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Über die Druck- und Temperaturabhängigkeit der Wärmeerscheinungen 
bei der Diffusion 
V o n LUDWIG WALDMANN 

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie, Tailfingen 

(Z. N a t u r f o r s c h g . 4 a. 105—117 [1949]: e i n g e g a n g e n r.m 16. Januar 1949) 

Herrn Professor Otto Hahn zum 70. Geburtstag gewidmet 

Mittels der O n s a g e r - M e i x n e r sehen Thermodynamik der irreversiblen Prozesse 
werden die formalen Diffusions- und Wärmeleitungsgleichungen für schwach reale Gas-
gemische aufgestellt und diskutiert. Zu lokalen Temperaturänderungen während der 
Diffusion geben Anlaß 1. die (praktisch) druckunabhängige Diffusionswärme und 2. die 
(hier) druckproportionale Mischungswärme. Aus bekannten Werten für den 2. Virial-
koeffizienten läßt sich berechnen, daß der zweite Effekt bei der Diffusion von H2/N2, 
1 at, 293° K etwa 1% des ersten, bei der von A/C02 , 1 at, 220 °K dagegen fast das Dop-
pelte des ersten betragen sollte. Dies wurde experimentell bestätigt durch Messung der 
stationären Temperaturdifferenzen in diffundierenden Gasströmen unter Variation des 
Drucks, welche es gestattet, beide Effekte zu trennen. In gewissen Fällen zeigt sich 
außerdem — in dem Auftreten eines dem Quadrat des Druckes proportionalen Anteils — 
das Vorhandensein von Schwerekonvektion. Man hat also, zur Bestimmung von Thermo-
diffusionsfaktoren (a) nach diesem Verfahren, bei hinreichend niedrigem Druck zu 
arbeiten. Unter Beachtung dieses Umstandes wurde ferner, durch Messung von Dif-
fusionstemperaturdifferenzen bei 30 Torr, der Temperaturgang von a untersucht an 
H2/N2; N2, 0 2 /A ; N2 /02 ; N2, 0 2 , A/C02 ; C2H4/N2, 0 2 , A in dem Bereich von 89 —372° K. 

Bei der experimentellen Untersuchung der Tem-
peraturabhängigkeit des Diffusionsthermo-

effekts, welche durch die ersten Resultate1 — Vor-
zeichenwechsel — lohnend erschien, ergab sich 
in einem Fall — A / C 0 2 — zunächst ein unge-
wöhnlicher, sehr starker Anstieg des Thermo-
diffusionsfaktors mit abnehmender Temperatur. 
Die Vermutung lag nahe, daß es sich dabei in 
Wirklichkeit um den thermischen Effekt beim 
Mischen nichtidealer Gase, gewissermaßen den 
inneren Joule-Thomson-Effekt, handle. Zur Nach-
prüfung dieser Vermutung — sie bestätigte sich — 
war es geboten, auch die Messung der Druck-
abhängigkeit des Effekts in die Untersuchung ein-
zubeziehen. 

Zum Verständnis (1er Beobachtungen werde 
zunächst die formale Theorie der Diffusion und 
Wärmeleitung in nichtidealen Gasgemischen ent-
wickelt. Wir bedienen uns dabei der Thermo-
dynamik irreversibler Prozesse, die im Anschluß 
an O n s a g e r 2 von M e i x n e r 3 aufgestellt wurde. 

1 L. Wa 1 d m a n n, Z. Naturforschg. 2a, 358 [1947]. 
2 L. O n s a g e r , Physic. Rev. 37, 405 [1931]; 38, 

2265 [1931]. 
3 J. M e i x n e r , Ann. Physik 39. 333 [1941]; 43. 

244 [1943], 

Da wir, im Hinblick auf den Vergleich mit den 
Versuchen, von Beginn an etwas andere Zustands-
variable als Meixner wählen, erscheint es zweck-
mäßig, die Theorie in großen Zügen zusammen-
hängend darzustellen (Teil A ) . Sodann werden 
die Versuche besprochen (Teil B) . Frühere Arbei-
ten über den Diffusionsthermoeffekt4 erfahren da-
mit eine Ergänzung. 

A. Theorie 
§ 1 . D i e a l l g e m e i n e n E r h a l t u n g s -

s ä t z e 

Gegeben sei ein beliebiges Gemisch chemisch 
nichtreagierender Stoffe. Sein Zustand werde be-
schrieben durch die zeitlich und örtlich variablen 

Größen T. p, yv,..., d. s. Temperatur, 
Druck, Molenbrüche und Geschwindigkeiten der 
Komponenten. Es ist 

Vi = n</n ; n— 1 / V= m, (1, 1) 
i 

wo ft. die Moldichte (Mole/cm3) der i-ten Kompo-
nente. n die Gesamtmoldichte und V das Mol-

4 L. W a l d m a n n , Z. Physik 121, 501 [1943]; 124. 
175 [1948]; 124, 2 [1947]; 124, 30 [1947]; Z. Natur-
forschg. 1. 59 [1946] (Zusammenfassung). 
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Y^hfmeii bedeuten. Aus den vi leiten sieh ab 

«T = ' = Mi 'i **) ' 
i i i 

(1,2 a, b) 
d. s. die mittlere Teilchengeschwindigkeit und die 
mittlere Massen- (oder Schwerpunkts-) Geschwin-
digkeit (Mi — i-tes Molekulargewicht). Endlich 
seien die thermody na mischen Eigenschaften des 
Stoffgemischs völlig bekannt. Es seien l'x 

/ j , . . . , y. , . . . die partiellen Molvolumen. Mol-
enthalpien und chemischen Potentiale der Kom-
ponenten. Bekanntlich5 gilt dann für das Mol-
volumen. die Molenthalpie I, -energie U und 
-entropie S 

V = ^ V i 7 i , U=I-pV, 
i 

T S = I - % w t , (1,3) 
( 

und es bestehen die Beziehungen 

dl = CP dT+~ dp + JJ Ii d , (1, 4) 

TdS = dl — V dp — ^ fit dy,, (1,6) 
i 

3 I Ii; \ Ii du; 
- ' , / ( / • ) - / • ^ w = r " ( 1 ' 8 ) 

Gl. (1.6) ist äquivalent mit 

dG = —SdT + Vdp - f ^ ni dy,, wo G = I - TS. 
i 

Nun erfolgen irgendwelche Konzentrations- und 
Temperaturausgleichsvorgänge in der Substanz 
unter Teilchen- und Energieerhaltung. Die Teil-
chenerhaltung wird ausgedrückt durch 

diu/dt + div m'vi = 0 . (1,9) 

Durch Einführen der Teilchendiffusionsströme 

j 1 , . . . (Mole/cm2 sec) gemäß 

ni vi = ji + ni uT , a l s 0 ^J.Ä = 0 (1, 10) 
i 

5 Z.B. A. E u c h e n , Lehrbuch der chemischen Phy-
sik II, 1, Leipzig 1943, besonders § 14. Alle partiellen 
Differentiationen beziehen sich bei uns auf die Varia-
blen T. p, Yi,. . . 

(vgl. 1.2a) und des Operators 

d/dt = 9/3/ + " ^ T g r a d (1.11) 
schreibt sich (1.9) um in 

ndYt/dt + d i v j = 0 . (1,12) 

Die Energieerhaltung findet, nach Abspaltung 
des rein mechanischen Anteils, ihren Ausdruck in 
der Beziehung 

U) + div (» Uus + W') 

+ O » 1 3 ) a, |i '' 
Darin bedeutet W den Energiestrom, bewirkt 
durch Wärmeleitung, Diffusion und Diffusions-
wärme, gemessen im lokalen Massen- (Schwer-
punkts-) Kuhsystem; p a 3 ist der vollständige 
Drucktensor, bestehend aus dem gewöhnlichen 
isotropen Druck p8u ? (Sa ? = Einheitstensor) und 
dem Reibungsanteil; uSa sind die Komponenten 

von u s [vgl. ( 1 ,2b ) ] (a, ß = 1, 2,3) . (1,13) werde 
nun umgeformt durch Einführen der Molenthalpie 
gemäß (1,3): 

(n lu s + Tro 

+ - « s g r a d j > = 0 . (1,14) 

Das 2-Glied bedeutet die pro Zeit- und Volumen-
einheit entwickelte Reibungswärme. Sie spielt 
beimDiffusionsthermoeffekt keine Rolle6 und kann 
weggelassen werden. Ohne Reibung und bei 
langsamer Strömung ist aber auch g r a d p ? ü 0 . So 
ergibt sich aus (1,14) unter Einführung von 

W=W' 4- nl(ül — uT) 

und Benutzung von (1,11) die Gleichung 

n dl/dt - dp/dt + div W— 0 (1, 15) 

W bedeutet den Energiestrom, bewirkt durch 
Wärmeleitung, Diffusion und Diffusionswärme, 
gemessen im lokalen Teilchenruhsystem. Schließ-
lich kommt man durch Benutzung von (1,4), (1,5) 
und (1.12) von (1.15) leicht zu 

^ dT 3 In V dp /-> ' ^ 
11 3 In T ~dT + \ - 2 . T'J< J i 

+ ^ X g r a d / , - 0 . (1,16) 
i 

6 4. Arbeit aus Anm. 4. 
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Die Beziehungen (1,12) und (1.16) geben an. folgt aus (2.2) 
wie sich Stoffzusammensetzung und Temperatur 
zeitlich ändern infolge der Diffusionsströme und w — | _ a ^ fr. A 7 , _ 1 grad T grad yk , 
des Wärmetransports. Um konkrete Schlüsse ' , ' i>k 

ziehen zu können, benötigen wir nun Ansätze für (2, G) 
diese Transportgrößen. 

7i=[~hi+^]clill\ T~l grad T-^da,uik grad yk . 

dS 
n "' 

§ 2 . D i e p h ä n o m e n o l o g i s c h e n A n -
s ä t z e f ü r d i e T r a n s p o r t g r ö ß e n I n d e m w i r d i e gewöhnlich benutzten Koeffizienten 

Um die richtigen Ansätze zu machen, hat man3 einführen: 
zunächst die Entropieerzeugungsgleichung auf-
zustellen. Diese entsteht, indem man in (1.6) mit A = la-2^biIi + ^dilIiIl\T 1 

(1,12) und (1,15) eingeht: 1 *>l 

(Wärmeleitkoeffizient), 

T~df = ~ DIV W + IJ n> d i v ^ ' Dik = n~x^]du >xlk (Diffusionskoeffizienten), 
1 (2, 7) oder, was dasselbe ist, 

- v - VT,i=n-1lbi-ZdilIl\ 
w— z ßijt ' \ i I 

dS n — + div A (Thermodiffusionskoeffizienten), 

= lT (W T grad ~ + ZjT - T grad f - ) . (2, 1) bekommen wir aus (2,6) 

IF — V Iiji = — /. grad T — n Y I)T> f /iik grad yk , 
Die Gestalt von (2,1) ist eindeutig festgelegt ^ i>k 

durch die Forderung, daß die rechte Seite, die (2, 8) 
lokale Entropievermehrung pro Zeit- und Volu- .H — ~ N [DT, » g r a ( i l n T A * g r a d • 

meneinheit, linear in W und den j. sein soll. Die 
dabei auftretenden Faktoren, die ..Kräfte", sind Damit haben wir die gewünschten Ansätze. Wegen 
nun für die linearen, phänomenologischen An- (^>4) a u c h 
sätze zugrundezulegen, also — räumliche Isotro- „ 
pie vorausgesetzt —: 2J DT> ' = = 0 • i i 

W=a T grad -(- bL- — T grad ~ , Schließlich liefert Eintragen von (2,8) in (1,12 
i ,9 9 . und 16) die allgemeinen Diffusions- und Wärme-

1 v^i ßi leitungsgleichungen 
ji = ct T grad Y + 2J ' ~ T g r a d T ' 

n = div n ( Y Dik grad 7k + DT . grad In 2'), 
Ferner gelten für die Koeffizienten die Onsager- dt \ ' J 
sehen Reziprozitätsbeziehungen2-3 (2, 10) 

dT a In V dp 

Ci = bi-, dtl = du, (2,3) nCP^it-T^T~dt 

und wegen S j \ = 0 setzen wir voraus 

= 0 . (2,4) 
= div (/. grad T+n £Dt> ßik grad yk\ (2,11) 

' i, k 

2 -j> grad 
Wegen (1,7) und g r a d p ^ O , ferner mit der Ab-
kürzung 

3ni Diese Gleichungen sollen nun spezialisiert wer-
9Yk den auf schwach reale Gase. 
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§ 3 . D i e t h e r ra o d y na m i s c h e n E i g e n Die chemischen Potentiale folgen aus den 
s c h a f f e n d e s s c h w a c h r e a l e n G a s - " t ( i d ) - denjenigen des idealen Gasgemischs, mittels 

g e n i i s c h e s 

Als thermische Zustandsgieichung7 benutzen 
wir 

d/U 3,«/id) \ 
dp ) dp', 

V= - = — + B, wobei B = jT ßik (T) 7i n . 
P 

Voraussetzungsgemäß soll gelten 

B/V=nB< 1 . 

i,k 
(3,1) 

(3, 2) 

(3, 8) 

Aus (3,1) folgt — unter konsequenter Vernach-
lässigung höherer Glieder — 

durch Benutzung von (1.8) und (3,6) zu 

= / < / i d ) +p(2^BikVk-By 

Dabei ist bekanntlich 

„ (id) = r ( C ( i d ) _ S(id) ( p ) + R Ju 7 ) ? ( 3 j 9 ) 

3 In F / 9 In T=l-n B* , 

wo zur Abkürzung eingeführt ist 

wo S/ i d) (p) die Molentropie der reinen, i-ten 
(3, 3) Komponente im idealen Gaszustand beim Druck p 

bedeutet. Schließlich folgt aus (3.8 und 9) 

B* 
3/1/ 

(3,4) 

^/fc 7» "i'k ' 
i, k 

(3, 10) 

Die Molenthalpie ergibt sich aus 2(id), derjeni-
gen des idealen Gasgemischs, mittels 

§ 4. D i e D i f f u s i o n s - u n d W ä r m e -
l e i t u n g s g l e i c h u n g e n f ü r d a s 

s c h w a c h r e a l e G a s g e m i s c h 

Die Diffusionsgleichungen erhält man aus 
(2.10), indem man dort n gemäß (3,1) ersetzt. 

Bei der Wärmeleitungsgleichung (2,11) be-
trachten wir zunächst das letzte Glied. Wir bil-

durch Benutzung von (1,5) und (3.3) sogleich zu c i e n aus (3.7), gradp = 0 und dI.ßT=Cpibe-

I = + p B* = ^ C™ T'/i+p % B% . 

(3,5) 
i, k 

nutzend. 

grad ^ = Cpi grad T + 2 p £ Ü*ik grad yk 

k 

— g r a d "4-Zur Berechnung der partiellen Molvolumen 
schreiben wir uns (3.1) nochmals an. gültig für 
eine beliebige Gasmenge, bestehend aus v 1 ? . . . Wegen = 0 folgt daraus 
Molen: 

+ XJ B , K ' W O ' V = 1J V I • 
l, k P 

grad I i = ^ C p i j i g r a d T — 2 p ^ B * k j i g r a d y k . 

Daraus ergibt sich 

dv R I 

Indem wir in dem letzten Glied dieser Gleichung 

Vi 
ov Kl 

Zur Berechnung der partiellen Molenthalpien 
hat man (3.5) für eine beliebige Gasmenge von 
v Molen zu notieren und erhält dann 

j. gemäß (2.8) ersetzen und dabei die sehr klei-
nen Produkte B D r weglassen, wird unter Ver-
wendung von (2.9), (3.3) und (3.10) aus (2.11) 

dp dT , 
n C ^ - d - n B * ) dt 

<\k 

div /. grad T 

fi = 
di 

3^7 C j f ) T+2p%Bfb yk — p B*. (3,7) 

7 E u c k e n 5, § 47. 

+ p (1 - » B) £ DT i | + 2 ii Bik\ grad ykj (4, 1) 
i, k 

- grad T+2p n £B% Dn grad yt grad yk . 
i, k, l 
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Nun nehmen wir einige Vereinfachungen vor. 
Nach der kinetischen Theorie sind bei hinreichen-
der Verdünnung pDik. und pDT t druckunabhän-
gig. Wenn aber Dreierstöße von Molekülen ins 
Gewicht fallen, und sich die Verkürzung der 
freien Weglänge infolge des endlichen Molekül-
durchmessers bemerkbar macht, so werden diese 
Größen druckabhängig, ganz grob8 wie 1 + ( (nß)) . 
Gemäß Voraussetzung (3,2) können wir diese 
Druckabhängigkeit und ebenso alle übrigen B-
haltigen Glieder in (4,1) vernachlässigen bis auf 
das letzte, in welchem ja B nicht in der Form 
1 + ((nB)) auftritt. Von diesem Glied wird sich 
vielmehr gleich herausstellen, daß es schon bei 
p = 1 at von derselben Größe sein kann wne der 
Beitrag der Diffusionswärme, d. i. der DT enthal-
tende Term. Somit kommt statt (4,1) 

n Cp — = div grad 7'+p £ dt, i grad In y\ 

(4, 2) 
—X Cpij'grad T + 2pn

 S
 B*kDiigrad7igrad• 

i i , k ,1 

Und, ebenso wrie in (2,10), ist darin nun einfach 
zusetzen 

n ä pjR 1 . (4, 3) 

Gegenüber der früheren, an Hand der Gastheorie 
aufgestellten Wärmeleitungsgleichung9 sind in 
(4,2) die beiden letzten Glieder neu. Das vor-
letzte Glied trat nur deshalb früher nicht auf. 
weil die Cpi alle gleich angenommen waren. Dann 

verschwendet es wegen S ji — 0. Es ist für die 
weitere Diskussion nicht wichtig, da sein Einfluß 
sehr ähnlich ist demjenigen der y-Abhängigkeit 
von Cp, welchen wir vernachlässigen werden. Das 
letzte Glied von (4,2) werde als das Mischungs-
wärme- oder Realitätsglied bezeichnet. Ebenso wie 
das Diffusionswärmeglied, d. i. der DT-haltige 

8 Da für Gase bei 0° C, 1 at B/V < 1 gilt, ist also 
D t I D und damit der Thermodiffusionsfaktor a (vgl. 
4,4) bis zu Drucken von einigen at fast konstant. 
Dies wurde experimentell bestätigt von T. L. I b b s , 
K. E. G r e w u. A. H i r s t , Proc. physic. Soc. 41, 
456 [1929]; K. E. G r e w , Nature [London] 156, 267 
[1945]. Zusatz b. d.Korr.: Messungen in großem Druck-
bereich wurden erstmals von E. W. B e c k e r u. 
A. S c h u 1 z e f f , Naturwiss. 35, 218 [1948] gemacht; 
danach ändert sich a bei H>/C02 um 1,5% bzw. bei 
N2/C02 um 3% zwischen 0 und 1 at, bei 90 bzw. 50 °C, 
im Einklang mit obiger Abschätzung. Die starke Ände-
rung bei N2/NH3 (um 50% pro at) hängt wohl mit der 
Kleinheit des Absolutbetrags von a in diesem Fall zu-
sammen. 

9 Gl. (1,39) der 2. Arbeit aus Anin. 4. 

Term, stellt es — Vorhandensein von Gradienten 
der Molenbrüche vorausgesetzt — eine echte 
„Temperaturquelle" in dem Gas dar. 

AVir vereinfachen weiter, indem wir uns von 
nun an auf binäre Gemische beschränken. Dazu 
setzen wrir, (2,9) benutzend, 

7 i = 7,7o 

und 
L>T,I = —DT,2 = Day ( l — y ) ( 4 , 4 ) 

* * Bu — 2BU + Bn = b*. (4,5-) 

Eintragen in (2,10) und (4,2) ergibt 

n = div «D^grad y -j- «y ( l — y) grad In 77j, (4,6) 

» C, - ^ = div (A grad T+apD grad y) 
at at 

— (Cpi — Cja) Ji g™d T+P n b *. 2 D grad2 y. 
(4,7) 

Wenn wir nun noch die T- und y-Abhängigkeiten 
von n, D, a, cp und X außer acht lassen und kon-
sequenterweise C —C^ 2 = 0 setzen, wenn wir 
ferner in (4,6) das in unserem Zusammenhang 
unwichtige Thermodiffusionsglied streichen und 
3 p / 3t = 0 nehmen, so bekommen wir mit den Ab-
kürzungen 

„ /. . R Ä pb* b* R r A = —— , öla — « — - 1, 0lB = — _ _ _ 1 
Hip Lp Lp V Cp 

an Stelle von (4,6 und 7) 

dy . ~ = D Ay , dt 

(4,8) 

(4,9) 

— K AT + öTa +ÖT& • 2D grad2 y . (4, 10) 
TI V ' LI V 

K ist der Temperaturleitkoeffizient, 8Ta das Maß 
für den (druckunabhängigen) Diffusionsthermo-
effekt, oTB das Maß für den (druckproportionalen) 
Realitätseffekt, A = Laplace-Operator. (4,10) be-
sagt, daß die Produktion von Mischungswärme 
( < oder > 0 je nach Vorzeichen von $TB ) maxi-
mal ist im Schlitz (vgl. Abb. 1) und symmetrisch 
dazu erfolgt (s. aber § 7) ; Diffusionswärme da-
gegen wird im Schlitz nicht entwickelt (dy/dt = 0), 
und im übrigen antisymmetrisch zu diesem. 

W i r überzeugen uns noch, daß bei vollständiger 
Vermischung (4,10) die vom I. Hauptsatz gefor-
derte mittlere Temperaturänderung ergibt. Wir 
denken dabei an die stationäre Meßmethode (vgl. 
Abb. 1). Die beiden Gasströme (I, II ) , welche beim 
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Eintritt die Komponente 1 mit den Molenbrüchen 
7_oc ( i n ) enthalten und die Temperatur T _ 0 0 

haben, sollen mit der Geschwindigkeit w in der 
+ s-Richtung das Doppelrohr durchfließen und es 
völlig vermischt mit y.c , 7'co wieder verlassen. 
Die Gin. (4.9) und (4.10) lauten nach (1.11) in 
diesem Fall 

i c ^ = DAy, (4,11) 
c'z 

= K I T + ÖTa w + (3 T l s • 2 D grad* 7 . 
(4,12) 

Wir integrieren nun (4.12) über das Volumen v 
des Doppelrohrs, setzen die Wände als adiabatisch 
voraus, dividieren durch den Gesamtquerschnitt q 
beider Rohre und bezeichnen Mittelwerte über die-
sen durch doppeltes Überstreichen. Dies gibt 

!Lf™ är = , ( C T I ^ ) = a 7 ; t , C ^ ) 

+ Ö1b f 2 I) (div 7 grad 7—7 Ay) de . 
1 J 

Wegen der Teilchenerhaltung ist ycr.— y _ o o = 0 , 
und wir bekommen. (4.11) und nochmals den 
Gaußschen Satz benutzend, 

j CO 7—00 — - - ^ A r f q J dz 
de 

(4, 13) 

= — ? > T b 17*00 — 7 2 — 0 0 ) • 

Nach der Bedeutung von oT1}. (4.8). ist dies äqui-
valent mit 

(Cp T + p b* 72)oo = [Cp T + p b*y2)-cc • 

Aus (3.5) folgt aber für ein binäres Gemisch 

7 = Cp T +p b* y2 + p [ßZ + 2 (B*2 — B * 2 ) 7] , 

also ist (4.13) gleichbedeutend mit 

Ioo =— 7— CO • 

Dies verlangt gerade der I.Hauptsatz, von dem 
wir — (1-15) — ausgingen. 

Jetzt können wir eine qualitative numerische 
Diskussion von (4.10) vornehmen. Wenn keine 
Wärmeleitung vorhanden wäre {K = 0). so würde 
bei der eben besprochenen stationären Anordnung 
die Diffusionswärme gemäß (4.10) die Tempera-
turdifferenz hervorrufen 

( 7 'co — 7 ' _ 00)« = Ö T a (7oo — 7 — c c ) 

1 (4,14) 
= ± ^ 7 « 4 ( 7 I I - 7 i ) _ c o . 

Dabei wurde 7CC = (7; + 7 n ) _ verwendet. 
' — 00 1 11 bezeichnen die Zusammensetzung der 
Gasströme beim Eintritt, das obere (untere) Vor-
zeichen gilt für Rohr I (II) . Dem überlagert sich 
die durch die Mischungswärme bewirkte Tempe-
raturdifferenz. Für diese gilt — ohne Wärme-
ableitung an die Wände und bei vollständigem 
Temperaturausgleich im Gasraum — nach (4.13) 

(Too — T—OÔ B = ÖTB . l ( 7 n —7I)2-CO • (4, 15) 

Die y-Faktoren in (4,14 und 15) besagen, daß der 
Realitätseffekt rascher klein wird als der Dif-
fusionsthermoeffekt, wenn man die diffundieren-
den Mischungen immer ähnlicher macht. Ferner 
verschwindet nach (4,8) der Realitätseffekt, wenn 
p — 0 geht. Für quantitative Angaben über BT1 B 

stehen nur wenige experimentelle Daten zur Ver-
fügung. An H /N2-Gemischen wurde gemessen10: 
bei 0° C b = Bll — 2 B 1 2 + B„2 = — 21.7; bei 20 ° C 
b = —19,0 cm3 /Mol. Daraus folgt — vgl. (3.4) 
und (4.5) —, daß b* - — 58,7 cm3/Mol. Aus (4.8) 
ergibt sich für 1 at. 0 0 C, d. h. V= 22,4 • 103 cm3/Mol, 
der Wert ö T b = — 0.003 R T / C p . Da ferner11 

a 0.3, ist also 

6 Tb/ öTn \ ~ 0,01 für H 2 'N 2 , 0°C , 1 at. (4,16) 

In anderen Fällen erhält man aber ein wesentlich 
anderes Bild. Mangels vollständigerer Daten be-
trachten wir eine Mischung ideales Gas ( 2 ) / C 0 o 

(1), d.h. wir setzen B^0 = 7?.,0 = 0. Experimentell 
bekannt ist12: bei 203 ° K B n = — 312, bei 248 ° K 
B u = — 212 cm 3 /Mol . Dies ergibt Bu* = b* 
= — 760 cm3 /Mol. Bei 1 at, 2250 K wird also 
oTb = — 0.041 RT/Cp . N u n ist — vgl . T a b . 2 — 
bei A / C 0 o und 194 c K x ^ 0,026, also gilt 

d T B / ö T a ~ 1,6 
für A/C0 2 , 200°K , 1 a t . 

(4,17) 

Hier überwiegt der Realitätseffekt. Man muß in 
solchen Fällen bei vermindertem Druck messen,, 
um den reinen Diffusionsthermoeffekt zu erhalten. 

B. Experimente 

§ 5. D i e V e r s u c h s a n o r d n u n g 
Der vakuumdiehte Strümungsapparat (Abb. 1) war 

so klein, daß er in einem das Temperaturbad enthal-
10 T. T. H. V e r s e i l o v l e , Proe. Roy. Soc. [Lon-

don]. Ser. A 111, 552 [1926]. 
11 Z. B. 3. Arbeit aus Anm. 4. 
12 O. M a a s s u. J. H. M e 11 n i e . Proe. Roy. Soe. 

[London], Ser. A 110, 198 [1926]. 
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tenden 2-Z-Dewar-Gefäß Platz hatte. Er bestand im 
wesentlichen aus dem als Bohrungen in einem Rund-
messingstück ausgebildeten Doppelrohr Rj n (je 
0,75 cm 0). Die Gase treten durch die kupfernen 
Kühlschlangen Zj n (oben aus Neusilber) ein, durch 
A aus. Die Meßdrähte D aus 8-^i-Goldwollastondraht 
sind mittels der Klemmen K und des Schiebers s an 
dem Kopfteil P befestigt, der nach dem Einschieben 
mit dem Flansch F verlötet wird. Die Zuführungs-
drähte laufen in den Neusilberrohren rj n und treten 
außerhalb des Temperaturbads in diese ein. Der 
Schieber s enthält den mit dem Netz N bedeckten 
Diffusionsschlitz. 

Die Meßdrähte hatten je etwa 15 Q bei 20 °C. Ihr 
Widerstand — und damit die Gastemperatur — 
wurde mittels einer Wheatstone-Brüc-ke und 
einem Siemens-Standard - Galvanometer (etwa 
3 sec, 7 ü, 1,6-10—8 Amp/mm/m) gemessen. Von 
100 ° C bis herab zu fast 20 °K war der Wider-
stand der absoluten Temperatur proportional. 
Die Ablesegenauigkeit und die Temperatur-
schwankungen in den Bädern betrugen etwa 
0,002°, Thermokräfte waren vermieden. 

Außer in Wasser von Zimmertemperatur 
wurde in Kohlensäureschnee - Aceton - Gemisch 
(194 ° K ) gemessen, in flüssigem Sauerstoff 
(89 ° K ) und einmal in flüssigem Wasserstoff 
(20 ° K ) . Für die Messungen bei 372°K wurde 
ein von siedendem Wasser umgebenes Ölbad 
verwendet. 

Die vollständige Versuchsanordnung zeigt 
Abb. 2. Die Gase treten aus den Stahlbomben B 
aus, die gewünschte Geschwindigkeit wird mit-
tels der Nadelventile N grob (etwas zu groß) 
eingestellt. Die petroleumgefüllten Manometer 
Mi mit den (für verschiedene Meßbereiche aus-
wechselbaren) Kapillaren Kt dienen, nach Eichung 
als Geschwindigkeitsmesser. Mittels der Ven-
tile Ni wird die Geschwindigkeit fein einge-
stellt, der Überschuß entweicht durch die Kapil-
laren K. Neben diesen befinden sichHg-Sicherheits-

Pumpe 

abschlüsse. In den Leitungen von N bis Ni herrscht 
stets nahezu Atmosphärendruck, von Ni ab ein zwi-
schen 1 at und einigen Torr beliebig einstellbarer, 
verminderter Druck. Dieser wird durch eine rotie-
rende Ölluftpumpe erzeugt und an M2 abgelesen. Zur 
Grobeinstellung des Drucks dient der Drosselhahn H3, 
zur Feinregulierung wird durch das Nadelventil N2 
Luft eingelassen, die von dem Gasstrom sofort wieder 
in die Pumpe gespült wird. Die Hähne HI , 2 gestatten 
es, die Gasströme wahlweise durch den im Dewar-
Gefäß befindlichen Strömungsapparat S oder, zur 
Feststellung des Nullwerts der Temperaturdifferenz, 
an ihm vorbeigehen zu lassen. F sind Trockenfallen, 
V ein 2-/-Puff'ervolumen, das aber auch entbehrt wer-
den kann. 

Schnitta-b 

Abb. 1. Apparat zur stationären Diffusionswärmemes-
sung bei tiefen Temperaturen und vermindertem Druck. 

Abb. 2. Versuchsanordnung für Diffusionsuntersuchungen bei tiefen Temperaturen und einstellbarem Druck. 
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§ 6 . D i e M e ß m e t h o d e 

Die beste Meßmethode ist, theoretisch, die des 
Temperaturlinienintegrals13. Bei ihr wird die 
Proportionalität der mittleren Temperatur T—T0 

des Meßdrahts mit der mittleren Gasgeschwindig-
keit w bei kleinen w benutzt. (In Abb. 3 ist dies 
undeutlich, weil in dem Apparat aus Abb. 1 die 
Diffusion schon vor Erreichen des Meßdrahts ein-
setzt.) Zur Messung sehr kleiner Werte von « ist 

T-T. 

°C 
(T-To) 

oben 

J [ 4 5 
Wmax 

6 7 cm j sec 

W 

unten 

0,4 

0,1 

0,2 

0,1 

0 

-0,1 

-0.2. 

-0.3 

-Q4 

-0.5 

Abb. 3. Stationäre Diffusionstemperaturdifferenzen 
T—T0, gemessen bei verschiedenen Gasgeschwindig-
keiten w mit dem Apparat aus Abb. 1 an N2(oben)/A 

(unten) bei 20 ~C, 700 Torr. 

dies aber unzweckmäßig wegen der Kleinheit der 
Galvanometerausschläge. Dann ist die Messung 
der extremalen Temperaturdifferenz vorzuziehen. 
Dieses Verfahren wurde durchwegs benutzt. Ein 
Beispiel zeigt Abb. 3; dem dortigen toinax entspricht 
ein Gasverbrauch von etwa 1,6 cm3/sec bei 700 Torr. 

Zur Interpretation von (T—T ) e x t r machen 
wir eine Dimensionsbetrachtung. Ohne Diffusion 
in der ^-Richtung — sie ist bei nicht zu kleiner 
Geschwindigkeit unerheblich — und mit ÖTb = 0 
lauten (4,11) und (4,12) 

dz 
92V 
9x2 

9 2 7 

w r 
3 T r, if 
02 \ ä JC 

B 2 r , 92 r \ 9y 
9;/2 

4. Arbeit aus Anm. 4 

Die Randbedingungen sind y = y_ ^ für 2 = 0, 
Y = Y—im Schlitz, dy/dn = 0 an der Wand; T = Tn 

für 2 = 0, Schlitz und Wand. Nun bezeichnen wir 
die mittlere Gasgeschwindigkeit. mit 

ic dx dy 

(Integration über einen Rohrquerschnitt, R0 — 
Rohrradius), führen die neuen Variablen ein 

s = x/R0 ; V = Y!R0 ;C=Dz/R02 IC (6,1) 

und setzen 

ic = w <f (c, 0 ; 7 — 7°o = (700 — 7—00) T; 
T— T0 = ÖTa (yoo - 7 - 00) @ . 

Dann hat man 

9 r 
? 9C + 

9 . 9 T . 
d ,f-' 

9 r 90 K I 920 9S0 \ 
~d\W + W r 9 9?" 

mit den Randbedingungen: T = — 1 für £ = 0, 
r = 0 im Schlitz, 3r/3n = 0 an der Wand, 0 = 0 
für £ — 0, Schlitz und Wand. Somit gilt 

r und ® hängen außerdem noch von der Gestalt 
des Rohres ab. Für die mittlere Temperatur am 
Meßdraht der Länge L, 

T-To =4- f ( r - Z o ) dz, J x = y = 0 

ergibt sich mit lL = DL/R 2w also 

T— T0 = ö Ta (7oo — 7— co) j^f © (0, 0, f, - § ) dt 

— ö Ta (700 — y-co) 0 1 C L , Di 

W i r wählen nun w so, daß T — T0 extremal wird, 
d. h. l L so, daß 3 0 / 3 ^ = 0. Dies sei der Fall für 

L̂ = -L, max ° d e r ™ = « m a r W 0 n a c h C6 '1 ) 

»m« = DL/R{f max . 

Ferner gilt — vgl. (4,8) — 

( T — Tq) ext rem = ^r a (7co— 7-c») ©max Lp 

(6,2) 

(A" ) . (6.3) 
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 — 

Abb.4. Die Eichfunktion @m a x aus Gl. (6,3). 

Berücksichtigung der Diffusion in der z-Richtung 
ändert am Ergebnis nichts Wesentliches. 

Wenn man ©„,„„ kennt, so kann man nach (6,3) max ' v ' / 

aus der gemessenen Temperaturdifferenz a berech-
nen. ©m a x ist durch Eichung zu bestimmen. Dazu 
wurde benutzt die Diffusion von 20% H 2 , 80% 
N2+* N, (K/D = 0,28 bzw. 0,42), N„+> A (K/D = 1) 
und H2 78,5% H.,, 21,5% N2 (K/D = 1,24 bzw. 
1,86), stets bei 20°C, 700 Torr. Die zugehörigen 
a-Werte sind aus Tab. 2 zu ersehen. Abb. 4 zeigt 
die erhaltene Eichkurve. — Analog könnte man, 
im Prinzip, aus tomax gemäß (6,2) auf D schlie-
ßen. 

Das Diffusionstemperaturfeld ändert sich nicht 
mit dem Druck, wenn gleichzeitig die Gas-
geschwindigkeit so variiert wrird, daß die pro Zeit-
einheit durch die Rohre strömende Molmenge, 
d.h. pw, unverändert bleibt. Dann behält näm-
lich, wegen p D = const, nach (6,1) £ seinen Wert 
bei, und alle andern reduzierten Größen , r,, T, © 
sind ohnehin druckunabliängig. Voraussetzung 
ist allerdings dabei, daß das Stromlinienbild cp (£,, 
vi, C) druckunabhängig ist. Dies wird durch das 
Auftreten von Schwerekonvektion etwas einge-
schränkt (s. § 7). Und ferner wird, bei festgehalte-
nem pw, die Diffusionstemperatur dann druckab-
hängig sein, wenn ein merklicher Realitätseffekt 
vorhanden ist. Dessen experimentellem Nachweis 
wenden wir uns nun zu. 

§ 7. D i e D r u c k a b h ä n g i g k e i t d e s 
T e m p e r a t u r e f f e k t s d e r D i f f u s i o n 

Die Abb. 5—8 enthalten die Ergebnisse. Längs 
der Kurven ist jeweils pw — const. Dies bedeutet 
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Abb. 5. Diffusionstemperaturdifferenz für A(oben)/C02 

(unten) in Abhängigkeit vom Druck, pw = 1,7; 2,1; 
2,5 at cm/sec bei 194; 293; 372°K. 

einfach, daß die an Mx aus Abb. 2 abzulesende 
Druckdifferenz festgehalten wurde; Mx befindet 
sich ja nahezu auf Atmosphärendruck. Es wurde 
immer w etwas kleiner als wmax gewählt. 

Abb. 5 zeigt in ihrem unteren Teil einen gro-
ßen Realitätseffekt und damit die Richtigkeit der 
Abschätzung (4,17). Mit zunehmender Tempera-
tur nimmt der Effekt stark ab. Daß er oben viel 
kleiner und entgegengesetzt ist, wird uns noch be-
schäftigen. 

Von Abb. 6 betrachten wir zunächst die Kurven 
N 2 /C0 2 undN 2 /C 2H 4 (Äthylen). Beide zeigen wie-
der deutlich die Mischungswärme. Erstere sind je-
doch gebogen, letztere gerade. Ursache dieses 
Unterschieds ist die Schwerekonvektion. N„ und 
C 0 o haben stark verschiedenes. N2 und C0H4 glei-



114 L. W A 

T - T . 

Abb. 6. Diffusionstemperaturdifferenz in Abhängig-
keit vom Druck, bei 293°K. H2/N2(l) mit langem 
Strömungsapparat (s.Text) und pw — 13 at cm/sec; 
alles übrige mit Apparat aus Abb. 1 und pw — 2,1 at 
cm/sec. Für H2-Kurven: rechter Ordinatenmaßstab. 

Erstgenanntes Gas oben. 

ches Molekulargewicht. Verschiedenes Molekular-
gewicht bedeutet aber horizontale Dichtegradien-
ten in den (horizontal liegenden) Rohren Rj n 

(Abb. 1) und Ausbildung von Schwerekonvek-
tionszirkeln (Geschwindigkeit IÜk) in R r n , 
wTelche sich der Längsströmung überlagern. Wenn 
nun aber pw = const, so gilt tatsächlich wK/w~p2, 
weil die w K hervorrufende Kraft, die Schwere 
pro Volumeinheit, selbst druckproportional ist. 

Man sieht dies auch sofort aus der Navier-Stokes-
schen Gleichung für stationäre Strömung 

o (Mg grad) «g — i) A Mg -f grad̂ > = q ^ 

M A N N 

T - T 0 

pw = 1,7 at cm/sec. 

[Q Dichte, u s Geschwindigkeit, YJ Zähigkeit, $ (Schwer-) 
Kraft pro Masseneinheit]. Für § = q a s gilt also 

(§ grad) § —-7]A§ + g gradp ~ const • p- $$. 

Ohne Schwere, St = 0, sei § = §0- Berücksichtigung 
von $ ergibt in nächster Näherung § = §o + p2§i, wie 
behauptet. 

Dies wird weiter bestätigt durch die H 2 / N 2 -
Kurven aus Abb. 6. Die Kurven (1) sind aufge-
nommen mit einem eigens gebauten, sehr lang-
gestreckten Strömungsapparat (Länge 20 cm, jedes 
Rohr 0,3 cm 0), dessen Rohre vertikal gestellt 
wurden. Infolge seiner Gestalt wTar die Schwere-



W Ä R M E E R S C H E I N U N G E N B E I D E R D I F F U S I O N 115 

T-T9 

0,1 R°C 

Q05 

-0.05 

-Ol L 

unten 

193 °K 
•Or—a • o -c oben 

100 ZOO 300 LOO 500 600 700 Torr 
P 

• unten 
293 

-a-

Abb. 8. Diffusion C2H4 (oben)/C02 (unten), pw = 1,7; 
2,1 at. cm/sec bei 194; 293 °K. 

konvektion unmerklich und die Diffusionstem-
peraturdifferenz, in Übereinstimmung mit Ab-
schätzung (4,16), sicher innerhalb 1% druck-
unabhängig. Bei dem kurzen Apparat von Abb. 1 
macht sich dagegen die Schwerekonvektion be-
merkbar, Kurven H 2 /N 0 (k ) . Der Realitätseffekt ist 
aber wieder unmerklich: die Tangente bei p = 0 
verläuft parallel zur Abszisse. 

Abb. 7 zeigt, daß bei N 0 , 0 2 , A der Realitäts-
effekt kaum, der Diffusionsthermoeffekt erheblich 
von der Gasart abhängt. Im Fall N 2 / C 0 o ist die 
Diffusiönstemperaturdifferenz bei p — 0 umge-
kehrt wie bei 700 Torr. Nichtbeachtung der 
Druckabhängigkeit kann also sogar ein falsches 
Vorzeichen von a vortäuschen. Dieser Fall scheint 
bei den Diffusionstemperaturmessungen14 an H2 /He 
bei 20 ° K , 740 Torr vorgelegen zu haben. Sie er-
gaben einen Vorzeichenwechsel von a. gegenüber 
seinem Wert bei 90 0 K, während nach Thermo-
diffusionsmessungen15, die ich erst später kennen-
lernte, a praktisch temperaturunabhängig sein 
muß. Leider konnten Diffusionstemperaturmes-
sungen bei vermindertem Druck nicht nachgeholt 
werden. 

An den 1940 K - Kurven von Abb. 8 fällt auf, 
daß sich der Realitätseffekt als fast gleich große 

» L . W a l d m a n n u. E. W. B e c k e r , Z. Na-
turforschg. 3 a, 180 [1948J. 

Abkühlung im oberen und unteren Rohr bemerk-
bar macht. Dieses Ergebnis hätte man eigentlich 
nach (4,10) in allen Fällen erwrarten sollen. Das 
Realitätsglied ITB- 2D grad2 y bedeutet ja, da 8TB 

von y nur wenig abhängt, für beide Rohre fast 
gleichgroße Erwärmung oder Abkühlung, welche 
an der Stelle des Diffusionsschlitzes am stärksten 
sein sollte. Dem widersprechen jedoch die Kur-
ven der Abb. 5—7. Man kann die Versuchsergeb-
nisse dahingehend zusammenfassen, daß der 
Realitätseffekt sich vornehmlich in dem Rohr 
zeigt, in welches das merklich nichtideale Gas 
einströmt, d.s. C0 9 bzw. C2H4 für die Abb. 5—7; 
handelt es sich aber um zwei gleichstark nicht-
ideale Gase, so äußert er sich in jedem. Daß bei 
dem Apparat aus Abb. 1 und mit w = wmAX die 
Gase sich erst beim Austritt ,.gewaltsam" völlig 
vermischen, kann nicht der Grund der Diskrepanz 
sein. Überdies ist das Ergebnis qualitativ das 
gleiche, wenn der oben erwTähnte langgestreckte 
Strömungsapparat verwendet und die Geschwin-
digkeit so klein gewählt wird, daß die Diffusion 
am Rohrende tatsächlich beendet ist. Andererseits 
können die beim Übergang von (4,1) zu (4,10) 
begangenen Vernachlässigungen nicht verantwort-
lich gemacht werden. Sie sind erstens unwesent-
lich und außerdem berührten sie gerade nicht das 
druckproportionale Glied. Die Frage muß vor-
läufig offen bleiben. 

Jedenfalls ist aber gezeigt, daß man, um aus 
den Diffusionstemperaturdifferenzen nach (6,3) 
den Thermodiffusionsfaktor richtig zu erhalten, 
in vielen Fällen bei erniedrigtem Druck zu mes-
sen hat. 

§ 8 . D i e T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t 
d e s T h e r m o d i f f u s i o n s f a k t o r s 

Den Ergebnissen von § 7 gemäß wurden die 
weiteren a-Bestimmungen bei 30 Torr durchge-
führt. Dies hat gleichzeitig den Vorteil rascher 
Einstellung des stationären Zustands. Die für die 
Auswertung von (6,3) benutzten Gasdaten sind 
in Tab. 1 wiedergegeben, die Resultate in Tab. 2 
und den Abb. 9—11. a > 0 bedeutet, daß sich das 
jeweils erstgenannte Gas bei der Diffusion er-
wärmt (bzw. im Temperaturgradienten die heiße 
Gegend bevorzugt). Fast in allen Fällen nimmt 
(x. mit T zu. Die Auswertung, getrennt für das 
obere und untere Rohr, lieferte stets nur wenig 

15 A. v a n 111 e r b e e k , O. v a n P a e m e l u. J. 
van L i e r d e , Physica 13, 231 [1947]. 
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Cp/R 

HQ N», O, A CO, C2H4 

89"K 2,56 3,50 2,50 _ 
194 — 3,50 2,50 4,1 4,3 
293 3,46 3,50 2,50 4,5 5,1 
372 — 3,5 2,50 4,9 5,8 

K bei 293°K , 760 Torr 
H2 -N2-Gemisch 

o 2 A C02 C2H4 7NJ 
= 0,02 0,195 0,82 0,98 

o 2 A C02 C2H4 

1,41 0,94 0,32 0,21 J 0,20 0,20 0,20 0,10 0,10 

89 194 293 372°K 

( 7N2 = 0,1 
H2/N, 

L 7», = 0,9 

0,14 

0,08 0,17 

0,42* 

0,21* 0,22 
N2/A 
O2/A 
N2/02 

—0,031 
— 0,037 

O <0,001 

0,044 
0,026 
0,012 

0,070* 
0,050 
0,017 

N2/CO2 
02 /C02 A/co2" 

-0,006 
0,006 
0,026 

0,036 
0,036 
0,019 

0,051 
0,046 
0.014 

C2H4/N2 
C2H4/O2 
C0RJ A 

—0,018 
-0,013 
-0,007 

-0,014 
-0,005 

0,027 

-0,013 
0,001 
0,041 

D bei 293°K , 760 Torr 

H2/N2 N2 ,02 /A N2/02 NO,02/C02| A/C02 N2,O2,A/C2H4 

0,76 0,20 0,22 0,16 0,14 0,15 

QOSr 

0,0b 

0.0k 

0.01 

-002 

-QÖ4L 

a 

300°K 

Tab. 2. Experimentelle Thermodiffusionsfaktoren bei 
verschiedenen Temperaturen. 

* Der 3. Arbeit aus Anm. 4 entnommen und als 
Eichwerte zugrundegelegt. 

Tab. 1. Zur Auswertung nach Gl. (6,3) benutzte Gas-
daten (C Mol wärme, R Gaskonstante, K Temperatur-
leitkoeffizient in cm2/sec, D Diffusionskoeffizient in 

cm2/sec).* 

* Die D-Werte, außer dem letzten (geschätzt), sind 
der 3. Arbeit aus Anm. 4 entnommen, alles Übrige den 
Landolt-Börnsteinschen Tabellen, 5. Auflage. Die für 
(6,3) benötigten if-Werte für Gemische wurden (außer 
bei H2/N2) durch lineare Interpolation gewonnen, die 
K/D-Werte bei Temperaturen =4= 293 °K mittels der 
(groben) Annahme berechnet, daß X T/D temperatur-

unabhängig sei. 

0,06 

OpL 

0,02 

CK 

NT^O 

—'Ch 

X X — g _ 

1 X 1 1 

/zoo 300 40 
T 

Abb. 9. Thermodiffusionsfaktor in Abhängigkeit von 
der Temperatur. 

-0.02 

Abb. 10. Thermodiffusionsfaktor von N2, 0 2 , A/CO». 

verschiedene a-Werte (größter Unterschied 20%) ; 
es wurde überall der Mittelwert angegeben. 

Abb. 9 zeigt den schon früher publizierten Vor-
zeichenwechsel1. Da seinerzeit bei 700 Torr ge-
messen wurde, sind die früheren x-Werte gemäß 
Tab. 2 etwas zu korrigieren. Der Verlauf des x 
von N 2 / 0 o stimmt fast genau überein16 mit dem 
des x von 3 6 A / 4 0 A . Dies ist plausibel, da die rela-
tive Massendifferenz und die Molekularkräfte in 
beiden Fällen fast gleich sind. 

An Abb. 10 ist bemerkenswert, daß x von A/CO., 
mit wachsendem T erheblich abnimmt. Vielleicht 
kann man dies mit der Anregung der CO.,-Ivnick-
schwingung. welche in dem Temperaturbereich 
erfolgt, in Verbindung bringen. Doch ist der Fall 
zu kompliziert für exakte gaskinetische Aus-
sagen. Ebenfalls eine Abnahme von x mit zuneh-

16 L. G. S t i e r , Physic. Rev. 62. 548 [1942]. 



E R G E B N I S S E DER T I E F T E M P E R A T U R F 0 R S C H U N G VI 1 1 7 

mendem T. wenn auch schwächer, wurde an H. /He 
beobachtet17. Wie Abb. 5 zeigt, würde man bei 
A/C0 2 durch Messung bei 700 Torr, 194 0 K. einen 
sehr falschen x-Wert erhalten (vgl. Einleitung). 
Die a-Werte für N2 , 0'2, A /C0 2 aus der 3. Arbeit 
von Anm. 4 sind etwas zu korrigieren. 

Abb. 11 zeigt besonders deutlich den mit der 
Temperatur steigenden Einfluß des Molekular-
gewichtsunterschieds auf a. Bei den gleichschwe-
ren C.,H4 und N2 , WO die zwischenmolekularen 
Kräfte allein bestimmen, ist x < 0 für alle T. Die 
Wirkung der Kräfte wird bei C oH 4 /0„ ganz ähn-
lich sein, jedoch überlagert sich nun der Massen-
einfluß. wodurch ein Vor zeichen Wechsel von oc 
bei etwa 370 °Iv bewirkt wird. Bei C„H4/A end-
lich sind die Verhältnisse qualitativ ähnlich, aber 
noch viel ausgeprägter. Übrigens wechselt auch a 
von C2H4/CO, zwischen 194 und 293 0 K sein Vor-
zeichen, wie Abb. 8 zeigt. 

17 B. F. M u r p h e y , Phys i c . R e v . 72, 834 [1947]. 

Das festgestellte allgemeine Verhalten des 
Thermodiffusionsfaktors bei Temperaturänderung 
stimmt überein mit den Erfahrungen, die durch 
direkte Thermodiffusionsmessungen16—19 gewon-
nen wurden, und ist nach der kinetischen Theorie20 

qualitativ verständlich. 
18 A . 0 . N i e r , Phys i c . Rev . 57, 338 [1940]. 
19 K. E. G r e w , Proe . R o y . Soc. [London] . Sei'. A 

189, 402 [1947], 
20 R. C l a r k J o n e s , Phys i c . Rev . 58. I l l [ 1940 ] ; 

59, 1019 [1941] . 

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 

VI. Kalorimetrische Messungen der Verdampfungswärme des Sauerstoffs bei normalem Druck sowie 
des Aethylens und Propylens unterhalb und oberhalb vom Atmosphärendruck 

V o n K L A U S CLUSIUS* u n d FERDINAND KONNERTZ 

A u s dem Phys ika l i s ch - chemischen Inst i tut der Univers i tä t München 
(Z. Naturforschg. 4 a, 117—124 [1949]: eingegangen am 2. August 1948) 

I n A n l e h n u n g an eine f r ü h e r e U n t e r s u c h u n g werden M e ß v e r f a h r e n zur ka lor imetr i -
schen B e s t i m m u n g der V e r d a m p f u n g s w ä r m e f l ü s s i g e r Gase bis 25 Atm. D r u c k angegeben . 
F o l g e n d e E r g e b n i s s e w u r d e n erha l ten : 

Gas 7'" , P Wahre Verdampfungswärme L Gas aus in Atm. in cal / Mol 

Sauerstoff 90,19 1,000 1630,0 ± 1,5 
143,4 0,1575 3424 + 4 
169,5 1,00, 3201 + 3 

Äthylen 191,9 
209,8 

3,16 
6,54 

2993 -t- 5 
2787 + 5 

236,0 15,62 2313 + 5 
254,0 25,51 1877 + 5 

193,1 0,173 4737 + 10 | 
Propylen > 225,4 

268,2 
0,996 
5,03 

4416 + 9 
3895 + 10 

1 288,4 8,85 3589 + 12 

T "Terdampfungswärmen oberhalb des Atmosphä-
V rendrucks sind kalorimetrisch nur bei weni-

gen Stoffen gemessen worden. H e n n i n g 1 ver-
* Zür i ch , Rämistr . 76. 
1 F. H e n n i n g , Ann. P h y s i k (4 ) 21, 850 [1906 ] ; 

29, 441 [1909] . 

folgte die Verdampfungswärme des Wassers bis 
etwa 10 Atm. Druck, O s b o r n e und van D ü -
s e n 2 die des Ammoniaks bis 22 Atm. In den 
meisten Fällen hat man sich mit einer Berech-

2 N. S. O s b o r n e u. M. S. v a n D ü s e n , Bur. 
Standards J. Res . 14, 439 [1918] . 

•QOZl ° 
Abb . 11. T h e r m o d i f f u s i o n s f a k t o r von C 2 H 4 /N 2 , 0 2 , A. 
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Heizkabel 

nung aus der Neigung der Dampfdruckkurve und 
den Volumina der koexistierenden Zustände gas-
förmig-flüssig begnügt. 

Vor einigen Jahren haben wir eine Präzisions-
apparatur zur kalorimetrischen Messung von Ver-
dampfungswärmen bei und unterhalb von Atmo-

ND F. K O N N E R T Z 

sphärendruck entwickelt3. Diese erprobten wir 
nun an Äthylen und Propylen auf ihre Eignung 
zur Bestimmung der Verdampfungswärme ober-
halb des Atmosphärendrucks. Dazu waren ge-
wisse Abänderungen des ursprünglichen Ver-
fahrens notwendig, auf die kurz eingegangen sei. 

Z u r V e r s u c h s m et h o d i k 

Eine bekannte elektrische Leistung wird der im 
kupfernen Kalorimeter Iv befindlichen Heizspule 
zugeführt, die unmittelbar im flüssigen Gas liegt 
(Abb. 1). Dessen Druck wird durch Regelung der 
Strömungsgeschwindigkeit des Dampfes konstant 
gehalten, so daß Isothermie herrscht. Die Gas-
menge wird volumenometrisch bestimmt. Alle 
Wärmeverluste lassen sich durch Variation der 
Heizenergie und rechnerische oder graphische 
Extrapolation der erhaltenen Werte auf unend-
lich große Verdampfungsgeschwindigkeit aus-
schalten. Dadurch wird jeder Wert aus 10 bis 
20 Einzelbestimmungen abgeleitet. 

Die Verdampfung erfolgt ohne Blasenwerfen 
nur von der Oberfläche her. Eigentliches Sieden 
findet also nicht statt. Denn dies führt stets zu 
Fehlern durch Vernebelung von Substanz, die 
mechanisch vom Dampfstrom mitgerissen wird, 
wodurch die Ergebnisse zu niedrig ausfallen. Das 
3-adrige Heizkabel liegt in dem Gasableitungs-
rohr Gx und verläßt es durch eine Stopfbüchse S. 
Das abziehende kalte Gas fängt die Wärme quan-
titativ weg, die durch das Kabel und das Rohr Gj 
sowie das parallel damit verlötete Manometerrohr 
G0 von oben einströmt. Die Umgebung des im 
Hochvakuum befindlichen Kalorimeters wird roh 
durch Flüssigkeitsbäder im Dewar-Gefäß tempe-
riert. Genauer wird sie durch das mit einem kon-
densierten Gas gefüllte Hilfsbad B einige Grad 
über der Kalorimetertemperatur gehalten. Ein 
kräftiger Kupferschirm Seh, der mit dem Hilfs-
bad verlötet ist, hält störende Strahlungseinflüsse 
fern. 

Mit steigendem Druck, d. h. also auch steigen-
der Temperatur, nimmt die Gefahr einer Über-
hitzung der Flüssigkeit und eines stoßweißen 
Aufsiedens infolge der Abnahme von Verdamp-
fungswärme, Oberflächenspannung und Dichte im 
allgemeinen rasch zu. Eine solche Störung des 
Versuchs kann gelegentlich schon durch eine ge-

3 A . F r a n k u. K. C 1 u s i u s , Z. phvsik. Chem., 
Abt. B, 42, 395—421 [1939]. 
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ringe Erschütterung ausgelöst werden, wie sie bei 
der Betätigung der Regelventile fast unvermeid-
bar ist. Im folgenden teilen wir nur Versuche mit, 
die in dieser Hinsicht fehlerfrei sind, da schon 
ein einziger Siedeverzug die Messung wertlos 
macht. Wir arbeiteten nach einer der drei folgen-
den Methoden: 

1. N i e d e r e D r u c k e ( b i s 7 Atm. ) . Ein 
stopfbüchsenloses, hochvakuumdichtes Feinventil 
regelt die Strömungsgeschwindigkeit des Gases. 
Im Verlaufe einer Messung muß das Ventil um so 
weiter geöffnet werden, je mehr Gas sich bereits 
im Meßkolben befindet, da dort der Druck steigt, 
während er im Kalorimeter konstant bleibt. Es ist 
daher zweckmäßig, nicht nur den Druck im Kalo-
rimeter, sondern auch hinter dem Ventil kon-
stant zu halten, was "durch Kondensation des ver-
dampften Gases mit flüssiger Luft geschehen 
kann. Trotzdem ist eine gewisse Regelung meist 
unerläßlich. Diese wird um so schwieriger, je 
höher der Dampfdruck im Kalorimeter ist, da bei 
großer Druckdifferenz die Ventilspindel einerseits 
einen besonders feinen Garng aufweisen, anderer-
seits das Ventil bei hohem Druck robust gebaut 
sein muß. Bis gegen 3 Atm. ist das Verfahren 
immerhin mit einiger Vorsicht anwendbar. Bei 
höheren Drucken kann es verbessert werden, in-
dem man zwei Ventile hintereinander schaltet, 
von denen eines als Vorregler dient und nach kur-
zer Einstellung bis zum Ende der Messung un-
berührt bleibt, während das kalorimeterseitige 
Feinventil die endgültige Einstellung besorgt. Der 
Meßbereich konnte dadurch bei Äthylen bis zu 
7 Atm. ausgedehnt werden. Es ist zu beachten, daß 
der Druck im toten Raum zwischen beiden Ven-
tilen während der Messung konstant bleibt, da 
sonst ein Fehler in der Bestimmung der Molmenge 
des verdampften Gases unterläuft. 

2. M i t t l e r e D r u c k e (7 b i s 15 Atm. ) . Bei 
höheren Drucken läßt sich eine genügend feine 
Regulierung auf diesem Wege nicht mehr errei-
chen. Dann wurde das Vorventil stark gedrosselt 
und das Feinventil so eingestellt, daß während 
20—30 min keine meßbare Temperaturänderung 
im Kalorimeter erfolgte. 

3. B e i D r u c k e n o b e r h a l b v o n 15 A t m . 
war das Einstellen der Ventile überhaupt unmög-
lich, ohne das Aufsieden sofort auszulösen. Wir 
ließen sie daher passend eingestellt und änderten 
die Heizenergie so lange, bis die Kalorimetertem-
peratur 20—30 min konstant blieb; dann schloß 

sich die Messung an. Da das Propylen besonders 
große Neigung zum Aufsieden zeigte, wurden bei 
ihm auch im niedrigeren Druckbereich Messungen 
in der beschriebenen Weise ausgeführt. 

Während bei Verfahren 1 etwa 0,1 Mol ver-
dampften, ohne daß die Flüssigkeit im Kalorimeter 
zu weit absank, mußten wir uns bei den Arbeits-
weisen 2 und 3 mit 0,03—0,04 Molen begnügen, da 
schon durch die längere Einstellzeit beträchtliche 
Mengen verdampften. Außerdem nimmt mit stei-
gender Temperatur das Molvolumen der Flüssig-
keit erheblich zu, die Füllung des Kalorimeters, 
die einen bestimmten Stand nicht übersteigen darf, 
also ab. 

Bei tiefen Temperaturen und Drucken geschieht 
die Temperaturmessung sehr einfach und doch 
genau durch Beobachtung des Dampfdruckes wäh-
rend des Versuchs an einem Hg-Manometer; das 
reine Gas dient also zugleich als Thermometer-
substanz. Bei höheren Drucken muß man die 
Temperatur anders messen, da die Dampfdruck-
kurven nicht genügend genau bekannt sind und 
eine Druckablesung an Metallfedermanometern 
nicht zugleich bequem und empfindlich zum Regeln 
der Temperatur gestaltet werden kann. 

Wir benutzten daher zwei Thermosäulen von 
je 6 Elementen aus 0,08 mm Kupfer- und 0.1 mm 
Konstantandraht. Die Lötstellen der einen Säule 
w^aren am Deckel, die der anderen am Boden des 
Kalorimeters angebracht, während die Gegen-
stellen isoliert in Eis lagen. Die EMK der Säulen 
konnte durch Kompensation wahlweise auf 0,01 ° 
abgelesen werden, doch begrenzten parasitäre 
Thermokräfte die Meßgenauigkeit meist auf 
± 0,02°, was ausreichte. Es ließ sich mit dieser 
Anordnung auch der Temperaturgradient längs 
des Kalorimeters verfolgen. Die Thermosäulen 
wurden an den Tripelpunkten von C2H4 und C0 2 

sowie an dessen Sublimationspunkt bei bekann-
tem Barometerstand, ferner noch am Umwand-
lungspunkt einer NaCl-Na2S04 • 10H20-Mischung 
geeicht4. 

Man darf nicht übersehen, daß im Kalorimeter 
ein kleiner vertikaler Temperaturgradient herrscht. 
Die Flüssigkeit ist in der Nähe des am Boden lie-
genden Heizsystems überhitzt, da die Wärme-
energie zur Oberfläche, an der die eigentliche Ver-
dampfung stattfindet, teils durch Leitung im 
Kupfer, teils durch Konvektion in der Flüssigkeit 

4 Nach O. R e d 1 i c h u. G. L ö f f 1 e r , Z . Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 86, 716 [1930]. 
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transportiert wird. Letztere ist um so schlechter, 
je zäher die Flüssigkeit, je tiefer also die Tem-
peratur ist. Dadurch weicht das Temperaturmit-
tel des Kalorimeters um einen gewissen Betrag 
von der Oberflächentemperatur der Flüssigkeit ab. 
Diese Abweichung wird während der Verdamp-
fung infolge des Sinkens des Flüssigkeitsspiegels 
kleiner. Es ist daher denkbar, daß sich die Kalori-
metertemperatur im Mittel doch etwas ändert, 
wenn auch bei der Verdampfung die Oberflächen-
temperatur der Flüssigkeit konstant bleibt, wie es 
beim Verfahren 1 der Fall ist, bei dem der Dampf-
druck konstant gehalten wird. Dann arbeitet das 
Verfahren nicht mehr streng isotherm, was bei 
der ganzen Anlage der Versuche vorausgesetzt ist. 

Diese Fehlermöglichkeit wurde bei 1 Atm. Druck 
sorgsam untersucht; es wurde gefunden, daß beim 
Äthylen eine merkliche Änderung der Durch-
schnittstemperatur des Kalorimeters nicht statt-
findet, wenn während der Verdampfung der Druck 
konstant gehalten wird; der Temperaturgradient 
und seine zeitliche Änderung beträgt etwa 0.01°. 
Beim Propylen war wegen der größeren Zähig-
keit und des größeren Molvolumens, das eine grö-
ßere Niveauänderung des Flüssigkeitsspiegels 
während des Versuchs bedingt, der Effekt erheb-
lich größer; er betrug hier 0,07°. Sein Einfluß 
konnte jedoch dadurch unterdrückt werden, daß 
wir uns auf die Angaben der Thermosäule an 
Stelle des Dampfdrucks bezogen. Dadurch wird 
der Fehler zwar nicht ganz ausgeschaltet, da noch 
der Temperaturgradient eine gewisse Änderung 
erfährt, aber doch auf den 15. Teil herabgesetzt. 
Er beeinflußt dann das Endergebnis um nicht 
mehr als 0.7 cal. d.h. 0.02%. was belanglos ist. 

Bei den Verfahren 1 und 2 wurden stets meh-
rere Messungen bei einer Heizstromstärke ausge-
führt. Die auf 0.1 sec bekannte Heizzeit schwankte 
dabei nur um wenige Prozent. Im folgenden sind 
solche Versuche zu einer Gruppe zusammengefaßt, 
wobei der Heizstrom, die durchschnittliche Heiz-
zeit, die durchschnittlich verdampfte Molmenge 
sowie die Ergebnisse der Einzelmessungen von 
den für Wärmeverluste unkorrigierten Verdamp-

5 Ü b e r die Def in i t ion der Schmelzsehär fe und ihre 
V e r w e n d u n g als Re inhe i t skr i ter ium s. K. C l u s i u s , 
Z. phys ik . Chem.. Abt . B, 49. 1 [1941] , 

6 G. A. B u r e 11 u. J. S. R o b e r t s o n , J. A m e r . 
chem. Soc. 37. 2188 [1915] . 

7 L . H. D a n a , Proe . Amer . Acad. A r t s Sei. 60, 
241 [1925]. 

8 W . F. G i a u q u e u. II. L . J o h n s t o n , J. A m e r . 
chem. Soc. 51, 230 [1920] . 

fungswärmen angegeben sind. Der aus diesen Mes-
sungen abgeleitete Endwert für die Verdampfungs-
wärme ist mit den zugehörigen Temperatur- und 
Druckdaten in der letzten Spalte verzeichnet. 

Der mittlere Fehler lag in unserer ersten Arbeit3 

bei etwa ± 0.1 %. Infolge der experimentellen 
Schwierigkeiten bei erhöhtem Druck ist hier der 
mittlere Fehler größer. Er beträgt etwa ± 0.2 bis 
± 0,3%. Teilweise beruht diese Erhöhung der 
Fehlergrenze auf einer Verkürzung des in der 
früheren Arbeit genau diskutierten Bereiches, in 
dem die Verdampfungswärme linear vom Quotien-
ten aus Versuchsdauer und verdampfter Molzahl 
abhängt. 

D a r s t e l l u n g d e r G a s e 
Sauerstoff w u r d e durch Erhitzen von Ka l iumper -

manganat in V a k u u m gewonnen, bei — 8 0 ° ge t rock -
net und in f lüss iger L u f t kondensiert . Ansch l ießend 
w u r d e er in einer g läsernen W e n d e l s ä u l e rekt i f iz iert . 

Äthylen w u r d e aus A l k o h o l und Phosphorsäure der 
Dichte 1,75 bereitet . D iese war auf 2 2 0 ° e rwärmt und 
w u r d e unter ge legent l i chem Umschütte ln mit 96-proz. 
A l k o h o l t r o p f e n w e i s e versetzt . D ie V e r u n r e i n i g u n g e n 
w u r d e n in 3 K ü h l f a l l e n ( 0 ° , — 8 0 ° , — 8 0 ° ) ausge -
f r o ren , das Ä t h y l e n kondensiert und mit der W e n d e l -
säule aus e inem Bad von f lüss igem Ä t h y l e n rekt i f i -
ziert . D i e Reinheit w u r d e an der Schmelzschärfe ge-
prü f t , die sich g r ö ß e r als 17000 e r w i e s 5 . 

Propylen w u r d e durch A u f t r o p f e n von w - P r o p y l -
a lkohol auf Phosp l i o rpentoxyd g e w o n n e n 6 . D a s ent-
stehende Gas wurde , w i e beim Äthy len , durch Kühl -
fal len geleitet , w o b e i an Stelle der K o h l e n d i o x y d b ä d e r 
von — 8 0 ° D e w a r - G e f ä ß e mit f lüss igem P r o p a n 
( — 44 ° ) traten. D i e Rekt i f ikat ion e r f o l g t e nach T r o c k -
nung mit P2O5 aus einem Propanbad. 

E r g e b n i s s e 

1. Sauerstoff. Zunächst wurde die Verdamp-
fungswärme des Sauerstoffs bei 1 Atm. Druck ge-
messen. für die verschiedene neuere Werte vor-
liegen. Dadurch prüften wir gleichzeitig unsere 
Versuchsanordnung in jeder Hinsicht auf Brauch-
barkeit. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 verzeichnet; 
wie folgende Zusammenstellung zeigt, fällt der 
daraus durch Extrapolation auf unendlich schnelle 
Verdampfung erhaltene Endwert von 1630.0 cal 
innerhalb der Fehlergrenze mit den neuesten Lite-
raturwerten zusammen: Tr , . 

V erdampfunprswarme von 
Sauerstoff bei 90,19° abs 

und 1 Atm. Druck 
D a n a 7 1631 ± 3 cal /Mol 
G i a u q u e u. J o h n s t o n 8 . 1628,8 ± 1,5 „ „ 
F r a n k u. C l u s i u s 3 . . . 1630,7 ± 1,5 „ „ 
C l u s i u s u. K o n n e r t z . . 1630,0 ± 1,5 „ „ 

(d iese A r b e i t ) 
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Heizstrom 
in 

Milli-Amp. 

Durchschnittl. 
Heizdauer 

in sec 

Durchschnittl. 
verdampfte 
Molmenge 

Verdampfungswärme cal /Mol 
ohne Wärmeverlust- Endergebnis 

Korrektur korrigiert 

19,587 

22,14, 

24,84, 

29,100 

4501,9 

3440,0 

2739,5 

2084,0 

0,10334 

0,10048 

0,1007, 

0,1049(J 

1614,4; 1615,6; 1608,5 
1611,1; 1613,0 

1618,8; 1614,8; 1608,5 
1619,4; 1618,7 

1620,9; 1611,6; 1623,8 
1622,3; 1619,5 

1620,4; 1621,0; 1620,2 
1622,1 ; 1624,8 

1630,0 ± 1,5 
ca l /Mol 

bei 90,19"abs 

und 1 Atm. 

Tab. 1. Verdampfungswärme von Sauerstoff. 

2. Beim Äthylen erstreckte sieh der Meßbereich 
von 144° bis 254° abs. Die Einzelwerte wurden 
möglichst in die Nähe der Temperaturen gelegt, 
bei denen aus Leidener Untersuchungen die Gas-
und Flüssigkeitsdichten gut bekannt sind9. Die 
Resultate sind in Tab. 2 angegeben; sie entstanden 
unter folgenden Versuchsbedingungen: 

Z u 1 4 8 , 4 ° a b s . Im Dewar-Gefäß war flüssiger 
Sauerstoff ; das Hilfsbad enthielt flüssiges Äthylen 
und wurde 3 ° wärmer als das Kalorimeter gehalten. 
Meßverfahren 1 wurde benutzt. 

Z u 1 6 9 , 5 ° abs . Im äußeren Bad wie im Hilfsbad 
war Äthylen, letzteres war 3 ° wärmer als das Kalori-
meter. Wieder wurde Meßverfahren 1 benutzt. 

Z u 1 9 1 , 9 ° a b s . Das äußere Bad bestand aus C0 2 

mit Methanol; im Hilfsbad siedete Propan unter 110 mm 
Druck, die Temperatur lag mit 195° abs 3,1° über der 
des Kalorimeters. Meßverfahren 1 wurde benutzt. 

Z u 2 0 9 , 8 ° a b s . Dieselben Bedingungen wie vor-
her, nur lag der Propandruck im Hilfsbad bei 355 mm 
Hg, was 213° abs entspricht; die Temperatur lag 3,2° 
über der Kalorimetertemperatur. 

Z u 2 3 6 , 0 ° a b s . Die Anordnung steckte in flüssi-
gem Propan; dasselbe Gas siedete im Hilfsbad unter 
1060 mm Hg (239° abs, d.h. 3 ° über der Temperatur 
des Kalorimeters) . Meßverfahren 2 wurde angewandt. 

Z u 2 5 4 , 0 ° a b s . Das äußere Kältebad war wieder 
Propan; im Hilfsbad Dimethyläther von 257° abs, 
also 3 ° wärmer als das Kalorimeter. Nur mit Ver-
fahren 3 waren brauchbare Werte zu erhalten. Bei 
noch höheren Drucken und Temperaturen ließen sich 
keine Messungen mehr durchführen. 

Die Endwerte sind in der letzten Spalte von 
Tab. 2 zusammengestellt und auf Abb. 2 mit dem 
in Leiden aus der Clausius-Clapeyronschen Glei-
chung berechneten Verlauf10 der Verdampfungs-
wärme sowie einer amerikanischen Messung11 bei 
Atmosphärendruck verglichen. Die berechneten 

9 E. M a t h i a s , C. A. C r o m m e l i n u. H. G. 
WT a 11 s , Commun. physic. Lab. Univ. Leiden Nr. 189 a 
u. Amsterd. Akad. 36, 1153 [1927]. 

5000 

uooo 

8 3000 § 
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Abb. 2. Verlauf der Verdampfungswärme von Äthylen 
und Propylen. Die Kreise sind Meßpunkte der vor-
liegenden Arbeit. Beim Äthylen ist das Kreuz ein Meß-
punkt von E g a n und Iv e m p , während die gestri-
chelte Kurve von M a t h i a s , C r o m m e l i n und 
W a t t s berechnet wurde. Beim Propylen gibt das 
Kreuz eine Messung von P o w e l l und G i a u q u e 
wieder, die gestrichelte Kurve rührt von H a n s o n her. 

Daten weichen von den gemessenen bis zu 3% ab. 
was vor allem auf die Unsicherheit der Neigung 
der Dampfdruckkurve bei höheren Drucken zu-
rückzuführen sein dürfte. Der amerikanische Wert 
(3237 ± 3cal/Mol) liegt etwa 1.1% über unserem 

10 E. M a t h i a s , C. A. C r o m m e l i n u. H. G. 
W a t t s , Suppl. Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 
Nr. 67a u. Ann. Physik (10) 11, 348 [1929]. 

11 J. E g a n u. J, D. K e m p , J. Amer. chem. Soc. 
59, 1264 [1937]. 
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Heizstrom 
in 

Milli-Amp. 

24,84, 

26,803 

30,864 

37,722 

24,84, 

26,803 

30,864 

37,72, 

23,146 

28,289 

36,372 

23,14e 

28,28, 

36,372 

23,146 

25,460 

28,289 

20,94, 
21,77, 
21,874 
22,030 
22,156 
22,506 
22,659 
22,686 
22,694 
23,37t 
28,91. 

Durchschnittl. Durchschnittl. Verdampfungswärme cal/Mol 
Heizdauer verdampfte ohne Wärmeverlust- Endergebnis 

in sec Molmenge Korrektur korrigiert 

5726,7 

4849,4 

3780.6 

2521,1 

5281.0 

4560.7 

3540.8 

2322,7 

4554,0 

2688.9 

1870.0 

3548,6 

2266,3 

1222.1 

1212,0 

972,4 

917,2 

1158.6 
1105.7 
1055,9 
1136,4 
1200,7 
1129,9 
978.0 

1038,7 
1201,1 
932,7 
664.9 

0,10004 

0,0987. 

0,10202 

0,1017s 

0,0998., 

0,1002, 

0,10293 

O,1OO70 

0,1000, 

0,08739 

0,0995, 

0,08321 

0,0787, 

0,0692, 

0,03223 

0,03110 

0,03613 

0,0296, 
0,0303g 
0.02924 
0,03204 
0,03414 
0,0332, 
0,02910 
0,0309, 
0,0357, 
0,02949 
0.0318, 

3431.2 ; 3423,8 ; 3437,0 
3446,0; 3437,4 

3435,8; 3434,6; 3436,1 
3450,8; 3434,9; 3425,6 
3432.6 ; 3438,4 ; 3436,6 

3421,8; 3433,2 
3429,8 ; 3445,1 ; 3418,9 

3431,1 ; 3417,2 

3178.1 ; 3176,7 ; 3169,5 
3156,4; 3164,9 

3177.3 ; 3179,3 ; 3164.5 
3167,8; 3167,0 

3189.7 ; 3155,7 ; 3171,8 
3195,5 ; 3191,7 

3219,1 ; 3200,2 ; 3184,0 
3169,4; 3149,4 

2903,4; 2898,8; 2901,1 
2893,9; 2912,8 

2915,2; 2932,1 ; 2927,9 
2937,8; 2936,1 

2958,8; 2960,2; 2949.4 
2945,0 ; 2967,0 

2677,5; 2678,6; 2675,7 
2658,8; 2703,4 

2697,1 ; 2705,1 ; 2708,2 
2707,6; 2720,3 

2740,4; 2745,0; 2748,4 
2742,3 ; 2744,1 

2276,0; 2274,7; 2281,1 
2287,5 ; 2274,3 ; 2262,9 
2290,3; 2292,3; 2281,6 

2282,3; 2266,2 
2281,5; 2306,6; 2278,2 

2293,0; 2283,2 

1806.7 
1818,2 
1821.3 
1814.4 
1819,9 
1 8 1 6 . 8 
1819,0 
1823,0 
1822,8 
1820,9 
1842,0 

3424 ± 4 
cal /Mol 

bei 143,4° und 
0,157. Atm. 

3201 ± 3 
ca l /Mo l 

bei 169,5° und 
1,002 Atm. 

2993 ± 5 
ca l /Mo l 

bei 191,9°und 
3,16 Atm. 

2787 ± 5 
ca l /Mol 

bei 209,8° und 
6,54 Atm. 

2313 ± 5 
cal / Mol 

bei 236,0° und 
15,62 Atm. 

1877 ± 6 
ca l /Mo l 

bei 254,0° und 
25,5, Atm. 

Tab. 2. Verdampfungswärme von Äthylen. 

Ergebnis. Die Abweichung liegt außerhalb der 
mittleren Fehlergrenzen, ohne daß sich eine er-
sichtliche Ursache für die Diskrepanz angeben 
läßt. Wir möchten bemerken, daß der Mittelwert 
der amerikanischen und unserer Messung der 
Wahrheit am nächsten zu kommen scheint. 

3. Für Propylen sind die Ergebnisse in Tab. 3 
und Abb. 2 verzeichnet. Eine Messung oberhalb 
der Zimmertemperatur war nicht möglich, da dann 
Kondensation in manchen, nicht ohne weiteres 
heizbaren Apparateteilen eingetreten wäre. In 
dem überstrichenen Meßbereich waren die zur 
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Heizstrom 
in 

Milli-Amp. 

Durchschnittl. 
Heizdauer 

Durchschnittl. 
verdampfte 
Molinenge 

Verdampfungswärme cal /Mol 
ohne Wärmeverlust- Endergebnis 

Korrektur korrigiert 

25,46 2 

29,10 0 

3 0 , 8 6 , 

23 ,21 9 

2 5 , 4 9 , 
25 ,71 6 

25 ,98 , 
27,67g 
28,81, 
30,68g 
30,728 
31 ,37 s 

3 2 , 0 3 , 
32 ,84 ö 

33,90 f t 

3 4 , l l j 
35,84 t f 

19,96 0 

20,03 , 
20,20, 
2 1 , 4 0 , 
21 ,72 8 

22,08, 
2 2 , 4 4 , 
23 ,16 9 

23 ,27 8 

25,36 u 

2 5 , 6 6 , 
2 5 , 7 5 , 
26,297" 
27,97; 
28 ,65 t 

29 ,14 , 
29 ,24 5 

29 ,69 ö 

30,09 g 

3 0 , 5 2 , 
3 5 , 8 3 , 

15 ,65 6 

16,109 
16,18, 
17,25 0 

18,51 8 

20 ,37 0 

20,52 7 

20,65 8 

20 ,69 3 

1815 ,8 

1306 .0 

1320 ,8 

1909 .8 
1620.1 
1562 .4 
1593 .5 
1361 .5 
1238,1 
1188.7 
1071 .6 
1084 ,0 
1020 ,5 

997 .8 
9 3 0 , 0 
969 .9 
8 4 1 , 0 

2 5 2 0 . 0 
2387 ,5 
2437 .3 
2 0 7 0 . 9 
2267 ,5 
1637 .4 
1973 .5 
1736.1 
1888 ,3 
1538 .7 
1461 .8 
1446 ,3 
1525 ,0 
1284 ,0 
1171 .0 
1275 .8 
1218.6 
1109 ,7 
1096 ,5 
1223 ,3 

7 8 1 , 4 

3 6 8 1 , 3 
3 6 4 4 . 5 
3 2 0 0 , 3 
2764 .1 
2 6 3 8 . 2 
2 8 3 5 . 6 
2 1 0 5 . 3 
2 0 2 2 . 7 
1934 ,3 

0 , 0 3 0 9 2 

0 ,0310 8 

0 , 0 3 2 6 5 

0 , 0 2 9 3 6 

0 ,0298 0 

0 ,0292 8 

0 ,0307 a 

0 , 0 2 9 2 8 

0,0294g 
0,0315, , 
0,0288s 
0 , 0 2 9 9 8 

0 , 0 2 9 2 , 
0 , 0 3 0 1 , 
0 ,0295^ 
0,0313g 
0 , 0 3 0 2 , 

0 , 0 3 1 6 -
0 ,0296 4 

0,0309, , 
0 , 0 2 9 3 , 
0 , 0 3 3 3 2 

0 , 0 2 4 5 -
0 , 0 3 1 0 l 
0,0288, 
0 , 0 3 1 7 6 

0,0306,, 
0 , 0 2 9 7 -
0,02963 
0 . 0 3 2 3 , 
0,0310g 
0 , 0 2 9 5 . 
0 , 0 3 3 4 , 
0 , 0 3 1 5 3 

0 , 0 2 9 9 , 
0 , 0 3 0 2 ? 

0.0345g 
0 ,0306 3 

0,0304g 
0 , 0 3 2 2 0 

0,02827 

0 , 0 2 7 7 , 
0 , 0 3 0 3 s 

0 , 0 3 8 7 9 

0 , 0 2 9 3 . 
0,02866 
0 , 0 2 7 5 , 

4 6 2 4 . 5 ; 4 5 6 4 , 2 ; 4561 ,3 
4562^6 ; 4 5 7 0 . 1 ; 4613 ,6 
4 5 9 5 . 3 ; 4618 ,5 ; 4594^0 

4 6 1 4 , 3 ; 4624 ,8 
4 6 2 9 . 3 ; 4 6 7 6 . 0 ; 4604 ,3 

4 6 3 9 , 5 

4 1 8 1 , 3 
4201 ,8 
4 2 2 7 , 5 
4236 .8 
4265 .5 
4 2 4 8 . 6 
4237 .7 
4280 ,1 
4 3 0 0 . 3 
4 2 8 1 . 4 
4293 .9 
4318 .1 
4 3 0 2 , 9 
4 3 2 2 . 2 

3724 .8 
3 7 9 5 , 0 
3779 .3 
3 8 0 0 . 0 
3772 .6 
3 8 1 7 . 2 
3762.1 
3794 .5 
3781 .9 
3800 ,1 
3797 .5 
3801 .0 
3 8 3 1 . 3 
3 7 9 4 . 7 
3819 .1 
3 8 0 4 . 6 
3829 .3 
3 8 3 8 . 2 
3 8 5 3 , 2 
3 8 6 9 . 4 
3876 ,6 

3 4 1 8 . 6 
3 3 8 6 . 0 
3417 .5 
3418.1 
3436 .7 
3496 .8 
3484 .2 
3471 ,8 
3467 ,1 

4737 ± 10 
cal/Mol 

bei 193,2'» u n d 
0 , 1 7 3 Atm. 

4416 ± 9 
cal Mol 

bei 225 ,7 " und 
0 ,996 A t m . 

3895 ± 10 
cal/Mol 

bei 268,2° und 
5 ,03 Atm. 

3589 ± 12 
cal/Mol 

b e i 2 8 8 , 4 " u n d 
8 ,85 Atm. 

Tab. 3. Verdampfungswärme von Propylen. 

Korrektur nötigen Dichten von Gas und Flüssig-
keit 1938/39 noch unbekannt. Sie wrurden daher 
mit dem Theorem der übereinstimmenden Zu-
stände au^ den gut gemessenen Äthylendaten be-
rechnet. Ein Vergleich der so für Propylen abge-
schätzten Dichten mit den in der Nähe des kriti-

schen Punktes gemessenen Werten ergab einen 
größten Unterschied von 5 %. Dieser fällt bei 
Drucken bis 1 Atm. überhaupt nicht ins Gewicht; 
bei 5 Atm. wird der mittlere Fehler für die Ver-
dampfungswärme um 0.1% bei 9 Atm. um 0,2% 
erhöht. 
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Z u 1 9 3 , 1 ° a b s . Es w u r d e in einem C0 2 -Methanol -
bad gearbei tet , das Hi l fsbad b l ieb unge fü l l t . Benutzt 
w u r d e M e ß v e r f a h r e n 1. 

Z u 2 2 5 , 4 ° a b s . F ü r diese und die höheren Tem-
peraturen benutzten w i r V e r f a h r e n 3. Das äußere 
Käl tebad bi ldete eine C0 2 -Methano lmischung ; das 
Hi l f sbad enthielt D imethy lä ther unter 300 mm H g 
D r u c k ( 2 2 9 ° a b s ) . 

Z u 2 6 8 , 2 ° a b s . Im D e w a r - G e f ä ß war P r o p a n ; im 
Hi l f sbad siedete D imethy lä ther bei 1770 mm I lg nur 
1 ° über der Ka lo r imeter tempera tur . Ein höherer 
D r u c k ließ sich aus technischen Gründen nicht ein-
stel len. 

Z u 2 8 8 , 4 ° a b s . Diese Messung e r f o l g t e so nahe 
bei Z i m m e r t e m p e r a t u r , daß als äußeres Bad f l ießen-
des L e i t u n g s w a s s e r diente. Im Hi l fsbad befand sich 
Diä thy lä ther v o n 420 mm D r u c k ( 1 9 ° C ) . 

Die Ergebnisse sind in der letzten Spalte von 
Tab. 3 zusammengefaßt und im oberen Teil von 

12 T . M. P o w e l l u. W . F. G i a u q u e , J. Amer . 
chem. Soc. 61. 2366 [1939J. 

13 G. H. H a n s o n , Trans . A m e r . Inst. chem. Engl - . 
42, 959 [1946] . In dieser Arbe i t sind die Ergebn i sse 
in Grad Fahrenhe i t und Br i t i sh thermal units pro 
P f u n d P r o p y l e n angegeben . D ie Fahrenhe i t -Grade 
w u r d e n auf abs. T e m p e r a t u r mit T = 0,5555 ( F - f 459,69) 
umgerechnet, die britischen Wärmeeinheiten auf ca l /Mol 
durch Multiplikation mit 23.396. 

14 W . E. V a u g h a n u. N. R. G r a v e s , Ind. 
E n g n g . Chem. 32. 1252 [1940] . 

Abb. 2 eingetragen. P o w e l l und G i a u q u e 12 

erhielten in guter Übereinstimmung mit unserem 
Ergebnis für die Verdampfungswärme des Propy-
lens am normalen Siedepunkt von 225.41° abs 
4402 ± 4 cal/Mol. 

Auf Abb. 2 ist auch gestrichelt der Verlauf der 
Verdampfungswärme nach G. H. H a n s o n 1 3 ein-
getragen, wie er sich aus den Messungen von 
V a u g h a n und G r a v e s 1 4 für die koexistieren-
den Zustände von Gas-Flüssigkeit und der Dampf-
druckkurve ergibt. Die Übereinstimmung ist be-
sonders in der Nähe des normalen Siedepunkts 
recht befriedigend. 

D i e v o r l i e g e n d e A r b e i t w u r d e im Phys ika l i s ch -
chemischen Inst i tut der Univers i tä t München im 
Apr i l 1937 b e g o n n e n und im Jul i 1939 abgeschlossen . 
Der F irma L i n d e s E i s m a s c h i n e n A.G. , Höllr iegel-
kreuth bei München, sind w i r für die laufende Unter -
s tützung unserer V e r s u c h e zu g r o ß e m Dank ver -
pfl ichtet. Sie l i e fer te kos ten los erhebl i che Mengen 
f lüss iger L u f t und g e w ä h r t e dem einen von uns ( K o n -
ner tz ) ein St ipendium, durch das die A r b e i t e r m ö g -
licht w u r d e . Hrn . P r o f . F. R o s s i n i v o m National 
B u r e a u of Standards in W a s h i n g t o n danken w i r v ie l -
mals f ü r L i t e r a t u r n a c h w e i s e von während des K r i e -
ges erschienenen amer ikanischen Arbe i ten . 

Zur Phosphoreszenz organischer Substanzen 

V o n H E R M A N N S C H Ü L E R , A D A L B E R T W O E L D I K E u n d LIESELOTTE REINEBECK 

A u s dem Kaiser -Wi lhe lm-Ins t i tu t f ü r Phys ik , Max-P lanck - Ins t i tut , Hech ingen 
(Z. Naturforschg. 4 a, 124—130 [1949]; eingegangen am 9. September 1948) 

G. N. L e w i s und M. K a s h a haben eine D e u t u n g des P h o s p h o r e s z e n z l e u c h t e n s 
o rgan ischer Substanzen gegeben . Sie vertreten die A u f f a s s u n g , daß das Go lds te insche 
„ V o r s p e k t r u m " auf einen Tr ip le t tzustand des G e s a m t m o l e k ü l s z u r ü c k z u f ü h r e n ist, 
während das sog. , .Hauptspektrum" Ionen des Gesamtmoleküls zugeschr ieben wird. 

In dieser A r b e i t w i r d bei e in igen Benzo lder ivaten die schon f r ü h e r e rwähnte auf -
fa l l ende Ähn l i chke i t zwischen dem Phosphoreszenz leuchten und e inem best immten 
Emiss ions leuchten in der G l imment ladung e ingehend beschr ieben . D i e s e s Emiss ions -
leuchten entsteht durch Z e r f a l l angereg ter Moleküle , bei denen eines der M o l e k ü l b r u c h -
s tücke a n g e r e g t zurückb le ib t und leuchtet. Damit werden bei diesen Substanzen die E r -
sche inungen der P h o s p h o r e s z e n z in der festen Phase mit P r o z e s s e n an i so l ier ten Mole-
külen in der Gasphase in V e r b i n d u n g gebracht und auf das L e u c h t e n von Molekül-
bruchstücken ( f r e i e R a d i k a l e ) z u r ü c k g e f ü h r t . 

Obwohl sich seit mehr als 50 Jahren experimen-
telle Untersuchungen mit dem Problem des 

Phosphoreszenzleuchtens organischer Substanzen 
befaßt haben, ist es bisher nicht gelungen, eine 
geschlossene Deutung zu geben, die allen Befun-

1 G. N. L e w i s u. M. K a s h a , J. A m e r . chem. 
Soc. 66, 2100 [1944]-. ebenda 67, 994 [1945]. 

den gerecht wird. In den letzten Jahren haben 
G. N. L e w i s und M. K a s h a 1 in eingehender 
Arbeit den Versuch unternommen, das Phospho-
reszenzphänomen durch die Annahme vonTriplett-
Termen zu erklären. Umfangreiches Beobach-
tungsmaterial wird als Stütze der Hypothese an-
geführt. 


