Das anomale Molvolumen und andere Eigenschaften
von schwerem Wasser

Von Doz. Dr. K. WIRTZ, Max Planck-Institut fiir Physik, Gottingen

1. Molvolumina bei normalen Temperaturen

Die Molekeln H,O und D,0 unterscheiden sich hinsichtlich
ihrer Masse betrichtlich; hinsichtlich ihrer GréBe soliten sic
schr dhnlich sein. Infolgedessen erwartet man makroskopisch
einen erheblichen Unterschied des spezifischen Gewichts von
leichtem und schwerem Wasser. Aber es ist zunachst ungewiB,
ob und wie sich ihre Molvolumina unterscheiden. Das Molvolu-
men ist der Quotient von Molgkulargewicht und spezifischem Ge-
wicht bzw. Dichte, und die besten Werte erhilt man aus Dichte-
messungen.

Das spezifische Gewicht von reinem D,O ist durch
neuere Messungen tiber einen groBeren Temperaturbereich ge-
nauer bekannt geworden. Die Grundlage fiir diese Bestimmungen
schufen L. Tronstad und J. Brun'). Sie stellten schweres Wasser
her, dessen D-Gehalt wahrscheinlich groBer als 99,9999, war?).
Hiermit bestimmten sie die Dichte zwischen 10° und 20° C, und
zwar besonders genau in der Umgebung des Dichtemaximums
bei 11,29 C. Allen fritheren Messungen der Dichte hatte Wasser
geringerer D-Konzentration zugrunde gelegen, und Wasser mit
hiherem D-Gehalt diirfte seither niemand mehr besessen haben.
Diese Messungen wurden vor kurzem bis auf 50° C ausgedehnt?).
Das zur Verfiigung stehende schwere Wasser enthielt nur 99,59,
Deuterium. Fiir absolute Dichtebestimmungen war es also nicht
brauchbar. Es wurde deshalb mittels pyknometrischer Methoden
das Verhiltnis der Dichte des 99,5% igen D,O bei héheren Tem-
peraturen zu der bei 20° C bestimmt und mit Hilfe dieser Verhdlt-
niszahlen dic Werte von Tronstad und Brun auf die hgheren Tem-
peraturen umgerechnet. Diese Werte liegen in der Tat hdher als
alle frither an unreinen Proben bestimmten. Fiir die folgenden
Berechnungen des Molvolumens unter 10° C wurden aulerdem
dltere Dichtebestimmungen von G. N. Lewis und R. T. Mac-
Donald?®) so korrigiert, daB sie bei 10° C mit dem Wert von Tron-
stad und Brun ibereinstimmten. Fiir normales H,0 wurden dic
Bestimmungen des spezifischen Gewichts von Thiesen®) zugrunde
gelegt, fiir unterkithltes Wasser die von J. F. Mohler®).

Zur Bestimmung des Molvolumens wurden folgende Mo-
lekulargewichte gewahit: My, o = 18,02066; Mp o = 20,03385.
Sie sind bezogen auf 0 = 16.00000. Das Atomgewicht des na-
tiirlichen Sauerstoffs ist dann 16.00440 (mittlere Massenzahl?)).
Diese mittlere Massenzahl ergibt zusammen mit den Atomgewich-
ten von H und D7) die obigen Molekulargewichte. Mit ihnen wur-
den nicht nur die Molvolumina von D,0, sondern auch die von
H,O neu berechnet. Die Werte sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt, sowie in Bild I graphisch wiedergegeben. Die Kreuze
sind von P. W. Bridgman®) an weniger reinem schwerem Wasser
gemessene Werte.

In dieses Bild ist auBerdem das Molvolumen von leichtem und
schweretn Eis, eingetragen. Die ersten Angaben iiber diese Vo-
lumina waren widersprechend; sie gehen alle auf Rontgenauf-
nahmen von Frl. Megaw'%) zuriick. Danach ist das Molvolumen
von schwerem Eis bei 09 C um den Faktor 1,0014 gréBer als das
von leichtem. Megaw bestimmte auflerdem aus ihren Messungen
den kubischen Ausdehnungs-Koeffizienten zwischen —66° u. 0° zu
(29 + 10) - 10°¢ fiir leichtes und schweres Eis. Leichtes Eis hat
das Molvolumen 19.643 cm?®/Mol bei 0° C. Auf Grund der Angaben
von Megaw erhilt man daraus fiir schweres Eis bei 3,8% den Wert
19.673 cm?/Mol. Die Molvolumina der beiden Eissorten bei tie-
ferer Temperatur wurden mit Hilfe des angegebenen Ausdeh-

Y Trans. Faraday Soc. 34, 766 [1938].

5) Auf diese Konzentration wurde geschlossen unter derAnnahme eines
elektrolytischen Trennfaktors 6, 6. Da unbekannt ist,ob dieser Trenn-
faktor bei den héchsten Konzentrationen erhalten bleibt, ist der angege-
bene D-Gehalt nicht sicher. Infolgedessen ist bis heute die Dichte des
reinen D,0 nicht mit Sicherheit bekannt.
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nungskoeffizienten berechnet. Bei —66° findet Megaw innerhalb
der MeBfehler gleiches Molvolumen.

Te C H,0 D,O ToC H,O0 D,0
—13 18.0766 11,20 18.1144
—12 .0694 12 18.0292 .1145
—10 .0585 14 .0338 1155
— 8 0477 16 .0392 L1178
— 17 .0441 18 .0455 1210
— 6 .0386 20 .0526 1252
— 5 .0350 22 .0604 1304
— 4 .0314 24 .0690 1366
— 3 -.0278 25 6736 .1400
— 2 .0260 26 0782 1436
— 1 .0242 27 .0831 1474
0 .0230 18.132Y) 30 .0990 1609
] .0219 35 .1283 1856
2 .0212 L1269 40 1615 .2147
3 .0208 50 .2382 2862
4 .02066 120 60 3278
5 .0208 70 L4296
6 .0212 118 80 5430
7 .0219 90 6676
8 .0228 116 100 .8032
9 L0241 Eis
10 0256 .1146
Tv C H,0 D.O
3,8 19.673
0 19.643 19.670
—20 | 19.632 19.659
Tabelle 1

Molvolumina in ¢m?® von H,O und D,O (p = 760 mm Hg) bei normalen
Temperaturen

) Extrapolierte Werte; vgl. Landolt-Bornstein. Ergbd. ll11a, Seite 53.
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Bild 1

Molvolunien von H,O — und D,O --- in Abhangigkeit von der Temperatur,
Die senkrechten Kurventeile bezeichnen den Volumensprung beim Schmel-
zen. Die Fortsetzung der Fliissigkeitskurven iber den Schmelzpunkt hinaus
nactr links entspricht dem unterkiihlten Zustand der Flissigkeit.

2. Struktur und Molvolumen

Man sieht also, daB das Molvolumen des schweren Eises und
Wassers im ganzen Temperaturbereich gréBer als das des leichten
ist. Nach Messungen von Bridgman®) dndert sich hieran nichts bis
zu den hdchsten Drucken. Nehmen wir an, dafl die Werte von
Megaw fur Eis richtig sind, so folgt auBerdem, daB der Unter-
schied der Molvolumina beim Ubergang von Eis nach Wasser
sich sehr vergréBert (Vp,0/Vu,0 = 1.0014 im Eis; Vp,;
Vh,0 = 1.006 bei 0° C und 1.0036 bei 25° C in Wasser). Wie
kann man dieses verstehen? Das Molvolumen ist zwar in der
Hauptsache ein Ausdruck fiir die MolekelgroBe; aber da die
Molekel ihre GriBe beim Phaseniibergang nicht dndert, mu3 man
annehmen, daB die rdumliche Anordnung der Molekeln, also die
Struktur der kondensierten Phasen, fiir die Anderung der Volu-
menverhdltnisse verantwortlich ist. Nun kdénnte man zunéchst
denken, daB im kristallisierten Zustand die Molekeln mit geripgen
Ausnahmen feste Pliatze mit festen Orientierungen einnehmen.
Da die Strukturen der beiden Eissorten dieselben sind, kénnten
deshalb ihre Volumenverhaltnisse die Gréfenverhidltnisse der
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Molekeln H,0 und D,0 widerspiegeln. Was hat man hinsichtlich
der Raumbeanspruchung der Einzelmolekeln zu erwarten? Die
Elektronenkonfigurationen von H und D sind praktisch identisch
und infolgedessen sind es auch die Kriftefunktionen der einzelnen
Atome, insbesondere zwischen O und H sowie O und D. Befdnden
sich also H und D im Minimum der potentielien Energie in Ruhe,
so wiirden die Kernabstinde in H,O und D,0 identisch dieselben
sein, und die Molekeln wiren ,,gleich grof‘. Im Wirklichkei}
fiihren die Molekeln innere Schwingu'ngen mit endlichen Ampli-
tuden aus, auch noch am absoluten Nullpunkt®). Diese Schwin-
gungsamplituden sind fiir H und D verschieden gro8, ebenso wie
ihre Schwingungsfrequenzen, und man erwartet, daB beide fiir
D,O kleiner sind. Wiren die Schwingungen harmonisch, so wiren
dennoch im zeitlichen Mittel die Kernabstande gleich. In Wirk-
lichkeit aber ist das Molekiilpotential nicht harmonisch, und man
muB deshalb erwarten, daB im zeitlichen Mittel die Kernabstdnde
im D,0O kleiner, wahrscheinlich sehr wenig kleiner als im H,0
sind®). Bestatigungen hierfiir findet man in den spektroskopisch
bestimmten Trigheitsmomenten zweiatomiger Hydride!!). In
fast allen Fallen ist der Kernabstand der Deuterium-Verbindung
um einige Zehntel Promille kleiner. Am groften ist der Unter-
schied zwischen OH und OD (2°y,), die den Verhiltnissen
bei H,0 und D,0 am nichsten kommen dirften. Auf Grund
der spektroskopischen Kernabstdnde hdtte man des-
halb eher ein kleineres Molvolumen des schweren
Eises erwartet. Es bleibt also die Frage, warum dies nicht der
Fall ist und besonders, warum es in der Fliissigkeit in noch star-
kerem Malle nicht der Fall ist.

Die Ursache kann nur in der Struktur der kondensier-
ten Phasen gesucht werden, die wiederum in hohem Malie von
den zwischenmolekularen Kraften der Molekiile abhédngt. Der
wesentliche Unterschied zwischen H,O und D,0 ist der der Masse
und der Trdgheitsmomente. D,O fithrt langsamere Rotationen
bzw. Rotationsschwingungen als H,0 aus, und jJ. D. Bernal'?)
nimmt an, deshalb die ,,mittlere Koordinationszahl“ eine andere
ist. Der Hauptanteil der Krifte zwischen Wassermolekeln riihrt
bekanntlich von den ,,Wasserstoffbindungen‘ (H-Briicken) her,
bei denen ein H-Atom zwischen benachbarten O-Atomen liegt.
Sie hangen mit dem Dipolcharakter der H,0-Molekel zusammen.
Ein O-Atom kann sich auf diese Weise im Idealfalle mit 4 H-Ato-
men umgeben, seinen beiden eigenen und zwei weiteren, die gleich-
zeitig anderen Molekeln angehoren. (Letztere sind etwas weiter
weg). Die zwischenmolekularen Krifte sind also stark gerichtet.
Rotiert die H,0-Molekel, so kann diese Koordinationszahl sich
indern, z. B. grofler werden, da an den ihre rdumliche Richtung
dndernden Wasserstoffbindungen noch andere Nachbarmolekeln
Anteil haben konnen. Mit steigender Anregung der Rotationen,
d. h. steigender Temperatur, ist also eine VergréBerung der Koor-
dinationszahl des Wassers zu erwarten. Andererseits sollte aus
demselben Grunde das langsamer rotierende D,0 bei gleicher
Temperatur eine kleinere Koordinationszahl haben als H,0'3).

Um zu verstehen, wie sich dies auf die Struktur des Wassers
auswirkt und die merkwiirdigen Volumenunterschiede verur-
sacht werden, wollen wir zundchst die von J. D. Bernal und R. H.
Fowler'Y) geklirten eigentiimlichen Verhiltnisse beim Ubergang
fest-fliissig im normalen Wasser betrachten. Das normale Eis
besitzt nach ihren rontgenographischen Untersuchungen eine
tridymit-artige Struktur. Tridymit ist eine Modifikation des
Quarzes und hat die chemische Bruttoformel SiO,. Bild 2 zeigt
Ansichten eines Tridymit-Modelles in Richtung der hexagonalen
Achse und senkrecht dazu. Der Winkel am Sauerstoff ist 180°.
Jedes Si-Atom ist tetraedrisch von 4 O-Atomen umgeben. Im
Wasser mufl man sich vorstellen, da die H-Atome an die Stelle
der O-Atome treten, und die O-Atome an die Stelle der Si-Atome.
Wie die Si-Atome den Sauerstoff, ordnen im Wasser die O-Atome
den Wasserstoff in Viererkoordination um sich. Die Struktur
der anderen Modifikation von SiO,, des Quarzes, ist in Richtung
der ,,Schraubenachse‘ (entspricht der hexagonalen Achse) in
Bild 3 zusammen mit der von Tridymit projiziert dargestellt.

1y G. Herzberg: Molekiilspektren und Molekiilstruktur.

'3y Proc. Roy. Soc. A. 144, 24 [1934].

1%y Diese sowie einige der folgenden Uberlegungen sind an dieser Stelle in
etwas anderem Zusammenhang bereits von H. Ulich erortert worden;
diese Ztschr. 49, 279 [1936].

1) J. chem. Phys. 1, 515 [1933].

1939. p. 333ff.
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Auch hier ist im Idealfall die Koordinationszahl 4. Der wesent-
liche Unterschied ist, dal am O der Winkel diesmal nicht 1809,
sondern etwa 150° ist und dafl die SiO,-Tetraeder nicht in der
Nihe der Zeichenebene bleiben, sondern sich ,,schraubenformig*
nach unten verketten. Fiir uns ist wesentlich, da der Quarz
rund 129, dichter ist als Tridymit (Dichte von Quarz: 2,6 von
Tridymit: 2,3). Bernal und Fowler folgerten aus diesen Unter-
suchungen, dafl Wasser von Zimmertemperatur in sciner Molekel-

Bild 2

Tridymitstruktur (nach E. Schiebold'?))
a. in Richtung der hexagonalen Achse, b. senkrecht zur hexagonalen Achse
(genauer: Cristobalitstruktur, die dhnlich ist).

koordination sich einer dem Quarz dhnlichen Struktur hiaufig an-
nihert, vermischt mit Bereichen hiherer Koordinationszahl, dic
einer Kugelpackung der Wassermolekeln entsprechen u. womig-
lich auBerdem noch mit Resten der Tridymitstruktur des Eises.
Man muB sich also vorstellen, wie wir gleich noch genauer sehen
werden, dafl im Wasser bei allen Temperaturen nebeneinander
alle drei Hauptformen dieser Molekelanordnung vorhanden sind:
1. die Tridymit-eisartige, verhdltnismaBig selten, merklich nur
unterhalb 4 °C. 2. die Quarz-dhnliche, vorherrschend bei nor-
malen Temperaturen. 3. die Kugelpackung, die schon bei Zim-
mertemperatur neben der Quarzstruktur vorhanden und bei héhe-
ren Temperaturen vorherrschend ist. Wiahrend im Tridymit und
Quarz die O-Atome gleichen Abstand von den Si-Atomen haben,
mulfl man beim Wasser, wie gesagt, annehmen, dall jedes H-Atom
niher an dem einen O-Atom (0,96 _ff\) als an dem anderen (~1,8
A)liegt. Bild 4 zeigt nach Bernal u. Fowler't) die ideale Quarz-
struktur von Wasser, betrachtet in Richtung der hexagonalen
Achse. Die Kreise deuten den Radius der H,0-Molekel an; Ra-
dius bedeutet dabei den halben empirischen O—-0O Abstand. Man
sieht, daB die H-Atome nédher am zugehorigen Sauerstoff gezeich-

Bild 3
Tridymit

Projektion senkrecht zur hexagonalen Achse. Die Si-Atome liegen teilx
etwas iiber, teils etwas unterhalb der Projektionsebene. (Vgl. Bild 2b)

Quarz
Projektion senkrecht zur , ,Schraubenachse’. Die Si-Atome liegen nicht
in einer Ebene. lhre Hohen sind durch Indizes O, 1, * , 1 angedeutet.
Mit einem halben Umlauf um den 6-Ring ist zugleich die nichste Ebene
erreicht. Ist dichter als Tridymit. Die Geradennetze sind eingezeichnet,

um die Symmetrie hervorzuheben

15) Ergebn. exakt. Naturwiss. Bd. 12 [1933],
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net sind, als diesem halben 0—0 Abstand entspricht. Die Vierer-
koordination in diesem ,,Quarz-Wasser* ist verzerrt, aber den-
noch deutlich ausgeprégt.

Dieser Wechsel der Strukturen und ihr Nebeneinander er-
kldart nun die Merkwiirdigkeiten der beiden Wassersorten am
Schmelzpunkt und erféhrt durch sie umgekehrt eine Bestitigung.
Er erkldrt sowohl die ungewdhnliche DichtevergréBerung von
rund 10%,, die dem genannten Unterschied der Dichte von Tri-
dymit und Quarz entspricht, als auch die Dichtemaxima bei 4°
bzw. 11.29 C, die eine Zunahme dieser Tridymitstruktur schon in
der Fliissigkeit unterhalb dieser Temperatur anzeigen. Die
L Starung der Anordnungstendenzen der Wassermolekeln durch

Ideale Quarzstruktur des Wassers nach Bernal und Fowler'?)

Bild 4
Der Kreis deutet den Molekelradius an (halber 0—0 Abstand). Die Mole-
keln liegen in 3 Schichten —1, 0, % von der Basis der Zelle entfernt, .. H

deutet an, daB die 0—H Verbindungslinie nach unten zeigt; —H, daB sie
nach oben zeigt. Das Zentralatom zeigt die verzerrte tetraedrische Koor-
dination

die Temperaturbewegung ist hier-schon so gering geworden, daB
die Krafte zwischen ihnen ausreichen, um die Tridymitstruktur
wenigstens in geringem Mafle herzustellen. Besdafie Wasser eine
reine Quarzstruktur, so wire sein Molvolumen noch kleiner als
es in Wirklichkeit ist. Man versteht ferner das Verhalten des
D,0 relativ zum H,0. Auch D,0 weéchselt beim Schmelzen von
der Tridymitstruktur zur Quarz-dhnlichen, aber auch hier ver-
suchen die Molekelkrdfte im Kampf gegen die Temperaturbewe-
gung die alte Tridymitstruktur gelegentlich herzustellen. Und
da die Rotation des D,0 langsamer ist, kann es die ideale Anord-
nung des Tridymits in htherem MaBe anndhern, — es herrschen
gewissermaBen im Mittel zwischen benachbarten Molekeln etwas
groBere Krifte, da die gerichteten Krifte durch die Rotation we-
niger gestort werden als im H,0. D,0 ist also noch weiter von
der idealen Quarzstruktur entfernt als H,0, und deswegen ist sein
Molvolumen relativ zum normalen Wasser eisdhnlicher, also
griBer, obwohl die einzelne D,0-Molekel selbst kieiner ist.

Auf dieselbe Weise 14Rt sich auch das etwas grofiere Molvolu-
men des schweren Eises verstehen. Auch im schweren Eis ist die
ideale Tridymitstruktur noch mehr angenghert als im leichten.
Dies ist moglich, weil auch im Eis bekanntlich noch ein merklicher
Anteil der Molekeln Rotationen ausfithren kann, wie P. Debye'®),
sowie Bernal und Fowler'¥) auf Grund der dielektrischen Eigen-
schaften des Eises gezeigt haben, — und zwar im leichten mehr
als im schweren.

Quarz wandelt sich bei 870° C in die Hochtemperaturmodifi-
kation Tridymit um, ist also die energetisch giinstigere dieser
beiden Si0O,-Modifikationen. Man kann dies verstehen als Folge
der Verkleinerung des Valenzwinkels am O, die stabiler ist als die
gestreckte Anordnung im Tridymit. Um so interessanter ist es,
daB beim Wasser die Tridymitstruktur energetisch
ausgezeichnet und deshalb im Eis realisiert ist, obwohl dieses
im Widerspruch zu allem, was man von Kristallisationsprozessen
gewohnt ist, eine geringere Dichte als die Fliissigkeit hat. Hierfir
gibt es nur folgende Erklarung: Die Tatsache, daB die Wasser-
stoffatome in ‘der Tridymitstruktur des Eises auf den geraden
Verbindungslinien der benachbarten O-Atome liegen, macht aus
elektrostatischen Griinden die zwischenmolekulare Wasserstoff-
bindung energetisch besonders giinstig. Dann sind die sich ab-
stoBenden elektronegativen O-Atome namlich am weitesten von
einander entfernt!?).

%y P, Diebye: Polare Molekeln, Leipzig, 1939.
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3. Andere strukturbestimmte Eigenschaften
von H,O und D,O

Bernal und Fowler haben im Zusammenhang mit der Wirkung geloster
Tonen auf die inncre Struktur des Wassers den Begriff der ,,Strukturtempera-
tur geprigt. Das ist die Temperatur, bei der das reine Wasser dieselbe Struk-
tur hat, wie eine bestimmte Ionenlésung, in welcher unter der Wirkung der
Tonenkrifte die Struktur des Wassers verfindert worden ist. In diesem Sinne
konnen wir unsere bishérigen Uberlegungen auch dahin zusammenfassen, daf
die ,,Strukturtemperatur* des sthweren Wassers nicdriger als die des gewohn-
lichen ist. Es verhilt sich in seinen Eigenschaften so wie normales Wasser von
tieferer Temperatur. Aus dem Unterschied der Diehtemaxima ergibt sich cine
Strukturtemperaturdifferenz von 7,2° C.

Die tiefere Strukturtemperatur des schweren Wassers driickt sich auch
noch in anderen physikalischen Daten aus. In Tabelle 2 sind einige zusammen-
gestellt.

H;0 D.,O Literatur
Schmelzpunkt 0°C 3,80 C Lewis u. MacDonald®)
Dichtemaximum 4°C 11,20 C Tronstad u. Brun')
Siedepunkt 100* C 101,42 C Lewis u, MacDonald*)

E. Bartholomé u. K.
Clusius'®)

Schmelzwarme 1,435 Kcal/Mol,|1,522 Kcal/Mol

Verdampfungs-

warme 9,72 Kcal/Mol| 9,98 Kcal/Mol [Lewis u. MacDonald)

Dampfdruck E. H. Riesenfeld u.

bei 100" C 760 722,2 T. L. Chang")
Tabelle 2

Physikalische Daten von H,O und D,O

Diese unterschiedlichen Eigensehaften kann man unmittelbar verstehen, wenn
man wieder voraussetzt, dall im Mittel zwischen den D,0-Molekeln gribiere
Krifte herrschen, dafl man es also mehr erwirmen mufl, um es auf dieselbe
Strukturtemperatur zu bringen. Unmittelbare Folgen hiervon sind der
hohere Sehmelzpunkt, das hohere Dichtemaximum und der héhere Siede-
punkt von D,0. Dem héheren Siedepunkt entspricht, dal D,0 bej gleichen
Temperaturen tieferen Dampfdruck als H,0 hat. Ebenso erkliren sich die
hohere molare Schmelzwirme und Verdampfungswirme. Naeh Beobach-
tungen von A. W. Stewari?®) haben die Rontgenbeugungskurven des D0,
die denen des H,0 bei gleicher Temperatur duflerst dhnlich sind, etwas aus-
geprigtere Maxima, d. h. sie verhalten sich so, als ob das schwere Wasser
ctwas kilter wire. W. N. Baker®') hat ferner zwischen —5 und 35° C beob-
achtet, daf} die Viskositit von DyO groBer ist als die von H,0 bzw. dal die
Viskositit von D,0 dieselbe ist wie von H,0 bei ciner 8,5% tieferen Tempera-
tur. In Tabelle 3 sind cinige seiner Daten wiedergegeben.

T C 5 |10 15 20 25 30 35
H.0 15.188 13.097 | 11,447 [ 10.087 | 8.949 |8.004 | 7.208
D.0 19.88 16.85 |14.50 |12.60 |11.03 [9.73 | 8.4
H,0 bei ;

T-8,5° C | 20.01 17.025 | 14.504 | 12.560 [ 11.010 | 9.724 | 8.648

i
Tabelle 3
Viskositat und Strukturtemperatur von H,O und D,0%!) (Millipoise)

4, Molvolumen des gesiittigten Dampfes bei héheren
Temperaturen und kritisches Gebiet

VerldBt man die Temperaturbereiche, in denen das Wasser
ausgeprigte Strukturen hat, und kommt in die Nahe der kriti-
schen Temperatur, so sollten infolge der heftigen Temperatur-
bewegungen, besonders der Rotationen, die feinen Koordina-
tionsunterschiede verwischt werden. Die Struktur sollte sich
einer dichtesten Kugelpackung ndhern. In der Tat verdndert
sich makroskopisch das Bild, und die Beobachtungen lassen sich
nicht mehr von dem bisherigen Standpunkt aus verstehen. In
der Tabelle 4 sind die kritischen Daten von leichtem und schwerem
Wasser nach Beobachtungen von Riesenfeld und Chang'®) zu-
sammengestellt.

Riesenfeld u. Chang'®) H. Eck*?)
H,0 l D,0 H.0 D.0
Ty *C 374.2 | 3715 374.2 371.5
Py, Atm 218,53 218.6 22551 | 221.5
dy, g/ecm?® 0.325 0.363 0.363 0.365
Vi em*/Mol 55.48 | 55.2 55.24 54.9
Tabelle 4

Kritische Daten von H,O und D,O

17y K. Wirtz, Z. Naturforsch., erscheint demmndéchst.
13) Z, physik. Chem. 28, 167 [1935].

') Ebenda 30, 61 [1935]; 33, 123 [1936]}.

20) J. chem. Physics 2, 598 [1934].

) Ebenda 4, 294 [1936].

%) Physik. Z. 40, 3 [1939].
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Die kritische Temperatur Ty, von der man zundchst vermuten
kémite, daf sie fiir D,O ebenso wie etwa der Siedepunkt hoher
als fiir H,O liegt, ist in Wirklichkeit tiefer. Beide Autoren finden
das kritische Volumen vy von D,0 etwas kleiner als das von H,0,
obwohl der Unterschied wohl innerhalb ihrer MeBfehler liegen
durfte. Hinsichtlich des kritischen Druckes py widersprechen sich
dic Ergebnisse. Riesenfeld und Chang finden gleichen kritischen
Druck, Eck dagegen cinen kleineren bei D,0. Es ist nicht mig-
lich, zwischen den Messungen durch die Konstanz der kritischen

Koeffizienten R Tk

VikPk
sollte, zu entscheiden (vgl. z. B. #3)). In der Tat fiihren alle 4 Mes-
sungen zu Kritischen Koeffizienten, die nur um wenige Prozente
verschieden sind. Wir geben den jiingeren Messungen von Eck
den Vorzug. Die kritischen Daten hangen unmittelbar zusammen
mit den Konstanten a und b der van der Waalsschen Zustands-
gleichung, und diese fithren bekanntlich zu den direkten Aussagen
iiber die Grife und die Krédfte der Molekeln des betreffenden
Gases*). Und zwar ergibt sich, daf in der Tat am kritischen
Punkt, wo beide Molekeln so schnell rotieren, dafl sie sich wie
Kugeln ohne gerichtete Krafte verhalten, und wo Strukturein-
fliisse verschwunden sind, die D,0-Molekel ein wenig klei-
ner als die H,0-Molekel zu sein scheint und ebenfalls
die Krifte zwischen den D,0-Molekeln, kleiner als dice
zwischen den H,O0-Molekeln sind.

Riesenfeld und Chang haben auBlerdem den Druck des gesiittig-
ten Dampfes von D,0 mit dem von H,O bis 230° C hinauf ver-
glichen und gefunden, dall D,0 zwischen Zimmertemperatur und
225% C cinen klcineren Dampfdruck als H,O besitzt, oberhalb
jedoch einen groBieren. Man kann aus dem Dampfdruck das Mol-
volumen nur mit Hilfe eciner Zustandsgleichung

= K, der fiir Isotopen densclben Wert haben

von H,0 und D,O direkt bestimmt. Die entsprechenden Moi-

volumina (Tabelle 6) passen gut zu dem Verlauf der Werte aus
Tabelle 6.

H,0 D,0

TeC Vp cme ToC Vp cm?
364,0 114,8 356,7 127
373,1 73,8 356,8 126
374,0 66,5 370,2 73,8
374,0 62,5 370,7 71,2
374,0 56,8 370,7 71,0
3743 56,0 371,2 67,0
374,2 54,75 371,3 64,4
374,2 ‘ 52,5 371,56 61,5
374,2 | 52.3 371,4 61,1
374,2 50,8 3715 56,9
373,9 45,9 3714 55,0
373,7 45,3 371,5 52,4
373,4 448 371,5 51,5
372,90 44,1 371,6 49,7
373,4 43,9 371,3 48,0
371,8 40,0 371,2 47,2
367,2 37,7 370,8 45,7
366,5 37,4 370,6 45,2
365,4 36,8 3069,1 42,0
365,4 36,7 364,0 37,6

Tabelle 6
Molvolumen am kritischen Punkt

Diese Beobachtungen am kritischen Punkt umfassen auch das
fliissige Gebicet. Hier ist das Molvolumen von D,O ebenso wic
bei Zimmertemperatur grifer als das von H,O und zwar, wie
Riesenfeld und Chang selbst schon feststellten, so viel, dafl sogar
die Dichte von D,0O oberhalb etwa 370° klcingr als die von H,O

berechnen. Fiir H,O0 sind Zustandsgleichungen be-
kannt, fiir D,0 nicht. Man kann aber ¢in unge-
fahres Bild des Verlaufs des Molvolumens von D,0O
relativ zu H,O folgendermaRen erhalten: Geséttigter
Wasserdampf gehorcht noch bei 225° C schr nahe
dem idealen Gasgesetz pVy == RT. Die geringfii-
gigen Abweichungen kaun man dadurch ausdriicken,
dal} fur jedes Wertetripel p, Vp, T ein zugehdriges
R nach der Zustandsgleichung bestimmt wird. Die-
ses R stimmt bei Zimmertemperatur praktisch mit
der Gaskonstanten iiberein und wird bis 250° C um
cinige Prozente kleiner. Nimmt man fiir D,O-Dampf
dieselben R-Werte an, was nicht sehr faisch sein
diirfte, dann kann man aus den Messungen von
Riesenjeld und Chang das Molvolumen von ge-
sittigtem D,O-Dampf berechnen. Es ist von
Zimmertemperatur bis etwa 225° C groBer als das

cm? )

Molvelumen ———e=
3
3
s

3rw’-—--

wird. Bei tieferen Temperaturen nimmt diese Differenz ab.

N ~—-—=D0
H,0

gesattigter Dompl

|
|
i
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I
|

i
I
1
|
|
i
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i
1
1

Flissigher!

von H,0, oberhalb kleiner. Die Werte sind in Ta- (A23i5)
belle 5 angegeben.
Te C VHgO cm? VDQO cm?
—50 4,75 - 10 —
—30 5,35 - 107 —
—10 8,36 - 107 —
0 3,715 - 108 389 44 - 10°
10 1,918 - 10¢ 2,225+ 10°
30 5,93 - 10° 6,67 - 10°
50 2,17 -+ 10° 2,38 - 10°
100 3.01 - 10t 3,17 - 10
150 7,06 - 10° 7,22 - 10%
200 2,29 - 107 2,30 - 10°
225 1,412 10° 1,412« 10
230 1,29 - 107 1,28 - 10°
300 3,9 100 _
350 1,58 - 10¢ —

Tabelle 5
Molvolumen der gesiittivten Dampfe von H,0 und D,0 bei hiherer Tempera-
tur

Zwischen 230° C und dem kritischen Gebiet liegen keine Un-
tersuchungen von D,O vor. Erst in der Nihe des kritischen
Punktes haben Riesenfeld und Chang dann die Damptdichten
2y J. D.v. d. Waals jr., Handb. d. Phys, v. Geiger u. Scheel, Bd. X, 143.

*) Vgl z. B. K. F. Herzfeld: , Kinetische Theorie der Materie**, in Miiller-
Pouillets Lehrb. d. Physik 11. Aufl. Bd. 111/2 S, 169 u. 173.
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Bild 5

Schematisiertes Diagramm des Molvolumens von H,0 und D,0 in
Abhangigkeit von (er Temperatur

Alle diese Kenntnisse zusammen erlauben es, den Verlauf des
Molvolumens von D,O relativ zu dem von H,02%) in der in Bild 5
angegebenen Weise schematisch darzustellen. Dieses Bild
hebt alle Besonderheiten der beiden Wassersorten hervor; der
MaBstab ist willkiirlich gewahlt, um stets die ins Auge gefafiten
Effekte zu betonen.

Auch das Verhalten der Dampfvolumina figt sich unserer bis-
herigen Interpretation ein. Die kinetische Theorie der Dampfdich-
ten (H. Eyring®), E. Cremer®?)) fithrt zu dem Schluf}, daf das Mol-
volumen des gesédttigten Dampfes um so grofer ist, je groBer die
zwischenmolekularen Kréfte in der Fliissigkeit sind. Das grifiere
Molvolumen des D,0-Dampfes bei Temperaturen unter 225° C
entspricht also dem schon im 2. Abschnitt gezogenen SchluB}, daB
im schweren Wasser die zwischenmolekularen Krifte insgesamt
groBer als im leichten sind, weil infolge der langsameren Rota-
tion die gerichtete Wasserstoffbindung sich stirker auswirken
2*")D_aslq(mumen von H,0 in flissiger und gesattigt-dampfformiger

Phase findet man fiir alle Temperaturen z. B. in D’Ans u. Lax: Taschen-
buch fiir Ciemiker und Physiker, Springer-Verlag 1943.

2t} J. chem. Physics 4, 283 [1936],
) Z. physik. Chem. 193, 287 [1944].
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kann. Dies war ja auch der Grund fur seine groBere Eisdhnlich-
keit. Oberhalb 225° C sollten die Kréafte in der Fliissigkeit zwi-
schen den D,0-Molekeln kleiner sein. Dies hatten wir auch aus
den kritischen Daten geschlossen. Alle Schliisse stiitzen also
einander.

Lediglich bei den Flussigkeitsvolumina 148t der Mangel an
MeBdaten in dem Gebiet, in welchem die zwischenmolekularen
Krifte sich im eben besprochenen Sinne dndern, die Moglichkeit
offen, daB die kleiner werdenden Krifte im Verein mit den klei-
neren Kernabstanden in der D,0-Molekel dazu fithren, daB in
einew begrenzten Temperaturbereich doch das Molvolumen des
fliissigen D,0 kleiner als das des H,O wird.

5. Zusammenfassung
Wir konnen also schlieBlich sagen, daBl die Hauptfragen, auf
die wir gestoBen sind, — namlich weshalb die weniger dichte
Tridymitstruktur im Eis die stabilere ist, weshalb das Molvolumen
des schweren Wassers grier als das des leichten ist, weshalb
seine kritische Temperatur die tiefere ist, und endlich weshalb
die Dampfvolumenunterschiede bei 2259 C ihr Vorzeichen wech-

seln, - ebenso wie die bekannten anderen Anomalien des Wassers -
stets auf die Frage nach den zwischen den Wassermolekeln wir-
kenden Kraften fiihrten. Thr Hauptteil rithrt von den stark ge-
richteten Wasserstoffbindungen her. Bei tieferen Temperaturen
wirken sie zwischen den langsamer rotierenden D,O-Molekeln
stdrker als in H,0. Ist die Rotation bei hoher Temperatur hoch
angeregt, so werden die Krafte zwischen den D,0-Molekeln die
kleineren. Die VolumenvergroBerung des Eises folgte daraus, dal
eine besonders stabile Wasserstoffbindung entsteht, wenn die
Wasserstoffatome auf den geraden Verbindungslinien zwischen
den O-Atomen liegen.

Die bekannten, mit der Struktur zusammenhingenden, merk-
wiirdigen physikalischen Eigenschaften des Wassers sind also in
erster Linie eine Folge der zwischenmolekularen Wasserstoff-
bindungen. Sie zeichnen die H,O-Molekel vor anderen &hnlich
gebauten Molekeln, wie z. B. H,S, aus, deren kondensierte Phase
sich ja vollig anders verhdlt und nichts von der strukturellen

Verwandtschaft mit der Wassermolekel verrit.

Eingeg. 10. Februar 1947, |A 23]

Uber die Ramanspektren einiger alkyl-substituierter Benzole

Von H. FROMHERZ und H. BUEREN, Heidelberg*)

Bei unseren raman-analytischen Untersuchungen des Aroma-
tenanteils von Benzinen traten wiederholt in den Spektren be-
sonders der hoher siedenden Fraktionen Frequenzen auf, die zu
keinem Kohlenwasserstoff mit bereits bekanntem Spektrum ge-
hérten. Auf Grund der GesetzmiaBigkeiten des Ramanspektrums
und des Siedebereiches der Fraktionen lieBen sich in jedem Falle
mit groBer Wahrscheinlichkeit diejenigen Kohlenwasserstoffe an-
geben, welche fiir diese Frequenzen verantwortlich waren?). Zur
Bestatigung solcher Voraussagen mufBten aber diese Stoffe synthe -
tisiert und ihre Ramanspektren vermessen werden. Da die in
diesem Zusammenhang gewonnenen Spektren von praktischem
und theoretischem Interesse sind, werden sie hier mitgeteilt, kurz
diskutiert und die Gewinnung der Reinsubstanzen, die sich am
zweckmabBigsten erwiesen hat, so beschrieben, daB die Beschrei-
bung als Darstellungsvorschrift dienen kann.

Durch die Ermittelung dieser Spektren ist es nunmehr moglich,
die vollstdndige Ramananalyse von Aromatenmischungen bis hin-
auf zur Siedegrenze von ca. 190°C. auszufithren. Eine Gesamt-
analyse von noch hdoher siedenden Mischungen ist schon allein
durch die grofie Zahl dhnlicher Isomeren fast unmaglich.

Zur Aulnahme bildeten wir nach dem Vorbild der {ranzosischen Schule
den luftgekihlten Hg-Brenner mit Hilfe von Kondensorlinsen und Hohlspiegel
in das Ramanrohr ab und zerlegten das Streulieht im Dreiprismen-Spektro-
graphen von Zeifi. Durch Verwendung cines NaNO,-Filters crgab sich ein
einfaches, nur von Ilg 4358 angeregtes Ramanspektrum. Die Substanzen
wurden vor der Aufnahme im CO,-Strom iiber Tierkohle destilliert und lie-
ferten gute Spektren. Die Belichtungszeit betrug bei Verwendung von Agla-
sSpektral-Blau-Ultrarapid-Platten 2 Stunden. Dic Ausmessung erfolgte mit
dem Abbe-Komparator von Zeifl. Die Digpersionskurve war mit Hilfe des
Cu-Bogenspektrums ermittelt worden und wurde auf jeder Platte durch Auf-
nahme cines die halbe Spalthreite erfillenden Cu-Bogens nachgepriift bzw.
korrigiert. Fiir die Frequenzen der scharfen Linien ist eine Genauvigkeit von
1 bis 2 em™—! anzunehmen. Von jeder Substanz wurden 2 Spektren gemessen
und die Werte gemittelt. Die C-II-Frequenzen um 3000 em—! wurden nicht
bestimmt, weil sie [ir die analytisehe Aufgabe ohne Bedeutung waren. Eine
nachtragliche, in Hinsicht auf die Publikation erwiinschte Bestimmung war
aus dufleren Griinden nicht mehr moglich.

In Tabelle 1 sind die Spektren von 10 disubstituierten Benzol-
kohlenwasserstoffen verzeichnet. Die Zahlen in Klammer bec-
deuten geschatzte, relative Intensititen, d bedeutet diffuse, b
breite Linie. Bei der Zuordnung der Frequenzen zu den einzelnen
Molekelschwingungen hielten wir uns an K. W. F. Kohlrausch?).

Hierbei bedeutet allgemein:

v Valenzschwingung, d. h. Beanspruchung der Federkrifte in
Richtung der chemischen Bindung (Dehnung),

8 Deformationsschwingung in Richtung der Molekelebene,

*) Unter Mit;rbeit von L, Thaler.

') H. Fromherz (gemeinsam mit H. Bueren u. L. Thaler), Z. Elektroch.

angew. physik. Chem. 49, 444 [1943].
*) Physik. Z. 37, 581, [1936].
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v Deformationsschwingung senkrecht zur Molekelebenc.

Die beiden Deformationsschwingungen bedingen eine Beanspru-

chung der Federkrafte senkrecht zur chemischen Bindung (Bie-

gung).

v (C—C) zeigt eine Valenzschwingung einer C— C—Bindung im Sub-
stituenten an.

3 (C-C) zeigt eine Deformationsschwingung einer C- C—Bindung
im Substituenten an.

3 (CH,) zeigt eine C—H Deformationsschwingung im Substituenten
an.

8 (C—H) zeigt eine C— H Deformationsschwingung des Benzolkerns
in seiner Ebene an.

Die C-Gerastschwingung des Benzolkgrns und der unniittel-

bar am Benzolkern substituierten C-Atome werden tiblicher Weise

unabhéingig davon, ob es sich um Valenz- oder Deformations-

schwingungen handelt — mit w; bis & ,; durchnummeriert; jede ein-

zelne dieser Schwingungen stellt eine charakteristische, genau be-

schreibbare Schwingung dar. Sie sind alle fiir Benzol, Toluol und

fiir die drei Xylole in der oben zitierten Abhandlung von Kohi-

rausch auf Seite 69 anschaulich abgebildet; z. B. stellt o, dic

totalsymmetrische Schwingung dar, die eine Polarisation der zu-

gehorigen Ramanfrequenz bedingt.

0y, 05, Oy, Og, g, 0y, O, 03 Sind v(Valenz)-Schwingungen, o,

W19, W1 8ind 3-(Deformations)-Schwingungen.

Ein mehrfacher Index an einem o, z. B. »,,4,,, bedeutet, daB -,

oy, und «, die gleiche Frequenz besitzen (aiso miteinander ent-

artet sind).

Tabelle 1
Raman-Spektren von 10 Alkyl-disubstituierten Benzolen
i | me- m m- ni- tert
Schwmgung’ Athyltoluol [n-Propyltoluol | Didthylbenzol | Butyltoluol
J 214 (6) 212 (2) 135 (10b)
> 236 (1) 211 (8)
| 262 (1) 273 (1) 221 (8)
I 310 (2d) 312 (2) 295 (1) 295 (1)
5 (C-C) 414 (1d) 413 (1) 324 (1)
| 448 (2) 164 (1)
. 505 (3) 505 (1) 508 (4) 525 (3)
g 523 (7) 526 (7) 545 (2) 544 (6)
580 (2) 600 (1d) 585 (2)
[2A 718 (10) 715 (5) 714 (9) 689 (12)
v (C-C) 736 (5)
786 (1)
| 842 (1)
v (C-C) 850 (1) 859 (1)
| 896 (2) 886 (1) 898 (2) 892 (2)
964 (5) 928 (2)
o 999 (12) 1000 (10) 1004 (10) 1002 (14)
1062 (3) 1036 (3) 1066 (5)
[om 1094 (3) 1099 (3) 1102 (3) 1095 (2)
# (C-H) 1168 (2) 1169 (2) 1173 (4) 1179 (2)
w; | 1245 (6) 1248 (5) 1235 (7) 1205 (8)
1286 (1) 1288 (3) 1279 (3)
11324 3) 1336 (3) 1328 (5)
0 (CHj) | {1376 (5) 1378 (4) 1377 (2) 1378 (2)
1446 (6) 1447 (6) 1447 (6) 1440 (2)
1465 (2)
1589 (6) 1594 (5) 1596 (4) 1589 (1)
e | 1607 (7) 1609 (6) 1611 (7) ’ 1607 (4)
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