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Colloquium im Harnack-Haus 
iiber Parawasserstoff. 

Veranstaltet von Geh.-Rat Prof. Dr. H a b e r. 
Berlin, 3. Yarz 1933. 

Vorsitz: Geh.-Rat F. H a b e  r , Prof. 0. S t e r n. 
Otto S t e r n , Hamburg: ,,Das mugnelische Moment des 

Parawasserstoffs:' 
In Versuchen mit R. Frisch hat sich Vortr. damit be- 

schaftigt, das magnetische Moment dee Wasserstoffs zu bestim- 
e h  

2mc '2x men. Wahrend das magnetische Moment des Elektrons 
(e = Elementarladung, h = Plancksche Konstante, m = Masse 
des Elektrons, c = Lichtgeechwindigkeit) einem B o h r s c h e  n 
M a g n  e t o n  entspricht, hat man fur das magnetische Moment 
rotierender Wasserstoffkerne entsprechend ihrer etwa 1850mal 
groi3eren Masse ein 1850mal kleineres magnetisches Moment zu 

e h  
2m,e '5;  erwarten. Man nennt das magnetische Moment -- -- .. 

(mH Masse d w  Wasserstoffkerns) ein K e r n m a g n e t o n. 
Ein Kernmagneton ist also 'lieso Bohrsches Magneton. Die Aus- 
sicht, ein Kernmoment nachzuweisen, besteht nur bei solchen 
Elementen, bei denen das magnetische Moment der  Elektronen 
verschwindet (durch Kompensation der  einzelnen Elektronen- 
momente). Durch Messung dee Zeemaneffekts oder durch 
Messung der  magnetischen Susceptihilitat ist ein magnetischea 
Moment von der GroBe eines Kernmagnetons nur sehr schwer 
nachweisbar. Mit Hilfe der  vom Vortr. zusammen mit W .  Gerlach 
ausgearbeiteten Molekularstrahlenmethode gelingt jedoch seine 
exakte Masung. Das Prinzip dieser Methode ist das folgende: 
Aus einem mit Gas gefiillten GefaD stromen die Molekiile 
durch eine feine dffnung ins Vakuum, wo sie sich geradlinig 
ausbreiten. Durch einen feinen Spalt wird ein Strahl heraus- 
geblendet, dieser tritt durch eine kleine Offnung in ein sonst 
allseitig geschlossenes GefiiB ein, in dem der  Druck durch den 
Widerstand einm aufgeheizten Drahtes (Pirani-Manometer) ge- 
messen wird. Wirkt nun zwischen dem Spalt und dem Auf- 
fanggefiii3 ein inhomogenes Magnetfeld senkrecht zur Strahl- 
richtung auf die Molekiile ein, so wird der Strahl in mehrere 
Strahlen aufgespaltcnl). Diese Methode ist von F. Knauer und 
Vortr. derart vervollkommnet worden, daB ea gelingt, Ablenkun- 
gen eines aufgeapaltenen Wasserstoffstrahls von 4lloO mni von 
der  urspriinglichen Richtung des  unaufgespaltenen Strahles zu 
messerr. Aus dieser Ablenkung wird das magnetische Monient 
berechnet. Zu den Versuchen war es notig, ein Manometer von 
dem Volumen eines halben Kubikzentimeters zu konstruieren. 
- Die Untersuchungen ergaben fur P a r a w a s  s e r s t o f f bei 
der Temperatur der fliissigen Luft gar keine Ablenkung, bei 
Zimmertemperatur eine sehr kleine Ablenkung. Parawasser- 
stoff hat deninach bei der  Temperatur der fliissigen Luft 
kein magnetisches Moment, sondern dieses tritt erst mit 
steigender Temperatur auf. Das magnetische Moment des 
Parawasserstoffs kann nicht von den  Kernspins herriihren. 
da im Parawassentoff beide Kerne antiparallelen Spin haben. 
die Spins sich also kompensieren. Das magnetische Moment 
riibrt vielmehr von der Rotation der  Kerne her. Bei ticfer 
Temperatur ist aber die  Rolationsenergie von Parawasserstoff 
sehr klein, sie nimmt rnit zunehmender Temperatur zu. Fur 
Zimmertemperatur ergibt sich, daB das magnetische Moment 
des Parawasscrstoffs etwas kleiner ist als ein Kernmagneton. Das 
Moment des 0 r t h o w a s s e r 6 t o f f  s ist um das Spinmoment 
groljer a16 das des Parawasserstoffs. - Aus der magnetischen 
Aufspaltung von gewohnlichem Wasserstoff folgt, daB das 

l) Nach der Quantentheorie kann der Drehimpuls eines 
Atoms im Magnetfeld nicht beliebigc Richtungen habcn, 
sondern nur solche. bei denen seine Komponente in Richtung 
der magnetischen Feldstarke ein ganzes Vielfaches von h/2 n 
ist (Debye, Sommerfeld). Bei Atomen, deren Gesamtimpuls 
nh/2x  ist, sind nur 2n diskrete Lagen Inoglicb Diese 
,,Richtungsquantelung" im Magnetfeld ist eine Folgerung der 
Quantentbeorie; nach der klassischen Theorie waren alle mog- 
lichen Lagen mit derselben Wahrscheinlichkeit zu erwarten. 
Die von W. Getloch und 0. Sfern ausgefuhrte Untersuchung der 
Ablenkung eines Atomstrahls in einem inhomogenen Magnet- 
feld hat zwischen der  Quantentheorie und der klassischen 
Theorie zugunsten der Quantentheorie entschieden. 

Moment des P r o t o n s 2 bis 3 Kernniagnetonen betragt. - Die 
Experimente sind in diesem Fall der Thearie voraus, denn eine 
exakte Theorie zur Berechnung der  magnetischen Rotations- 
momente von Molekiilen fehlt noch, und daher sind auch die 
gefundenen Werte theoretisch noch nicht zu erkllren. - 

L. F a r  k a s  und H. S a c h s s e ,  Berlin: ,,Para-Ortho- 
Wasserslo~f-Urnwandlung durch paramagnelische Sloffcr im  
homogenen System." (Vorgetragen von L. F a r k a s.) 

Ausgangspunkt der  Untersuchung war die Bestimmung der 
H-Atomkonzentration in Knallgasgemischen nach der Methode 
von Geib  und Harleck. Dabei zeigte sich, daB Sauerstoff die 
Parawasserstoffurnwandlung katalysiert. Die in homogener 
Phase verlaufende Reaktion zwischen Parawasserstoff und 
Sauerstoff wurde bei Zimmertemperaiur eingehend untersucht. 
Aus dern Gemisch wurde der Sauerstoff durch flussigen 
Wasserstoff ausgefroren, und im zuriickbleibenden Gemisch der 
Parawasserstoff sowohl nach der  Wiirmeleitfahigkeitsmethode 
als auch nach der Harleckschen Methode bestimmt. Es ergab 
sich, daf3 die Reaktion unabhangig vom Wasserstoffdruck ist, 
daB sie direkt proportional dem Sauerstoffdruck und mono- 
molekular in bezug auf den Wasserstoff ist. Die Umwandlung 
erfolgt durch StoB mit Sauerstoff nach dem Schema H?(para) + 
0, = H, (normal) + Op, die Geschwindigkeit der Reaktion ist 
dlncs't(para) := k[O,]. Bei der  Temperatur der  fliissigen Luft 

dt 
katalysiert Sauerstoff die umgekehrte Reaktion: Orthowasser- 
stoff --t Parawasserstoff. Andere paramagnetische Gase, wie 
z. B. NO und NO2, wirken im gleichen Sinn wie Sauerstoff, 
wahrend diamagnetische Gase vollig unwirkaam sind. Die 
Parawaserstoffumwandlung durch paramagnetische Stoffe ist 
nicht auf den Gawustand beschdnkt, sie vollzieht sich rnit in  
Wacrser geliistem Sauerstoff mit derselben Griiflenordnung der 
StoBausbeute wie im Gaezustand. Die Autoren haben dann 
pnramagnetische Ionen in Lijsung untersucht und gefunden, 
daB die  Umwandlungsgeschwindigkeit des Parawasserstoffa 
durch paramagnetische Ionen in folgender Reihe steigt : 
Cu-H, Ni++, Co++, Fe++-, &In++. Versuche mit Wasser ale 
paramagnetischem Katalysator hatten eine l W m a 1  kleinere 
Umwandlungsgeschwindigkeit als mit Sauerstoff. 

Nach Wigner sind diese Versuche so zu deuten, daB das 
durch die paramagnetischen Stoffe erzeugte inhomogene Feld 
auf beide antiparallele Spins verschieden wirkt, so daB dadurch 
die Richtungsanderung des einen Spins zustande kommt. - Geh.- 
Rat Haher weid besonders darauf hin, da13 es sowoh1 miiglich 
sein wird, mit der Farkasschen Methode die Ionisation von 
Salzen in Losung als auch die Konzentration von H-Atomen im 
Liisungsmittel zu bestimmen. - 

E. C r e  m e r und M. P o 1 a n y  i , Berlin: ,,Ortho-Para- 
wasserstoff-llmicandlung in feslem Wassersloff2)." (Vorgetragen 
von M. P o l a n y i . )  

Die Umwandlung von Grthowasserstoff in  Parawasserstoff 
bei tiefer Temperatur ist nicht als eine chemische Reaktion im 
Sinne einer Platzwechselreaktion aufzufassen, sondern die  Um- 
wandlung ist rein physikalischer Natur. Die Reaktion ist so- 
wohl im fwten wie im fliissigen Zustand zweiter Ordnung, 
aber die Geschwindigkeit der  Orthowasserstoffumwandlung im 
festen Zustand weicht von der  im fliissigen Zustand etwas ab. 
Das riihrt wohl daher, daD bei tiefen Temperaturen nicht 
inimer zwei benachbarte Orthowasserstoffmolekiile zur Reaktion 
vorhanden siiid. Kine Deutung der Reaktion ist mit Hilfe des 
Spins mbglich. - 

F. S i m o n ,  Bredau, teilt iiber die Anomalie der  speei- 
fischen W i t m e  des Orlhozaossersloffs~) brieflich rnit, daO diese 
Anomalie im Temperaturgcbiet des flussigen H e l i u m  auf eine 
Aufspaltung des untersten dreifachen Rotationszustandes dea 
Orthowasserstoffs im KrKftefeld des Kristalls zuriickzufuhren 
ist. Fur die Energiedifferenz der bei der Aufspaltung resultie- 
renden Terme errechnet sich 7,5 cal/Mol, entsprechend einer 
Wellenzahl von etwa 2,5 cm--'. Hieraus ergibt sich, dalj die 
Anomalie der  spezifischen Warme bei 20 absol. ein Maximum 
haben mu& - 

K. F. B o n h o e f f e r  und R u m m c l ,  Frankfurt: ,,Uber 
die l'arazcasserslo~~katalyse an Kohle." (Vorgctragen von K. F. 
B o n h o e f f e r.) 

Da das bisher einzige Herstellungsverfahren von Para- 
wasserstoff darauf beruht, daB Wasserstoff bei der  Ternperatur 

2) Vgl. diese Ztsrhr. 45, Sl [1932]. 3) Vgl. s. 257. 
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des fliissigen Wasserstoffs a n  Kohle adsorbiert wird, war es 
von besonderem Interesse, die  Katalyse an Kohle zu unter- 
euchen. Die Untersuchungen wurdeu rnit verschiedenen Kohle- 
sorten auegefuhrt. Allgemein ergibt eich, dal3 die Aktivitat der 
Kohle rnit steigender Temperatur abnimmt. Bei der Anwendung 
der Stromuagsmethode - Oberleiten von Wasserstoff iiber 
Kohle und Untersuchen des Gasgemisches - wurde eine Ab- 
hangigkeit der Parawasserstoffkonzentration von der  Stromungs- 
geschwindigkeit gefunden. Darum wurde diese Methode zu- 
gunsten der  6tatiSChe11 verlassen, bei der  aus der  Ad- 
sorptionsechicht etwas Gas zur jeweiligen Analyse entnommen 
wurde. Aktivkohle, Zuckerkohle, Holzkohle, CocosnuBkohle 
katalysieren die Bildung von Parawasserstoff mit vemchiedener 
Geschwindigkeit, aber mit derselben Kohle werden unabhangig 
von der  Vorgeschichte der  Kohle reproduzierbare Daten er- 
halten, wenn die Kohle vorher im Vakuum auf 10000 erhitzt 
worden is!. Die verechiedene Aktivitlt der Kohle riihrt nicht 
von Verunreinigungen her, wie Versuche rnit absichtlich ver- 
unreinigter Kohle beweisen. Von bedeutendem EinfluB ist 
die Gasbeladung. Die Aktivitat von gewohnlicher Kohle nimmt 
beim Erhitzen irn Vakuum auf loo00 zu. Die Gegen- 
wart von Sauerstoff hemmt d i e  Parawasserstoffkatalyse, doch 
gelingt es nicht, die Kohle durch Sauerstoff vollstkdig zu ver- 
giften. Daraus kaun man auf zwei verschicdene Arlen von 
Aktivdellen auf der Kohle echlieflen, die erste Art wird durch 
Sauerstoff blockiert, die zweite nicht. Diejenigen Stellen, die 
e k h  hinsichtlich der Adsorption als aktiv erweisen, ltonnen von 
denen vemhieden sein, die fur die Katalyse aktiv sind; bei 
kleinen Drucken wird das jedoch nicht zutreffen. Die Reaktion 
verlauft in der  Gremphase monomolekular. W B t  man Sauer- 
stoff erst bei tiefer Temperatur auf die Kohle einwirken, so 
beschleunigt e r  die Reaktionsgeschwindigkeit, w a r e n d  die Ver- 
nichtung der alitiven Stellen bei der Temperatur der festen 
Kohlensiure merkbar wird. Vielleicht ist auch hier der Ein- 
f luB des Sauerstoffs magnetiech zu deuten. - 

A. F a  r k a s , Frankfurt: ,,Uber die helcrogene Parawasser- 
sloffkalalyse bei niederen Drucken." 

Vortr. hat die  zur Bestimmung von Parawasserstoff bei 
hoheren Drucken so einfach und sicher zu handhabende Warme- 
leitliihigkeitsmethode so modifiziert, daB sie auch fur niedere 
Driicke einwandfreie Ergebnisse liefert. Die Katalyse an ver- 
schiedenen Metallen wurde bei verschiedenen Temperaturen 
untersucht und die  Halbwertszeit, d. i. die Zeit, in der sich eiu 
Geniisch, das 211 47% aus Parawasserstoff besteht, in ein 
fiolches umwandelt, das zu 36% aus Parawasserstoff besteht, be- 
stimmt. Bei tiefen Temperaturen ergibt sich meistens eih 
negativer, bei hoheren Temperaturen ein positiver Temperatur- 
koeffizient. An zerstaubtem Nickel betragt die Halbwertszeit 
bei 200 30 Sek., bei - 800 54 Selt., bei - 1830 12 Sek., an 
Kuplerpulver betragt die  Halbwertszeit bei 2600 300 Sek., bei 
200 4200 Sek. und bei - 1830 9 Sek., an einem Natriumchlorid- 
sublimat betriigt sie bei 3400 42 Sek., bei 2050 348 Sek., be1 
200 mehr als 50 000 Sek. und bei - 1830 10800 Sek. Wahr- 
schcinlich ist der Reaktionsmechanismus bei tiefen Tempera- 
tureu nicht derselbe wie bei hoheren. Aus dem zeitlichen Ver- 
lauf und der Temperatur- und Druckabhangigkeit kann man 
echlieBen, daB die Reaktion in der  Adsorptionsschicht vor eich 
geht, und zwar nirht so, daB ein auftreffendes Wasserstoff- 
niolekiil mit einem adsorbierten H-Atom reagiert, sondern so. 
daf3 bei der  Desorption des an Metallen atomar adsorbierten 
Wasserstoffs die Vereinigung von je zwei H-Atomen zu der 
Gleichgewichtszusammense~zung fiihrt, die der Temperatur des 
Katalysators entspricht. Beim Auftreflen von Wasserstoffmole- 
kulen auf einen Katalysator kann entweder Adsorption oder 
Reflexion stattfinden. Die auftreffendeu Wa.~serstoffmolekule 
werden durch Aufbringung der  Aktivierungsenergie in Atomc 
gespalten, die an der Oberflache adsorbiert bleiben. Die Lebens- 
dauer des atomar adsorbierten Wasserstoffs ist viel groBer a h  
die des inolekular adsorbierten, daher ist auf dem Katalysator 
die Konzentration der H-Atome viel groBer ale die der H,-Mole- 
kiile. - Aus der Zahl der pro Quadratzentimeter auftreffenden 
Wasserstoffniolekiile und der StohusbeUte ergibt sich, daB bei 
'II, mm Druck jeder tausendste StoB zur Umwandlung fuhrt. - 
Bemerkenswert ist noch, daB unter den angewandten Versuchs- 
bedingungen Parawasserstoff ohne merkliche Umwandlung 
durch eine Quecksilberpumpe gepumpt werden konnte. -- 

P. H a r t e c k  uud H. W. S c h m i d t ,  Berlin: ,,Die Selbst- 
diffusion von HI.'' (Vorgetragen von P. H a r t e c k.) 

Durch die  Auffindung der beiden Waeserstoffmodifikationen 
ist es miiglich geworden, den Vorgang der Selbetdiffusion zu ver- 
folgen, indem man die Diffusion von Parawawratoff in gewohn- 
IichemWasserstoff mii3t. DerDiffusionskoeffizent wurde nach einer 
dynamischen Methode, die fur 00 den Wert D = 1,280 f 0,0020 
lieferte, und nach einer statischen Methode bestimmt. Nach 
der letzten Methode ergab eich der Diffusionskoeffizient bei 8 5 0  

absol. zu 0,172 f 0,015 und bei 20,40 absol. zu 0,00816 k 0,0002. 
Ferner wird gezeigt, dai3 die beiden Wasserstoffmodifikationen 
innerhalb der MeBgenauigkeit bis zu 20,40 absol. dieselben gas- 
kinetischen Eigenschaften (innere Reibung) beeitzen, sodaB 
die Diffusion von Parawasserstoff in normalem Wasserstoff tat- 
sachlich als Selbstdiffusionsvorgang anzusehen %. - 

L. F a r k a s  und P. H a r t e c k ,  Berlin: ,,Die pholo- 
chemische Zerselzung von N H ,  und die dabei auflrelendeti 
H-Alomkonzenlralionen." (Vorgetragen von P. H a r t e c k.) 

Bei der von Warburg untersuchten photochemischen 
Zersetzung von Ammoniak bei Beetrahlung mit Zinkfunkenlicht 
ist die Konzentration der auftretenden H-Atome mit der Para- 
wasserstoffmethode4) ermittelt worden. Die Untersuchung des 
Ammoniak-Wasserstoff-Gemisches wurde bis zu 4000 aus- 
gefiihrt. Bei konstantem Ammoniakdruck kt die Reaktions- 
geschwindigkeit unabhhgig vom Gesamtdruck des Wasser- 
stoffs. Die €I-Atom-Konzentration ergibt sich zu 5 .  10-5 mm, die  
Lebensdauer der H-Atome betragt 2.5.1- sec. Das Schema der  
Reaktion ist folgendes: 

1. NH, + hv = NH, t H 4 a. NH, + H = NHS 

3. H-+Wand 
2. NH,-* Wand 4b .  N H , f H = N H + H ,  

Die H-Atomkonzentration wird in Abhiingigkeit vom ab- 
sorbierten Licht, vom Ammoniakdruck und von der GroBe der  
Oberflache bestimmt. 
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38. Hauptvereammlung, 25. bis 28. Mai, Karlsrnhe i. B. 
W e i t e r e s )  E i n z e l v o r t r a g e :  

G. M. S c h w a b und H. F r i e B , Miinchen: ,,Versuche mil 
alomarem Chlor." (Vorgetragen von G .  M. S c h w a b.) -- 
A. v. A n t r o p o f f  , Bonn: ,,Uber die Adsorpiion von Stick- 
sloff an Kohle unter hohen Drucken." (Nach Versuchen mit 
F. S t e i n b e  r g.) - W. S e i t h ,  Freiburg: ,,Die Abhdngigkeit 
der elek6rolylischen Leitfahigkeit und d e t  Selbstdiffusion in 
Kristallen von der krislallographischen Richlung." - H. R e  i n - 
h o 1 d , Halle: ,,Thermokrafl und Ludwig-Sorel-Effekl in festen 
Salzen und Mischkrislallen und ihre Beziehung zur elektroly- 
lischen Luitfiihigkeit." - E. G .  B a c k e r, Teplitz-Schonau: ,,Die 
eleklrische Leitfahigkeit des Glases in ihrer Abhangigkeit von 
der Spannung." - E. R a b i n o w  i t s c h , Gottingen: ,,Eleklrizi- 
ttitsbewegung in Zeolilhkrislallen." (Nach Versuchen mit W. C. 
W o o d.) - E. J a n e c k e , Heidelberg: ,,Uber Entmischungen 
i m  System KOH-NII,--N,O und ternare Sgsleme worn Typus 
Ather-Wasser-X." - E. W i 1 k e ,  Heidelberg: ,,Die mole- 
kulare Leilfahigkeil der Halogenzcasserstoffst3uren und der Sal- 
pelersaure in hohen Konzentralionen." - C .  W a g n e r , Jena: 
,,Fehlotdnungserscheinungen in krislallisierten polaren Yerbin- 
dungen als  Grundlage fur Eleklronen- und Ionenleilung." - 
E. R a u b ,  Gmiind: ,,Der Einflup von Fremdmetallen auf die 
potentiometrische Silbertitralion." - E. R y 6 c h k e w i t 6 c h . 
Frankfurt: ,,Eleklrolytische Leilfahigkeil einiger geschmolzener 
Sal~genische." - J. J. R i k e r m a n , Berlin-Grunewald: ,,Elek- 
lrische Leilfahigkeil cnpillarer und kolloider Gebilde." - 
A. S m e k a 1, Halle a. d. S.: ,,Temperolurabhlingigkeit der Uber- 
fiihrungseigenschaflen und Mechanismus der Gegenspannungs- 
bildung von feslen Ionenleilern." - H. P e 1 z e r , Wien: ,,Uber 
die beim Cracken von Kelten am meislen gefahrdelen Bin- 
dungen." (Reaklionskinetik gekoppelier Oszillaloren.) - H. 
S c h m i d und E. G a 6 t i n g e r , Wien: ,,Speklralpholometrie 
kurzlebiger Zwischenprodukle." (Vorgetragen von H. S c h m id.) 
-- K. S c h w  a r z , Wien: ,,,Valerielransport und Slromdurch- 
gang in fliissigen Legierungen." - W. B i 1 t z und W. K 1 e m m :  

4) Vgl. s. 258. 5 )  Vgl. diese Ztschr. 46, 159 [1933]. 
- _ -  


