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Der Diffusionsthermoeffekt als Vorlesungsversuch
von Klaus Clusius.
(18, TII. 1949.)

Zusammenfassung. Es wird eine einfache Anordnung beschrieben, um die bei
der Vermischung zweier Gase durch Diffusion auftretenden Temperaturianderungen
nachzuweisen. Bereits 1872 hat Durour diesen Diffusionsthermoeffekt beobachtet
und im gleichen Jahr FEDDERSEN noch die Existenz des dazugehorigen Umkehr-
effektes, der Thermodiffusion, vermutet. Weiter wird gezeigt, dass die Temperatur-
dnderungen nicht durch die Abweichung der Gase vom idealen Zustand hervor-
gerufen werden. ‘ '

1. Unter dem Diffusionsthermoeffekt versteht man die Erschei-
nung, dass von zwel zundchst auf gleicher Temperatur befindlichen
Gasen bel der Vermischung durch Diffusion das eine sich abkiihlt
und das andere sich erwidrmt. Der Effekt steht keineswegs im
Widerspruch zur Thermodynamik, nach der bei der Vermischung
idealer, chemisch indifferenter Gase keine Wiarmeténung auftritt,
die innere Energie des Systems also unveréndert bleibt. Denn
dieser thermodynamische Satz vergleicht nur den Zustand der Gase
vor und nach der Mischung, sagt aber nichts dariiber aus, ob nicht
wihrend des Vorgangs voriibergehend Wiarmeetfekte auftreten, die
sich gegenseitig kompensieren. Dann kann sich das eine Gas wih-
rend der Diffusion erwirmen, das andere abkiihlen und die gesamte
Mischungswirme trotzdem verschwinden. Dies wird nun tatséchlich
beobachtet. '

Der Effekt ist implizite bereits in den Arbeiten von Exskoc und
CmapmAN enthalten?). So schreibt der Letztere: *“ It appears also
that the motion of interdiffusion is accompanied by a flow of heat
proportional to the velocity of diffusion, a process which we shall
term the ‘thermal flux of diffusion’ . Merkwiirdigerweise wurde
anscheinend nie die Grossenordnung der zu erwartenden Tempe-
raturdifferenzen abgeschitzt, so dass der Effekt ganz unbeachtet

- 1) 8. CHAPMAN, Proc. Roy. Soc. London (A) 93, 11 (1917). D. Exskog, Disser-
tation Upsala 1917. Arkiv Matem. Astron. och Fysik 16, 44 (1921). '
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blieb. Erst 1942 wurde er exakt im Gas nachgewiesen und in der
Folgezeit genauer studiert?!).

Uberraschend ist die Grosse der auftretenden Temperaturdiffe-
renzen, die fir Gaspaare wie Hy—N, bel Zimmertemperatur bis zu
7,5% betragen, also viel griosser sind als die differentialen Joule-
Thomson-Koeffizienten dieser Gase. In der allgemeinen Wéarme-
leitungsgleichung

Voot x

c, 0T 0 o7 dy
” (A5 +pDagy) (1)

(mit der Molwérme konstanten Drucks C,, dem Molvolumen V', der
absoluten Temperatur T, der Zeit ¢, der Lingenkoordinate x, der
Warmeleitung 4, dem Druck p, dem Diffusionskoeffizienten D, dem
Molenbruch y und dem Thermodiffusionsfaktor «) ist das zweite
Glied der rechten Seite fiir unseren Effekt massgebend. Der Diffu-
sionsthermoeffekt erscheint danach als Umkehrung der Thermodif-
fusion, mit der er im Sinne der Omnsagerschen Reziprozititssitze
verkniipft und durch den gleichen Parameter « charakterisiert ist.
Eine einfache Regel legt das Vorzeichen des Diffusionsthermo-
effekts fest: Das bei der Diffusion entstehende Temperaturfeld
trachtet durch Thermodiffusion die Vermischung zu verzdgern.
Dies Verhalten entspricht dem Braun-Le Chatelierschen Prinzip,
das hier anwendbar ist, da im Sinne der kritischen Studien Ehren-
fest’s die Konzentration der Gase als Quantitétsgrosse mit ihrer
Temperatur als Intensitdtsgrosse in Beziehung gesetzt wird.

Bei der Diffusion stellt sich der maximale Temperaturunterschied

2
im Abstand 4x etwa nach der Zeit 4t,,, = f;; ein, so dass wir
mit der Gasgleichung pV = RT erhalten

AT _ pVDadyAt  RTady

- o e S 2

max Cprz ch ( )
Fir Stickstoff und Wasserstoff st C, =7 R/2, o« = 0,36 und
Ay = 0,5, wenn man gleiche Volumina der reinen Gase ineinander

diffundieren lasst. Die maximale Temperaturdifferenz ergibt -sich
im adiabatischen Fall zu

TOLAJJ 290' 0536' 035 -
AL g == z = 7,59 Cel.

1) K. Crusius und L. WALDMANN, Naturwiss. 30, 711 (1942). L. WALDMANN,
Naturwiss. 31, 204 (1943), 32, 222, 223 (1944). Z. f. Physik 121, 501 (1943); 124, 230,
175 (1944). Z. f. Naturforschg. 1 10, 12, 59, 483 (1946); 2a, 358 (1947). Le Journal
de Physique et le Radium 7, 129 (1946) sowie unverdffentlichte Arbeiten von
L. MiLLER, Universitat Miinchen 1948,
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Wegen des Einflusses der Behilterwiinde und der Storung durch
die im Temperaturfeld entstehenden Konvektionsstrome wird die
tatsichlich beobachtbare Temperaturdifferenz 2—4mal kleiner sein.
Auch dann ist sie fiir einen Schauversuch immer noch gross genug.

2. Dazu eignet sich eine einfache, bereits fiir die ersten Versuche 1942 benutzte
Anordnung (Fig. 1), die hier niher beschrieben sei. Eine aus zwei zusammen-

Fig. 1.

schraubbaren Hilften verfertigte Messing-
biichse tragt in der Mitte eine mit 3 sektor-
formigen Ausschnitten versehene Querwand
. Auf diese ist eine drehbare Platte P aus
Messing aufgeschliffen, die ebenfalls 3 Sek-
torenausschnitte besitzt. Durch einen Deck-
ring mit Anschligen wird erreicht, dass die
bewegliché Platte auf der .Querwand genau
aufliegt und am Kopf K gerade nur um 60°
hin- und her gedreht werden kann. In der
einen Endstellung liegen die Sektoraus-
schnitte iibereinander, so dass die beiden
Hilften des Behalters verbunden sind; am
andern Anschlag ist die Querwand verschlos-
sen, wie aus der Nebenzeichnung 1a) ersicht-
lich ist. Um eine vollkommene Dichtung her-
beizufiihren, ist die Schlifffliche mit etwas
Apiezonol benetzt. Im oberen wie im unteren
Raum befinden sich zwei PreBspanringe R,
und R, die einen Kranz von kleinen Kupfer-
stiften tragen (siehe 1b). Uber diese ist im
Zickzack ein 20 y feiner Platindraht als
Widerstandsthermometer (~ 50 Ohm) ge-
spannt. Die Zuleitungen gehen durch die
Neusilberrohre N, und N,, die zugleich mit
den Neusilberrohren N; und Nj zur Gaszu-
fuhr dienen. Macht man die Zuleitungsdrahte
gleich lang und fiihrt man sie dem einen
Ende des Platindrahtes doppelt zu, so lasst
sich in bekannter Weise eine Briickenschal-
tung benutzen, bei der der Widerstand der
Zuleitung herausfillt, so dass man an einem
Dekadenwiderstand die Temperaturanderung
in den Gasen unmittelbar als Widerstands-
dnderung ablesen kann. Fiir Demonstra-
tionszwecke wird meistens die Beobachtung

des Galvanometerausschlages bequemer sein. Der in der Abbildung gegebene
Abstand der beiden Thermometer ist so gewéhlt, dass ein gewohnliches Demon-
strations-Galvanometer von 2-3 Sekunden aperiodischer Einstellzeit vollauf
geniigt. Begniigt man sich mit dem Nachweis einer Temperaturdifferenz wahrend
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der Diffusion, so kann man die beiden Widerstandsthermometer in der Briicke
gegeneinanderschalten. Instruktiver ist es, nacheinander zwei Versuche auszu-
fithren, und sowohl die Erwarmung im Wasscrstoff, wie die Abkiihlung im Stick-
stoff zu zeigen.

Die Messingbiichse senkt man in ein leeres Dewargefiss oder hiillt sie wenigstens
in Watte, um sie vor Zugluft zu schiitzen. Man fiillt den oberen Behilter bei ge-
schlossener Blende mit Wasserstoff und den unteren mit Stickstoff, wobei die Gase
aus Stahlflaschen entnommen und nicht eigens gereinigt zu werden brauchen.
Darauf schliesst man die zu den Neusilberrohren fiihrenden Hiahne ab und 6ffnet
nach FEinstellung der Messbriicke die Blende. Das Galvanometer zeigt darauf
einen erst langsam und dann schneller, bis zu einem maximalen Wert steigenden
Ausschlag an, der allmihlich wieder zuriickgeht. Von dem Vorzeichen des Aus-
schlages — Erwarmung im Wasserstoff und Abkiithlung im Stickstoff — iiberzeugt
man sich leicht, indem man gegen Ende des Experiments die Hand der Messing-
biichse einen Augenblick ndhert, wodurch eine Erwarmung angezeigt wird. Es
ist sehr iiberraschend und aufschlussreich das Einsetzen der Diffusion und ihr all-
mihliches Abklingen unmittelbar mit der Temperaturmessung zu verfolgen. Man
erhilt einen guten Eindruck von der Dauer der Diffusion, wenn man wéhrend des
allméhlichen Riickganges des Ausschlags die Blende wieder schliesst; das Galvano-
meter erreicht die Nullage dann viel rascher.

Noch einfacher gestaltet sich die Ausfithrung, wenn die untere Kammer mit
Luft und die obere mit Leuchtgas beschickt wird. Die Temperatureffekte sind
dann etwa halb so gross.

8. Zu dem Diffusionsthermoeffekt seien zwei Bemerkungen ge-
stattet. Die erste ist historischer Art. Bereits im August 1872 be-
richtete L. Durour auf der Schweizerischen Naturforschertagung
in Freiburg iber bei der Diffusion auftretende Temperatureffektel).
In einer mit Luft oder Kohlendioxyd gefiillten Tonzelle stak ein
feines Quecksilberthermometer, das eine Temperaturerniedrigung
anzelgte, sobald sie von Wasserstoff umspiilt wurde: «M. Durour
croit que ce changement de température ne s’accomplit pas dans
toute la masse gazeuse, mais seulement & la surface de la parol
poreuse; 1l se représente que du cdté ou le gaz entre 1l y a conden-
sation, compression, partant développement de chaleur, et de
I'autre, au contraire, expansion du gaz, par suite absorption de
chaleur.» Unstreitig hatte Durour damals bereits den Diffusions-
thermoeffekt unter den Handen, ohne 1thn mit den primitiven Hilfs-
mitteln seiner Zeit genauer untersuchen und den Sitz der Tempera-
turéinderung lokalisieren zu konnen.

Sicherlich ist der Effekt auch spiter gelegentlich beobachtet,
aber in seiner Ursache nicht erkannt worden. Im Physikalisch-
Chemischen Institut der Universitat Gottingen fand L. BEwiLogua

1) L. Durour. Archives de sciences physiques et naturelles, Genéve 45, 9 (1872).
Siehe auch Poaa. Ann. 148, 490 (1873).. :
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1938 unerklarlich grosse Temperaturschwankungen in einer Anord-
nung, die zur Messung der spezifischen Warme C, von Gasen nach
der Lummer-Pringsheimschen Expansionsmethode diente, wenn
ein in dem Messkolben befindliches Gas durch ein anderes ver-
drangt wurde. Spiilte man den Kolben mit demselben, schon in
ithm befindlichen Gas durch, so waren die Storungen des Wider-
standsthermometers viel geringfiigiger. Sie konnten also nicht ohne
welteres auf Schwankungen des Wirmeiibergangs im stromenden
Gas zuriickgefithrt werden. Die richtige Erklarung fiir diese wieder-
holt gemachte Beobachtung fanden wir damals nicht.

Es se1 weiter erwihnt, dass die von Exskos und CrapmAN theo-
retisch vorausgesagte Thermodiffusion bereits 1872 von FEDDER-
sEN vermutet wurde!). Er verstand damals unter ,,Thermodiffu-
sion‘ die Erscheinung, dass durch ein Diaphragma eine Gasstro-
mung einsetzt, sobald es sich in einem Temperaturgefille befindet.
Erwérmte er in einem 12 mm weiten Rohr einen Gipspfropfen von
50 mm Lénge an dem einen Ende, so wurde Gas in der Richtung
von der kalten zur warmen Seite hindurchgezogen. FEDDERSEN
schreibt: ,,Ob diese Art der Diffusion auch von der Natur des Gases
abhéngt, so dass also bei gemischten Gasen eine auswihlende Dif-
fusion stattfinden konnte, d.h. eine mechanische Trennung der
Gase, analog wie bei der Diffusion von tropfbaren Flissigkeiten,
habe ich bisher nicht eruieren konnen. Bedenkt man die Dufourschen
Versuche, so ist es allerdings wahrscheinlich . . . Es findet demnach
bei den genannten Erscheinungen die analoge Reziprozitat statt wie
fir Warme und Elektrizitdt bei dem gewoéhnlichen Thermostrom
(Thermodiffusion) und dem Peltierschen Phanomen (Durours Ent-
deckung)“.

Es ist sehr interessant, dass die Entdeckungsgeschichte beider
Effekte so weit zurtickreicht. Die erwihnten Beobachtungen und
Vermutungen blieben unbeachtet und waren ohne jeden KEinfluss
auf die weitere Entwicklung auch dann noch, als fast ein halbes
Jahrhundert spéter das Problem wieder aufgerollt wurde. Zum
Teil mag das daran liegen, dass die feinen Temperaturmessgerite,
iiber die wir heute verfiigen, noch nicht vorhanden waren, zam Teil
daran, dass die an sich unnétige Einbeziehung pordser Stoffe und
der damit verbundenen Unklarheiten wegen etwaiger Adsorptions-
wéarmen den Vorgang fiir eine exakte Erforschung wenig geeignet
erscheinen liess. Jedenfalls war die Zeit fiir emme Erklarung der
Effekte auf gaskinetischer Grundlage noch nicht reif, so dass sich

1) W. FEDDERSEN, Pogg. Ann. 148, 308 (1873). Seine Mitteilung ist aus Davos
vom 26. Dezember 1872 datiert.
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Dufour eine Deutung zurechtlegte, die Anschluss an die damals
mmmer mehr an Ansehen gewinnende mechanische Warmetheorie
suchte.

4. Die zweite Bemerkung bezieht sich auf den gelegentlich gedus-
serten Zweifel, ob nicht der Diffusionsthermoeffekt nur durch die
Nichtidealitat der verwendeten Gase hervorgerufen wird, demnach
eine ganz triviale Ursache hat. Der Einwand ist unberechtigt. Man
kann leicht zeigen, dass die Mischungswirme der realen Gase
Wasserstoff und Stickstoff so gering ist, dass die damit zusammen-
héngenden Effekte etwa 80mal kleiner als die mit der Diffusion
verbundenen Temperaturdnderungen sind. Es sei J die Enthalpie,
die mit der inneren Energie U durch die Definition

J=U+pV (3)
verbunden ist. In dem hier in Frage kommenden Temperatur- und

Druckbereich kann man die Realitit der Gase ausreichend durch
die Van der Waalsche Gleichung

(p+ ) (V—b) = RT (4
bzw. fiir Drucke von wenigen Atmosphéren ithre Naherung

pV =RT+B, mit B=b— (5)

berticksichtigen. Dann gilt fir die innere Energie

a

U=U,— (6)

und falls wir im Korrekturglied das ideale Gasgesetz einfithren, was
statthaft 1st,

U=Uy— gy = Uy +p (B—b) (7)

Man erhilt dann fiir die Anderung der Enthalpie durch die Ver-
mischung

AJ o = AX (Uy+p (B—10b) + RT + pB),

wobel 4 2" die Differenz des Klammerausdrucks fir beide Gase vor
und nach der Vermischung bedeutet. Bei isothermer Vermi-
schung wird somit

AJreal = Az(p (2 B — b)) (8)
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Benutzt man fiir die B-Werte die Bezichungen?)

By, = 22,2 — 2260/T
By, = 60,2—19550/T
By..x, = 38,1 — 6655/T

so ergibt sich bei der Vermischung von 1 Mol Stickstoff mit 1 Mol
Wasserstoff — wobel 2 Mole Gemisch entstehen — fiir 290° abs
Ad e z0 — 52,8 Kubikzentimeter-Atmosphéren, was einer Enthal-
pieabnahme von — 0,64 cal pro Mol entspricht. Bei adiabatischer
Vermischung gleicher Teile Stickstoff und Wasserstoff wiirde man

— 0,64 o
SR —0,09% beobachten.
Die Abweichung vom idealen Gaszustand spielt also keine Rolle
und wird bei der Beobachtung der Diffusionsthermik in Isotopen-
gemischen, wofiir gerade besonderes Interesse besteht, wegen der
weitgehenden Gleichheit der B- und b-Werte stets zu vernach-
- ldssigen sein. Dies schliesst nicht aus, dass fiir andere Gaspaare
oder fiir Dampfe oder bel extremen Temperaturverhaltnissen oder
bei erhthtem Druck die Abweichung vom idealen Zustand durch-
aus als eine Korrektur beachtet werden muss.

Universitat Ziirich, Physikalisch-Chemisches Institut.

eine Temperaturabnahme von nur

1) Siehe A. EuckEew, Lehrbuch der Chemischen Physik II, 1. S. 236. Akade-
mische Verlagsgesellschaft Leipzig 1943.
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