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Vor einiger Zeit haben wir mit einem in fliissiger Luft stehenden
Crustus-DickrLschen Draht-Trennrohr eine thermische Entmischung
der ortho- und para-Modifikationen des Wasserstoffs nachgewiesen?.
Bei den verwendeten Drahttemperaturen zwischen 104° und 330°K
zeigte sich im Normalwasserstoff stets eine Anreicherung des ortho-
Wasserstoffs am unteren Trennrohrende, d.h. eine bevorzugte Wande-
rung dieser Komponente zur kalten Wand2. Aus den Versuchen wurde
ein mittlerer Thermodiffusionsfaktor & = 1,1 - 10=% abgeleitet. Fiir
eine exakte Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit und einer
eventuellen Druckabhingigkeit von « reichte die damals erzielte
MeBgenauigkeit jedoch nicht aus.

Mit einem aus zwei konzentrischen Rohren bestehenden Trennrohr
haben wir nunmehr, unter Ausniitzung einer wesentlich verbesserten
Analysentechnik, die Temperaturabhéingigkeit des Thermodiffusions-
faktors der ortho- und para-Komponenten in Normalwasserstoff be-
stimmt. Als Kéltebdder wurden fliissiger Sauerstoff, flissiger Stickstoff
und abgepumpter fliissiger Stickstoff verwendet. Bei jeder der ver-
wendeten 9 Kombinationen aus den Temperaturen des inneren und

T3 nagtorlrait Aas ctatinng

duBeren Rohres wurde die Druckabhingigkeit des stationdren An-

1 E. W. Becker, W. HExkEs und U. SErFerT, Z. physik. Chem. Neue Folge 5
(1955) 90.

2 Ein unter dhnlichen Bedingungen von K. Scmirer und H. CorrE beob-
achteter relativ groBer Effekt mit umgekehrtem Vorzeichen [Naturwissen-
schaften 88 (1946) 92] muBl auf eine katalytische Umwandlung an den nicht
ausreichend vergifteten Metallteilen des Trennrohres zuriickgefithrt werden.
Vgl.t Anm. 10.
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reicherungsfaktors bestimmt. Sie 148t sich in allen Fillen innerhalb
der MeBgenauigkeit durch die aus der Trennrohrtheorie fiir druck-
unabhingiges « folgende Beziehung darstellen. Das bedeutet, da « in
dem untersuchten Temperaturbereich bei den angewendeten Drucken
unter 800 Torr nicht merklich vom Druck abhingt. Der stationére
Anreicherungsfaktor durchlduft bei der Druckvariation erwartungs-
geméif ein Maximum, aus dem sich der Thermodiffusionsfaktor ohne
Verwendung anderer gaskinetischer Daten berechnen 148t.
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Abb. 1. Der Thermodiffusionsfaktor (Mepunkte) und die Differenz der Rota-
tionswirmen (Kurve) von para- und ortho-H, in Abhingigkeit von der
Temperatur mit angepaliten OrdinatenmaBstidben

Einen Hinweis auf die Ursache der thermischen Entmischung von
ortho- und para-Wasserstoff in dem untersuchten Temperaturbereich
erhilt man, wenn man die gefundenen Thermodiffusionsfaktoren und
die Differenzen der Rotationswirmen?® der beiden Wasserstoff-Mo-
difikationen gemeinsam in Abhingigkeit von der Temperatur auf-
trégt. Abb. 1 zeigt, daB sich der Verlauf beider Gré8en durch Anpas-
sung der OrdinatenmaBstébe innerhalb der Fehlergrenze zur Deckung
bringen 186t. Dies spricht fiir eine von K. SCcHAFER? gedulerte Ver-

? L. Fargas, BErgebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933) 163.
4 Vgl.l Anm, 26.
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mutung, dafl die Thermodiffusion der Wasserstoff-Modifikationen in
dem hier untersuchten Temperaturbereich auf ihrem Unterschied in
den Rotations-Ubergangswahrscheinlichkeiten beruht. Durch im Gang
befindliche Untersuchungen mit ortho- und para-Deuterium soll diese
Theorie erhértet werden.

Man kann damit rechnen, daf3 die Thermodiffusion der ortho- und
para-Modifikationen von Wasserstoff bei hohen Temperaturen aus
Korrespondenzgriinden verschwindet. Entsprechende Messungen
konnten mit dem vorhandenen Trennrohr nicht ausgefithrt werden,
da die Optimaldrucke bei den hoheren Temperaturen fiir die Glas-
apparatur zu hoch liegen.

. Bei wesentlich tieferen- als den hier verwendeten Temperaturen
mufl mit anderen Ursachen fiir eine thermische Entmischung der
ortho- und para-Modifikationen gerechnet werden. Als solche kommen
vor allem Abweichungen von der Idealitit und Unterschiede in der
Statistik in Frage.
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