nied-
rigeren Driicken wegen der grofleren freien Weg-
linge Wandeffekte auftreten. Der Strom durch die
Heizdréhte der Zellen betrug 8 mA. Aus dem Tem-
peraturkoeffizienten der Heizdrdhte und dem Ab-
solutwiderstand der Drihte unter Mefbedingungen
ergab sich eine Ubertemperatur der Heizdrihte von
1,4°. Die Ausfiilhrung der Messungen und die Aus-
wertung wurden in den fritheren Arbeiten bereits
ausfiihrlich beschrieben und sollen deshalb hier nicht

wiederholt werden.

MeBergebnisse

In der Tab. 1 sind die Mefergebnisse zusammen-
gestellt. Die MeBwerte fiir die relativen Warmeleit-
fahigkeitsdifferenzen 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 Mef3werte ergeben.

Wegen der komplizierten Gestalt der Mefzellen !
ist der Temperaturverlauf in den MeBzellen nicht be-
kannt, und es laft 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-
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turungenauigkeit muB also +0,7° angenommen
werden.

Das Ergebnis aus der fritheren Messung 3 44/4 =
(1,7£0,3) 1073 kann als zusatzlicher MeBwert in
die Diskussion mit einbezogen werden; denn obwohl
damals die Badtemperatur auch 20,4 °K betrug, war
die Ubertemperatur der Heizdrihte 2,5°. Wir haben
diesem MeBwert, der Ubertemperatur entsprechend,
eine mittlere Temperatur von 21,7 °K zuzuordnen,

mit einer grofleren Temperaturungenauigkeit von
+1.3°,

Diskussion

Theoretische Untersuchungen der Transporteigen-
schaften gasformiger Wasserstoffmodifikationen bei
tiefen Temperaturen liegen bisher nur fiir den leich-
ten Wasserstoff vor. Nachdem die Rechnungen von
CoHeN et al.?” mit einem Lennarp—Jones-Potential
keine gute Ubereinstimmung mit den Experimenten
gebracht hatten, haben NisLert und Tacavanacr®
fir den leichten Wasserstoff ein nichtsphérisches
Wechselwirkungspotential der Molekiile eingefiihrt.
Es ist anzunehmen, daB3 dies auch fiir die Beschrei-
bung der Deuteriummodifikationen notwendig ist.
Da aber derartige Rechnungen fiir Deuterium noch
ausstehen, beschrinken wir uns hier darauf, mit
Hilfe der halbempirischen Eucken’schen Beziehung
unsere Warmeleitfahigkeitsmessungen mit den Vis-
kositdtsmessungen von Becker, Misexta und Stent €
(s. Tab. 1) zu vergleichen.

In allgemeiner Form kann die Eucken’sche Be-
ziehung geschrieben werden:

(A/n)M=fter,tr+fintCint- (1)

Dabei ist C,,¢; = 3 R die Molwédrme der Translation
bei konstantem Volumen und Cj;,; die Molwarme der

°K 18,5 19,8 21,1 21,7
Ao—Do) =2 —=D2) 155 (971010 1,08+ 010 145015 17+ 03
l(n = Dg)
Zahl der Einzelmessungen 14 6 21 14
fio — 11])(23 = ’]’)(“) = D2 105 059£006 057+006 055+ 006 0,54+ 0,05
- 2

Tab. 1. Relative Warmeleitfihigkeitsdifferenzen und relative Zaghigkeitsdifferenzen zwischen Ortho- und Normal-Deuterium
fiir verschiedene Temperaturen. Die 44/A-Werte bei 18,5 °K, 19,8 °K und 21,1 °K entstammen dieser Arbeit, der Wert bei
21,7 °K einer friiheren Arbeit 5. Die 4%/7-Werte sind der Arbeit von Brcker, Misenta und Stent ® entnommen.

7 G. D. Conex, M. J. Orreruavus, J. M. J. van Leuwen, B.
R

E.
W. Ross u. J. De Bokr, Physica 22, 791 [1956].

8 P. D. Nisrert u. K. Tacavanaci, Proc. Roy. Soc. London
250 A, 222 [1959].
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inneren Freiheitsgrade, die bei unseren Versuchs-
bedingungen gleich C,ot, der Molwdrme der Rota-
tion, ist. In der Arbeit von Masox und Mon~cHick 4
wird gezeigt, dal} gaskinetische Rechnungen fiir mehr-
atomige Molekiile bei Beriicksichtigung inelastischer
Stofle unter vereinfachten Annahmen zu den Be-
ziehungen f,; = 2,5 und fip =10 D/7 fiihren (o ist die
Dichte, D der Selbstdiffusionskoeffizient und # die
Zahigkeit). Es wird dabei angenommen, dal} bei
StoBen immer nur ein Energiequant zwischen Trans-
lation und Rotation ausgetauscht wird. Diese An-
nahme ist fiir hinreichend tiefe Temperaturen, also
sicher im hier vorliegenden Fall, berechtigt. Fiir
Deuterium bei 20,4 °K gilt im Rahmen der MeR-
fehler (+0,15) o D/n=1. Es ergibt sich damit die
Euckensche Beziehung in der urspriinglich von
Eucken selbst vorgeschlagenen Form:

(}‘/n)M=3’75R+Crot- (2)

Die Euckensche Beziehung in Form von Gl. (2) ist
fiir leichten Wasserstoff bei Temperaturen unterhalb
von 100 “K experimentell bestitigt .

Nach Gl. (2) ist 4/ fiir Ortho- und Normal-Deu-
terium nur wegen der unterschiedlichen Rotations-
wéirmen der beiden Deuteriummodifikationen ver-
schieden. Wir konnen

Crot(n—D3) = % Crot(0—Dy) (3)
setzen, denn C,ot(p — D) ist praktisch gleich Null,
da bei den Temperaturen des fliissigen Wasserstoffs
naherungsweise alle Para-Molekiile im Grundzu-
stand der Rotation sind. Aus (2) und (3) ergibt
sich dann unter Beriicksichtigung von C;o;(0o —D,)/
(3,75 R) < 1 niherungsweise:

A(0=Dy)/4(n—Dy) 1 Crot(0—Dy)

7(0—Dy) /n(n—Dy) l1+3 375R (4)
. A(0—=Dy) —A(n—D,) _ 41
Mit 1(n—Dy) o
7(0—=Dy) =7 (n—=Dy) _ A7
e 7 (n—D,) 7

folgt wiederum genéahert:

A4k _ dn _ 1 Crot(0—Dy)
o 3,75 R : (5)

Y3 n 3
Aus der Zustandssumme (Q) fiir Ortho-Deuterium
ergibt sich gemaf

Crot =R Fdf I dk:'l%lﬁt— (6)
die Beziehung®
,4)}' s A;;? =1602 e—&’Ea(T) (7)

mit 0 =h2/2 O kT =43,77/T.
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; 4 4
In Abb. 1 sind, neben den gemessenen (,T — ,”1 -

Werten mit ihren Fehlergrenzen, a(7) und zwei
weitere Kurven aufgetragen, die nachfolgend erldu-
tert werden.

AN _ An
A m

o,sJ 4310 a(T)
0,41

034 2:107%25a(T
021
01
% 17 18 19 20 21 22 23K
Abb. 1. Experimentelle Werte der Grofle
Ao=Dy) —A(@—Dy) _ 7(0=Dg)—y(a=Dy .

A(n—Dy) 7 (n—D,)
Kurven unter Verwendung der Funktion a(7) (vgl. Text).

Aus der Abbildung ist ersichtlich, dal Gl. (7)
und damit (2) nicht erfiillt ist. Weder verschwindet
(A;— Aﬂ” ) bei verschwindender Rotationswérme, noch
zeigt die Reihe der MeBpunkte die gleiche Steigung
wie die Kurve a (7). Unter Benutzung von «(T) las-
sen sich die MeBpunkte aber darstellen durch die
Beziehung

,,,_,n.=2-10—4+2,5a(T), (8)

die nun zu diskutieren ist.

Bei der Ableitung der Gl. (5) aus der Eucken-
schen Beziehung (1) wurde angenommen, daf}
ftr (o— Dz) = ftr(n 3 Dz) =25 und fim(O = Dz) =
fint(n —Dy) =1 sei. Wenn man diese Voraussetzun-
gen fallen 1aBt, aber f;; = 2,5 beibehailt, findet man
aus (1) gendhert:

4l _ 4777 _ ftr (0—D3) — ftr (n—D,)
iy ftr (n—Dy) (9)

fint (0—Dy) — fint (n—Dy)
+ (14 3 0=D0 S I =D £ —Dy)a(D).
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Durch Vergleich von (8) mit (9) folgt:
fir (0 —Dy) /ftr (n —Dy) =1,0002,

fint (0—D5) —fint (n —D,)
( e fint (n—Dy)

Die Messungen zeigen also, daf fi;(0o—D,) um
etwa 0,2%, grofler ist als fi,(n—D,). Dieser Unter-
schied kann zwar beim heutigen Stand der Theorie
nicht erkliart werden, er ist aber auch nicht weiter
iiberraschend, besitzt doch z. B. Para-Deuterium
durch Zentrifugalaufweitung im Grundzustand der
Rotation ([=1) ein um etwa 1%, groBeres Trig-
heitsmoment als Ortho-Deuterium (I=0) 9.

Bei den Messungen an leichtem Wasserstoff im

Grundzustand der Rotation wurde f;l =A7”gefun-

(10)

)fae(n—Dy) =2,5.(11)

den ! 2. Dabei konnten aber sowohl A; als auch ,4"'1
nur mit einer Genauigkeit von =3:107% gemessen
werden. Der beim Deuterium gefundene Effekt von
einigen Zehntel Promille ging also beim leichten
Wasserstoff moglicherweise in den Fehlergrenzen
unter.

Zur Deutung von Gl. (11) bieten sich zwei Mog-
lichkeiten an. Wenn man fiy;(0 — D) = fint(n —D5)
annimmt, folgt daraus f,;=2,5. Dies ist aber un-
wahrscheinlich, denn fi,; sollte etwa gleich o D/n
sein, und das ist fiir Deuterium bei 20,4 °K in guter

9 Aus den Rechnungen von Cuapmax und Cowring ! mit dem
Modell der rauhen Kugeln folgt, da ftr mit zunehmendem
Trigheitsmoment 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-Molekiile iiberein.
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Naherung gleich eins. Wenn man dagegen fip¢(o — D,)
F fint(n—Dy) =~ 1 annimmt, ergeben sich grofle
Unterschiede fiir die beiden Faktoren (aus
fit(n—Dy) =1 folgt z. B. fin(o—Dy) =1,5).
Unterschiede in dieser Grofle wiirde man nicht er-
warten. Beide Deutungen des Befundes (11) sind
also unbefriedigend. Der Erwartung fi,t =~ 1 und
der Ahnlichkeit 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 (4,3:107%+a(T)) ist ein Kom-
promif} zwischen dieser Erwartung und den MeB-
ergebnissen. Man sieht, daf} die Kurve die Me8-
werte schlecht wiedergibt. Sie geht gerade durch die
dulleren Enden der Fehlerbalken.

Wenn also auch beziiglich fi,¢ noch keine volle
Kldrung erreicht worden ist, so kann doch als ge-
sichertes Ergebnis der Arbeit angesehen werden, dafl
fer fiir Ortho-Deuterium um einige Zehntel Promille
grofler ist als fiir Normal-Deuterium.

Die vorbildliche Zusammenarbeit beider Institute
wurde nicht zuletzt durch die Gastfreundschaft von
Herrn Prof. Dr. H. Wirte, Darmstadt, ermoglicht. Der
fiir die Versuche benétigte fliissige Wasserstoff ent-
stammt einer Verfliissigungsanlage, die als Leihgabe
der Deutschen Forschungsgemeinschaft dem Eduard-
Zintl-Institut zur Verfiigung steht.

10 S, Cuapman u. T. G. Cowring, The Mathematical Theory of
Non-Uniform Gases, Cambridge University Press 1952.



