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Vorzeichenwechsel bei der Diffusionswiirme

Von Ludwig Waldmann
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 2a, 338 [107); eingegangen am 4. Juni 1M47)

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit des
Thermodiffusionsfaktors, welcher zugleich auch fiir
die Diffusionswiirme malgebend ist, gind die auf letz-
terer berulhenden Melmethoden besonders geeignet,
weil dabei fast einheitliche Temperatur herrscht und
weil das Verfahren =o sehr einfach ist*. Anlifilich dies-
heziiglicher Versuche konnte nun festgestellt werden,
dal bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs die
Diffusionswiirme von No/A und von O./A das ent-
gegengesetzte Vorzeichen hat wie bei Zimmertempe-
ratur. Diese Beobachtung fiigt sich neueren Erfah-
rungen bei der Thermodiffusion von NHjz/Ne? und
1N,/ 15NH33 an.

Zwecks Vermeidung mechanisch zu bewegender
Apparaturteile wurde der stationire Diffusions-
thermoeffekt herangezogen und ein Stréomungsdoppel-
rohr nach dem friiher angegebenen Schema benutzt?.
Das ebenfalls schon friiher beschriebene Verfahren,
welches auf der Messung des exakt berechenbaren
Temperaturlinienintegrals beruhte, konnte allerdings
nicht angewandt werden, da die hierbei zulidssigen
Strimungsgeschwindigkeiten der Gase und demgemiils
auch die zu beobachtenden Temperaturunterschiede
zu klein sind. Die Strimungsgeschwindigkeiten wur-
den vielmehr so groBh gewiihlt — und fiir beide Gase
gleich —, dab die 'l‘emperat111‘untcr"schiede infolge der
Diffusionswiirme extremal sind. Wie man aus den
Grundgleichungen des Diffusionsthermoeffekts ent-
nimmt, gilt fiir die extremale Temperaturdifferenz,
zemittelt lings der Rolirachse, die Beziehung

K
= T .CI, (i —7_ i) Gmax (D_)

Darin hedeuten Ty die Temperatur der Rohrwand, R
die Gaskonstante, C, die Molwirme, « den Thermo-
diffusionsfaktor, y_ .. bzw. v.. den Molenbruch der
einen Komponente beim Einstrémen bzw. nach vil-

(1=T)

extrem

liger Vermischung. ©pay ist ein durch Eichung zu er-
mittelnder Zahlenfaktor, welcher bei gegebener Geo-
metrie des Apparats nur noch vom Verhiltnis K/D
des Temperaturleit- zum Diffusionskoeffizienten ab-
hiingt.

Der henutzte Stromungsapparat bestand aus zwei
etwa 4 cm langen Rohren von je 0,75 em Durchmesser,
welche sich in einem 04 em breiten, netzbedeckten
Schlitz beriihrten und in deren Achsen je ein Su-
Golddraht, der als Widerstandsthermometer diente.
gespannt war. Zur Ermittlung von dessen Tempera-
turempfindlichkeit wurde die bekannte Dampfdruck-
kurve des fliissigen Sauerstoffs herangezogen. Die
Badtemperatur war kurzdauernd auf weniger als
0,001° konstant. Die Gase wurden vor dem Eintritt

in den Strimung=apparat in Kupferschlangen auf die
Badtemperatur abgekiihlt. In allen aufgefiihrten Fil-
len war KD ~ L. Auszeiner Messung des (T‘jl'n_}‘.“rem
von No/A bei Zimmertemperatur ergab sich mit der
Annahme a = 0,071 der Wert Oy, (1) = 0,104, wel-
cher sodann fiir die Auswertung der anderen Mes-
sungen zugrundegelegt wurde.

2930 K 89° K N

T—Tyextrem " -1, extrem o
in ¢ in |
| N,/A 037 | 0071* 0,035 | —0,022
(0/A 026 0,051 0,053 — 0,031 |
N,/0, 0,077 10,018 <<0,0015 | |a<<0,001

* Annahme: s. Text.
E—
Tab. 1. Gemessene Werte der extremalen mittleren
Temperaturdifferenz |T—To|extrem lings der Achse
und die daraus entnommenen Thermodiffusionsfakto-
ren o.

Die Versuchsergebnisse sind aus Tab. 1 zu ersehen.
Die Temperaturiinderungen infolge der Diffusions-
wirme waren in allen Fiillen in beiden Rohren ent-
gegengesetzt und im Absolutbetrag hichstens um
etwa 30% verschieden. Angegeben sind mittlere Werte.
Positives Vorzeichen von « bedeutet, dal sich die
schwere Komponente abkiihlt (und dementsprechend
im Temperaturgefillle die kalte Gegend heorzugen
wird). Bei N2/Os und 89° K war keinerlei Diffusions-
wiirme zu heobachten. Stérungen durch Kondensation
von O, traten nicht auf.

Die Vorzeichenumkehr des Thermodiffusionsfaktors
ist ein bhesonders deutlicher Ausdruck fiir das,,Weicher-
werden” der Molekiile bei abnehmender Temperatur.

t Siehe den zusammenfass, Bericht L. Waldmann,
7. Naturforschg. 1, 59 [1946].

? K. E. Grew, Nature [London] 150, 320 [1942].

3 W. W. Watson u. D. Woernley, Physic. Rev.
63, 181 [1943].

Das Bandenspektrum und die Dissoziations-
wiirme des BrF
Von Peter Heinz Brodersen und
Hans Joachim Schumacher?

(#. Naturforscheg. 2a, 358—330 [1047]; eingeg. am 2. April 1M47)

Das Spektrum des BrF wurde mit einem Zeil-
schen Drei-Prismen-Spektrographen, Kamera f = 87 cm,
Dispersion etwa 12 A/mm, aufgenommen. Als Re-

t Dieze und die fiinf folgenden Arbeiten wurden in

den Jahren 1938 his 1944 im Institut f. physik. Chemie
der Univ. Frankfurt a. M. fertiggestellt.
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Abb. 1. Dasz Bandenspektrum des BrF.

aktionsgefill diente ein mit Flulspatfenstern ver-
sehenes Magnesiumgefih mit einem Lichtweg von
35 em (& 6 cm).

In Abb.1 ist eine Aufnahme des BrF-Spektrums
wiedergegeben. Es waren 101 mm Br und 344 mm F
zusammengegeben worden. Die Versuchstemperatur
hetrug 118° C.

starker Erwidrmung, ist also in erheblichem Mafie
exotherm, Rechnet man mit dem bisher iiblichen Wert
der Dissoziationsenergie des I' von etwa 63 kecal, so
sollte nur eine Dissoziation in normales Br und an-
geregtes F in Frage kommen. Die Dissoziations-
energie des BrF betrigt dann: Dgp= 59,9 kecal £1%.
Nimmt man jedoch fiir die Dissoziationsenergie des F

i v .
v\ 0 ! 1 | 2 |
| _ i a — ——
I o 1917958 | (11) | 65258 = 18527,00 | (14) | ;
| . 344,03 338,36 - |
L1 1952361 | (9) | 658,25 = 1886536 | (13) |
320,33 314,22
2 1984394 | (7) | 66436 : 1917958 | (11) |
307,90 | 306,63 ,' i
3 2015184 | (5) | 665,63 & 1948621 | (10) | |
288,85 [ . 28947 ;
4 20440,69 | (3) | 665,01 = 19775,68 ® | 625 | 19151 | (12)
268,46 -' | 269,63 ; |
5 20709,15 | (2) | 663,84 & 2004531 (6) | 658 19387 | (15)
. 235,88 _; 233,59 !
6 2094503 | (1) | 666,13 | 2027890 (4) | 659 19620 | (16)
7 21100 (0) Priidissoziation ' !
|

Tab. 1. Kantenschema des BrF (in em—1).

Voo = 19179,68; 0,/ =353,5; w,’z,” = 9,5; 0, = 668, v, 'z, =8. Die Bandenformel lautet dementsprechend:
oo ¥ t B ] " 0o 1 (] 1 (1] o
V=15 T 0t — 0,2,V — 0,0 + o), " v =19179,58 + 858,50 — 9,50 — 6680+ 30”2,

In der Aufnahme treten die BrF-Banden klar zu-
tage, Brombanden sind nicht zu erkennen. Die BrF-
Banden wurden in ein Kantenschema eingeordnet
(Tab. 1).

Durch graphische Extrapolation der Schwingungs-
quanten erhilt man fiir die Dissoziationsenergie des
oberen Terms D’ = 2190 £ 100 em—1. Addiert man die-
sen Wert zur Wellenzahl der 0,0-Bande. so erhiilt man
die Grenze des Systems bei 21370 em—1.

Der Zerfall des BrIF kann im Prinzip zu normalem
Br und angeregtem F, bzw. angeregtem Br und nor-
malem F fithren. Im ersteren Fall erhiiit man mit
einer Dublettaufspaltung des F von 405 em—1 fiir die
Dissoziationsenergie des Grundterms 20965 cm—1
(59,9 keal), im zweiten Fall mit einer Anregungs-
energie des Br von 3760 ecm—1 eine Dissoziations-
energie von 17610 em—1 (50,3 keal).

Die Reaktion Br:+ F: =2 BrF verliuft nun unter
geeigneten Bedingungen unter Feuererscheinung und

eine sehr viel kleinere Energie, etwa 35 keal (siehe

die folgende Arbeit iiber das ClF-Spektrum), so ist

auch die Dissoziation in normales F und angeregtes .
Br miglich, in diesem Falle betrigt dann Dg.p

= 50,3 keal +1%.

Das Bandenspektrum und die Dissoziations-
energie des CIF

Von Heinz Schmitz und
Hans Joachim Schumacher

(Z. Naturforschg. 2a, 339—362 [1947]; eingeg. am 2, April 147)

Bei orientierenden Versuchen iiber die Lichtab-
sorption des gasformigen CIF wurden schwache Ban-
den zwischen 4600 und 5300 A gefunden. Fs zeigte
sich, daRk bei einem CIF-Druck von 1,5 bis 2 atm noch
eine Schichtdicke von etwa 4 m notwendig war, um
die Banden gut photographieren zu kinnen.
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Abb,

Dementsprechend wurde als Absorptionsrohr ein
mit Flulispatfenstern versehenes Eisenrohr von 380 em
Liénge und 3 em Durchmesser verwendet. Als Spektro-
graph diente der 3-Prismenglas-Spektrograph von
Zeilh mit Autokollimationskamera (f=120 cm), als
Lichtquelle eine Wolfram-Bandlampe,

Um sicherzugehen, dafl das gefundene Banden-
spektrum auch tatsichlich dem CIF zuzuordnen war,
wurden einerseits Aufnahmen mit CIF durchgefiihrt,
das, aus Cl und F hergestellt, mehrmals in Kupfer-
und Quarzgefiilen fraktioniert war, und andererseits
mit ClF, das im Absorptionsrohr selbst durch Zu-
sammengeben von entsprechenden Mengen reinsten
Chlortrifluorids und Chlors bei 350° C hergestellt
war. Dlie Versuche ergaben eindeutig, dali es sich um
das ClF-Spektrum handeln mufbte.

Abb. 1 zeigt die Vergriferung der Aufnahmen
(Druck 1,5 atm CIF bei Zimmertemperatur). Die sehr
schwachen Banden Nr. 1, 2, 3, 4, 11, 21 und 22 sind auf
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18 19 20 21 22

der Reproduktion nur schwer, im Photometerdia-
gramm jedoch sehr deutlich erkennbar. Die Rotations-
struktur der Banden 17, 18 und 19 ist diffus, die Ban-
den 20 und 21 haben wieder scharfe Linien, Bande 22
ist sehr schwach und hat keine erkennbare Struktur.

In Tab.1 sind die Wellenzahlen der Bandenkanten
in ein Bandenschema geordnet wiedergegeben (die
Bezeichnung von v ist willkiirlich). .

Die Bestimmung der Dissoziationsenergie Do” des
Grundzustandes wurde auf folgendem Wege durch-
gefiihrt:

Durch graphische Extrapolation der Schwingungs-
quanten des angeregten Zustandes A Go(v") in Ab-
hiingigkeit von der Schwingungsquantenzahl 2 und
durch nachfolgende Addition der gemessenen und der
extrapolierten Schwingungsquanten .erhilt man die
Dissoziationsenergie D" des angeregten Zustandes.
Die energetische Lage der Dissoziationsgrenze dieses
Zuztandes iiber dem Grundzustand (” =0) ist dann:
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‘“\__x 0" . L [

v‘ “‘H,\_\: 0 | | |r
7 A— NP
I o0 l 195924 @
| 290,7 :
| 19883,1 @ | 7723
; 268,5 ! ;
‘ 2 20151,6 © | 7738
_ 2459 :

! 3 203975 | (12) @ 7734
I 2238 | ! .
4 | 206213 | (13) | 7136
| 2010
5 208223 | (14) 7712
175.6 ;
6 20997,9 | (15) = 772,3
1484 g ._
7 211463 | (16) = 7706 |
111 ! !
8 | 2127 a7 |
81
9 21338 | (18) ?
61 | |
10 21399 19) | '
: 46 ;
| 11 | 21445 (20) | j
34 g g
12 21479 @1y | ;
; ; 22 :
18 | 21501 ©2) | I
j | |
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1 i I | 2 |
— | .__ |
- | I
i i |
191108 | (1) | [ |
267,2 ; ; ;
193780 | (3) | L= ;
196241 | (5) -
2236
19847,7 (6) —
203,4
20051,1 | (8) |« 765 | 19286 | (2)
1745 | : —
20225,6 10y | -
150,1
20375,7 (11 —

Tabh. 1. Kantenschema des CIF in cm—1.

Voo = 19592,4; ©,’= 304,5 em™; oz, = 11,8; oy = 7764; 0, z,” =4,0.
Nullpunktsenergie: G (0) = Y/, (0,"+ 04"%,") — /,0,""@,"= 389 ecm™ ! = 1,1 keal .

ED = Voo + Do‘.
Daraus ergibt sich die Dissoziationsarbeit Dy” des
Grundzustandes zu

Do” == ED-_ A N
‘wobei A die Anregungsenergie eines der Spaltungs-
produkte des angeregten Molekiils ist (also F* oder
CI*).

Die* graphische Extrapolation der Schwingungs-

quanten A Gy (v') wurde auf drei Arten durchgefiihrt:

a) Es wurden nur die scharfen Banden »" 1 bis 7
beriicksichtigt. Man erhilt dann fiir Dy’ einen Wert
von 1731 em—1 ~ 5,0 keal.

b) Es wurden simtliche gemessenen Schwingungs-
quanten v 1 bis 13 verwandt.

Dy =1930 em—1 ~ 5,5 keal.

¢) Es wurden lediglich die linear verlaufenden
Schwingungsquanten ¢* 1 bis 5 extrapoliert.

Dy = 2030 em—1 ~ 5,8 keal.

Fiir Ep = voo + Dy’ erhilt man dann folgende Werte:

a) 19592+ 1731 = 21323 cm—1 ~ 60,9 keal ,
b) 1952+ 1930 = 21522 cm—1 ~ 61,5 keal ,
c¢) 19592 + 2030 = 21622 cm—1 ~ 61,8 keal .

Je nachdem, ob man einen Zerfall in normales Cl
und angeregtes F (Anregungsenergie 1,1 kecal) oder
normales F und angeregtes Cl (Anregungsenergie
2,5 keal) annimmt, erhidlt man fiir die Dissoziations-
energie des Grundzustandes Dy”: a) 59,8, b) 60,4,
¢) 60,7 bzw, a) 58,4, b) 59,0, ¢) 59,3 keal. Die Dissozia-
tionsenergie des CIF liegt hiernach bei einem Zerfall
in angeregtes F und normales Cl bei 60,3 £ 0,5 keal,
bei einem -solchen in angeregtes Cl und normales I
bei 58,9 £ 0,5 keal.

Die Kante der ersten unscharfen Bande (Nr.17)
liegt bei 21257 em—1 ~ 60,8 keal.

Aufnahmen des kontinuierlichen Absorptionsspek-
trums des CIF, die nur qualitativ ausgewertet wurden,

zeigten ein deutlich ausgeprigtes Maximum der Ab-
sorption bei 2750 A.

23*
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Sieht man die angegebene Analyse der Banden als
richtig an, dann iRt sich aus Deggp in Kombination
mit der Wirmeténung der CIF-Bildung die Dissozia-
tionsenergie des I Dg, berechnen. Je nachdem, ob
man fiir D g 60,3 oder 589 keal setzt, erhiilt man fiir
Dy, 334 bzw. 30,6 keal, also einen Wert, der an-
nithernd nur halb so grofl ist wie der bisher als rich-
tig angesehene. Der Wichtigkeit dieses Resultates
entsprechend hatten wir geplant, vor einer Versffent-
lichung unzerer Ergebnisse die Dissoziationsenergie
des F in direkter Methode experimentell zu bestim-
men. Leider mufiten die begonnenen Arbeiten abge-
brochen werden.

Das Gleichgewicht CIF + F, = CIF,

Von Heinz Schmitz und
Hans Joachim Schumacher

(«. Naturforschg. 2a, 362 [1947]; eingeg. am 2. April 1947)

Die Reaktion zwischen Chlormonofluorid und Fluor
wurde in Magnesium- und NickelgefiBen sehr ein-
gehend untersucht., Der Reaktionsverlauf wurde mit-
tels eines empfindlichen Quarzmanometers verfolgt.
Fiir die Gleichgewichtsmessungen war das Nickel-
gefil wegen der nur sehr geringen Adsorption der
Reaktionsteilnehmer besonders geeignet. In der fol-

k — PCIF " PR,
Porr,
angegeben, wobei die den Temperaturen unterhall

von 250° C entsprechenden Werte durch Extrapola-
tion erhalten wurden.

genden Tab. 1 sind die K,-Werte,

T K, 10¢

n°C | jnatm |
|

180 0,069

200 | 0.212

220 0.63

250 | 2,98

30 o4

350 143

Tab. 1. Kp-Werte des Gleichgewichtes C1F+Fa=CIF;.

Aus dem Temperaturkoeffizienten von K, errechnet
sich fiir die Wiarmeténung der Reaktion CIF+F.= ClFy
ein Wert von 25 %2 keal bei 300° C,

Es soll noch auf folgendes hingewiesen werden:
Wie Versuche gezeigt haben, tritt in dem angegebe-
nen Temperaturbereich beim Zusammengeben von F
und Cl im Verhiltnis 1:1 keine mefbare Druckiinde-
rung gegeniiber der Summe der Partialdrucke ein. Es
bildet sich demnach praktisch kein ClF;, sondern
lediglich CIF. Ebenso fiihrt die Mischung von ClFs
und Cly im Verhiiltnis 1:1 nahezu vollstindig zur
CIF-Bildung.
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Die Warmetonung der Reaktion
'l Fy + 2 Cl, = CIF

Von Heinz Schmitz und
Hans Joachim Schumacher

(Z. Naturforschg. 2a, 362 [1947]; eingeg. am 2. April 1M7)

Unsere Arbeiten iiber die Chlorfluoride liefien ver-
muten, dal der von Ruff! angegebene Wert der
Wirmeténung der CIF-Bildung von 27 keal erheblich
zu hoch lag. Wir haben deshalb die Bildungswiirme
neu bestimmt, und zwar kalorimetrisch dhnlich einer
Methode, wie sie von v.Wartenberg? fir die
Reaktion NaCl + 1/, ¥, = NaF + 1/, Cl, angewendet
worden war. Wir wiihlten die Reaktion: NaCl + CIF
= NaF + Cl;. Die Bildungswiirme des CIF ergibt
sich dann aus dem Schema:

1) NaCl + 1/, F» = NaF + 1/, Cl,,
2) NaCl + CIF = NaF + Cl,.
IJIIEC]S + 11"2 !‘12 = CIF.

Die Reaktion des CIF mit NaCl verliuft ebenso
glatt wie die des Fu. Der Umsatz ist an einer scharfen
Trennungslinie zu erkennen. F kommt auch nicht in
Spuren hindurch. Das von uns verwendete Reaktions-
gefill bestand aus Quarz.

Als Mittelwert von 10 Versuchen bestimmte sich die

Wiirmetonung der Reaktion zu:
NaCl + CIF = NaF + Cly + 24,5 £ 0,1 keal (bei 18° C).
Fiir die Reaktion mit F, fiir die v. Wartenberg
einen Wert von 39,3 keal erhielt, fanden wir mit unse-
rer Versuchsanordnung nach Korrektion geringer
ClFs-Mengen 39,5 0,5 keal.

AlsBildungswiirme fiir das CIF (/2 Cly+1/; Fa=CIF)
ergibt sich hieraus ein Wert von 15 % 0,5 keal bei
18° C.

In einem orientierenden Versuch haben wir dann
noch die Wirmeténung der Reaktion
3 NaCl+ CIF;=3 NaF + Cl, zu 76,5 keal bestimmt.

Aus diesem Wert lift sich dann die Bildungswiirme
des ClF; aus dem folgenden Schema berechnen:

2NaCl 4+ F, =2NaF + Cl, + 79,0 keal
NaCl + CIF =NaF + Cl, + 24,5 keal
3 NaCl + CIF; =3 NaF + 2 Cl, + 76,5 kcal

CIF + F, =CIF, +270 + 1,5 keal (18°C)

Dieser Wert stimmt mit dem an Gleichgewichts-
messungen erhaltenen recht gut iiberein (siehe vor-
angehende Arbeit).

Fiir die ClF;-Bildung aus den Elementen erhiilt
man dementsprechend:

Yy Cla+ 3, Fo= CIFs + 42,0 keal.

1 0. Ruff u. . Laas, Z. anorg. allg. Chem. 183,
214 [1929]; O. Ruffu. W. Menzel, ebenda 198, 375
[1931].

*H.ov.Wartenberg u. Fitzner, Z. anorg. allg.
Chem. 151, 313 [1926].





