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I. Molvolurnina bei normalen Temperaturen 

Die Molekeln H,O ui id  D,O unterscheiden sich hinsichtlich 
ihrer Masse betrlichtlich; hinsichtlich ihrer GroRe sollten sie 
sehr iihnlich sein. Infolgedessen e rwar te t  man makroskopisch 
eineii erheblichen Unterschied des spezifischen Gewichts voii 
leichtem urid schwerem Wasser. Aber es ist zunachst ungewil3, 
o h  u n d  wie sich ihre Molvoltimina unterscheiden. Das Molvolu- 
men ist der Quotient voii Molpkulargewicht und spezifischeni Ge- 
wicht bzw. Dichte, und  die besten Wer te  erhalt  man aus  Dichte- 
messungen. 

Das s p e z i f i s c h c  G c w i c h t  v o n  r e i n e m  D,O ist durch 
neuere Messungen iiher einen griiBeren Temperaturbereich ge- 
nauer bekannt geworden. Die Grundlage f u r  diese Bestiinmtingeii 
schufen L.  Tronstad wid J .  Brnnl). Sie stellten schweres Wasser 
her, dessen D-Gehalt wahrscheinlich grober als 99,999yo war2). 
Hiermit bestininiten sic die Dichte zwischen loo und 20° C, tind 
zwar lmonder s  genau in der Umgebung des Dichtemaximums 
bei 11,2° C. Allen friiheren Messungen der  Dichte ha t t e  Wasser 
geringerer D-Konzentration zugrunde gelegen, und Wasser mit  
hiiherein D-Gehalt diirfte seither niemand meh'r besessen haben. 
Diese Messungen wurden vo r  kurzem bis auf 50° C ausgedehnt". 
Das zur Verfugung s tehende  schwere Wasser enthielt  nu r  99,5",, 
Deirteritini. Fu r  absolute Dichtebestimmungen war  es also nicht 
hrauchbar.  Es wurde deshalb mittels pyknometrischer Methodeli 
das Verhiltnis der  Dichte des 99,5:"igen D,O bei hijheren Teni- 
pcratureii zti der bei 20n C bestimnit  und mi t  Hilfe dieser Verhalt- 
riiszahlen die Wer te  vun Trorisfad uiid Briirz auf die hiiheren Teni- 
perattiren umgerechnet. Diese Wer te  liegen in der  T a t  hiiher als 
alle fruher an  tinreinen Proben bestimniten. Fu r  die folgendcn 
Berechnungen des Molvolumens t inter loo C wurden auberdeni 
iiltere Dichtebestininiungen voii G. N. Lewis und R. T .  Mac- 
DoriddA) so korrigiert, da13 sie bei loo C niit dem Wer t  von Trori- 
sfod und Briin ubereinstimniten. F u r  norniales H,O wurden die 
Bestimmungen des spezifischen Gewichts von Thiesen5) zugrunde 
gelegt, fiir unterkuhltes Wasser die von J .  F .  MohlerG). 

Zur B e s t i m m t i n g  d e s  M o l v o l u i n e n s  wtirden folgeride Mo- 
lekulargewichte gewahlt: MH,O = 18,02066; MD,O = 20,03385. 
Sie sind hezogen auf I G 0  = 16.00000. Das Atonigewicht des na- 
tiirlichen Sauerstoffs ist dann  16.00440 (mitt lere Ma~senzah l~ ) ) .  
Diese mitt lere Massenzahl ergibt zusammen mit den Atomgewich- 
ten von H und D') die obigen Molekulargewichte. Mit ihnen wur- 
den nicht iiur die Molvolumina von D,O, soiidern auch  die von 
H,O net1 berechnet. Die Wer te  sind in Tabelle 1 zusammenge- 
stellt,  sowie in Bild I graphisch wiedergegeben. Die Kreuze 
sind von P.  W .  BridgrnariR) an  weniger reinem schwerem Wasser 
gemessene Werte.  

In dleses Bild ist aul3erdem das Molvolumen von leichtem tind 
schweretn Eis, eingetragen. Die ersten Angaben ubef diese Vo- 
lumina waren widersprechend ; sie gehen alle airf Riintgenauf- 
nahmen von Frl. Megawln) zuriick. Danach ist das  Molvolumen 
von schwerem Eis bei Oo  C urn den Faktor  1,0014 groRer als das  
von leichtem. Megaw bestimmte auRerdem aus ihren Messungen 
den kubischen Ausdehnungs-Koeffizienten zwischen -66O ti. Oo zu 
(29 j, 10) . 10 G f u r  leichtes und  schweres Eis. Leichtes Eis h a t  
das Molvolumen 19.643 cm3/Mol bei 00 C. Auf Grtind der  Angaben 
von Megaw erhalt  man daraus  f u r  schweres Eis bei 3,8O den Wer t  
19.673 cm3/Mol. Die Molvolumina der  beiden Eissorten bei tie- 
ferer Tempera tur  wurden rnit Hilfe des angegebenen Ausdeh- 

1) Trans.  F a r a d a y  SOC. 3 1  766 [1938]. 
?) Auf diese KonzentratiGn wiirde geschlossen untgr  derAnnahrne  eines 

elektrolytischen Trennfaktors  6, 6. Da t inbekannt  ist,ob dieser Trenn-  
f a k t o r  bei den  hochsten Konzent ra t ionen  erha l ten  bleibt ,  ist d e r  angege- 
hene  D-Gehalt  nicht sicher. lnfolgedessen ist bis heute  die Dichte d e s  
reinen D,O nicht mi t  Sicherheit  bekannt .  
K .  Wir tz .  Naturwiss.  30. 330 119421. 

I j  J .  Arner.'chern. Soc. 5.j,'3057'[1933]. 
') Landolt-Bornstein Phys .  chern. Tab. Bd. I ,  74. 

6, J.  Atner. chem. Sdc. 3 5 ,  236 [I9123 (zit iert  nach In t .  Crit. T a b .  Bd.111). 
:) 0. H a h n ,  J .  Mat taurh ,  S .  Fliigge, Physik.  Z. 4 1 ,  4 [1940]. 
*) J.  chem. Physics 3 ,  597 [1935]. 
u, I< Clusius,  diese Ztschr.  56 ,  241 [1943]. 

I " )  Na ture  1 3 4 ,  900 [1934]. 

nungskoeffizienteii berechnet. 
de r  MeRfehler gleiches Molvolumen. 

Bei -66" findet Megaw innerhalb 
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Tabel le  1 

Molvolumina in cln? von H,O u n d  D,O ( p  = 760 111m Hg) bei norlnnlen 
Tetn pera ti1 re11 

I) Extrnpolierte W e r t e ;  vgl. Landolt-Bornstein.  Ergbd. I I I a ,  Seite 5 3 .  

Bild 1 
Molvolumen voii H 2 0  - iind D?O --- i n  Abhiingigkeit vnn d e r  Te inpera tur .  
Die senkrecbten  Kurventeile bezeichnen d e n  Voluniensprung beirn Sc l tn ie l -  
Zen. Die For t se tzung d e r  Flussigkeitskurven iiher den  Schinelzpun kt Iiiii;iiis 
n ac 11 I i n ks e 11 tsp rich t d em tinter ku h I t en Z ti s t and  tl e r FI iissi: kei t . 

2. Struktur und Molvolurnen 
Man sieht also, daR das  Molvolumen des schweren Eises u i i d  

Wassers im ganzen Temperaturbereich grober als das des leichten 
ist.  Nach Messungen von Bridgrnan8) ander t  sich hieran nichts bis 
zu den hochsten Drucken. Nehmen wir an ,  daR die Wer te  voii 
Megaw fu r  Eis richtig sind, so folgt auberdem, dab  der Unter- 
schied der  Molvolumina beim Ubergang von Eis nach Wasser 
sich sehr vergrobert  (VD,O/VH,O = 1.0014 im Eis;  VD,O, 
VH,O = 1.006 bei Oo C und  1.0036 bei 25O C in Wasser). Wie 
kann man dieses verstehen? Das Molvolumen ist zwar in der 
Hatiptsache ein Ausdruck fu r  die MolekelgroRe; aber  d a  die 
Molekel ihre Grobe beim Phasenubergang nicht ander t ,  mu6  man 
annehmen, daR die raumliche Anordnung der  Molekeln, also die 
S t ruk tu r  d e r  kondensierten Phasen, f u r  die h d e r u n g  der  Volu- 
menverhaltnisse verantwortl ich ist. Nun konnte man zunachst 
denken, daR im kristallisierten Zustand die Molekeln mit geriggen 
Ausnahmen feste Platze mi t  festen Orientierungen einnehmen. 
Da  die S t rukturen  der  beiden Eissorten dieselben s ind ,  konnten 
deshalb ihre Volumenverhaltnisse die GroBenverhaltnisse der 
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Molekeln H,O und D 2 0  widerspiegeln. Was  ha t  man hinsichtlich 
der  Raumheanspruchung der Einzelmolekeln zu e rwar ten?  Die 
Elektronenkonfigiirationen von H u n d  D sind praktisch identisch 
und  infolgedessen sind es auch  die Kraftefunktionen der  einzelnen 
Atome, inshesondere zwischen 0 rind H sowie 0 und D. Befandcn 
sich also H und D im Minimum der  potentiellen Energie in Ruhe, 
so wurden die Kernabstande i n  H,O und D 2 0  identisch dieselben 
sein, und die Molekeln waren ,,gleic,h groR". Im Wirklichkei? 
f iihren die Molekeln innere Schwingungen mi t  endlichen Ampli- 
tuden aus, auch noch a m  ahsoluten N u l l p ~ i n k t ~ ) .  Diese Schwin- 
girngsamplituden sind fu r  H und  D verschieden gro8, ebenso wie 
ihre Sthwingungsfrequenzen, u n d  man erwartet ,  daS beide fu r  
D,O kleiner sind. Waren die Schwingungen harmonisrh,  so waren 
dennoch im zeitlichen Mittel die Kernabstande gleich. In Wirk- 
lichkcit aber  ist das Molekulpotential nicht harmonisch, und  man 
m u B  deshalh erwarten,  daB ini zeitlichen Mittel die Kernabstande 
im D,O kleiner, wahrscheinlich sehr  wenig kleiner als im H,O 
sindg). Bestatigungen hierfiir f indet nian in den spektroskopisch 
hes t i n i  in t c ii  Trag  he i ts mo men ten z w eia t o m ige r H y d ri del I). I n  
fast allen Fallen ist der Kernabstand d e r  Detiterium-Verhiiidung 
um einige Zehntel Promille kleiner. Am groSten ist der  Unter- 
schied zwischen O H  und O D  (2°!'004 die den Verhaltnissen 
hei H,O u n d  D 2 0  ani niichsten konimen durften.  Auf  G r u n t 1  
d e r  s p c k t r o s k o p i s c h e n  K e r n a b s t a n d e  h a t t e  m a n  d e s -  
h a l b  e h e r  eiri k l e i n e r e s  M o l v o l i i m e n  d e s  s c h w e r c i i  
E i s e s  e r w a r t e t .  Es hleibt also die Frage, \hiarum dies nicht der  
Fall ist und hesonders, warum es in der  Flussigkeit in noch s ta r -  
kerem MaSe nicht der Fall ist.  

Die U r s a c h e  kann n u r  in der  S t r u k t i i r  d e r  k o n d e n s i e r -  
t e n  P h a s e i i  gesucht werden, die wiederum in hohem MaRe von 
den zwischenmolekularen Kraften der  Molekiile abhangt .  Dcr 
wesentliche Unterschied zwischen H,O und D,O ist der der Masse 
und der Tragheitsmomente.  D,O fuh r t  langsamere Rotationen 
bzw. Rotationsschwingungen als H,O aus,  iind J .  D.  Bernull?) 
nirnnit an ,  deshalb die ,,niittlere Koordinationszahl" eine andere 
ist. Der Hauptanteil  der  Krafte zwischen Wassermolekeln ruhr t  
bekanntlich von den ,,Wasserstoffhindungen" (H-Brucken) her, 
hei denen eiii H-Atom zwischen benachbarten O-Atomen liegt. 
Sie hangen mi t  dem Dipolcharakter der H,O-Molekel zusammen. 
Ein O-Atom kann sich auf diese Weise im ldealfalle mi t  4 H-Ato- 
men umgehen, seinen beiden eigenen u n d  zwei weiteren, die gleich- 
zeitig anderen Molekeln angehoren. (Letztere sind etwas weiter 
weg). Die zwischenmolekularen Krafte sind also s ta rk  gerichtet. 
Rotiert  die H,O-Molekel, so kann diese Koordinationszahl sich 
andern, z. B. griiBer werden, d a  an  den ihre raumliche Richtung 
andernden Wasserstoffhindungen noch andere Nachharmolekeln 
Anteil haben konnen. Mit steigender Anregung der Rotationen, 
d. h. steigender Tempera tur ,  ist also eine VergroSerung der  Koor- 
dinationszahl des Wassers ZLI erwarten.  Andererseits sollte aus  
demselben Grunde das langsamer rotierende D,O hei gleicher 
Temperatur eine kleinere Koordinationszahl haben als H201:j). 

Um zu verstehen, wie sich dies auf die S t ruk tu r  des Wassers 
auswirkt u n d  die merkwurdigen Volumenunterschiede verur- 
sacht  werden, wollen wir zunachst die von J .  D .  Bernul und R. H .  
Fowler14) geklarten eigentiimlichen Verhaltnisse beirn Ubergang 
fest-fliissig irn normalen Wasser betrachten. Das normale Eis 
hesitzt nach ihren rontgenographischen Untersuchungen eine 
tridymit-artige S t ruktur .  Tr idymi t  ist eine Modifikation des 
Quarzes rind ha t  die chemische Bruttoformel $30,. Bild 2 zeigt 
Ansichteii eines Tridymit-Modelles in Richtung der  hexagonalen 
Achse und senkrecht d a m .  Der Winkel a m  Sauerstoff ist 180°. 
Jedes Si-Atom ist tetraedrisch von 4 O-Atomen umgehen. Im 
Wasser muR man sich vorstellen, daR die H-Atome a n  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 Viererkoordinatidn urn sich. Die S t ruk tu r  
der anderen Modifikation von SiO,, des Quarzes, ist in Richtung 
der ,,Schrauhenachse" (entspricht der hexagonalen Achse) in 
Bild 3 zusamnieii niit der  von Tr idymi t  projiziert dargestellt.  
' I )  G. Her tberg :  Molekiilspektren und Molekiilstruktur.  1939. p. 333ff. 
If) Proc. Roy. Soc. A. 111.1, 24 11934].., 
I:') Diese sowie einige d e r  folgenden Uberlegungen sind a n  dieser Stelle in 

e t w a s  anderein Zusainrnenhang bereits von H .  Ulicli eror te r t  worden  ; 
diese  Ztschr.  4 9 ,  279 [1936]. 

'9 J.  chern. Phys .  1, 515 [1933]. 

Auch hier ist irn Idealfall die Koordinationszahl 4. Der wesent- 
liche Unterschied ist, dalS a m  0 der Winkel diesrnal nicht IXO",  
sondern etwa 150n ist und  daB die SO, , -Tet raeder  nicht i n  der 
Nahe der Zeichenehene bleiben, sondern sich ,,schraubcnfiirmig" 
nach unten verketten.  Fur uiis ist wesentlich, daM der Quarz 
rund 12",, dichter ist als Tridymit (Dichte von Quarz :  2,6 von 
Tr idymi t  : 2,3). Burial und Fowler folgcrten aus dicsen Untcr- 
s 11 c h 11 n ge n , da  I3 W ass e r v on Z i m me r t e i n  p c ra t I I r i n  se i n c' r M o I ek el-  

Bild 2 
T r i d y ~ i i i t s t r u k t t ~ ~ -  (nnc l i  E.  S~l i i ebo ld1~) )  

a. i n  Rich tung  d e r  Iiexagonaleii Achse,  b. senkrecht  ziir hexagonaleti Achse 
( g e n a u e r :  Cristobalitsti-uktiit-, die alinlicti ist). 

koordination sich einer dem Quarz ahnlichcn S t ruk tu r  h3ufig a n -  
n 3 her t,  ve  rm isc h t mi t Be re i c h en h ii h e r e r Koo rd in a ti o n sza h I ,  d i e 
einer Kugelpackung der  Wassermolekeln entsprechen ti. woiniig- 
lich aul3erdeni noch m i t  Resten der Tr idyin i t s t ruktur  des Eises. 
Man muS sich also vorstellen, wic wir gleich noch genauer sehen 
werden, daS im Wasser bei allen Temperaturen ncbeneinander 
alle drei Hauptformen dieser Molekelanordnung vorhanden sind : 
I .  die Tridyniit-eisartige, verh3ltnismal3ig selten, nicrklich n t i r  

unterhalb 4 OC. 2. die Quarz-ahnliche, vorherrschend hei nor- 
nialen Temperaturen. 3. die Kugelpackung, die schon hei Zim- 
mer tempera tur  nehen der  Quarzs t ruktur  vorhaiidcn und bei hiihe- 
ren Teniperatureh vorherrschend ist. Wahrend ini Tridyniit  uiid 
Quarz dic O-Atome gleichen Ahstand von den Si-Atonien haben, 
muR man beim Wasser, wie gesagt, annehmen, daR jedes H-Atom 
naher an  dem einen O-Atom (0,96 if) als an  dem anderen (-1,s 
K) liegt. Bild 4 zeigt nach Bernal 11. Fowler'.') die ideale Quarz- 
s t ruk tu r  von Wasser, be t rachte t  in Richtung der hexagonalen 
Achse. Die Kreise deuten den Radius der  H,O-Molekel an;  Ra- 
dius bedeutet  dabei den halben empirischen 0-0 Abstand. Man 
sieht,  daS die H-Atonie naher  am zugehijrigen Sauerstoff gczeich- 

Quorz 

Bild 3 
7' r i d  y i t 1  i t 

P ro jek t ion  senkrecht  zt i r  hexagonalen  Achse. Die Si-Atome liegeti teil< 
e t w a s  i iber,  teils etw:is unterhii lb dei- Projektioii \ebeiie.  ( V x I .  Hilcl 21,) 

Q u a r z  
Projektion s e n k r e c h t  z t i r  ,,Scliraubeiincliae". Die Si-Atniiie liegen niclit 
in einer Ebetie. lh re  Hohen siiitl du rc l i  Indizes 0. I.:, : .,, I angedeute t .  
Mit eiiieiri Ilalhen U m l a u f  tim d e n  & R i n g  ist zugleich die riiicliste E b e n r  
erreicht.  1st d i c h t e r  nls Tritlyinit .  Die Geradennetze  sind eintreLeiclinrt. 

iini tl ie Synirne t rie I iervorzuheben 

Ergebn.  e x a k t .  Naliirwiss.  Bd. 12 llY331. 
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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 ausgepragt. 

Dieser Wechsel der Strukturen trnd ihr Nebeneinander er- 
klart nun  die Merkwurdigkeiten der beiden Wassersorten a m  
Schnielzpunkt und erfahrt  durch sie umgekehrt  eine Bestatigung. 
E r  erklart sowohl die ungewohnliche DichtevergroRerung von 
rund 1074, die dem genannten Unterschied der Dichte von Tri-  
dymit und Quarz ehtspricht, als auch die Dichtemaxima bei 40 
bzw. 11.2" C, die eine Zunahme dieser Tridymits t ruktur  schon in 
dcr Flhssigkeit unterhalb dieser Temperatur  anzeigen. Die 
,,Stiiritng" der Ariordnungstendenzen der Wassermolekeln diirch 

Bild 4 
Ideate Quarzstruktur des Wassers nach Bernal und Fowler") 

Der Kreis cleutet den  Molekelradius an (halber S O  Abstand). Die Mole- 
keln liegen in 3 Schichten -;, 0, '/3 von der Basis der Zelle entfernt.  . . H 
deutet  an ,  daR die 0-H Verbindungslink nach unten zeigt ; -H, daR sie 
nach oben zeigt. Das Zentralatom zeigt die verzerrte tetraedrische Koor- 

dination 

die Temperaturbewegung ist hier. schon so gering geworden, dalj 
die Krafte zwischen ihnen ausreichen, u m  die Tridymits t ruktur  
wenigstens in geringem Malje herzustellen. Besalje Wasser eine 
reine Quarzstruktur,  so ware sein Molvolumen noch kleiner als 
es in Wirklichkeit ist. Man versteht ferner das  Verhalten des 
D 2 0  relativ zum H,O. Auch D,O wechselt beim Schmelzen von 
der Tridymitstruktur zur Quarz-ahnlichen, aber auch hier ver- 
suchen die Molekelkrafte im Yampf gegen die Temperaturbewe- 
gung die alte Tridymits t ruktur  gelegentlich herzustellen. Und 
d a  die Rotation des D,O langsamer ist, kann e s  die ideale Anord- 
nung des Tridymits in hoherem MaBe annahern,  - es herrschen 
gewissermaljen im Mittel zwischen benachbarten Molekeln etwas 
groljere Krafte, da die gerichteten Krafte durch die Rotation we- 
niger gestort werden als im H,O. D,O ist also noch weiter voii 
der idealen Quarzstruktur entfernt als H,O, und deswegen ist sein 
Molvolumen relativ zum normalen Wasser eisahnlicher, also 
groljer, obwohl die einzelne D,O-Molekel selbst kleiner ist. 

Auf dieselbe Weise 1aRt sich auch das  etwas groljere Molvolu- 
men des schweren Ekes  verstehen. Auch im schweren Eis ist die 
ideale Tridymitstruktur noch mehr angenahert  als im leichten. 
Dies ist miiglich, weil auch im Eis bekanntlich noch ein merklicher 
Anteil der Molekeln Rotationen ausfiihren kann, wie P. DebyelB) ,  
sowie Berriaf und Fowfer'J) 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 urn, ist also die energetisch gunstigere dieser 
beiden Si0,-Modifikationen. Man kann dies verstehen als Folge 
der Verkleinerung des Valenzwinkels a m  0, die stabiler ist als die 
gestreckte Anordnung im Tridymit.  Um so interessanter ist es, 
dalj b e  i m W a s s e  r d i e  T r i  d y m i  ts  t r u k t u r e n  e r g e  t is c h 
a u s g e z e i c h n e t  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 .  Hierfur 
gibt  es nu r  folgende Erklarung: Die Tatsache, daR die Wasser- 
stoffatome in der Tridymits t ruktur  des Ekes  auf den geraden 
Verbindungslinien der benachbarten 0-Atome liegen, macht  aus  
elektrostatischen Griinden die zwischenmolekulare Wasserstoff- 
bindung energetisch besonders gunstig. Dann sind die sich ab- 
stoljenden elektronegativen 0-Atome namlich a m  weitesten von 
einander entfernt"). 
l c )  P.  Debye: Polare Molekeln, Leipzig, 1939. 

3. Andere strukturbestirnrnte Eigenschaften 
von H,O und D,O 

Bernal und Fowler haben im Zusammenliang niit drr Wirkung grliistrr 
Ioncn auf die innrre Strnktur des Wassers den Brgriff drr , ,Strukturtrmprra- 
tur" grpragt. Das ist (lie Trrnperatur, bei der das rrine Wassrr dicsplbr Slruk- 
t.ur hat, wic Pine brstininite Ionrnlosung, in wrlclirr unt.er tlrr Wirkung tlrr 
Ionenkrifte die Strnktur des Wassers verindert wordrn ist. In tlirsent Siniic 
konnen wir unsere bisherigen brrlegungen auch dahin zusammenfassen, dal.; 
die ,,Strukturteniperatur" des &liwrren Wassers nirdrigcr als dir des gcwohii- 
lichen ist. Es vcrhalt sich iii seinrn Eigc!nschaft~n so wie nornialw Wassrr YOII 

tieferer Trrnperatur. Aus drm Unterschirtl d r r  Dichtciiiaxiiii:~ rrgibt sioh i*iiii? 
Striikturtrniprraturtlifferenz voii 7,2" G .  

Die tiefere Strukturteniperatur des scliwrt.cn Wassrrs tlriickt sidi aucli 
noch in anderrn physikalischen Datrn nus. In  'J'abrllr 2 sintl ~inigr z i ~ ~ a ~ i i ~ n c n -  
gestellt. 

Dirsr unt.rrschiedliclien Eigrnscli;iItrn kaiin mail unntit t,c.ll)ar vrrsi r l i ~ ~ n .  wrnii 
man wirder voraussrtzt, daO im Mittrl zwischcn den D,O-Molrkrlir grijl,krc 
Kriifte Iirrrschen, dal; mail es also mrhr  erwarnwn niuf3, uni es aul ilicsrllm 
Strukturtriiiperatiir zu  bringrn. Unmittclbarc Folgrn hirrvoti sintl tlrr 
Iiiihrre Selinielzpunkt~, dss hiilirre Diclit~rmsxitnnrn und drr IiLiIirrr SirtliL- 
punkt von D,O. Dein hiihrren Sirdrpunkt rntspricht, da13 D,O bri gvl~~ichr~i 
Trniprraturen tkfercn Danipfdruck als H,O hat. Ebenso rrklircn sicli t l i v  
hiilirrc niolare Sehnielzwiirme und Verdamplungswirrnr. Naeh Beobacli- 
tuugen von A .  W .  Ste.u:urP") liaben die Riintgenbrugutigskurven des D,O, 
die drnrn des II,O bei glcichrr T?ntperntur iullerst Bhnlich sind, etwas aus- 
grpriigt,rrr Maxima, d. 11. sir verlialtrn sich so, als 01) das schwere Wiissrr 
rtwas k l l t r r  warr. W .  N .  Bakerz')  liat fcriirr zwisclicn -5 u n t l  35" C liroli- 
achtrt,  daf3 die Viskositlt von D,O grijf3rr ist als die yon I i 2 0  I J Z W .  dafl tlir 
Viskositat. von D,O dieselbe ist wie von II,O bci rinrr 8 3 "  t irfrrrn T t ~ l i i ] J ~ ~ ~ i -  

tur. In Tabrllr 3 sind einigr srinrr Daten wirdcrgrgrbrn. 

4. Molvolurnen des gesattigten Darnpfes bei hoheren 
Ternperaturen und kritisches Gebiet 

Verlaljt man die Temperaturbereiche, in denen das Wasser 
ausgepragte 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 S t ruk tu r  sollte sich 
einer dichtesten Kugelpackung nahern.  In der Tat verandert  
sich makroskopisch das Bild, und die Beobachtungen lassen sich 
nicht mehr  von dem bisherigen S tandpunk t  aus  verstehen. In 
der Tabelle 4 sind die kritischen Daten von leichtem und schwerem 
Wasser nach Beobachtungen von Riesenfeld und ChangIs) 211- 

sammengestell t. 

Tabelle 4 
Kritische Daten von H,O und DLO 



Die kritische Tempera tur  TI,, voii der m a n  zuniichst vermuten  
kontite, daR sic fiir D,O ebenso wie e twa der Sicdepiiiikt hiiher 
als fu r  H,O liegt, ist in Wirklichkeit tiefer. Beide Autorcn finden 
das kritische Volumen vk voii DLO etwas kleiner als das voii H,O, 
obwohl der Unterschied w111il innerhalb ihrer MeBfehler liegeii 
diirfte. Hinsichtlich des kritischen Druckes plC widersprechcn sich 
die Erg  ebri isse. Rit'ser?ft2fd tin d CAarzg fin den  gl ei chen k ri t ischen 
Druck, Ecli dagegcn einen kleinereii bei D,O. Es  ist nicht miig- 
lich, zwischen den Messuiigen durch die Koiistariz der kritischen 

Koeffizienten __ Tk -- K, der fiir Isotopcn cicnsclhen Wcr t  fiaben 

sollte, z u  entscheiden (vgl. z. B. ';I)). I n  der T a t  fuhreri alle 4 Mes- 
sungen ZLI kritischen Koeffizienten, die n u r  uni wenige Prozente 
verschieden sind. Wir  geben den jiingeren Messungeii voii Eck 
den Vorzug. Die kritischen Daten hangen unmittelbar zusammen 
mit den Konstanten a und b der i'arz der Waalsschen Zustands- 
glcichung, uiid diese fiihren bekanntlich zu den direkteii Aussagen 
iihcr d i e  G r i i R e  und d i e  K r i i f t e  der  Molekelii des betreffenden 
(;ases24). U n d  zwar ergibt sich, daB in der T a t  am kritischen 
Punkt ,  wo beide Molekeln so schnell rotieren, dall sie sich wie 
Kugeln ohric gerichtete Kr2fte verhalten, u n d  wo St rukture in-  
fliisse verschwunden sind, d i e  D , O - M o l e k e l  e i n  w c i i i g  k l c i -  
n e r  a l s  d i e  H , O - M o l e k e l  Z L I  s e i n  s c h e i n t  u n d  e I > e n f a I I s  
d i e  K r i i f t e  z w i s c h e n  de i i  D , O - M o l e k e l n ,  k l e i n c r  a l s  d i e  
z w i s c h e n d e I I  H , 0 - M o I e k e  I n  s i n  d . 

Riescrifeld und Charig haben auBerdem den Druck des gesiittig- 
ten Danipfcs voii D,O mit dem von H,O bis 230° C hinauf vc'r- 
glichen u n c l  gefuiideii, dall D,O zwischen Ziiiimertclnpel-att~r u n d  
225" C cincii Itleincren Dampfdruck als H,O bcsitzt, olwrlialh 
jetloch cinen griilleren. Man kann aus  dem Dampfdruck das Mol- 

VkPk 

v i ~ l  t i  men 11 t i  r mi t Hi If e e ine r Z us t andsgl eich ting 
Iwrechncii. Fiir H,O sind Zustaiidsgleichungen b c -  
kannt,  fu r  D,O nicht. Man kaiin aber  eiii ungc- 
fiihres Bild des Verlaufs des Molvoltimeris voii D,O 
relativ zit H,O folgciidermaRen erhalten : Gesiittigtcr 
Wasserdampf gehorcht noch bci 225" C s e h r  nahe 
dcm idealen Gasgesetz ~ V M  = RT. Die geringfii- 
gigen Ahwcichungen kann man dadurch ausdriicken, 
clall f u r  jedes Wertetripel p, VM, T ein zugehiiriges 
R iiach der Zustandsgleichung hestininit wird. Dic- 
scs R s t immt  bei Z immer temp~ra t t i r  praktisch mit  
der Gaskonstanten iiberein tind wird bis 250O C uni 

einige I'rozcnte kleiner.Nimmt man fu r  D,O-Dampf 
dieselben R-Werte a n ,  was nicht sehr falsch scin 
diirfte, dann  kann man aus den Messungeri von 
Rirsc'nfr'ld irnd Charig das Molvolumcn von ge- 
siittigtem D,O-Danipf berechnen. Es ist V O I I  

Zimmerteiriperatur Iiis e twa 2250 C griiller als das 
von  H 2 0 ,  oherhal l i  kleiner. Die Werte sind in Ta- 
helle 5 angcgeben. 

-50 
-30 
- I  0 

0 
I 0  
30 
50 

I O(1 
150 
200 
225 
230  
:ioo 
350 

4,75 ' 10' 
5,35 . 10: 
Y,36 ' 10" 

1,018 ' 106 
5,03 ' 10. 

3,715 ' 10'. 

2,17 . 10: 
3 . 0 1  '10 '  
7,OG ' 10' 
2.2'3 . 10' 
1.412. 10 '  
1,29 ' 10; 
3,9 ' 10' 
1,58 . 10' 

Tnbelle 5 

voii H,O und D,O direkt bestimmt. Die entsprechenden Mol- 
voluniina (Tabelle 6) passen gu t  ZLI dem Verlauf der Wer te  aus  
Tabelle 6. 

VM c i n 3  

364,O 
373,l 
374,o 
374,n 
374,o 
374,3 
374,2 
374,2 
374,L 
:374,2 
373,H 
373,7 
:373,4 
.372,v 
373,4 
37 1,8 
367,2 
3GG,5 
369,4 
mi,4  

114,8 
7 3 3  
G G , 5  
62,s  
56,s 
5G,0 
54,75 
62,5 
52,3 
90,s 

45,3 
44 ,s  
.13,1 

40,9 

45,CJ 

43,!J 

37, l  
37,4 

X , i  
X , 8  

Tab# 

D ?O 
T"C 

356,7 
356,s 
370,2 
370,7 
370,7 
371,2 
371,3 
371 ,s  
37 1,4 

37 I ,4 
371,s  

371 , G  
371 ,3 
371.2 
370.8 
:570,(i 
3G9, I 

371,s 

371,Tr 

X 4 , l l  
3 ( j  

I27 
I2G 
73,s 
71,2 
71,O 
67.0 

G I  ,5 
(il,l 
BG,9 
55,o 

51,s 
49,7 
48,O 

45,l 
45,2 

64,4 

52,4 

17,2 

42.0 
37 .(i 

Molvo lu i i ien  atti liritisclten I ' u t t k t  

Dicse Rcol iachtungcn am kritischen P u n k t  umfassen auch das 
fllissige Gehiet. Hicr ist das Molvoluiiicii vim D,O chenso wic 
Iiei Zinimertemperattir griilScr ?Is das \ r o ~ i  H,O u n d  zwar, wie 
Ri(2seii/dd und Cliurzg selbst schon fcststclltcri, so viel, dall sogar 
die D i c h t e  voii D,O oherhalh e twa 370" kle i i iy  als die von H,O 
wird. Bei ticferen Ternperaturen n immt  dicsc Differenz ah. 

- '- I I I 

"DZO c m J  

- 
- 
- 

3 , s ' :  4,4 . l o "  
2,225 ' 1 0 6  
G,G7 . 10, 
2,38 . 10, 
3,17 ' 10' 
7,22 . 10' 
2 ,30  . 10' 
1,412. 10' 
1,28 ' 103 
- 
- 

. \ I n l ~ o l u i n c i i  tier :cxwttic.!teii Ilaii ipfc volt H10 u n t l  D,O bci holterer Teriipern- 
t i i r  

Zwischcn 230'' C uiid d c m  kritischen Gebiet liegcn kcine Un- 
tersuchuiigcn von D,O vor.  Ers t  i n  der  Niihe dcs kritisclien 
Punktes haben Rieserifcld und Chang dann die Damptdichten 

2 J )  .I. D .  v. (1. Wnals jr., Hnndb. (1. Phys.  v. Geiger 11. Sclirrl Bd. X,  143. 
l') Vgl. z. B.  K .  F .  I-ierzjeld: Kinetische Tlieorie der  Materik" i n  Miil lrr-  

Poltillels Lelirb. d.  Physik"1l. Aufl. Bd. 111!2 S. 169 11. 172. 

Bild 5 
Scheniatisiertes Diagramin des Molvolumens voii H,O u n t l  D1O it1 

Abhangiglteit von rier Tetnperatiir 

Alle dime Kcnntnisse zusammen erlaubeii es, deii Verlauf des 
Molvolumens von D,O rclativ ZLI dem von H,02j) in der in Bild 5 
angegebeiien Weise s c h e m a t i s c h  darzustellen. Dieses Bild 
hcbt  alle Besonderheiten der  beideri Wassersorten hervor;  der 
MaRstab ist willkiirlich gewahlt, um s te t s  die ins Auge gefaBteii 
Effekte ZLI  betonen. 

Auch das  Verhalten der  Dampfvolurnina fiigt sich tinserer bis- 
hcrigen Interpretation ein. Die kinetische Theorie der Dampfdich- 
ten ( H .  Eyringz6), E .  C r e n ~ e r ~ ~ ) )  fiihrt ZLI den1 SchluR, daR das Mol- 
volunien des gesatt igten Dampfes uin so gr6Rer ist, j e  groRer die 
zwischenmolekulareii Kriifte in der  Flussigkeit sind. Das groRere 
Molvolunien des D,O-Dampfes bei Temperaturen unter  2250 C 
entspricht also dem schon im 2. Abschnitt  gezogenen SchluR, daR 
im schweren Wasser die zwischenrnolektilareri Krafte insgesamt 
grii lkr als im leichtcn sind, weil infolge der  langsameren Rota- 
tion die gerichtete Wasserstoffbindung sich s ta rker  auswirken 

2 5 )  Das Molvolumen von H,O in flussiger u n d  aesattigt-dampffbriniger 
Phase findet nian fu r  alle Teniperaturen z. B. in D'Ans  11. Lox: Taschen- 
buch fu r  Chemiker und Physiker, Springer-Verlng 1943. 

? 6 )  J. chetn. Physics 4 ,  283 [I9361 
") Z. pltysik. Chein.  293,  287 [1944]. 



kann. Dies war  j a  auch  der  Grund f u r  seine groBere Eisahnlich- 
keit. Oberhalb 225O C sollten die Krafte in der  Fliissigkeit zwi- 
schen den D,O-Molekeln kleiner sein. Dies ha t ten  wir auch aus  
den kritischen Daten geschlossen. Alle Schliisse stiitzen also 
einander. 

Lediglich bei den Flussigkeitsvolumina laRt der  Mangel an  
MeRdaten in dem Gebiet, in welchem die zwischenmolektilareii 
Krafte sich im ebeii besprochenen Sinne andern,  die Moglichkeit 
offen, daB die kleincr werdenden Krafte im Verein rnit den klei- 
neren Kernabstanden in der D,O-Molekel dazu fuhren, daR in 
eineiu begrenzteii Temperaturbereich doch das  Molvolumen dcs 
fldssigen D,O kleiner als das des H,O wird. 

5. Zusammenfassung 
Wir kiinnen also schlieRlich sagen, daR die Hauptfragen, auf 

die wir gestoRen sind, - namlich weshalb die weniger dichte 
Tr idymi ts t ruktur  im Eis die stabilere ist,  weshalb das  Molvolumen 
des schweren Wassers grol3er als das  des leichteii ist, weshalb 
seine kritische Tempera tur  die tiefere ist, und  endlich weshalb 
die Dampfvolunientinterschiede bei 225O C ihr Vorzeichen wech- 

seln, - ebenso wie die bekannten  anderen Anomalien des Wassers - 
s te t s  auf die Frage nach  den zwischen den Wassermolekeln wir- 
kenden Kraften fuhrteii.  Ihr Hauptteil  riihrt von den s t a rk  ge- 
richteten Wasserstoffbindungen her. Bei ticfercri Tempcrattircn 
wirken sie zwischen den langsamer rotierenden D,O-Molekelii 
s t a rke r  als in H,O. .Ist die Rotation bei hoher Temperatt ir  hoch 
angeregt, so werden die Kraf te  zwischen den D,O-Molekeln die 
kleineren. Die VolumenvergroRerting des E k e s  folgte daraus,  dalS 
eine besonders stabile Wasserstoffbindung en ts teh t ,  wenti dic 
Wasserstoffatome auf den geraden Verbindungslinieri zwischen 
den 0-Atomen liegen. 

Die bekannten, rnit der  S t ruk tu r  zusaminenhriigeiidcn, inerk- 
wiirdigen physikalischen Eigenschafteii des Wassers sind also i n  
erster Linie eine Folge der  zwischenmolekularen Wasserstoff- 
bindungen. Sie zeichnen die H,O-Molekel vor  anderen ahnlich 
gebatiten Molekeln, wie z. B. H,S, am, deren kondensierte Phase 
sich j a  viillig anders ve rh l l t  und  nichts von der  strukturelleii 
Verwandtschaft  mi t  det: Wassermolekel ver ra t .  

Eiiigeg. 10. Februar 1947. l A  2.11 

Wber die Ramanspektren einiger alkyl-substituierter Benzole 
Vori H .  F R O M H E R Z  iirid H .  B U E R E N ,  HeidelDerk*) 

Bei uiiseren raman-analytischen Untersuchungen des Aroma- 
tenariteils voii Benzineti t ra ten  wiederholt in den Spektren he- 
sonders der hoher siedenden Fraktionen Frequenzen auf, die ZLI 

keinem Kohlenwasserstoff init bereits bekanntem Spekt rum ge- 
horten. Auf Grund der GesetzmaRigkeiten des Ramanspektrunis 
und des Siedebereiches der  Fraktionen IieRen sich in jedem Falle 
rnit groRer Wahrscheinlichkeit diejenigen Kohlenwasserstoffe an -  
geben, welche fiir diese Frequenzen verantwortlich waren'). Zttr 
Bestatigung solcher Voraussagen nitifiten aber diese Stoffe synthe  - 
tisiert und ihre Ramanspektren vermessen werden. D a  die in 
diesem Zusammenhang gewonnenen Spektren von praktischeni 
und theoretischern lnteresse sind, werden sie hier mitgeteilt,  kurz 
diskutiert und die Gewinnung der Reinsubstanzen, die sich an1 
zweckmafiigsten erwieseri ha t ,  so beschrieben, daR die Beschrei- 
bung als Darstellungsvorschrift dienen kann.  

Durch die Ermittelung dieser Spektren ist es niinmehr nioglich, 
die vollst indige Ramananalyse von Aromatenmischungen bis hin - 
auf ztir Siedegrenze von ca.  190°C. auszttfuhren. Eine Gesamt- 
analyse von noch hijher siedenden Mischungen ist schon allein 
durch die grol.le Zahl ahnlichcr Isomeren fast  unmoglich. 

Zrir A ~ i f ~ ~ a i r ~ i i i ~  biltli~tcn wir i iacl i  drrri Vorbild drr franzii 
ilrii luftgekuliltrn l€~: -Brrnnrr  niit Ililfr von Kontlcnsorlins~n und I3cililspi~grl 
i n  das Ranranrolir a11 unrl zrrlrglrn das Strruliclit im l)rriprismen-Sprklro- 
:.raphen VOII  ZrX. Uiircli \'c~rwrndung c'inrs NaN0,-Filtrrs ergah sic11 rin 
rinfnrhes, iiur von  IIg 4 X R  aiiyrrcgtes Rainanspektri~in. Dic Substanzrn 
wiirdcn vor d r r  . I ~ ~ f i t ~ i l ~ n ~ r  ini C:O,-Slrom iibrr Tirrkohle destillirrt und lir- 
frrten gute Gpc!htrrri. Uic Urliclttuiigszt~it~ hctrug bri Verwendung ron Agf:fa- 
Spek t r a l -B lau -L~l t r~ i r~ i~ i~ l -P la t t e i~  2 Stundru. Die Ausmessung erfolgtc mil 
drm Abbe-Koinparator run ZeiB. Die Dispersionskurve war niit Hilfe des 
(:u-Bogrnsprktrunis crmittelt wordrn und wurdc nuf jeder Elat,te durch Auf. 
nahmr~ pines  die lialhe Spallbrc!ile rrfiillenden Cu-Bogms naehgepruft bzw. 
korrigirrt. Fiir dir Frrquenzen drr scharfen Linirn ist Pine Genauigkrit von 
1 his 2 en-' anzunrhmrn. Von jcdrr Sirhstanz wurtlrn 2 Spektrrn gemrsscn 
und die Wrrtr grmittrlt. Dic cqurnzrn uni 3000 ciii-' wurdcn nicht 
brstimml, wril sic, fiir dia a n d  Aufgahc ohnr Brdeutung waren. E i n ~  
nachtragliche, i n  IIiiisiclr t auf die Publjkatinn crwiinscl~te Bestiminung war 
inis BuOcrrn Grundcn niclil inrlir tnoglicli. 

In Tabelle 1 sind die Spektrcn von 10 distibstittiierten Benzol- 
kohlenwasserstoffen verzeichnet. Die Zahlen in Klanimer bc- 
deuten geschatzte, relative Intensitaten, d bedeutet diffuse, b 
breite Linie. Bei der Zuordnung der  Frequenzen zu den einzelnen 
Molekelschwingtrngen hielten wir tins a n  K .  W .  F .  Kohlrausch2). 

v Valenzschwingung, d.  11. Beanspruchung der Federkrafte in 

S Deformationsschwingting i n  Richtung der  Molekelebene, 

Hi er bei bedeu t e t a I I g e in e i  n : 

Kichtung der  chemischen Bindung (Dehnung), 

*) Unter Mitarbeit van L.  Thaler. 
' ) H .  FrornRerr (gemeinsam rnit H .  Biieren 11. L. Thaler) ,  Z. Elektroch. 

angew. physik. Chem. 4 9 ,  444 [I943]. 
') Physik. Z. .d7, 58f. [I936]. 

I42  

y Deforniationsschwingung sen k r e c  h t zur Molekelebeiie. 
Die beiden Deformationsschwingungen bedingen eine Beansprii- 
chung der  Federkrafte senkrecht zur chcmischen Bindung (Bic- 

v (C-C) zeigt eine Valenzschwingung einer C-C-Bindung in1 Sub-  

8 (C-C) zeigt eine Deformationsschwingting eincr C- C- Bindung 

8 (CH,) zeigt eine C-H Deformationsschwirigtiiig iiii Substittienten 

8 (C- H) zeigt eine C-H Deformationsschwingiing des Benzolkerns 

Die C - G e r u s t s c h w i n g u n g  des Benzolkerns tind der unniittel- 
bar a m  Benzolkern substi tuierten C-Atome werden iiblicher Weise 
unabhangig davon, ob  es sich urn Valenz- oder Deformations- 
schwiiigungen handelt  - mit w1 bis ojI3 durchnunimeriert ; jede ein- 
zelne dieser Schwingungen stellt eine charakteristische, genau be- 
schreibbare Schwingung dar .  Sie sind alle fiir Benzol, Toltiol t i n d  
f u r  die drei Xylole in der oben zitierten Abhandlung von Kohl- 
rarisch auf Seite 69 anschaulich abgebildet;  z. B. stelll ( ' J ~  die 
totalsymmetrische Schwingung dar,  die eine Polarisation der Z L I -  

gehorigen Ramanfrequenz bedingt. 
(!I,,, (!j5, (t)li, O I ~ ,  w8, cog, (7)11, (a l3  sind v (Valenz)-Schwingungen, (*I:$, 

(file, alp sind &(Deformations)-Schwingungen. 
Ein mehrfacher Index a n  einem ( 0 ,  z. B. ( Q , , ~ , ~ ,  bedeutet ,  daB (!j7, 

c , ) ~ ,  und to, die gleiche Freqiienz besitzen (also miteinander en t -  
a r t e t  sind). 

g L W .  

sti tuenten an.  

im Substi tuenten an .  

an .  

in seiner Ebene an .  

Tabelle I 
Rarnan-Spektren von 10 Alkyl-disubstituierteii Benzolen 

h (C-C) 

<.), 
(.J* 

G,' 
I' (C-C) 

I' (C-C) 

( J l f  
h (C-Hj 

<d6 

A ( C H , )  

(''7,1,0 

111- 
Athy l to luo l  

214 (6) 

262 ( I )  
310 (2d) 
414 ( I d )  

505 (3) 
523 (7) 
580 (2) 
718 (lo) 

786 ( I )  

896 (2) 

999 ( I  2 )  
1062( ) 
1094 (3)  
I I68 (2) 
1245 (6) 
1286 ( I )  
1324 (3) 
1376 (5) 
1446 (6) 

1589 (6) 
1607 (7) 

m- 
~-Propyltoluol 

212 (2) 
236 ( I )  
273 ( I )  
312  (2) 

505 ( I  j 
526 (7) 
600 ( I d )  
715 (5) 
736 (5) 

850 ( I )  
886 ( I )  

1000 (10) 

1099 (3) 

1288 (3) 

1036 (3) 

I 169 (2) 
1248 (5) 

1336 (3) 
I378 (4 j 
1447 (6) 

1594 (5) 
I609 (6) 

in - 
Diltliylbenzol 

295 ( I )  
413 ( I )  

508 (4) 

714 (9) 

448 (2) 

545 (2) 

842 ( I )  
859 ( I )  
898 (2) 
964 (5) 

1004 (10) 
1066 (5) 
I102 (3) 
I I73 (4) 
1235 (7) 

I328 (5) 
1377 (2) 
1447 (6) 

111- tert .  
B 11 t yl toluol 

135 ( lob)  
211 (8) 
221 (8) 
295 ( I )  
324 (1  ) 
464 ( I )  
525 (3) 
544 (6) 
585 689 (2) (12) 

892 (2) 
928 (2) 

1002 (14) 

1095 (2) 
I I79 (2) 
1205 (8) 
1279 (3) 




