Dampfdruck-Isotopieeffekte

Von A. Hopfneri*i

Der Dampfdruck-Isotopieeffekt ist ein Abbild der thermodynamischen Verhdltnisse in der
kondensierten Phase. Es ist moglich, die beobachteten Effekte aus zwischenmolekularen
Schwingungen, z. B. Wasserstoffbriickenschwingungen, und den Frequenzverschiebungen
der Eigenschwingungen bei der Kondensation zu erkldren, wenn auch andere Effekte
diskutiert werden miissen. Man kann aus dem Dampfdruck-Isotopieeffekt Aussagen iiber
die Thermodynamik von Fliissigkeiten machen, z. B. iiber das Ausmaf einer Assoziation

oder iiber die zu erwartende Lage der Gitterfrequenzen.

1. Einleitung

Die Thermodynamik der Gase geht aus von der Trans-
lations- und Rotationsenergie der Molekiile und den
Energieniveaus der inneren Freiheitsgrade (Schwin-
gungen und innere Rotationen). Die zwischenmoleku-
laren Wechselwirkungen treten dabei nur als kleine
Korrekturglieder (Virialkoeffizienten) auf, die prin-
zipiell vollstindig verstanden werden. Die Thermo-
dynamik der kristallisierten Festkorper vermag aus
der Kenntnis der Gitterkrifte die makroskopischen
thermodynamischen Funktionen der Kristalle befrie-
digend wiederzugeben, wobei der Translationsbewe-
gung der Gasmolekiile im Kristall harmonische oder
anharmonische Schwingungen um die Gitterplitze
entsprechen. Da ein Molekiil sehr lange auf einem
Gitterplatz bleibt, folgt aus der Heisenbergschen Un-
schirfe~-Relation eine groBe Energieschirfe.

Demgegeniiber hat die Deutung der Fliissigkeitseigen-
schaften noch nicht zu gleichermaBen befriedigenden
Ergebnissen gefiihrt. Die ,,physikalischen* Theorien,
die vom Konzept der Zelltheorie abgeleitet werden,
versuchen, aus vorgegebenen zwischenmolekularen
Potentialen die thermodynamischen Funktionen der
Fliissigkeiten zu berechnen. Der begrifflichen Klarheit
dieser Theorien steht als Nachteil gegeniiber, dafl zwi-
schenmolekulare Potentiale nur bei einfachen Mole-
kiilen (z.B. den Edelgasen) hinreichend genau bekannt
sind. Die phinomenologischen Theorien wie die von
Eyring 11 konzipierte Theorie der signifikanten Struk-
turen vermeiden dagegen den Riickgriff auf die zwi-
schenmolekularen Potentiale und beschreiben die
Fliissigkeit als gestorten Festkorper, dessen Thermo-
dynamik als bekannt vorausgesetzt wird. Die Storung
selbst wird in gasihnlichen Termen beschrieben. Es
soll hier gezeigt werden, wie aus Vorzeichen und Be-
trag sowie Temperatur- und Konzentrationsabhingig-
keit des Dampfdruck-Isotopieeffektes auf die thermo-
dynamisch relevanten Freiheitsgrade in Fliissigkeiten
geschlossen werden kann.

{*] Doz. Dr. A. Hopfuer

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit

69 Heidelberg, TiergartenstralBe
[11 H. Eyring u. R. P. Marchi, J. chem. Educat. 40, 562 (1963);
T. S. Ree, T. Ree u. H. Eyring, Angew. Chem. 77, 993 (1965);
Angew. Chem, internat. Edit, 4, 923 (1965).
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2. MeBmethoden

Wegen des logarithmischen Zusammenhangs zwischen
freier Verdampfungsenthalpie und Dampfdruck (ge-
nauer Fugazitit)

AyG° = —RThhp (1)

ist es iiblich, den Quotienten p{/ps der Dampfdrucke
zweier isotoper Substanzen bei einer vorgegebenen
Temperatur (oder dessen Logarithmus) zur Kennzeich-
nung des Dampfdruck-Isotopieeffektes (VPIE =
vapor pressure isotope effect) zu verwenden. Besteht
ein Massenunterschied (z.B. bei CoD¢/C2Hyg), so wird
der Dampfdruck der schweren Substanz als Zihler,
der der leichteren Substanz als Nenner verwendet. Bei
Massengleichheit (z.B. CH3iCD3;/CH,DCHD,) kann
die weniger symmetrische Substanz dem Zihler, die
mehr symmetrische dem Nenner zugeordnet werden.
Wegen der frilheren Vorstellung, es handele sich um
einen reinen Masseneffekt, spricht man bei p;/py < 1
von einem normalen, bei p;/p> > 1 von einem inversen
Dampfdruck-Isotopieeffekt. Wechselt In(p;/p2) sein
Vorzeichen in Abhingigkeit von der Temperatur —
d.h. pi/p2 durchliuft den Wert 1 —, so spricht man
vom ,,cross-over‘-Phidnomen.

In einigen Fillen wurden die Dampfdruckkurven
p1(T) und pa(T) direkt manometrisch bestimmt und
aus ihnen der Quotient p,/p; gebildet. Dieses Verfah-
ren ist aber nur dann ausreichend genau, wenn der
Dampfdruck-Isotopieeffekt groB ist, also der Quo-
tient p;/p, stark von 1 abweicht. Ist der Effekt klein,
so kann er von der ungenauen Temperatureinstellung
iiberdeckt werden; die Temperaturabhingigkeit des
Dampfdruckes ist so groB, daB ein Fehler von 0.01
Grad bei der Temperaturmessung einen Fehler von
etwa 0.1% beim Dampfdruckwert zur Folge haben
kann.

Deshalb hat sich ein Verfahren durchgesetzt, bei dem
die Differenz
Ap = py(T) — p2A(T)

direkt gemessen wird. Die GefiBle mit den Substanzen
1 und 2 befinden sich im gleichen Temperaturbad und
sind mit den beiden Schenkeln z.B. eines einfachen
Quecksilber-Manometers (Abbildung 1) verbunden,
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Abb.1. Schema einer Dampfdruck-Differenzen-Apparatur mit ge-
meinsamem Temperaturbad und Fliissigkeitsmanometer.

an dem Ap direkt abgelesen werden kann. Mit dieser
Anordnung erhdlt man Ap eine GroBenordnung ge-
nauer, zumal erfahrungsgemiB Ap nicht so stark von
der Temperatur abhingt wie die Dampfdrucke p; und
p2 selbst. Den Dampfdruck-Isotopiceffekt berechnet
man nach

Py, 80

2
P2 P2 @

Es ist also noch eine Bestimmung des Absolutdruckes
einer Komponente nétig, an deren Genauigkeit aber
keine hohen Anspriiche zu stellen sind.

Die meisten publizierten Daten iiber Dampfdruck-
Isotopieeffekte wurden nach diesem Prinzip ermittelt;
wenn der Betrag von In(p;/p2) zwischen 0.001 und 0.1
und der von p; zwischen 0.01 und 10 Atmosphiren
liegt, ist es die bequemste Methode, sofern die Sub-
stanzen mit der fiir Dampfdruckmessungen erforder-
lichen Reinheit gewonnen werden konnen.

Ein drittes Verfahren beruht auf der Messung des Ver-
teilungsfaktors

_ (NiNaa

= 2 3
%= (Ni/Nyp &)

fiir die Verteilung zweier isotoper Formen zwischen
den beiden Phasen A und B. Bis auf extreme Fille
(s. Abschnitt 6) sind isotope Mischungen ideal. Dann
gilt, wenn auch die Realitiatskorrekturen der Gasphase
vernachlassigt werden,

a = pi/pz @
und, wenn der Effekt klein ist,
a — 1 = In(p1/p2) (5)

Wenn die vorliegende isotope Mischung langsam de-
stilliert wird, erhidlt man durch Isotopenanalyse von
Vorlage und Destillat & gemidfl Gl. (3). Sehr kleine
Effekte (x -1 bei 10~4) kdnnen noch erfalt werden,
wenn statt einer einstufigen Destillation eine Kolonnen-
Destillation durchgefiihrt wird. Die Reinheitsanfor-
derungen sind bei diesem Verfahren wesentlich gerin-
ger als bei der Dampfdruckmessung.
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3. Experimentelle Befunde

Typische Kurven fiir die Temperaturabhingigkeit des
Dampfdruck-Isotopieeffektes zeigt Abbildung 2. Bei
geniigend tiefer Temperatur wird stets ein normaler
Effekt gefunden. Der Betrag dieses Effektes nimmt mit
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Abb. 2. Typischer Verlauf der Dampfdruckquotienten p;/p;, a) ohne
inversen Effekt, b) mit inversem Effekt bei hdhcren Temperaturen.

abnehmender Temperatur zu, bei tieferen Temperatu-
ren werden allgemein stirkere Dampfdruck-Isotopie-
effekte gefunden, so bei Wasserstoff 0.34 und bei He-
lium 0.31 (vgl. Tabelle 1) bei den Siedetemperaturen
der leichteren Komponente. Die Effekte sind sonst
viel kleiner und betragen — wie Tabelle 1 zeigt — nur
wenige Prozent. Nur die Dampfdruck-Isotopieeffekte
von Wasser und von Ammoniak fallen durch ihre
GroBe auf. Bei Thnen wurde unterhalb der Tripel-
punkte ein Dampfdruckquotient von 0.79 bzw. 0.75
gemessen.

Ein inverser Effekt (x > 1) wurde bei sehr tiefer Tem-
peratur nicht gefunden. Erst bei etwa 75 °K tritt das
,,cross-over'‘ beim Methan ein; alle bekannten Sub-
stanzen mit inversem Effekt sieden hoher.

In allen Fillen, bei denen ein ,,cross-over** beobachtet
wird, ist de/dT positiv, d.h, unterhalb der ,,cross-
over‘‘-Temperatur ist der Dampfdruck-Isotopieeffekt
normal, dariiber invers. Ob bei allen Substanzen ein
,,cross-over*, eventuell bei sehr hoher Temperatur,
eintritt, kann aus den experimentellen Befunden nicht
hergeleitet werden. Beim Paar D,O/H,O tritt dieser
Effekt bei 220.7 °C auf, bei Alkoholen, Aminen und
Ammoniak 14Bt die Extrapolation der o(T)-Kurven
ihn vermuten. Zumindest bei Helium und Wasserstoff
liegt « in der Nidhe der kritischen Punkte noch weit
unter 1.

Normaler und inverser Effekt unterscheiden sich deut-
lich in der Abhéngigkeit von der Temperatur. In Ab-
bildung 3 sind die Werte von p,/p; fiir zwei Paare ver-
schieden deuterierter Methylamine angefiihrt, wobei
dem stark temperaturabhingigen normalen Effekt bei
Substitution der Aminogruppe der nur schwach tem-
peraturabhingige inverse Effekt bei der Substitution
der Methylgruppe (18] gegeniibersteht. Wihrend beim
normalen Dampfdruck-Isotopieeffekt stets ein posi-
tives da/dT auftritt, werden bei Substanzen mit in-
versem Effekt positive und negative Werte beobachtet.
Am Beispiel der Athane in Abbildung 4 sind die beiden
Fille mit dem dazwischenliegenden Maximum trotz
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Abb. 3, Verschieden starke Temperaturabhidngigkeit von normalem

und inversem Effekt.

der bei kleineren Drucken hoheren Fehlerbreite deut-
lich erkennbar [71,

Wenn wir die in Abbildung 2 angegebene Kurve als
typisch fiir den Dampfdruck-Isotopieeffekt ansehen,
so werden sowohl die starke Temperaturabhiingigkeit
des normalen Effektes als auch die schwache Tempera-
turabhingigkeit des inversen Effektes verstdndlich.
Welche Werte fiir &« und de/dT gefunden werden,
hingt nur vom Temperaturbereich ab, in dem die
Messungen ausgefiihrt werden.

010 n Pyt
Pic,mg)

006 L
1‘ 0.012} ||HH}H::::::::.\
5 )
o000 o Picuen)
- Picyhg

0.008 -

0006 ) ) . 1 )

100 120 140 160 180 200

TI°K) —==

Abb, 4, Maxima bei inversem Dampfdruck-Isotopieeffekt des Athans.

Wenig unterhalb der ,,cross-over‘‘-Temperatur zeigen
die Dampfdruckdifferenzen isotoper Substanzen ein
Extremum. Der Betrag von Ap durchliuft dabei ein
Maximum, wihrend Ap selbst negativ ist, so daB es
sich eigentlich um ein Minimum handelt. Es tritt auf,
sobald die relative Abnahme von « in der Nihe der
,,cross-over‘‘-Temperatur nicht mehr von der expo-
nentiellen Zunahme des Dampfdruckes kompensiert
wird. Dieses Extremum, das beim Wasser (ID;0/H;0)
bei 171 °C und beim Methylamin (CD3ND2/CH3;NH3)
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bei 12 °C beobachtet wurde, darf nicht mit dem Maxi-
mum von a« verwechselt werden, das im Bereich des
inversen Effektes, also bei wesentlich hoheren Tem-
peraturen, gefunden wird.

4. Deutung der experimentelien Befunde

Die bei sehr tiefer Temperatur untersuchten Substan-
zen (He, Hz, Ne, N> usw.), bei denen ein normaler
Effekt gefunden wird, ordnen sich zwanglos in den
gegebenen Rahmen der Theorie ein. Zunichst sollen
die Dampfdruck-Isotopieeffekte beim Ersatz von
Wasserstoff durch Deuterium in einfachen Verbin-
dungen, deren Dampfdrucke genau gemessen werden
konnen, diskutiert werden.

Ein Vergleich der Literaturdaten (vgl. Tabelle 1) zeigt,
daB bei Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwas-
serstoffen der inverse Effekt iiberwiegt, auBer bei Me-
thanderivaten, deren Effekte unter 98 °K normal sind.

Bei den Substanzen mit normalem Dampfdruck-Iso-
topieeffekt fallen vor allem Wasser und Ammoniak
auf, von denen bekannt ist, daB ihre Molekiile im
kondensierten Zustand weitgehend assoziiert sind.

Aus historischen Griinden muB hier der normale Effekt des
NO (201 erwiihnt werden, auch wenn es sich nicht um eine
Wasserstoffverbindung handelt. Beim NO wurde zum ersten
Mal ein experimentell beobachteter Dampfdruck-Isotopie-

effekt quantitativ auf die Assoziation im kondensierten Zu-
stand zurickgefiihrt (441,

Das Bild rundet sich ab, wenn auch die Daten iiber
Alkohole und Amine herangezogen werden. Danach
tritt ein normaler Dampfdruck-Isotopieeffekt auf,
wenn die untersuchte Substanz im kondensierten Zu-
stand assoziiert ist und wenn die Substitution von H
gegen D an der fiir die Assoziation verantwortlichen
Gruppe des Molekiils (Hydroxy- oder Aminogruppe)
stattgefunden hat. Bei nicht-assoziierenden Substanzen
oder bei isotoper Substitution an einer inerten Stelle
des Molekiils (wie im Falle CH3NH,/CD3NH;) beob-
achtet man dagegen einen inversen Dampfdruck-Iso-
topieeffekt.

Fiir einen Zusammenhang zwischen normalem Dampf-
druck-Isotopieeffekt und der Assoziation spricht auch
die starke Temperaturabhingigkeit des normalen Ef-
fektes, die dem Temperaturverlauf der Assoziation
entspricht. Der Dampfdruck-Isotopieeffekt des Was-
sers (D,0/H20) wird bei 220.7°C invers; eine Er-
klirung dafiir bietet die Abnahme der Wasserstoff-
briicken-Assoziation, so daB oberhalb dieser Tempe-
ratur andere Effekte iiberwiegen.

Mit dieser Vorstellung steht auch im Einklang, daB
der normale Dampfdruck-Isotopieeffekt des Methyl-
amins beim Verdiinnen mit einem inerten Losungsmit-
tel (z.B. n-Hexan) etwa beim Molenbruch x; = 0.15
in einen inversen Effekt (hier genauer Partialdruck-
Isotopieeffekt) iibergeht[181 (vgl. Abbildung 5). Bei
diesem Molenbruch sind die Assoziate weitgehend
verschwunden. Der entsprechende inverse Effekt (z. B.
des Paares CD3;ND,/CH3ND;) zeigt dagegen keine
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Tabelle 1. Dampltdruck-Isotopiceffekte.

Teichte Kp schwere :llplz .a m Kp .
Komponente (°K) | Komponente er leichten Lit.

Komponente
3He 3.19 | 4He 0.3146 121
H,; 20.39 | D; 0.337 [31
20Ne 27.07 | 22Ne 0.984 [3)
14N, 71.35 | 15N, 0.992 4]
160, 90.15 | 180, 0.988 [5]
CH, 111.7 | CDy 1.029 [6)
CH, 111.7 | CHD; 1.018 (3]
CH,4 111.7 | CH,;D, 1.010 [6]
CH, 111.7 | CHsD 1.003 [6]
C,Hg 184.52 | C:D¢ 1.069 7]
C;Hg 184.52 { CHsD 1.011 m
C,H, 167.80 | C;H3;D 1.007 [8]
CH, 167.80 | rrans-C;H;D; 1.016 [8]
(CH;)C 282.7 | (CH;);CCH,D 1.007 9]
CsHy, 353.89 | CeDy2 1.072 [10]
CsHg 353.25 | CsDg 1.024 [10]
CH3CCH 249.8 | CH;CCD 1.002 [

(cross-over

bei 226 °K)
CH,CCH 249.8 | CD;CCH 1.037 [
CH3;CCH 249.8 | CD;CCD 1.039 [m
CH;Clt 249.3 | CD;ClI 1.034 (12]
CH;Br 276.75 | CD1Br 1.032 [12)
CH,J 31595 | CDyJ 1.049 [12}
HCl 188.1 | DCI 0.993 [13)
HBr 206.30 | DBr 0.9994 [14]
HCN 298.6 | DCN 0.981 151
CH3;0H 33795 | CDyOH 1.007 [16]
CH;0H 33795 | CH;O0D 0.973 [16)
CH;OH 33795 | CD;OD 0.976 [16]
H,0 373.15 | DO 0.951 [31

{cross-over

bei 221 °C)
CH3;CHOHCH; | 355.7 | CH;CHODCH; | 0.983 [171
CH3NH; 266.89 | CH3ND; 0.947 [18]
CH3;NH, 266.89 | CD3;NH, 1.034 [18]
CH3NH, 266.89 { CD3ND;, 0.977 18]
C;H;sNH, 287.98 | C.HsND; 0.968 [18])
NH, 239.95 | ND, 0.883 {191
HN16O 121.49 | 15N16O 0.968 [20}
14N160 121.49 | 14N130 0.956 [20)
14N160 121.49 | 1SN1i8O 0.923 [20]

[2] R. H. Sherman, S. G. Sydoniak u. T. R. Roberts, J. Res. nat.
Bur. Standards, Sect. A 68, 579 (1964); H. van Dijk, M. Durieux,
J. R. Clement u. J. K. Logan, ibid. 64, 1 (1960).

[3) Landolt-Bérnstein: Zahlenwerte und Funktionen. Springer-
Verlag, Berlin 1960, Bd. 2a.

[4) K. Clusius u. K. Schleich, Helv. chim. Acta 47, 1342 (1958).
|51 W. Groth, H. Ihle u. A. Murrenhoff, Angew. Chem. 68, 644
(1956).

[6] G.T. Armstrong, F. G. Brickwedde u. R. B. Scott, J. Res. nat.
Bur. Standards 55, 39 (1955).

[7] W. A. van Hook, J. chem. Physics 44, 234 (1966).

[8] J. Bigeleisen, S. V. Ribnikar u. W. A. van Hook, J. chem.
Physics 38, 489 (1963).

[9] F. C. Whitmore, C. H. Fleming, D. H. Rank, E. R. Bordner u.
K. D. Larsen, J. Amer. chem. Soc. 56, 749 (1934).

[10] R. T. Davis jr. u. R. W. Schiessler, J. physic. Chem. 57, 966
(1953).

[11]1 W. A. van Hook, J. chem. Physics 46, 1907 (1967).

[12] J. Beersman u. J. C. Jungers, Bull. Soc. chim. Belgique 56,
238 (1947).

{131 G. N. Lewis, R. T. MacDonald u. P. W. Schutz, J. Amer.
chem. Soc. 56, 494 (1934).

[14] J. R. Bates, J. O. Halford u. L. C. Anderson, J. chem.
Physics 3, 531 (1935).

[15] G. N. Lewis u. P. W. Schutz, J. Amer. chem. Soc. 56, 1002
(1934).

[16] J. Beersman u. J. C. Jungers, Bull. Soc. chim. Belgique 56,
72 (1947).

[17] A. A. Jefremov u. Ja. D. Selwenski, Naug. issl. Raboti oses.
chim. Ob&¢&. im. D.I.Mendelewa 1961, 359.

(181 H. Wolff u. A. Hdpfner, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69,
710 (1965); 71, 461 (1967).
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Konzentrationsabhingigkeit. Analoge Beobachtungen
wurden auch an Ammoniak (191 und -Methanol [21)
gemacht.

5. Theorien des Dampfdruck-Isotopiecfiektes

DaB8 es sich beim Dampfdruck-Isotopieeffekt um einen
typischen Quanteneffekt handelt, kann schon aus der
Temperaturabhingigkeit (groBe Effekte bei tiefen
Temperaturen, verschwindende Effekte fiir T— c0)
geschlossen werden. Wihrend Fajans (2211914 annahm,
daB die thermodynamischen Eigenschaften der Iso-
tope vollig gleich seien, sagte Lindemann 23} 1919 fiir
einen einatomigen FestkOrper einen Dampfdruck-
Isotopieeffekt voraus. Nach Lindemann sollten die
Untersuchungen des Dampfdruck-Isotopieeffektes
(und des damit verbundenen Isotopieeffektes der Mas-
senwirkungskonstanten) Riickschliisse erlauben, die
die Richtigkeit der Voraussagen der Quantentheorie,
vor allem beziiglich der Nullpunktsenergie, bestiitigen
konnten. Nach Stern, dessen unpublizierte Formel
von Keesom und van Dijk 241 gzitiert wird, solite fiir
den Dampfdruck-Isotopieeffekt eines einatomigen
Debyeschen Festkorpers gelten

pt_ 90/ m 3 /0y m)
'"E"ET(‘ E{)+E(T)(l m_2)+ ©

wobei das erste Glied (mit dem Faktor 9/8) beim Vor-
handensein der Nullpunktsenergie wegzulassen ist.
Daraus folgt ein normaler Dampfdruck-Isotopieeffekt
beim Auftreten der Nullpunktsenergie, andernfalls ein
inverser Effekt. Da Keesom und van Dijk 1931 einen
normalen Effekt bei dem Paar 20Ne/22Ne nachweisen

[19] H. Wolff u. A. H3pfner, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 73,
480 (1969).

[20] K. Clusius u. K. Schleich, Helv. chim. Acta 41, 1342 (1958).

1211 H. Wolff u. H.-E. Hdppel, Ber. Bunsenges. physik. Chem.
72, 710 (1968); 72, 722 (1968).

[22] K. Fajans, Physikal. Z. 15, 935 (1914).
[23]1 F. A. Lindemann, Philos. Mag. 38, 173 (1919).

[24] W. H. Keesom u. H. van Dijk, Proc. Roy. Acad. Amsterdam
34, 42 (1931).

773



konnten, sahen sie darin einen experimentellen Beweis
fiir die Nullpunktsenergie.

Die erste Quantenkorrektur fiir die Zustandssumme
des harmonischen Oszillators

1 {hv)2
2= zalt- 5 (55 o

fiihrt, wie Herzfeld und Teller 125! 1937 bemerkten, zu
einem normalen Dampfdruck-Isotopieeffekt. Fiir den
inversen Effekt, den z.B. Bailey und Topley (26! 1936
beim Benzol beobachtet hatten, gaben Herzfeld und
Teller nur qualitative Deutungsversuche an.

Die Regel vom geometrischen Mittel spielte in der
fritheren Diskussion des Dampfdruck-Isotopieeffektes
eine Rolle. Bilden die Molmassen M;, M», M3 dreier
isotoper Substanzen eine arithmetische Reihe, so
bilden die entsprechenden Dampfdrucke p,, p2, p3 eine
geometrische Reihe. Entwickelt man den Dampfdruck-
quotienten in Abhingigkeit vom relativen Massenver-
hiltnis, das als klein angenommen wird, so erhilt man

—=1+a—+b
P1 m

m

L Am (A“‘)2+ . ®

und

Am’ Am*\2
_23‘_=1+a_1:1n_+b( m)+...

9
o ®

mit m = M, Am = Mz~M, und Am’ = M3—Mj. Man
erhilt

Am
p§=-p§(1+2a7n—+---) 10)

und

A ’
mps=p%((1+ a : I ) an

also fiir den Fall
()2 (22
m m

in erster Naherung den gleichen Wert.

In der Terminologie der Quantenstatistik folgt das
gleiche Resultat, wenn Gl. (25) nur fiir Translations-
freiheitsgrade betrachtet wird und wenn die charak-
teristische Schwingungstemperatur gemiB

0}/0F = Ma/M; 13)

durch die Massen ersetzt und der Sinus in einer Reihe
entwickelt wird. Diese Regel wird beim Wasserstoff
(H2/HD/D;) iiberraschend gut eingehalten, weil dort
die Rotationsfreiheitsgrade bei der Kondensation un-
verindert bleiben. Allgemein ist aber der EinfluB der
Molekiilgestalt groBer als der EinfluB der Masse.

[25] K. F. Herzfeld u. E. Teller, Physic. Rev. 54, 912 (1938).

[26) C. R. Bailey u. B. Topley, J. chem. Soc. (London) 1936,
921.
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5.1. Zwischenmolekulare Schwingungen

Eine umfassende Theorie des Dampfdruck-Isotopie-
effektes wurde 1961 von Bigeleisen!27} angegeben. Aus
methodischen Griinden sol! hier von dem von Wolff
und Hdpfner!28] mitgeteilten Verfahren ausgegangen
werden, das urspriinglich nur zur Darstellung des
Dampfdruck-Isotopieeffektes von Wasserstoffbriicken-
bildnern entwickelt wurde. Werden mit pp und py die
Dampfdrucke einer deuterierten (also schwereren)
und einer nicht-deuterierten Substanz und wird der
Isotopieeffekt bei einer thermodynamischen Funktion
mit A; bezeichnet, so folgt aus Gl. (1)

0;AGO = — RTIn P2, (19)
PH

Ggas UDd Gkond in AvGo = Ggas'—Gkond Sind fﬁr
jede isotope Form nach den Regeln der statistischen
Thermodynamik zu berechnen.

Zuerst sollen die duBeren Freiheitsgrade behandelt
werden. Fiir den Gaszustand (Abweichungen vom
idealen Gasgesetz sollen nicht betrachtet werden) gilt
nach Schdfer29) fiir die drei Translationsfreiheits-
grade bei p = 1 atm

3
2nk \z 1 3
o - — — —_— —_——
Glans = — RTIn [(NLm) NL] RTlhg— - RThh M
—-;—RTlnT——RTlnR as)

Im Rahmen der Untersuchung des Dampfdruck-Iso-
topieeffektes interessiert nur das bei isotoper Substi-
tution veridnderliche Glied

3 Mp
AG? - - RTI1
iG 2 n My

trans =

(16)

oder, wenn nur auf einen Freiheitsgrad der Translation
bezogen wird

1 Mp
3| (] [
AG 2 RTIn 52

trans *

an

Wenn drei Rotationsfreiheitsgrade vorhanden sind,
gilt bei nicht zu tiefer Temperatur analog

3
16V k"
Grot =~ RTIn [— B e
3 - 3
+RTins — > RTInI-3 RTInT (18)

das zu

AiGrot = — ; RTIn ;—3 + RTIn :L; 19

fithrt. Wichtig sind also die Massen M, die Trigheits-
momente I und eine eventuelle Anderung der Symme-
triezahl s (z.B. beim Ubergang von CH4 zu CH3D).
Das Glied RT In (sp/sy) spielt bei der Diskussion des
Dampfdruck-Isotopiceffektes keine Rolle, weil es im
kondensierten Zustand in allen bekannten Fillen

[27) J. Bigeleisen, J. chem. Physics 34, 1485 (1961).

[28] H. Wolff u. A. Hopfner, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 7/,
730 (1967).

[29]1 KI. Schdfer: Statistische Theorie der Gase. Gottingen 1960.
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durch ein genau gleichgroBes Glied kompensiert wird,
das von der unregelmiBigen Lage der willkiirlich
orientierten Molekiile herriihrt.

Die Eigenschwingungen der Molekiile sollen getrennt behan-
delt werden (s. Abschnitt 5.3), weil sie in erster N#herung
beim Ubergang vom Dampf zum Kondensat konstant blei-
ben; ihre Anderungen miissen aber dennoch zur Interpreta-
tion vor allem des inversen Dampfdruck-Isotopieeffektes
herangezogen werden.

Fiir die Berechnung von G, ,, ist es erforderlich,
ein Fliissigkeitsmodell zu benutzen, dessen Parameter
in der Thermodynamik gebrduchlich sind, damit die
Resultate auch thermodynamisch interpretiert werden
konnen. Da nur vereinzelte experimentelle Arbeiten
mit festem Kondensat vorliegen, miissen sich alle Dis-
kussionen des Dampfdruck-Isotopieeffektes mit dem
fliissigen Zustand befassen. Die Theorie der signi-
fikanten Strukturen von Eyring f1 jst fiir die Diskus-
sion des Dampfdruck-Isotopiceffektes geeignet, weil
sie den fliissigen Zustand als Mischung der (prinzipiell
als bekannt vorausgesetzten) anderen Aggregatzu-
stinde (fest und gasformig) auffaBt und das Mi-
schungsverhiltnis angeben kann.

Wir nehmen daher an, daB den duBeren Freiheitsgraden
der Gasmolekiile im Kondensat entweder wieder gas-
dhnliche Freiheitsgrade entsprechen (dieser Fall ist
nicht interessant, denn er fithrt zu A;A G, = 0) oder
daB wir es mit den Gitterschwingungen zu tun haben.
Man unterscheidet zwischen Vibrationen oder Trans-
lationsschwingungen, die der Translationsbewegung
im Gas entsprechen, und den Librationen, die als
gehinderte Rotationen bezeichnet werden koénnen.
Diese Unterscheidung kann getroffen werden, weil
die Librationen meist eine hohere Wellenzahl haben
und bei der isotopen Substitution (hier Ersatz von
H durch D) stirker als die Vibrationen veridndert
werden. Im Wasser werden z.B. fiir die Vibrationen
Wellenzahlen von 180 cm~1 und fiir die Librationen
von 710 cm~—1130,311 angegeben. Hier sind die Wellen-
zahlen der Gitterschwingungen wegen der starken
Wasserstoffbriicken des Wassers so hoch. Beim
Methyljodid, dessen Kristalle nur von Dispersions-
und Dipolkriften zusammengehalten werden, liegen

die entsprechenden Wellenzahlen bei 60 und 100
cm“l [47].

In der Thermodynamik verwendet man meist statt der
Wellenzahl v die charakteristische Schwingungstem-
peratur ©, die sich aus v nach

® = hev/k mit hc/k = 1.4384 grad - cm (20)

berechnen laBt.

Fiir jeden Freiheitsgrad des kondensierten Zustandes,
der als Schwingung auftritt, kann man setzen

Gosz = % RO+ RTIn (1 -e®™) =RTIn2Sin (%) @1

[30] P. A. Giguére u. K. B. Harvey, Canad. J. Chem. 34, 798
(1956).

[31] D. F. Hornig, H. F. White u. F. P. Reding, Spectrochim.
Acta 12, 338 (1958).
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Im Falle der Vibrationen mit der Kraftkonstanten f
und der Molekiilmasse M folgt aus dem Frequenz-
gesetz

v=012m ViM (22
fiir zwei isotope Oszillatoren

Op/On = VMu/Mp  (23)

bei Librationen steht statt der Masse das Trigheits-
moment

Op/Oy = Viy/ip 24

Wir erhalten jetzt, wenn wir A;AyGe in Gl. (14) aus
Gl. (16) mit Gl. (23) oder aus Gl. (19) mit G1. (24) ein-
setzen, fiir den Beitrag eines Freiheitsgrades zum
Dampfdruck-Isotopiceffekt den Faktor

Sin ©p/2T
Sin On/2T

PD_ On
pH ©p

(25)

Der erste Faktor (Ou/®p) kommt aus der Thermo-
dynamik des Gases, der zweite von den Gitterschwin-
gungen der kondensierten Phase. Bei anderen Voraus-
setzungen iiber eine Phase wiirde deshalb nur ein Fak-
tor betroffen.

Gleichung (25) beschreibt das Verhalten des normalen
Dampfdruck-Isotopieeffektes; sie fiihrt auch zu der
beobachteten Temperaturabhiingigkeit mit grofiem
Effekt bei niedriger und verschwindendem Effekt bei
hoher Temperatur, denn wegen

x3 x5
i = — — 2
Sin x x+31+5!+ (26)

geht (Sin ®p/2T)/(Sin Oy/2T) fiir groBes T (und damit
kleines x) in @p/O iiber und ergibt somit pp/py = 1.
Es muf betont werden, daB bei hohen Temperaturen
zwar AiAyG° verschwindet, aber nicht AiGgans
AiGrot und AiGosz selbst.

In Abbildung 6 sind nach Gl. (25) berechnete Zahlen-
werte fiir Og/Op = 1.01, 1.1 und Y2 durch ausgezo-
gene Kurven wiedergegeben.

10

T 0.9
g
&
0.8
1 i 1
05 10 15
T/8, —>

Abb. 6. Theoretische Damp!druckquotienten, berechnet nach Gl. (25)
und (30)-~--; 1: @/Op = 1.01;2: OH/6p = 1.1;3: OH/Bp =
V7.
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Tabelle 2. Relative Massen und Tragheitsmomente der Methylamine.

Absolut-

CH3;NH; | CH3ND; | CD3NH; | CD3;ND; werte von

CH;NH;
M |1 1.0645 1.0986 1.1613 31.056
Ig |1 1.3195 1.6539 1.9702 8.1363
Ip |1 1.1204 1.2260 1.3664 37.1207
Ie |1 1.1619 1.2161 1.3985 38.6802

Tabelle 2, deren Angaben nach spektroskopischen
Daten von Gray und Lord(32] berechnet wurden,
kann entnommen werden, welche Werte fiir die Isoto-
pieeffekte der Massen und Trigheitsmomente und da-
mit fir (Og/@p)2 bei organischen Molekiilen iiblich
sind.

Die Substitution von H durch D verindert bei organi-
schen Verbindungen am stirksten die Trigheits-
momente; die relativen Massendnderungen sind da-
gegen gering. Daher werden erhebliche Isotopiever-
schiebungen der Gitterschwingungen nur bei den Li-
brationen gefunden (in Wasser von Giguére und
Harvey 301 in Eis von Hornig, White und Reding (311),
wihrend die Translationsschwingungen nur einen sehr
kleinen Isotopieeffekt zeigen.

5.2. Beriicksichtigung der Frequenzverteilung
der Gitterschwingungen

Gl. (25) setzt voraus, daB jedem Freiheitsgrad im
Gitter nur eine Frequenz zuzuordnen ist. Das ist allge-
mein nicht der Fall. Im Idealfall fiihrt die Kopplung
der Gitterschwingungen zu einer Frequenzverteilung
nach Debye, wobei die der charakteristischen Tempe-
ratur © entsprechende Frequenz nur noch die Rolle
der hochsten (Grenz-)Frequenz hat, neben der ein
kontinuierliches Spektrum niederer Frequenzen auf-
tritt. Daraus folgt schon qualitativ eine Verringerung
des nach GI. (25) berechneten Quanteneffektes.

Unter der Voraussetzung einer einfachen Debye-Ver-

teilung wird
1 (0]
5 RT D; ('F)

0] 1
- “g RO+ RTIn [sz(ZT)] 5 RTDa( ) @n

mit der Debye-Funktion

Gosz = 3 RO+ RTIn(1—¢ oM -

D3(x) = (28)

3Je&E-1
0

Zur numerischen Auswertung von Dj3(x) gibt es zwei Ent-
wicklungen

el

3B, 18]
Di(x) = 2 (n+3r;n' 2 [3 + = (nx)2
18 ] e—nx
(nx)3] “n @

[32] A. P. Gray u. R. C. Lord, J. chem. Physics 26, 690 (1957);
H. Wolff u. E. Wolff, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 467
(1965).
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mit den Bernoullischen Zahlen

11 1 1 1 5
Bp=1,~--0,-——7,0,—~,0,——,0, —, 0,
R 26 30042’300660
69 7
_—]non“:
2730° " 6

Die erste Reihe eignet sich fiir hohe Temperaturen (x < 2),
die zweite Entwicklung wird fiir tiefe Temperaturen verwen-
det, bei denen sie bald zum T3-Gesetz fihrt.

Berechnen wir A;A,G° wie oben, aber unter Verwendung
von GI. (27) statt (21), so erhalten wir fiir den Dampfdruck-
Isotopieeffekt

Sin O@p/2T

o _ Oy  SinOp/2
Sin Oy/2T

PH ©Op

oo (P F) -3 () -2 (F)] o0

Die aus dieser Formel berechneten Werte sind in Abbildung 6
gestrichelt eingezeichnet. Gegeniiber GI. (25) ist der Effekt
um etwa ein Drittel verringert.

5.3. Der EinfluB der innermolekularen Schwingungen

Bisher war angenommen worden, daB die Frequenzen
der innermolekularen Schwingungen bei der Konden-
sation der Gase unverindert bleiben. Das trifft nicht
genau zu, vielmehr werden meistens kleine Verschie-
bungen zu lingeren Wellen beobachtet, die ebenfalls
den Dampfdruck-Isotopieeffekt beeinflussen.

Wenn die charakteristischen Schwingungstemperatu-
ren eines bestimmten Freiheitsgrades im Gas ®x und
®p und im kondensierten Zustand O} bzw. Op sind,
so folgt aus Gl. (21) direkt

Sin ©®p/2T Sin O’y/2T

AiAyGosz = RT1
iSvHosz " Sin Og/2T Sin ®'p/2T

@31

Die Eigenschwingungen der meisten Molekiile haben
®-Werte von mehr als 2000 Grad, so daB man, weil
Sinx= % (ex—e~x) fiir groBes x in -; ex iibergeht, in die-
sen Fillen statt Gl. (31) auch

R
AiAvC’osz = ) (GD - G)'D) - (GH - O’y (32)

und damit

m _ ., ©@n- O'w) — @p = Op) 4y
PH 2T

schreiben kann.

Nach Buckingham33] ist (streng zumindest bei zwei-
atomigen Molekiilen) der Quotient (B—0")/® auf 1%
von den Kernmassen unabhingig. Mit dieser Regel
kommt man in GI. (33) zu einem positiven Exponenten
und zu einem inversen Dampfdruck-Isotopieeffekt,
wenn Oy > ®p vorausgesetzt wird.

An dieser Stelle sollte der Infrarot-Effekt von Baertschi und

Kuhn 134 erwihnt werden, bei dem der Dampfdruck-Isotopie-
effekt von CCly (12CCly/13CCl4 und C35Cl4/C31Cl,) auf die

[33] A. D. Buckingham, Trans. Faraday Soc. 56, 753 (1960).
(34] P. Baertschi u. W. Kuhn, Helv. chim. Acta 40, 1084 (1957).
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Tabelle 3. Berechnete und gemessene Dampfdruck-Isotopiceffekte [28, 36].

Substanzpaar £(°C) Tn.ms!alions- Ro.tat.ions- Inn?re. pp/PH | PD/PH
freiheitsgr. freiheitsgr. Freiheitsgr. ber. exp.
D,;0/H,0 100 0.99 0.68 1.39 0.94 0.95
0 0.99 0.53 1.57 0.82 0.80
— 15 0.99 0.46 1.73 0.79 0.79
CH;0D/CH3;0H 80 1.00 0.68 1.37 0.93 0.98
50 1.00 0.64 1.41 0.90 0.97
20 1.00 0.58 1.46 0.85 0.95
D,S/H,S —120 1.00 0.797 1.190 0.948 | 0.935
—90 1.00 0.857 1.157 0.992 0.982
DCI/HCI —120.5 1.00 0.81 1.23 1.00 0.98
—115.55 | 1.00 0.82 1.22 1.01 0.95
DBr/HBr —123 1.00 0.837 1.200 1.005 0.993
— 88 1.00 0.887 1.159 1.028 0.993

zwischen den Molekiilen bestehenden Dispersionskrifte zu-
riickgefiihrt wird. — Die Frage der Frequenzverschiebung bei
der Kondensation behandelte, wenn auch ohne Beziehung
zum Dampfdruck-Isotopieeffekt, Ulbrich (35,

Neben der Schwierigkeit, bei Fliissigkeitsbanden
genaue Frequenzen anzugeben, muf3 beachtet werden,
daB die spektroskopisch beobachteten Banden bei
stirker anharmonischen Potentialen nicht den thermo-
dynamisch relevanten Frequenzen'_'entsprechen, son-
dern den Differenzen der Grundterme und der Ober-
schwingungen, die gegeniiber der idealen harmoni-
schen Lage weit verschoben sein kénnen.

Fiir die praktische Auswertung von Messungen des
Dampfdruck-Isotopieeffektes werden die MeBwerte
oft mit der Bezichung

Inpp/py = — A/T2+ B/T (34

dargestellt. Das Glied mit T-2 148t sich mit dem Effekt
der Gitterschwingungen nach Gl. (25) oder (30) identi-
fizieren, das Glied mit T-1 dagegen mit dem Effekt,
der von den Verschiebungen der Eigenschwingungen
der Molekiile herriihrt [Gl. (33)). Ein schénes Beispiel
fiir diese Methode ist die Arbeit von van Hook [] {iber
die Athane und die Arbeit von Bigeleisen!8) iiber die
D;-Athylene.

5.4. Numerische Beispiele

Von Wolff(28,36] wurden Beispiele angegeben, bei denen mit
Gl. (25) und (33) aus spektroskopischen Daten Dampfdruck-
Isotopieeffekte berechnet und mit den MeBwerten verglichen
wurden.

Fiir Wasser ergab sich bei 0 °C fiir drei Translationsfreiheits-
grade ein Effekt von 0.99, fiir drei Rotationsfreiheitsgrade
0.53 und fiir die innermolekularen Schwingungen nach GL
(33) 1.57, also insgesamt 0.82, was mit dem experimentellen
Wert von 0.80 gut iibereinstimmt.

Die Translationsfreiheitsgrade liefern hier und in anderen
Fillen praktisch keinen Beitrag, einerseits weil Mp/Mpy viel
kleiner ist als Ip /Iy, andererseits weil die ®-Werte der Trans-
lationsschwingungen so klein sind, daB die zugrundegelegten
Freiheitsgrade bei der entsprechenden Temperatur schon
voll angeregt sind und keinen Beitrag mehr liefern.

Auch bei Methanol, HC], HBr und H,S ist es gelungen, aus
spektroskopischen Daten die Dampfdruck-Isotopieeffekte
zu berechnen [36] (vgl. Tabelle 3). Diese Rechnungen bereiten

[35) R. Ulbrich, Z. Naturforsch. 23a, 1323 (1968).

[36] H. Wolff, E. Wolff u. H.-E. Hoppel, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 72, 644 (1968).
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Schwierigkeiten, da nur in wenigen Fillen die Spektren des
festen oder sogar des fliissigen Zustandes mit genigender
Genauigkeit bekannt sind. Vor allem Fliissigkeiten liefern
im IR- und Raman-Spektrum breite Banden, deren Maxima
selten scharf sind.

5.5. Die Anharmonizitit der Gitterschwingungen

Die bisher behandelten Effekte liefern quantitative
Voraussagen iiber den Dampfdruck-Isotopieeffekt.
Sie setzen die Kenntnis der Lage der Gitterschwin-
gungen und der Frequenzverschiebung bei der Kon-
densation voraus. Diese Daten kann man beim heuti-
gen Stand der spektroskopischen Technik prinzipiell —
wenn auch oft nur schwierig — erhalten.

Eine Voraussetzung, die im starken Gegensatz zur
Wirklichkeit steht, war bisher die Annahme, daB es
sich stets um harmonische Schwingungen handelt.
Wenn ein kondensierter Korper einen meBbaren
Dampfdruck hat, so bedeutet das, daB eine erhebliche
Wahrscheinlichkeit besteht, daB ein Molekiil das
Kraftfeld seiner Nachbarn verliBt, um in die Gas-
phase iiberzutreten. Dabei muBl es aus dem Bereich
harmonischer Gitterkriafte heraustreten, bei denen
definitionsgemidB die riicktreibende Kraft der Aus-
lenkung aus der Gleichgewichtslage proportional ist.

In Abbildung 7a ist schematisch ein harmonisches
Potential wiedergegeben, das zu einer Reihe dquidi-
stanter Energiestufen fithrt. Die zugehorige Zustands-
summe sei Zp,m-

Bei groBeren Auslenkungen einer Translationsschwin-
gung muf3 damit gerechnet werden, daB sich die Ab-
stoBungskrifte der Nachbarmolekiile wegen der hohen
AbstoBungsexponenten stiarker bemerkbar machen,
so daB das Potential steiler als das harmonische Po-
tential ausfallen wird. Damit fallen nach der Quanten-
theorie des anharmonischen Oszillators (s. z.B.
Péjschel und Teller 371) die Energieniveaus weiter aus-
einander, und es resultiert eine gegeniiber dem harmo-
nischen Fall kleinere Zustandssumme Z,,,; (Ab-
bildung 7b).

Die Librationen dagegen werden bei groBen Auslen-
kungen stets in mehr oder weniger freie Rotationen
{ibergehen, so daB man ein periodisches Potential an-
nehmen muB, dessen Tiler durch Potentialschwellen
voneinander getrennt werden. Dann erhilt man den in

[37) G. Péschel u. E. Teller, Z. Physik 83, 143 (1933).
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Abb. 7. EinfluB der Anharmonizititen auf die Zustandssumme der Oszillatoren; a) Z;l. b) Z;nh <l Zl:l' ) Z;nh > zl.d'

Abbildung 7¢ angedeuteten Fall, bei dem die Potential-
kurve flacher als im harmonischen Fall verlduft; die
Zustdnde liegen dichter und ergeben eine grofSere Zu-
standssumme. Bei leichteren Molekiilen wirken sich
diese Anharmonizititen stirker aus, weil die Ampli-
tuden ihrer Schwingungsbewegung gré8er sind. Aus
dem Zusammenhang zwischen Zustandssumme und
freier Enthalpie

G = - RTin2Z* (35)

fiilhrt das firr den kondensierten Zustand bei Transla-
tionsschwingungen zu einem Beitrag AiGann < 0,
bei den Librationen von AiGann > 0, woraus im
ersten Fall ein normaler Effekt, im zweiten Fall ein in-
verser Effekt folgt. Dieser Effekt wird vor allem dann
hervortreten, wenn die betreffenden Freiheitsgrade
voll angeregt sind, wenn also Gl. (25) keinen Effekt
mehr liefert.

Die Aussichten fiir eine quantitative Behandlung
dieses Effektes sind gering, solange keine Daten iiber
die Anharmonizititen von Gitterschwingungen vor-
liegen.

5.6. Die MolekiilgroBe

Wir koénnen damit rechnen, daB die C—H-Bindung
linger als die C—D-Bindung ist, selbst wenn wir vollig
identische Kraftkonstanten voraussetzen (Abbil-
dung 8). Die entsprechenden Valenzschwingungen
sind bei normaler Temperatur noch nicht angeregt,

Epnt =

/

N

Abb. 8. Die Anharmonizitiit der Valenzkrifte fithrt zu einem kleineren
mittleren Bindungsabstand der schwereren Atome (rg) = Potentialmini-
mum, rp — Bindungslinge C—D, rq = Bindungslinge C—H.
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so daB der Zustand der Nullpunktsschwingung vor-
liegt. Die Energie der Nullpunktsschwingung des
Deuteriums liegt aber wegen der groferen Masse
tiefer in der Potentialmulde, und wegen ihrer Asym-
metrie befindet sich daher der Deuterium-Kern im
zeitlichen Mittel niher am Kohlenstoff als der Was-
serstoff-Kern. Makroskopisch sollte das bedeuten,
daB deuterierte Molekiile kleiner sind als die entspre-
chenden nicht-deuterierten, meBbar an einem nega-
tiven Isotopieeffekt der Molvolumina A;V < 0.

Hierzu liegen die Messungen von Dorfmiiller und
Bigeleisen 381 am fliissigen Athylen vor, die einen Ef-
fekt von etwa 1% ergaben. Die experimentelle Bestim-
mung von A;V ist prinzipiell schwierig, da bei der
Umrechnung der Dichten auf das Molvolumen das
Molekulargewicht der vorliegenden Substanz und da-
mit die isotope Zusammensetzung der Probe sehr ge-
nau bekannt sein muf. Die Méoglichkeit, Differenz-
messungen wie beim Dampfdruck auszufiihren, ist
hier nicht gegeben.

Die dichtere Packung der schwereren Molekiile fiihrt
zu einer VergroBerung der Kraftkonstanten f oder d
[in GI. (22)] gegeniiber denen der leichteren Substanz.
Dabher tritt in Gl. (23) bzw. (24) rechts ein zusétzlicher

Faktor
fp/fg > 1 bzw. dp/dyg > 1

auf, der dann in GI. (25) auch bei hohen Temperaturen
pp/pa > 1 ergibt, wenn unter der Voraussetzung
fo = fug der Dampfdruck-Isotopieeffekt lingst ver-
schwunden sein sollte.

6. Isotope Mischungen

Unter isotopen Mischungen werden Mischungen aus
zueinander isotopen Komponenten verstanden, z.B.
D,0/H,0, 4He/3He, HD/H> usw. Die Fragestellung
ist die bei Mischungen iibliche: Wieweit konnen die
Eigenschaften der Mischungen aus den Eigenschaften
der Komponenten erklirt werden?

Es sind bisher sehr wenige Fille bekannt, bei denen
isotope Mischungen vom idealen Verhalten abweichen.
Fast immer 148t sich die freie Mischungsenthalpie aus
den Molenbriichen nach

AmG = RT (x; In x; 4 x2 In x2) (36)

[38] Th. Dorfmiiller u. J. Bigeleisen, Vortrag auf der Bunsen-
Tagung in Kéln, Mai 1967.
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berechnen. Ist die zugehorige Gasphase ebenfalls
ideal, so folgt fiir den Dampfdruck iiber der Mi-
schung die bekannte Raoultsche Gerade. Abweichun-
gen vom idealen Verhalten miissen wir bei sehr tiefer
Temperatur bei den ,,Quantenfliissigkeiten’* erwarten,
wenn die freie Enthalpie des einatomigen idealen
Gases

3
G=RTh [N—L< b2 )2} 6N

VM \ 2nmkT

durch Zusatzglieder der Form

3 3
NL [ bk )2 (1\2
VM | 2mmkT 2

und hohere Glieder erginzt werden muf (291,

+ RT

Positive Abweichungen vom Raoultschen Gesetz
wurden bei 20 °K am System D2/H; nachgewiesen [(45);
bei 3He/4He sind sie so stark, daB unterhalb 1 °K eine
Mischungsliicke auftritt [39],

Nach allgemeiner Ansicht sind fiir die bei Helium und
Wasserstoff beobachteten Abweichungen der isotopen
Mischungen vom Raoultschen Gesetz nicht die zwi-
schenmolekularen Kriifte verantwortlich, sondern
lediglich die quantenstatistischen Kondensations-
effekte (401,

Vom Standpunkt des Chemikers aus interessant sind
dagegen Fille, die auch noch bei normaler Temperatur
Abweichungen vom idealen Verhalten zeigen. Bisher
ist nur vom System D;O/H20 einerseits die Mi-
schungswirme bei 25°C zu 7.5 cal/mol bestimmt
worden [41], andererseits das Siedeverhalten unter-
sucht worden. Die beobachteten Abweichungen vom
idealen Verhalten sind auch hier positiv und fiihren in
der Umgebung des ,,cross-over-Punktes bei 221 °C
zum Auftreten eines Azeotropes(42), Die Befunde
konnen auf der Basis eines terniren Gemisches von
D,0, HDO und H,0, dessen Komponenten ideales
Mischungsverhalten zugeschrieben wird, gedeutet
werden. Variable Parameter sind dann die Gleichge-
wichtskonstante der Reaktion

D,0 + H;0 = 2HDO (38)

und der Dampfdruck von HDO [43],

7. Dampfidruckunterschiede dquivalenter Isomerer

Die Untersuchungen an #quivalenten Isomeren wie
den drei D;-Athylenen [8) oder den acht Athanen von
C,;Hg bis C2Dg!7), unter denen sich drei Paare von
Isomeren befinden, haben zu Riickschliissen auf die

[39) N. E. Phillips, Annu. Rev. physical Chem. 19, 559 (1968).
[40] F. L. Byrnsu. R. M. Mazo, J. chem. Physics 47, 2007 (1967).
[41] A. Narten, J. chem. Physics 41, 1318 (1964).

[42) K. Zieborak, Z. physik. Chem. 231, 248 (1966).

[431 R. E. Weston, J. chem. Physics 42, 2635 (1965).

[44) J. Bigeleisen, J. chem. Physics 33, 1775 (1960).

[45) R. B. Newman u. L. C. Jackson, Trans. Faraday Soc. 54,
1481 (1958).
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im fliissigen Zustand wirkenden Krifte gefiihrt. So
zeigte van Hook ) am Beispiel der Athane, daB hier
der Dampfdruck-Isotopieeffekt dquivalenter Isomerer
— héhere Dampfdrucke wurden jeweils fiir die starker
asymmetrische Substanz gefunden — im wesentlichen
auf einer Frequenzverschiebung der Torsionsschwin-
gung bei der Kondensation zu kiirzeren Wellenlingen
zuriickzufiihren ist, welche selbst temperaturabhingig
(besser dichteabhingig) sein muB.

Bei den D,-Athylenen hat die trans-Form einen gro-
Beren Dampfdruck als die cis- und die 1,1-D,-Form.
Die Darstellung der MeBwerte mit Gl. (34) ergab,
daB die Dampfdruckunterschiede der D,-Athylene
auf das Glied A zuriickzufiihren sind, also durch einen
Gl (25) entsprechenden Effekt hervorgerufen werden.
Ein Vergleich mit den Trigheitsmomenten der Athy-
lene (Tabelle 4) zeigt, daB der Effekt durch die gehin-
derte Rotation um die etwa in Richtung der C=C-
Achse liegende Rotationsachse mit dem Trigheits-
moment I erklirt werden kann. Dieses Trigheits-
moment ist beim trans-D;-Athylen wesentlich kleiner
als beim cis-Dz-Athylen und beim 1,1-D,-Athylen.

Tabelle 4. Parameter der Gl. (34) und Tragheitsmomente der D;-
Athylene.

A B I - 1040 Ig - 1040 Ic- 104
trans-CHD=CHD 716.0 6.865 | B.06 33.70 41.72
ciss=CHD=CHD 742.2 6.916 | 8.45 33.09 41.48
CD,=CH: 748.3 6.995 | 8.64 32.69 41.33
CH;=CH; 0 0 5.76 28.00 33.75

8. SchluBibetrachtung

Aus den Untersuchungen des Dampfdruck-Isotopie-
effektes ergeben sich Anregungen fiir viele Zweige der
physikalischen Chemie. Die Messungen an Wasser-
stoffbriickenbildnern fiihren zur Aufforderung an die
Spektroskopiker, die zur Deutung des Effektes in
Gl. (25) verwendeten Briicken- oder Gitterschwin-
gungen im fernen IR-Bereich im festen und fliissigen
Zustand zu vermessen.

In diesem Zusammenhang ist zu bemerken, daB aus
Dampfdruckmessungen viel eindeutiger als aus spek-
troskopischen Untersuchungen geschlossen werden
kann, da8 die Deuteriumbriicken etwa 59, fester als
die Wasserstoffbriicken sind [18,21],

Die zwischenmolekularen Krifte sind allgemein ver-
antwortlich fiir die Frequenzverschiebung der Eigen-
schwingungen der Molekiile bei der Kondensation,
doch muB neben einer Rotverschiebung bei den Va-
lenzschwingungen eine Blauverschiebung, z. B. bei der
Torsionsschwingung des Athans, angenommen wer-
den.

Die Kenntnis des fliissigen Zustandes wird verbessert
werden, wenn in groBerer Zahl Untersuchungen des
Dampfdruck-Isotopieeffektes beiderseits des Tripel-
punktes vorliegen, weil dann die einzelnen Effekte
iiber den Schmelzpunkt hinweg verfolgt werden
konnen.
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Die Dampfdruck-Isotopieeffekte der Quantenfliissig-
keiten Helium und Wasserstoff nehmen eine Sonder-
stellung ein, weil bei ihnen die iibliche Methode, an
den klassischen Formeln Quantenkorrekturen anzu-
bringen, nicht ausreicht. Die Theorie der Quanten-
effekte in fliissigem Wasserstoff wurde von Bigel-
eisen [46] auf der Basis der Dampfdrucke von Hz, D2,
T2, HD, HT und DT behandelt, wobei die Verhilt-
pisse der Zustandssummen der Fliissigkeiten aus den
Dampfdruck-Isotopieeffekten berechnet wurden. Das
Konzept der freien Rotation der Molekiile im fliissi-
gen Wasserstoff wurde dabei bestitigt, denn die be-
obachteten Effekte lassen sich vollstindig aus den

[46] J. Bigeleisen, J. chem. Physics 39, 769 (1963).

ZUSCHRIFTEN

Translationsfreiheitsgraden der Wasserstoffmolekiile
erkliren [*],
Eingegangen am 3. Dezember 1968 [A 721)

[*) Anmerkung bei der Korrektur (19. Sept. 1969): Es wird hinge-
wiesen auf neuere Arbeiten von Wolff et al. zur Berechnung des
Dampfdruck-Isotopie-Effektes aus verbesserten spektroskopi-
schen Daten [48], auf die Ubertragung der Theorie auf das Ad-
sorptions-Gleichgewicht durch van Hook [49] und auf den calo-
rimetrischen Nachweis der Abweichungen vom idealen Mi-
schungsverhalten bei isotopen Mischungen (Benzol/Perdeuterio-
benzol und Cyclohexan/Perdeuteriocyclohexan) durch Lal und
Swinton [50].

[471 M. Ito, J. chem. Physics 41, 1255 (1964).

[48] H. Wolff u. E. Wolff, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 73, 393
(1969); H. Wolff, ibid. 73, 399 (1969).

[49]) W. A. van Hook, J. physic. Chem. 71, 3270 (1967).
[50] M. Lal u. F. L. Swinton, Physica 40, 446 (1968).

Gehinderte Rotation um die CO-Bindung im
Methoxymethylcarben-Ligandl)

Von C. G. Kreiter und E. O. Fischer[*

Aus Rontgenstrukturanalysen von Methoxyphenylcarben-
pentacarbonylchrom(0) {21 (/) und cis-Methoxymethylcarben-
triphenylphosphin-tetracarbonylchrom(0) (31 (2) geht hervor,
daB der Carbenkohlenstoff und die drei von ihm ausgehenden
Bindungen sowie das C-Atom der Methoxygruppe praktisch
in einer Ebene liegen; der Carbenkohlenstoff ist also sp2-
hybridisiert und hat ein ,freies* p-Orbital senkrecht zur
Bindungsebene. Die Cr—C-Abstinde der Carbenliganden
(2.05 bzw. 2.04 A) entsprechen einer Bindungsordnung(4)
von ca. 1.2. Durch die schwache Metall-Kohlenstoff-Riick-
bindung wird der Elektronenmangel am sp2-C-Atom nicht
beseitigt, wohl aber durch eine ®-Wechselwirkung mit einem
der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs. So sind die Car-
benkohlenstoff-Sauerstoff-Abstinde (1.31 bzw. 1.33 A) viel
kiirzer als CO-Einfachbindungen; ihr partieller Doppelbin-
dungscharakter ist auch mit der Lage der Methoxygruppe in
der sp2-Ebene im Einklang.

Die Anordnung der Methoxygruppen in (1) und (2) ist ver-
schieden. Nimmt man die Carbenkohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung als ,,Doppelbindung* an, so steht die O-Methyl-
gruppe in trans- bzw. cis-Stellung zur C-Phenyl- bzw. C-
Methylgruppe.

(CO)sC l'_'x:,CGH‘r, (C6H5)3P(CO)4C!:.\\C,CH3
| 3
Hyc® 6‘CH3
(1) \trans" (2) neis"

cis-trans-Ubergiinge durch Rotation um die CO-Bindung,
falls deren Doppelbindungsanteil nicht zu gro8 ist, sollten
NMR-spektroskopisch [5] gut nachzuweisen sein. Friihere
IH-NMR-Messungen an Methoxymethylcarben-Komplexen
wurden mit der Annahme erklirt, daB zwischen —50 und
+120 °C vorzugsweise nur ein Isomeres vorliegt [6),

Bei ciner neuerlichen Untersuchung fanden wir jetzt fir
Methoxymethylcarben-pentacarbonylchrom(0) {7) (3) in [Dg]-
Aceton bei +40°C zwei gleichintensive, scharfe Signale bei
T = 5.32 und 6.97, die sich eindeutig den Protonen der O-
Methyl- und C-Methylgruppe zuordnen lassen. Beim Ab-
kithlen der L3sung werden diese Signale zunidchst breiter
und teilen sich in je zwei breite, etwa gleich intensive Signale,
die schlieBlich bei —40 °C vbllig scharf sind; die Erscheinung
ist reversibel.

Das Spektrum bei —40 °C weist ein Gemisch der cis-trans-
Isomeren von (3) aus. Auffillig ist, daB die Signale bei
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T = 5.11 und 7.00 gleiche Halbwertsbreiten haben, ebenso die
bei T = 5.61 und 6.83. Die Halbwertsbreiten der zuerst ge-
nannten Signale sind gringfiigig gréBer; dies beruht wohl auf
unterschiedlichen HCOCCH-Kopplungskonstanten der Pro-
tonen der beiden Methylgruppen in den Isomeren.

Die Zuordnung der Signale trafen wir analog zu Methyl-
aminomethylcarben-pentacarbonylchrom(0){8l. Dieser Kom-
plex entsteht, wie eine Rdntgenstrukturanalyse ergab, in der
cis-Form!9); die Uberfiihrung in das trans-Isomere gelingt
nur basekatalysiert, nicht aber thermisch. Die Abschirmung
der N-Methylgruppe ist beim cis-Isomeren gréBer als beim
trans-Isomeren. Die HCNCCH-Kopplung ist beim trans-
viel gréBer als beim cis-Komplex [8). Wir nehmen an, daB auch
bei (3) die O-Methylgruppe des cis-Isomeren stirker als die
des trans-Isomeren abgeschirmt ist, worauf die HCOCCH-
Kopplung, die sich aus den Linienbreiten abschitzen 148t,
hinweist.

(COsCryCH; (CO)Cr, .CH;
] ]
H,c° 6‘CH,
pirans’! (3) neis'!

Beim Erwérmen des Isomerengemisches werden die Lebens-
zeiten der beiden Isomeren kiirzer, was sich im Verbreitern,
Zusammenfallen und Verschirfen der Signale spiegelt. Aus
den Signalformen lassen sich die Lebenszeiten der Isomeren
bei verschiedener Temperatur berechnen [10). Fiir den Uber-
gang eines Isomeren von (3) in das andere wurde eine Akti-
vierungsenergie von 12.4 + 1.0 kcal/mol bestimmt. Die steri-
schen Gegebenheiten lassen keinen Energieunterschied zwi-
schen cis- und trans-Form erkennen, doch scheinen verschie-
dene Lésungsmittel die Isomeren unterschiedlich zu stabilisie-
ren. In [Dg]-Aceton und [D4]-Methanol sind beide Isomere in
etwa gleichen Konzentrationen vorhanden. Dagegen iiber-
wiegt in [D;]-Chloroform, Chlorbenzol und Fluorbenzol
eindeutig das frans-Isomere.

Tabelle: Chemische Verschiebung und Mengenverhidltnis der cis-
trans-Isomeren von Methoxymethylcarben-pentacarbonylchrom(o) (3)
bei —40°C in verschied Ld itteln
Mengen-

Ldsungsmittel *(0CHy * (CCHy) verhdltnis (57)

trans  cis trans  cls trans cls
[D¢]-Aceton 5.11 5.61 7.00 6.83 50 50
[D;])-Chloroform | 5.19 5.69 7.03 6.99 90 10
[D4]-Methanol 5.17 5.66 7.03 6.95 61 39
Chlorbenzol 5.83 6.78 7.49 1.76 84 16
Fluorbenzol 5.77 6.70 7.44 7.69 83 17
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