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Colloquium im Harnack-Haus
iiber Parawasserstoft.
Veranstaltet von Geh.-Rat Prof. Dr. Haber.
Berlin, 3. Mirz 1933.
Vorsitz: Geh.-Rat F, Haber, Prof. 0. Stern,
Otto Stern, Hamburg: ,,Das magnelische Moment des
Parawassersioffs.
In Versuchen mit R. Frisch hat sich Vortr. damit be-
schiftigt, das magnetische Moment des Wasserstoffs zu bestim-
e h
2me 2n
(e = Elementarladung, h — Plancksche Konstante, m — Masse
des Elektrons, ¢ — Lichtgeschwindigkeit) einem Bohreschen
Magneton entspricht, hat man fiir das magnetische Moment
rotierender Wasserstoffkerne entsprechend ihrer etwa 1850mal
groBeren Masse ein 1850mal kleineres magnetisches Moment zu
h
2mye 2
(nH — Masse des Wasserstoffkerns) ein Kernmagneton.
Ein Kernmagneton ist also !/;45 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 des Zeemaneffekts oder durch
Messung der magnetischen Susceptibilitat ist ein magnetisches
Moment von der GroSe eines Kernmagnetons nur sehr echwer
nachweisbar. Mit Hilfe der vom Vortr. zusammen mit W. Gerlach
ausgearbeiteten Molekularstrahlenmethode gelingt jedoch seine
exakte Messung. Das Prinzip dieser Methode ist das folgende:
Aus einem mit Gas gefiillten Gefifl strémen die Molekiile
durch eine feine Offnung ine 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 Gefii8 ein, in dem der Druck durch den
Widerstand eines aufgeheizten Drahtes (Pirani-Manometer) ge-
messen wird. Wirkt nun zwischen dem Spalt urd dem Auf-
fanggefdl ein inhomogenes Magnetfeld senkrecht zur Strahl-
richtung auf die Molekiile ein, so wird der Strahl in mehrere
Strahlen aufgespaltent). Diese Methode ist von F, Knauer und
Vortr. derart vervollkommnet worden, da3 es gelingt, Ablenkun-
gen eines aufgespaltenen Wasserstoffeétrahls von 4/, mm von
der urspriinglichen Richtung des unaufgespaltenen Strahles zu
messen. Aus dieser Ablenkung wird das magnetische Moment
berechnet. Zu den Versuchen war es nétig, ein Manometer von
dem Volumen eines halben Kubikzentimeters zu konstruieren.
— Die Untersuchungen ergaben fiir Parawasserstoff bei
der Temperatur der fliissigen Luft gar keine Ablenkung, bei
Zimmertemperatur eine eehr kleine Ablenkung. Parawasser-
stoff hat demmnach bei der Temperatur der fliissigen Luft
kein magnetisches Moment, sondern dieses tritt erst mit
steigender Temperatur auf. Das magnetische Moment des
Parawasserstoifs kann nicht von den Kernspins herriihren.
da im Parawasserstoff beide Kerne antiparallelen Spin haben,
die Spins sich also kompensieren. Das magnelische Moment
rithrt vielmehr von der Rotation der Kerne her. Bei tiefer
Temperatur ist aber die Rotationsenergie von Parawasserstoff
sebr klein, sie nimmt mit zunehmender Temperatur zu. Fiir
Zimmertemperatur ergibt sich, da das magnetische Moment
des Parawasserstoffs etwas kleiner ist als ein Kernmagneton. Das
Moment des Orthowasserstoffs ist um das Spinmoment
grofler als das des Parawasserstoffs. — Aus der magnetischen
Aufspaltung von gewdhnlichem Wasserstoff folgt, daBl das

" 1) Nach der Quantentheorie kann der Drehimpuls eines
Atoms im Magnetfeld nicht beliebige Richtungen haben,
sondern nur solche, bei denen seine Komponente in Richtung
der magnetischen Feldstirke ein ganzes Vielfaches von h/2=x
ist (Debye, Sommerfeld). Bei Atomen, deren Gesamtimpuls
nh/2x ist, sind nur 2n diskrete Lagen méglich. Diese
»Richtungsquantelung im Magnetfeld ist eine Folgerung der
Quantentheorie; nach der klassischen Theorie wiren alle mog-
lichen Lagen mit derselben Wahrscheinlichkeit zu erwarten.
Die von W. Gerlach und 0. Stern ausgefiihrte Untersuchung der
Ablenkung eines Atomstrahle in einem inhomogenen Magnet-
feld hat zwischen der Quantenthecorie und der klassischen
Theorie zugunsten der Quantentheorie entschieden.

men. Wihrend das magnetische Moment des Elektrons

erwarten. Man nennt das magnetische Moment

Moment des Protons 2 bis 3 Kernmagnetonen betriagt. — Die
Experimente sind in diesem Fall der Theerie voraus, denn eine
exakie Theorie zur Berechnung der magnetischen Rotations-
momente von Molekiilen fehlt noch, und daher sind auch die
gefundenen Werte theoretisch noch nicht zu erklaren, —

L. Farkas und H Sachsse, Berlin: ,Para-Ortho-
Wasserstoff-Umwandlung durch paramagnelische Sloffe im
homogenen System.“ (Vorgetragen von L. Farkas.)

Ausgangspunkt der Untersuchung war die Bestimmung der
H-Atomkonzentration in Knallgasgemischen nach der Methode
von Geib und Harteck. Dabei zeigte sich, daB Sauerstoff die
Parawasserstoffumwandlung katalysiert. Die in homogener
Phase verlaufende Reaktion zwischen Parawasserstoff und
Sauerstoff wurde bei Zimmertemperatur eingehend untersucht.
Aus dem Gemisch wurde der Sauerstoff durch fliissigen
Wasserstoff ausgefroren, und im zuriickbleibenden Gemisch der
Parawasserstoff eéowohl nach der Wirmeleitfahigkeitsmethode
als auch nach der Harleckschen Methode bestimmt. Es ergab
sich, da3 die Reaktion unabhingig vom Wasserstoffdruck ist,
daf sie direkt proportional dem Sauerstoffdruck und mono-
molekular in bezug auf den Wasserstoff ist. Die Umwandlung
erfolgt durch Stol mit Sauerstoff nach dem Schema H,(para) +
0, = H; (normal) + Q,, die Geschwindigkeit der Reaktion ist

dl
nc“’(."m);:k[O,]. Bei der Temperatur der fliissigen Luft

katalysiert Sauerstoff die umgekehrte Reaktion: Orthowasser-
stoff — Parawasserstoff. Andere paramagnetische Gase, wie
z. B. NO und NO,, wirken im gleichen Sinn wie Sauerstoff,
wihrend diamagnetische Gase voéllig unwirkesam sind. Die
Parawasserstoffumwandlung durch paramagnetische Stoffe ist
nicht auf den Gaszustand beschrinkt, sie vollzieht sich mit in
Wasser gelostem Sauerstoff mit derselben GréSenordnung der
StoB8ausbeute wie im Gaszustand. Die Autoren haben dann
paramagnetische Jonen in Lésung untersucht und gefunden,
dal die Umwandlungsgeschwindigkeit des Parawasserstoffs
durch paramagnetische Ionen in folgender Reihe steigt:
Cu++, Ni++, Cot++, Fet+, Mn++. Versuche mit Wasser als
paramagnetischem Katalysator hatten eine 10—%mal kleinere
Umwandlungsgeschwindigkeit als mit Sauerstoff.

Nach Wigner sind diese Versuche so zu deuten, dafl das
durch die paramagnetischen Stoffe erzeugte inhomogene Feld
auf beide antiparallele Spins verschieden wirkt, so daBl dadurch
die Richtungséinderung des einen Spins zustande kommt. — Geh.-
Rat Haber weist besonders darauf hin, dafl es sowohl méglich
sein wird, mit der Farkasschen Methode die Ionisation von
Salzen in Losung als auch die Konzentration von H-Atomen im
Losungsmittel zu bestimmen, —

E. Cremer und M. Polanyi, Berlin: ,O0rtho-Para-
wassersloff-Umicandlung in festem Wassersloff?).* (Vorgetragen
von M. Polanyi)

Die Umwandlung von Grthowasserstoff in Parawasserstoff
bei tiefer Temperatur ist nicht ale eine chemische Reaktion im
Sinne einer Platzwechselreaktion aufzufassen, sondern die Um-
wandlung ist rein physikalischer Natur. Die Reaktion ist so-
wohl im festen wie im fliissigen Zustand zweiter Ordnung,
aber die Geschwindigkeit der Orthowasserstoffumwandlung im
festen Zustand weicht von der im fliissigen Zustand etwas ab.
Das rithrt wohl daher, da8 bei tiefen Temperaturen nicht
immer zwei benachbarte Orthowasserstoffmolekiile zur Reaktion
vorhanden sind. Eine Deutung der Reaktion ist mit Hilfe des
Spins mdglich. —

F. Simon, Breslau, teilt iitber die Anomalie der speczi-
fischen Wdrme des Orthowassersioffs?) brieflich mit, daB diese
Anomalie im Temperaturgebiet des fliissigen Heliums auf eine
Aufspaltung des untersten dreifachen Rotationszustandes des
Orthowasserstoffs im Kriftefeld des Kristalls zuriickzufiihren
ist. Fiir die Energiedifferenz der bei der Aufspaltung resultie-
renden Terme errechnet sich 7,5 cal/Mol, entsprechend einer
Wellenzahl von etwa 2,5 cm—1. Hieraus ergibt sich, dafi die
Anomalie der spezifischen Wiarme bei 20 absol. ein Maximum
haben muf}. —

K. F. Bonhoeffer und Rummel, Frankfurt: ,Uber
die Parawasserstoffkatalyse an Kohle (Vorgetragen von K. F.
Bonhoeffer)

Da das bisher einzige Herstellungsverfahren von Para-
wasserstoff darauf beruht, dal Wasserstoif bei der Temperatur

?) Vgl. diese Ztschr. 45, 551 [1932]. s) Vgl. S. 257.
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des fliissigen Wasserstoffs an Kohle adsorbiert wird, war es
von. besonderem Interesse, die Katalyse an Kohle zu unter-
suchen. Die Untersuchungen wurden mit verschiedenen Kohle-
sorten ausgefiihrt. Allgemein ergibt sich, da die Aktivitdt der
Kohle mit steigender Temperatur abnimmt. Bei der Anwendung
der Stromuagsmethode — Uberleiten von Wasserstoff iiber
Kohle und Untersuchen des Gasgemisches — wurde eine Ab-
hingigkeit der Parawasserstoffkonzentration von der Strémungs-
geschwindigkeit gefunden. Darum wurde diese Methode zu-
gunsten der statischen verlassen, bei der aus der Ad-
sorptionsschicht etwas Gas zur jeweiligen Analyse entnommen
wurde. Aktivkohle, Zuckerkohle, Holzkohle, Cocosnuf3kohle
katalysieren die Bildung von Parawasserstoff mit verschiedener
Geschwindigkeit, aber mit derselben Kohle werden unabhiungig
von der Vorgeschichte der Kohle reproduzierbare Daten er-
halten, wenn die Kohle vorher im Vakuum auf 1000° erhitzt
worden ist. Die verschiedene Aklivitdt der Kohle riihrt nicht
von Verunreinigungen her, wie Versuche mit absichtlich ver-
unreinigter Kohle beweisen. Von bedeutendem EinfluB3 ist
die Gasbeladung. Die Aktivitit von gewdhnlicher Kohle nimmt
beim Erhitzen im Vakuum auf 1000° zu. Die Gegen-
wart von Sauerstoff hemmt die Parawasserstoffkatalyse, doch
gelingt es picht, die Kohle durch Sauerstoff vollstindig zu ver-
giften. Daraus kaun man auf zwei verschicdene Arten von
Aktivstellen auf der Kohle schlieBen, die erste Art wird durch
Sauerstoff blockiert, die zweite nicht. Diejenigen Stellen, die
sich hinsichtlich der Adsorption als aktiv erweisen, kénnen von
denen verschieden sein, die fiir die Katalyse aktiv sind; bei
kleinen Drucken wird das jedoch nicht zutreffen. Die Reaktion
verlduft in der Grenzphase monomolekular. Li#8t man Sauer-
stofl erst bei tiefer Temperatur auf die Kohle einwirken, so
beschleunigt er die Reaktionsgeschwindigkeit, wiihrend die Ver-
nichtung der aktiven Stellen bei der Temperatur der festen
Kohlensiure merkbar wird. Vielleicht ist auch hier der Ein-
fluf} des Sauerstoffs magnetisch zu deuten. —

A. Farkas, Frankfurt: ,Uber die heterogene Parawasser-
stoffkalalyse bei niederen Drucken.*

Vortr. hat die zur Bestimmung von Parawasserstoff bei
hoheren Drucken so einfach und sicher zu handhabende Warme-
leitiahigkeitsmethode so modifiziert, dag sie auch fiir niedere
Drucke 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
Gemisch, das zu 47% aus Parawasserstoff bestebt, in ein
solches umwandelt, das zu 369 aus Parawasserstoff besteht, be-
stimmt. Bei tiefen Temperaturen ergibt sich meistens ein
negativer, bei hoheren Temperaturen ein positiver Temperatur-
koeffizient. An zerstiubtem Nickel betrdgt die Halbwertszeit
bei 20° 30 Sek., bei —80° 54 Sek., bei — 183° 12 Sek. an
Kupferpulver betragt die Halbwertszeit bei 260° 300 Sek., bei
20° 4200 Sek. und bei — 183¢ 9 Sek., an einem Natriumchlorid-
sublimat betrégt sie bei 340° 42 Sek., bei 205° 348 Sek., bei
20° mehr als 50000 Sek. und bei — 183° 10800 Sek. Wahr-
scheinlich ist der Reaktionsmechanismus bei tiefen Tempera-
turen nicht derselbe wie bei hoheren. Aus dem zeitlichen Ver-
lauf und der Temperatur- und Druckabhéngigkeit kann man
schlieffien, dal die Reaktion in der Adsorptionsschicht vor sich
geht, und zwar nicht so, daBl ein auftreffendes Wasserstoff-
molekiil mit einem adsorbierten H-Atom reagiert, sondern so,
dafl bei der Desorption des an Metallen atomar adsorbierten
Wasserstoffs die Vereinigung von je zwei H-Atomen zu der
Gleichgewichtszusammensetzung fiihrt, die der Temperatur des
Katalysators entspricht. Beim Auftreffen von Wasserstoffmole-
kiillen auf einen Katalysator kann entweder Adsorption oder
Reflexion stattfinden. Die auftreffenden Wasserstoffmolekiile
werden durch Aufbringung der Aktivierungsenergie in Atome
gespalten, die an der Oberflache adsorbiert bleiben. Die Lebens-
dauer des atomar adsorbierten Wasserstoifs ist viel gréofler als
die des inolekular adsorbierten, daher ist au! dem Katalysator
die Konzentration der H-Atome viel groBer als die der H,-Mole-
kiile. — Aus der Zahl der pro Quadratzentimeter auftreffenden
Wasserstoffmolekiile und der StoBausbeute ergibt eich, dafl bei
1/,000 mm Druck jeder tausendste StoS zur Umwandlung fithrt. —
Bemerkenswert ist noch, dafl unter den angewandten Versuchs-
bedingungen Parawasserstolf ohne merkliche Umwandlung
durch eine Quecksilberpumpe gepumpt werden konnte. -—

P. Harteck und H. W. Schmidt, Berlin: ,Die Selbst-
diffusion von H,.“ (Vorgetragen von P. Harteck.)

Durch die Auffindung der beiden Wasserstoffmodifikationen
ist es moglich geworden, den Vorgang der Selbstdiffusion zu ver-
folgen, indem man die Diffusion von Parawasserstoff in gewohn-
lichemWasserstoff miBt. DerDiffusionskoeffizient wurde nach einer
dynamischen Methode, die fiir 0° den Wert D — 1,280 + 0,002,
lieferte, und nach einer statischen Methode bestimmt. Nach
der letzten Methode ergab sich der Diffusionekoeffizient bei 850
absol. zu 0,172 + 0,015 und bei 20,49 absol. zu 0,00816  0,0002.
Ferner wird gezeigt, da8l die beiden Wasserstoffmodifikationen
innerhalb der Mefigenauigkeit bis zu 20,4° absol. dieselben gas-
kinetischen Eigenschaften (innere Reibung) besitzen, sodaf$f
die Diffusion von Parawasserstoff in normalem Wasserstoff tat-
séchlich als Selbstdiffusionsvorgang anzusehen ist. —

L. Farkas und P. Harteck, Berlin: ,Die photo-
chemische Zersetzung von NH, und die dabei aufirelenden
H-Alomkonzentrationen.“ (Vorgetragen von P. Harteck.)

Bei der von Warburg untersuchten photochemischen
Zersetzung von Ammoniak bei Bestrahlung mit Zinkfunkenlicht
ist die Konzentration der auftretenden H-Atome mit der Para-
wasserstoffmethode®) ermittelt worden. Die Untersuchung des
Ammoniak-Wasserstoff-Gemisches wurde bis zu 400° aus-
gefithrt. Bei konstantem Ammoniakdruck ist die Reaktions-
geschwindigkeit unabhidngig vom Gesamtdruck des Wasser-
stoffs. Die H-Atom-Konzentration ergibt sich zu 5. 10— mm, die
Lebensdauer der H-Atome betrigt 2,5.10—3 sec. Das Schema der
Reaktion ist folgendes:

1. NHy+ hv =NH,+ H
2. NH,—»> Wand
3. H-»Wand

Die H-Atomkonzentration wird in Abhlingigkeit vom ab-
sorbierten Licht, vom Ammoniakdruck und von der GréBe der
Oberflache bestimmt.
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G. M.Schwab und H. Frie$, Miinchen: ,,Versuche mit
aflomarem Chlor (Vorgetragen von G. M. Schwab.) --
A.v. Antropoff, Bonn: ,Uber die Adsorplion von Stick-
stoff an Kohle unter hohen Drucken. (Nach Versuchen mit
F.Steinberg) — W. Seith, Freiburg: , Die Abhédngigkeit
der elektrolytischen Leilfdhigkeit und der Selbstdiffusion in
Kristallen von der kristallographischen Richlung.“ — H. Rein -
hold, Halle: ,Thermokraft und Ludwig-Soret-Effekt in festen
Salzen und Mischkristallen und ihre Beziehung zur elekiroly-
tischen Leitfdhigkeit.* — E. G. Bé c k er, Teplitz-Schénau: ,,Die
elekirische Leitfdhigkeit des Glases in ihrer Abhéngigkeit von
der Spannung.* — E. Rabinowitsch, Géttingen: ,Elektrizi-
titsbewegung in Zeolithkristallen (Nach Versuchen mit W.C.
Wood) — E. Jénecke, Heidelberg: ,,Uber Enlmischungen
im System KOH—NH,—11,0 und terndre Systeme vom Typus
Ather—Wasser—X.“ — E. Wilke, Heidelberg: ,Die mole-
kulare Leitfidhigkeit der Halogenwasserstoffsduren und der Sal-
petersdure in hohen Konzentralionen” — C. Wagner, Jena:
»Fehlordnungserscheinungen in kristallisierten polaren Verbin-
dungen als Grundlage fiir Elektronen- und Ionenleitung.*

E. Raub, Gmiind: ,Der Einflup von Fremdmetallen auf die
potentiomelrische Silbertitration” — E. Ryschkewitsch.
Frankfurt: ,Elekirolytische Leitfdhkigkeil einiger geschmolzener
Salzgemische.* — J. J. Bikerman, Berlin-Grunewald: , Elek-
irische Leitfihigkeil capillarer und kolloider Gebilde” -—
A.Smekal, Halle a. d. S.: ,,Temperaturabhiingigkeit der Uber-
Jiihrungseigenschaften und Mechanismus der Gegenspannungs-

4a. NH, + H= NH;,
4b. NH; + H=NH + H,

bildung von festen Ionenleitern. — H. Pelzer, Wien: ,Uber
die beim Cracken von Ketten am meislen gefihrdelen Bin-
dungen“ (Reaklionskinelik gekoppelter Oszillatoren.) — H.

Schmid und E. Gastinger, Wien: ,Spektralphotometrie
kurzlebiger Zwischenprodukle. (Vorgetragen von H.Schmid.)
-— K. Schwarz, Wien: , Materielransport und Stromdurch-
gang in fliissigen Legierungen* — W. Biltzund W. Klemm:
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