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Die Wirmeleitfihigkeiten von reinem Ortho- und Para-Deuteriumgas
und ihren Gemischen bei 18,4, 19,6 und 21,0 K
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The Thermal Conductivities of Pure Ortho and Pure Para Deuterium Gas and Their Mixtures
at 18.4,19.6 and 21.0 K

The results of measurements at three temperatures on gases in the whole concentration range
from pure o0-D, to pure p-D, are presented in the form (yp the molar fraction of p-D,)
A2 (yp=0) =1—k; yp—k; yp%
with k,=2.17, 243, 2.97-10—3 and k,=2.37, 2.27, 2.24-1073 for T=18.4, 19.6, 21.0 K respec-
tively. From these coefficients, and making use of the Eucken relation, the ratios of the collision

cross sections have been estimated to be

Qpp/Ro0=1+ (4.37%0.05) 103,
Qop/QR00=1+ (1.05%0.05) -10—3 .

A temperature dependence of these ratios was not detected.

Mit der vorliegenden Publikation wird eine Reihe
von experimentellen Arbeiten iiber die Warmeleit-
fihigkeit von gasformigen Gemischen aus Ortho-
und Para-Wasserstoff > 2 bzw. -Deuterium % 4 bei so
tiefen Temperaturen, daBl ein Austausch innerer
Energie der Molekiile praktisch ausgeschlossen ist,
zum Abschluf} gebracht.

Die zitierten Untersuchungen iiber Deuterium be-
schrinkten sich auf 0-D,, das Gleichgewichtsgas bei
tiefen Temperaturen, und n-D,, das aus % o0-D, und
% p-D, bestehende Gleichgewichtsgas bei hohen Tem-
peraturen. Um aber bei einem biniren System (o, p)
Aussagen iiber drei StoBquerschnitte (oo, op, pp)
machen zu konnen, muBl man mindestens drei Ge-
mische verschiedener Zusammensetzung untersuchen,
wobei die Zusammensetzungen um der MeBgenauig-
keit willen moglichst verschieden sein sollten. Ge-
mische aus o-D, und n-D, wéren dafiir wenig ge-
eignet gewesen.

Inzwischen ist nun von DEPATIE und MiLLs % ein
auf Verdriangungs-Gas-Chromatographie beruhendes
Verfahren angegeben worden, mit dem sich reines
p-D, trotz der beschrinkten Kapazitit des uns zur
Verfigung stehenden Wasserstoff-Verfliissigers in
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fiir die Messungen ausreichenden Mengen darstellen
lieB. Wir konnten so unsere Messungen iiber den
ganzen Konzentrationsbereich von reinem o-D, bis
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Die schon frither beim D, bemerkte Diskrepanz
zwischen den Ergebnissen unserer Leitfahigkeits-
messungen >4 und den Viskosititsmessungen von
BECKER, MISENTA und STEHL ¢ hat sich erneut ge-
zeigt. Nun hat CAMANI? inzwischen erneute und
erweiterte Viskositdtsmessungen am System (o-H,,
p-H,) ausgefiihrt und festgestellt, dal BECKER
und STEHL ® seinerzeit an diesem System zu kleine
Viskositdtsunterschiede gemessen hatten. Das legt
die Vermutung nahe, dafl die derzeit noch beste-
henden Widerspriiche beim System (0-Dy, p-D,)
durch neue Viskositdtsmessungen zumindest teil-
weise behoben werden konnten. Wir fithren deshalb
die von uns friiher? vorgebrachten Uberlegungen
zur Deutung dieser Widerspriiche vorldufig nicht
fort.

Gaskinetische Rechnungen iiber die unterschied-
lichen Transporteigenschaften der Ortho- und Para-
Modifikationen liegen nur fiir H,?, nicht aber fiir
D, vor. Deshalb ist ein Vergleich unserer Ergebnisse

beim D, mit Aussagen der Theorie zur Zeit noch
nicht moglich.

Apparatur und Ausfithrung der Messungen

Fiir die Messung der Warmeleitfihigkeit war ein
Deuterium von hohem Reinheitsgrad erforderlich. Be-
reits geringfiigige Verunreinigungen des Deuteriums
mit Wasserstoff und Deuteriumhydrid fiihrten zu nicht
reproduzierbaren Meergebnissen 3. Deshalb wurde das
in einer Druckflasche gelieferte, 99,7-proz. Deuterium
nach einer Methode von CLusius und STARKE 10 bei
20K rektifiziert. Das gereinigte Deuterium, dessen
Reinheitsgrad besser als 99,9% war, wurde in Glaskol-
ben von 201 Inhalt aufbewahrt. Die Darstellung von
0-D, erfolgte durch Adsorption an Aktivkohle bei der
Temperatur des fliissigen Wasserstoffs. Die Trennung
der Para- von der Ortho-Modifikation wurde in einer
mit Al;O3-Granulat bepackten und mit fliissigem Was-
serstoff gekiihlten Trennsédule vollzogen. Die auf Arbei-
ten von CUNNINGHAM und Mitarbeitern 11> 12 zuriick-
gehende und von DEPATIE und MILLS 3 weiterentwickelte
Trennmethode beruht im wesentlichen darauf, da} auf
Grund von Rotationsbehinderung die rotierenden p-Ds-
Molekiile gegeniiber den nichtrotierenden o-Dy-Molekii-
len bevorzugt adsorbiert werden. Bei dem hier ange-
wandten Trennverfahren, das bereits ausfiihrlich be-
schrieben worden ist2, wird das durch Desorption aus
der Trennsdule gewonnene Gas kontinuierlich an p-D,
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[1953].

7 M. CaMant, Helv. Phys. Acta 44, 437 [1971].
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angereichert. So konnten der Trennsdule nacheinander
Ortho-Para-Gemische entnommen werden, deren Kon-
zentrationen im Bereich von 33 bis 100% p-D, lagen.
Die Proben wurden in 2 1-Kolben aufgefangen, die mit
Hilfe von Schliffverbindungen von der Trennapparatur
abgenommen und an die Apparatur zur Messung de-
Warmeleitfahigkeit angeschlossen werden konnten.

Fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen wurden zwei
in einem Kupferzylinder eingebaute Schleiermacher-
Zellen benutzt. Die fiir die Versuche verwendete Appa-
ratur war im Prinzip die gleiche wie bei fritheren Mes-
sungen . Die Wirmeleitfihigkeiten wurden bei drei
verschiedenen Temperaturen untersucht. Die Ausfiih-
rung und Auswertung der Messungen geschah wie in
fritheren Arbeiten 4 beschrieben.

Vor einer jeden Messung der Warmeleitfihigkeit
wurde die Zusammensetzung des Melgases bestimmt.
Die Analyse der Ortho-Para-Gemische wurde mit einer
auf GRILLY 3 zuriickgehenden Differentialanordnung
zweier Schleiermacher-Zellen ausgefiihrt. Die mit fliis-
sigem Stickstoff gekiihlten Zellen bildeten den Zweig
einer Wheatstone-Briicke. Der Strom zur Briickenerre-
gung wurde mit Hilfe einer Kompensationsschaltung
konstant gehalten. Zur Analyse wurden zunichst beide
Zellen mit o-D, gefiillt (50 Torr). Nach Abgleich der
Briicke in diesem Zustand wurde eine Zelle evakuiert
und mit dem zu untersuchenden Ortho-Para-Gemisch
beschickt. Der Unterschied der Warmeleitfahigkeiten
beider Modifikationen ist so grof}, dal eine deutliche
Anderung des Heizdrahtwiderstandes erfolgt und in-
folgedessen ein Strom an dem als Nullinstrument ver-
wendeten Galvanometer abgelesen werden kann. Aus
dem Galvanometerausschlag konnte mit Hilfe einer
Eichkurve sofort der Molenbruch des D,-Gemisches be-
stimmt werden. Mit dieser Methode wurden die Molen-
briiche der MeBgase mit einer Genauigkeit von 0,005
bestimmt.

MeBergebnisse

Warmeleitfiahigkeitsverhaltnisse 4/1,, wobei sich
4, auf reines o-D, bezieht, wurden fiir Gasgemische
mit p-Dy-Molenbriichen 7, im Bereich 3 <y, <1
bei drei Temperaturen (18,4; 19,6 und 21,0K) ge-
messen. Diese Temperaturen sind die arithmetischen
Mittelwerte der jeweils um 1,4 K differierenden Bad-
und Heizdrahttemperaturen. Die MeBwerte sind in
Tab.1 und Abb.1 eingetragen. Die Bestimmung
von y, erfolgte mit einer Genauigkeit von & 0,005.
Der Fehler von (4/4,) —1 betrigt +0,07-1073.

Durch eine Ausgleichsrechnung wurden aus den
MeBwerten die Koeffizienten %; und %, der von der
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Tab. 1. MeBergebnisse. —[(4/4) —1]-10% in Abhéngigkeit
von T und yp .

Yo 184K 19,6 K 21,0 K
0,33 0,94 1,05 1,33
0,53 — o 2,12
0,56 2,03 — —
0,80 = = 3,81
0,82 3,43 - =
0,90 — 3,99 -
0,95 - 4,38 —
0,96 - e 4,93
0,97 4,22 = —
0,98 4,40 - —
0,99 4,51 = 5,20
1,00 4,54 = —

Theorie geforderten Konzentrationsabhingigkeit
Mro=1—kyyp—ks7p® (1)

bestimmt. Diese Koeffizienten sind in Tab. 2 ein-
getragen. Die entsprechenden Kurven zeigt Abb. 1.
Die mittlere Abweichung der MeBpunkte von den
Ausgleichskurven ist bei den drei Temperaturen
etwa gleich und ergibt sich zu 7-1075.
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Abb. 1. Relative Wirmeleitfihigkeitsdifferenzen von o-p-D,-
Gemischen, bezogen auf o-D,, in Abhingigkeit vom Molen-
bruch yp des p-D, fiir verschiedene Temperaturen.
®@eO184K, m[]196K, AA210K und X 21,7 K.
® B A diese Arbeit, O[] /\ UeBELHACK, EICHENAUER,
HeINzZINGER und KLEMM 4, X HEINZINGER, EICHENAUER und
KremMm 3.
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Diskussion

Die empirisch bestimmten Koeffizienten £; und %,
sind nun mit den Molwdarmen und Stolquerschnit-
ten in Beziehung zu setzen, um schliefllich empirische
Quotienten der StoBquerschnitte zu erhalten. Wir
bezeichnen die StoBquerschnitte mit 2,,, £2,, und
Q,p und verstehen darunter genauer die StoBinte-
grale Q32 0% und Q3 der ersten Niherung
der Chapman-Enskog-Theorie einatomiger Gase.

Da die 0-Dy- und p-D,-Molekiile gleiche Masse
haben, gilt unter Voraussetzung der Euckenschen
Beziehung

A~ (235 Ctrann+cr_ot) /-Q s

wo 2 der mittlere StoBquerschnitt ist. Die Wahr-
scheinlichkeiten der Zweierstoe oo, op und pp
im Gemisch sind y,2, 2 %, 7, und %, und deshalb ist

Q=p2Q+27, 7p Qop+7’p2 'Qpp .

Fiir die Molwédrmen gilt
Cirans=3% R, Crot=70(Crot) o+ 7o (Crot) D

Wie frither gezeigt wurde 3, konnen in dem von uns
gewihlten Temperaturbereich Rotationsquantenzah-
len grofler als 2 auller Betracht bleiben. Man erhalt
dann

(Crot) o=180 R 0® CXP{—60}, (Crot)p=0,

wo 6=h?20 kT (O =Trigheitsmoment des D,-
Molekiils) .

Entwickelt man nun 1/1, nach relativen Differen-
zen

dpo = (*on/Qoo) -1, gp= (-Qpp/-Qoo) -1 (2)

der Stofquerschnitte, so ergibt sich in erster Nahe-
rung

ky=2qp,+48 62 exp{ —60},

ka= qop— 2¢p-

und explizit
gpo=% [k —48 0% exp{ —60}],
gop=Fky+k;—48 0% exp{ —60}. (3a,b)

Fiir D, ist

0=43,77T1, (T in K),

zu setzen 3. Die verwendeten Werte von 48 6% e~%°
sind in Tab. 2 mit eingetragen.

In Tab. 3 sind die aus unseren Leitfdhigkeits-
messungen erhaltenen g-Werte den aus Viskositits-
messungen im Konzentrationsbereich 0 <y, < %
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gewonnenen 8 gegeniibergestellt. Unsere g-Werte ha-
ben, abgesehen von dem durch die Euckensche Be-
ziehung eingefiithrten eventuellen systematischen
Fehler, einen mittleren Fehler von £ 0,05 und zei-
gen in dem von uns gewdhlten Temperaturbereich
innerhalb der Fehlergrenzen keine Temperaturab-
hédngigkeit. Das vermutlich von den Quanteneffekten
herrithrende Ansteigen der g-Werte mit sinkender
Temperatur, welches beim H, in diesem Temperatur-
bereich zu beobachten ist?, tritt beim D, noch nicht
in Erscheinung.

Tab. 2. Empirische Werte der Koeffizienten k; und %, in Gl

(1), und aus dem Triagheitsmoment von D, berechnete Werte

der in Gl. (3) vorkommenden Funktion 48 o2 exp (—6 o), fiir
die drei MefStemperaturen.

T (K) 18,4 19,6 21,0
ky - 108 2,17 2,43 2,97
ko - 108 2,37 2,27 2,24
4852¢-60 - 103 0,17 0,36 0,80

S.SACCO, G.PETRELLA, AND M. CASTAGNOLO

Tab. 3. Empirische relative Stolquerschnitt-Differenzen
[GL. (2)].

Aus Leitfahigkeit Aus Viskositit

T (K) 184 196 21,0 166 20,3
o - 103 1,00 1,04 1,09 26 20
pp - 103 437 434 441 32 26

Entgegen der Erwartung stimmen die aus den
Leitfahigkeits- und Viskositdtsmessungen erhaltenen
g-Werte, wie Tab. 3 zeigt, nicht iiberein. Das konnte,
wie in der Einleitung ausgefithrt wurde, daran lie-
gen, daf} die Viskositatsmessungen auf einen zu klei-
nen Konzentrationsbereich beschriankt waren und
deshalb nur ungenaue g-Werte lieferten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch Sachmittel
(Wasserstoff-Verfliissigungsanlage) .
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The conductometric behaviour of potassium chloride in water-sulfolane mixtures, at 35 °C, was
investigated, the concentration of the salt ranging within 2.10—3 and 8.10—3 moles/l and the
dielectric constant, D, of the solvent mixtures within 75 and 47.

Analyzing the data by the Fuoss, Onsager and Skinner treatment, A, aL, 4, as and Ayn
values were obtained. A noticeable association can be evidenced only with the solvent mixtures of
lower dielectric constants. Ceteris paribus, KCl is less associated then NaCl. A slight dependence
of the Walden product upon the solvent composition may be noticed.

In a previous paper! a systematic investigation
was planned on the conductometric behaviour of
electrolytes in sulfolane-water mixtures, inainly for
the purpose of furnishing new data to discuss the
influence of the solvent structure on conduction me-
chanism.

The experimental results on NaCl allowed us to
conclude that, in comparison with other isodielectric
media, the distance of closest approach of ions is

1 M. CASTAGNOLO, L. JANNELLI, G. PETRELLA, and A. SAacco,
Z. Naturforsch. 26 a, 755 [1971].

2 R. W. Kunze and R. M. Fuoss, J. Phys. Chem. 67, 914
[1963]. — J. R. GraHAM, G. S. KELL, and A. R. GORDON,
J. Amer. Chem. Soc. 79, 2352 [1957]. — J. C. JUSTICE,

reduced and association to ions pairs is more re-
markable in sulfolane rich solutions.

Previous literature 2 supports the idea that, in the
case of KCl, association would be enhanced.

In the present paper we report a study on KCI,
at 35°C, in the concentration range 2-1073% -
8:1073 moles/l, in sulfolane-water mixtures, the
weight composition of sulfolane w, ranging between
0 and 92% (the salt is sparingly soluble in pure sul-
folane).

J. Chim. Phys. 65, 353 [1968]. — M. GorrrepI and R.
Trioro, Ric. Sci. 12, 1137 [1967]. — T. L. Fasry and
R. M. Fuoss, J. Phys. Chem. 68, 971 [1964]. — J.L. HAwEs
and R. L. KAy, J. Phys. Chem. 69, 2420 [1965].



