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(gegebenenfalls um einen Faktor 100 oder mehr) vergrossert, wenn 
aus dem Ausgangsprodukt der Konzentration yo das Endprodukt rnit 
der Konzentration y e  = 1 nicht direkt hergestellt wird, sondern wenn 
vielmehr aus dem Ausgangsprodukt in einer ersten Etappe ein Zwi- 
schenprodukt rnit einer Konzentration ym, welche im Optimum gleich 
vG gewahlt wird, erzeugt und aus diesem Zwischenprodukt erst das 
Endprodukt mit der Konzentration y e  = 1 hergestellt wird. Der Nutz- 
effekt wird in solchem Falle (wenn yo < 1 ist) dadnrch weiter ver- 
bessert, dass die Herstellung des Endproduktes aus dem Ausgangs- 
prodnkt in eine grossere Anzahl von Etappen zerlegt wird. Fur alle 
praktisch interessierenden Destillationen kann auf solche Weise ein 
zwischen 0,2 und 0,5 oder auch hoher liegender Nutzeffekt leicht er- 
reicht werden. 

Die Erreichung von in dieser Grossenordnung liegenden Nutz- 
effekten ist von lnteresse, weil sie zeigt, dass die in einer Rektifizier- 
kolonne grundsatzlich stattfindenden irreversiblen Vorgange im Ver- 
haltnis zu der von der Kolonne effektiv besorgten Nutzarbeit keine 
uberwiegende, sondern nur eine miissige Rolle spielen. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel. 

125. Dampfdruckunterschiede isotoper Verbindungen. 
(Infrarot- Anteil der Dispersionswechselwirkung als Ursache 

fur grossere Fliichtigkeit der schweren Molekelspezies) 
yon P. Baertschi und W. Kuhn. 

(18. IV. 5 7 . )  

1. Ein le i tung .  
Bei Versuchen uber Isotopentrennung in Prazisions-Destilla- 

tionskolonnen') hat sich gezeigt, dass sich bei der fraktionierten De- 
stillation von Tetrachlorkohlenstoff (CCl,) und Chloroform (CHC1,) 
erwart,ungsgemass die Molekelsorten mit schwerem C h lo r  ( ,'Cl) im 
Ruekstand, die Molekelsorten rnit leichtem Chlor ( 35Cl) im Destillat 
anreichern, dass aber hinsichtlich der gleichzeitig erfolgenden Tren- 
nung der Koh lens to f f i so topen  ein quantitativ etwa IOmal gros-  
se rer  E f f e k t  i n  d e r  u m g e k e h r t e n  R i c h t u n g  e i n t r i t t 2 ) .  Die 
Molekelspezies, welche schweren Kohlenstoff ( 13C) enthalten, erweisen 
sich uberraschenderweise als wesentlich l e i ch te r  f l u c h t i g  als die 
Spezies mit leichtem Kohlenstoff ( IzC). Es findet demgemass bei der 

l) 1.V. Kuhn, P. Raertsehi & M .  Thurkauf, Chimia 8, 109 (1954). 
z, P. Baertschi, W .  Kuhn & H .  Kuhn, Nature 171, 1018 (1953). 



Volumen XL, Fasciculus IV (1957) - No. 125. 1085 

Destillation von CCl, und von CHC1, g le ichze i t ig  cine Anreicherung 
von l e i ch tem Chlor  und von schwerem Kohlens tof f  im Destillat 
und eine Anreicherung von schwerem Chlor und leichtem Kohlenstoff 
im Ruckstand statt. Ahnliche Ergebnisse lieferte die Destillation von 
Methylalkohol und von Benzo12), bei denen ebenfalls die Molekel- 
spezies mit schwerem Kohlenstoff leichter fluchtig waren, wahrend 
sich der Methylalkohol mit schwerem Sauerstoff ( lSO) als relativ 
schwerer fluchtig erwies. 

In  Analogie zu unserer Feststellung einer relativen Leichtfluch- 
tigkeit verschiedener 13C-Verbindungen stehen Beobachtungen ande- 
rer Autoren uber die hohere Fluchtigkeit schwerer Molekelspezies, 
etwa bei den Isotopenpaaren 1oBC1,/11BC1,3) und C,H,/C,D,4) sowie 
bei vielen andern, hinsichtlich Wasserstoff isotopen Verbindungens). 
Die Tatsache des Vorhandenseins zahlreicher Verbindungen, bei denen 
das schwere Isotop das leichter fluchtige ist, andert aber nichts daran, 
dass in den e in fachs t en  Fallen wie bei den Edelgasen,), beim ele- 
mentaren Wasserstoff '), Stickstoff 8, usw. stets das nmgekehrte Ver- 
haltnis, d. h. cine grossere Leichtfliichtigkeit der leichten isotopen 
Molekelspezies die Regel ist. 

Die G r u n d e  fur das Auftreten von Dampfdruckunterschieden 
bei isotopen Stoffen sind schon von verschiedenen Autoren disku- 
tiert worden (siehe unten Zit. Nr. 9 -11). Diese Betrachtungen fuhrten 
vor allem zu einem qualitativen Verstandnis des ,,normalen" Effektes 
der relativen Leichtfluchtigkeit der leichten Molekelsorten. 

Fur den umgekehrten Effekt wurden verschiedene Grunde an- 
gegeben, ohne dass es jedoch gelungen ware, cine stets befriedigende 
Deutung der experimentellen Tatsachen zu erlangen. 

Die folgenden Uberlegungen werden zeigen, dass bei mehratomi- 
gen Stoffen mit infrarot-aktiven Schwingungen ein Effekt auftritt, 
welcher  g r u n d s a t z l i c h  e ine  grossere  F l u c h t i g k e i t  d e r  schwe-  
r e n  Molekelspezies  z u r  Fo lge  ha t .  Dieser Isotopieeffekt beruht 
auf einem Einfluss der Frequenz der infraroten innermolekularen 
Schwingungen auf die Grosse der zwischen den Molekeln wirkenden 
Van der Waals'schen Anziehungskrafte. Wir werden sehen, dass dieser 
Infraroteffekt insbesondere beim Vergleich von 12CC1, und 13CC14 
quantitativ uberwiegt und dass es infolgedessen moglich ist, die beim 
CC1, beobachtete Leichtfluchtigkeit der Verbindung, welche schweren 
Kohlenstoff enthalt, qualitativ und annahernd quantitativ zu ver- 

3, M .  Green & G. R.  Martin, Trans. Farad. SOC. 48, 416 (1952). 
4, C.  K .  Ingold, C. G. Raisin & C.  L. Wilson, J. chem. SOC. 1936,915; R. T .  Davis jr. 

5 ,  G. T .  Armstrong, A Compilation of vapour pressure data of Deuterium Com- 

6, Vgl. K .  Clusius & H .  Meyer, Helv. 36, 2045 (1953). 
') J .  Kirshenbaum & H .  C .  Urey, J. chem. Physics 10, 706 (1942). 

W .  F .  Libby & G. A. Barter, J. chem. Physics 10, 184 (1942). 

& R. W .  Sch,iessler, J. physical Chemistry 57, 966 (1953). 

pounds; Report NBS, 2306 (1954). 
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stehen. Ebenso wird es moglich. sein, die entsprechenden Verhaltnisse 
in andern Fallen zu iiberblicken und Kriterien dafiir anzugeben, in 
welchen Fallen eine besondere Leichtfliichtigkeit der schweren Molekel- 
spezies erwartet werden kann. 

Im  Nachfolgenden werden wir zuerst an  Hand von Fig. 1 kurz 
den bekannten ,,normalen" Effekt besprechen, welcher, wenn er allein 
vorha,nden ware, eine grossere Fliichtigkeit der leichten Molekelspezies 
zur Folge hatte, und sodann an Hand von Fig. 2 und 3 dieVeranderung 
des Anziehungspotentials durch den Infraroteffekt und die dadurch 
bedingte Erhohung der relativen Fliichtigkeit der schweren Molekel- 
spezies. Dksen beiden Betrachtungen sei vorausgeschickt, dass die 
Betrachtiingen uber Dampfdrucke und Dampfdruckunterschiede iso- 
toper Verbindungen zufolge der bekannten Dampfdruckgleichung von 
Claus.ius und Cla,peyron: 

d In pjdT = A/RT2 (1) 
notwendigerweise auf eine Diskussion der Unterschiede der moleku- 
laren Verdampfungswarme A der leichten und schweren Molekel- 
spezies und auf eine Diskussion uber ihre Temperaturabhangigkeit 
hinauslaufen muss. 

Fur jede Substanz gilt wegen (1) fur den Dampfdruck p bei der Temperatur T, 
wenn A ,  die molare Verdampfungswarme bei T = 0 und C, fl  wid C, D die Molwarme der 
Fliissigkeit bzw. des Dampfes bei der Temperatur T und i die chemische Konstante 
bedeuten: 

m m 

Wenn wir den Dampfdruck der Molekelspezies, welehe das leich- 
tere bzw. schwerere Isotop enthalt, mit pi bzw. mit ps bezeichneu 
und entsprechend auch die anderen Parameter, welche sich auf die 
Spezies mit dem niedrigeren bzw. hoheren Molekulargewicht beziehen, 
durch Beifiigen des Index 1 und s kennzeichnen, erhalten wir wegen (2) 

rn 

m (3) 

Man entnimmt dieser Beziehung, dass bei s eh r  tiefen Tempera- 
turen das erste auf der rechten Seite von G1. ( 3 )  stehende Glied die 
iibrigen uberwiegt, indem dann die zwischen 0 und T zu nehmenden 
Integrale sehr kleine Betrage haben, wahrend i, -is eine Konstante 
ist, deren Betrag gegeniiber (Aol - Aos)/RT verschwinden wird. B e i  
s eh r  t i e f e r  T e m p e r a t u r  w i rd  a l so  s t e t s  d ie jen ige  Verb in -  
d u n g ,  welche d i e  k l e ine re  Verdampfungswarme  b e s i t z t ,  d ie  
l e i ch te r  f l uch t ige  sein.  
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2. Nul lpunktsenerg ie  der  Schwingung der  Gesamtmolekel  
a l s  Ursache de r  i m  e infachs ten  Fa l l e  zu beobachtenden  
re la t iven  Leich t f lucht igke i t  der  le ich ten  Molekelspezies. 

In  bekannter Weise verstehen wir auf Grund des Gesagten die 
in einfachstem Falle, z. B. bei den Edelgasen, zu beobachtende relative 
Leichtfluchtigkeit der leichten Molekel- bzw. Atomspezies. Wir er- 
halten diesen ,,normalen“, in allen Fallen zumindest als Komponente 
im Gesamtphiinomen enthaltenen Effekt unter den beiden Annah- 
men, dass 1. die Hraft, durch welche die Molekel in der Fliissigkeit 
oder im festen Stoff in der Nahe einer Lage minimaler potentieller 
Energie festgehalten wird, fur die leiehte und schwere Molekelspezies 
je dieselbe Funktion von [d-do] ist, bzw. dass die Energie E dieselbe 
Funktion von d ist, siehe Fig. 1, und dass 2. bei der Schwingung der 
Gesamtmolekel um ihre Lage minimaler potentieller Energie eine 
Nullpunktsenergie von der Grosse hvml 3 /2  bzw. hv,, 3j2 in Erscheinung 
tritt, wobei h das Plmck’sche Wirkungsquantum und vml bzw. v,, die 
Schwingungsfrequenz der leichten bzw. schweren Molekel ist. Die Ver- 
hiiltnisse sind in Fig. 1 schematisch dargestellt. Die Annahme, dass E(d) 
fur die leichte und fur die schwere Molekelspezies identisch sei, ist durch 
Zusammenfallen der ausgezogenen, f i i r  die schwere Molekelspezies 
geltenden, und der gestrichelten, fi ir  die leichte Molekelspezies gel- 
tenden Funktion E( d) zum Ausdruck gebracht. Diese Identitiit 
schliesst in sich, dass der Abstand do, bei welchem ein Minimum der 
potentiellen Energie verwirklicht ist, sowie die bei kleinen Werten von 
d-do auftretende Energie 

E = (d-  do)’. k/2 (4) 

und damit die Bindungskonstante k fur die leichten und fur die 
schweren Molekeln identisch ist. 

Aus der Bindungskonstante k und der Gesamtmasse ml bzw. m, 
der Einzelmolekel der leichten bzw. schweren Molekelspezies ergibt 
sich fur die Frequenz vml bzw. v,, in bekannter Weise 

Die Energie im untersten Schwingungszustande (Nullpunktsenergie) 
eines mit der Frequenz v schwingenden linearen harmonischen Oszilla- 
tors ist nun bekanntlich hv/2, und das Dreifache hiervon gilt fur einen 
riiumlichen Oszillator. Wir bezeichnen diese Energie mit EO1 und E,, 
und erhalten 

Eol = hv,l* 312 bzw. ED, = hvms. 312 . ( 5 4  

Wenn daher A, der dem Minimum der E-Kwve in Fig. 1 (oder Fig. 2) 
entsprechende E-Wert ist und wenn N, die Loschmidt’sche Zahl pro 

(siehe Pig. 1 und 2) 
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Mol bedeutet, so ist die Energie A,, welche aufgebracht werden muss, 
um eine im untersten Schwingungszustande des Kristall- oder Pliissig- 
keitsgitters befindliche Molekel aus dem Gitterverband zu losen, d. h. 
die bei sehr tiefer Temperatur zu beobachtende molekulare Ver- 
dampfungswarme der leiehten und schweren Molekelspexies bzw. 
gleich 

A01 1 .&- Nj,hvml. 3/2 bzw. A o s  = nos’- NLhvms. 3/2 . (6) 

Die Beziehung (6) gilt nllgemein, d. h. auch dann, wenn Aol‘ nicht 
gleich ilOs’ sein sollte, und auch dann, wenn der Unterschied zwischen 
vmI und v,, ausser durch den Unterschied in m, und m, gemiss ( 5 )  
auch teilweise durch einen kleinen Unterschied der Rindungskonstan- 
ten k tier leichten bzw. schweren Molekelspezies mitbestimmt sein 
sollte. 

I d - 

Fig. 1. 
Im einfachsten Falle ist die Energie (Or- 
dinate) ah Funktion des Abstandes d (Ab- 
szisse) der Schwerpunkte zweier Molekeln 
dieselhe Funktion fur die leichte undfiir 
die schwere Molekelspezies. Die Potential- 
kurve fur  die leichte Molekelspezies (ge- 
strichelt) und fur die schwere Molekel- 
spezies (ausgezogen), sowie die vom Mhii- 
mum der Potentialkurve aus gereclinete 
Verdampfungswarme (lo,’ und Ao8’ sind 
ident i sch .  Infolge der Verschiedenheit 
der Nullpunktsenergie E,I und E,, der 
Schwmgung der Gesamtmolekel urn die La- 
ge minimaler potentieller Energie im kon- 
densierten Zustande ist in diesem Normal- 
fall in der Grenze tiefer Temperaturcn die 
Verdampfungswarme derleichten Molekel- 
spezies Aol kleiner als die Verdampfungs- 
warine nus der schweren Molekelspezies. 

Fig. 2 .  
Energie als Funktion des Abstandes d der 
Schwcrpunkte zweier Molekeln der schwe- 
ren Molekelspezies (ausgezogen) und der 
leichten Molekelspezies (gestrichelt) bei 
Mitberucksichtigung des Beitrages der 
Infrarotschwingungen zur Dispersions- 
wechselwirkung ( V m  der Waals’sche An- 
ziehung). Schematisch. Das Minimum der 
Energiekurve l i ~ g t  bei der schweren Mo- 
lekelspezies weniger tief und bei grosseren 
Werten des Abstandes d als bei der leich- 
ten Molekelspezies. A,l = /lo{ - E,L ist in 
dem hier dargestellten Falle grosser als 

nos = A,; - E,, . 
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Fiir den Unterschied der Logarithmen der Dampfdrucke der 
leichten und der schweren Molekelspezies erhalten wir durch Einsetzen 
von (6) in ( 3 )  allgemein: 

A,l/-A,,. 3 
+ - h% vml - vms lnpl-ln p, = -____ 

RT 2 RT 

0 

Bei Gleichheit der Potentialkurven E(d) fur leichte und fur 
schwere Molekelspezies, d. h. fur Aol’ = Ass', entnimmt man aus (6) 
und unter Beachtung von (5), dass die Verdampfungswarme A,, der 
leichten Molekelspezies k le iner  als die Verdampfungswarme der 
schweren Molekelspezies ist und dass daher die Molekelsorte, welche 
das kleinere Molekulargewicht hat, den grosseren Dampfdruck hat. Im 
Falle von 12CC14/13CC14 ware m1 = 154; m, = 165. Fiir A,, - A,, er- 
halten wir dann, wenn wir vml c1 1012 und zunachst Aol’ - &‘log’ = 0 
und k, = k, [Gleichheit der Potentialkurven in Fig. 11 setzen: 

In  andern Fallen, in welchen vml ahnliche Werte, (m, - mi)/mi 
dagegen grossere Werte als bei 12CC14/13CC14 besitzt, konnen an Stellc 
von (8) und unter Voranssetzung von A,,’ - &’ = 0 erhebl ich 
grossere Werte von A,, - A,, auftreten. 

Bei mittleren und hoheren Temperaturen sind die weiteren Glie- 
der in ( 3 )  zu berucksichtigen. Bei Gleichheit der Potentialkurven 
(Fig. l), d. h. fur Aol’ - Ass' = 0, erhalt man an Stelle voii (7)  : 

T 

+ JCpD,l- CpD,s- Cpfl,l,l Cpfl,s dT i- il - i, . RT 
0 

Qualitativ erkennt man, dass bei tiefer Temperatur die schwerere 
Molekelspezies infolge der kleineren Schwingungsfrequenz Y,, [ G1. (5)] 
eine grossere Molwarme als die leichtere Molekelspezies besitzt und 
dass demzufolge der Unterschied der Verdampfungswarme A, - A, 
mit steigender Temperatur abnimrnt.  Formelmassig, d. h. bei der 
Auswertung von G1. (9), kommt dies dadurch zum Ausdruck, dass 

69 
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die rechte Seite von (9) mit steigender Temperatur a b n i m m t ,  und 
zwar interessanterweise so, dass sich die beiden Energieglieder 

linter sich und die be,iden Entropieglieder, d. h. die beiden verbleibeii- 
deli Summanden auf der rechten Seite von (9) unter sich, bei hoheren 
Temperaturen praktisch genommen zii Null kompcnsieren, in solc,her 
Weise jedoch, dass die Summe auf der rechten Seite von (9) im 
Retrage zmar abnimmt, bei hoherer Temperatur proportional 1/T2 
wird, aber n i e  das Vorzeichen wechselt. [Siehe Fig. 5, a und b, Kurven 
,,11".] Dies bedeutet, da,ss eine, Umkehr des Vorzeichens yon In p,/ps 
nnter der Voraussetzung einer Gleichheit der Potentialkurven (Fig. 1) 
bei steigender Temperatur ausgeschlossen  ist und dass  somi t  
u n t e r  d e n  Voransse t zungen  y o n  Fig. 1 die  i so tope  Verbin-  
d u n g  m i t  dem kle ineren  Molekiilargewic,ht  s t e t s  d ie  r e l a t i v  
l e i ch t  e r  f l i ich t8ige is  t. 

Die Auswertung vou (9) ist unter Zugrundelegung geeigneter Modellvorstellungen 
fur den kondensicrten Zustand moglich. Bereits Lii~demanng) und in der Folge verschie- 
dene andere Autorenlo) haben den kondensierten Zustand als deb ye-Gitter behandelt, wo- 
bei sich fur hfihere Temperaturen (O/T < n) die einfache Beziehung 

ergibt. In  dieser Beziehung ist 0 = hvm/k gesetzt'. Dieselbe Naherungsbeziehung mit den1 
Zahlenfaktor 1/8 statt 3/40 resultiert, wenn man den kondensierten Zustand als ein aus 
KL isotropcn liarmonischen Oszillatoren bestehendes System (Einstein- Gitter) behandelt. 
Bei bei d en Bet,rachtungsweisen verschwindet sowohl der Energie- als auch der Entropie- 
beit,rag zu In pI/ps init 1/T2, wobei der Entropiebeitrag jeweils das umgekehrte Vorzeichen 
und stets den halben Absolutwert des Energiebeitrags aufweist. 

GI. (9a) gibt die experimentellen Daten fur Edelgase recht gut, diejenigen fur ein- 
fachste zweiatoniige Molekeln grossenordnungsniassig riclit,ig wieder'). 

3 .  R e l a t i v e  H l e i n h e i t  de r  V a n  d e r  WaaZs'schen Anziehung 
d e r  schweren  Molekelspezies.  (Be rucks i ch t igung  des  Be i -  

t rags  d e r  I n f r a r o t a b s o r p t i o n s b a n d e n  z u r  Dispers ions-  
we c h s e 1 m i r k 11 n g. ) 

Es ist aus diesem Grunde interessant, dass es einen unseres Wis- 
sens hei der Diskussion der relativen Fliichtigkeit isotoper Verbin- 
dungen bisher nicht beachteten Effekt gibt, welcher allerdings nur bei 
niehratomigen Molekeln auftritt, und zwar be i  mehra tomigen  
,M o 1 e, B el n , we 1 c h e i n n e r  e i nf r a r  o t - a k t i  v e S c h w i  ngu  n ge  n b e - 
s i t zen ,  a n  denen  d ie  i n  d e r  Molekel v o r h a n d e n e n  isotoperi  
Atoma, r ten  be t e i l i g t  sind. Es wird sich urn einen allgcmeinen 
Effekt handeln, welchcr zur E'olge hat, dass die Van der Wunls'schen 
Anziehungskrafte zwischen den schweren  hlolekelspe,zies s chwa-  

s) F .  A .  Lirz~lrnzei~n, Phil. Mag. 38, 173 (1919). 
I") H .  C. [Trey& K .  T e d ,  Rev. mod. Physics 7 ,34  (1935); J .  h'irsheitbaicm, J.chem. 

Physics 10, 717 (1942); weitere Li t .  bei 6) .  
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c h er  , daher die Verdarnpfungswtirme der schweren Molekeln kleiner 
und die F luch t igke i t  der  schweren Molekeln grosser als die 
der leichten Molekeln wird. 

Das Ergebnis ist in Fig. 2 vorweggenonimen. Die ausgezogenen 
Linien geben, ahnlich wie in Fig. 1, die fur das schwere,  die ge- 
s t r iche l ten  Linien die fur das le ich te  Isotop geltenden Wcrte. 
WBhrend in Pig. 1 die Energie als Bunktion des Abstandes d fur leich- 
tes und schmeres Isotop ident i sch  war, fillt die Gleichheit in Fig. 2 
und 3 weg. Es zeigt sich, dass die gesamte Energiekurve und damit 
such das Energieminimum infolge stiirkerer Van der Waals’scher An- 
ziehung beim leichten Isotop tiefer liegt als beim schweren Isotop. 
-\hnlich wie in Fig. 1 ist zwar der Abstand des untersten Schwingungs- 
quantenzustandes vom untersten Punkte bei der ausgezogenen Po- 
tentialkurve kleiner als der entsprechende abstand bei der gestrichel- 
ten Kurve, d. h. es ist E,, < Eel. Da aber A,,’ wesentlich kleiner als 
Aol’ ist, wird trotzdem im Beispiel Fig. 2 A,, kleiner als A,, (Unter- 
schied zu Fig. 1). 

I E 

l 
Fig. 3. 

Energie als Funktion des Abstandes d der Schwerpunkte zweier Molekeln der schweren 
Molckelspezies (ausgezogen) und der leichten Molekelspezies (gestrichelt). Schcmatisch. 
Ahnlich wie in Fig. 2. I m  vorliegenden Fall ist der Unterschied der Nullpunktsenergien Eol - 
E,,, absolut genommen, grosser  als der Unterschied der Minima der Potentialkurven 
(&-Aos’), so dass, trotzdem Aol’ > Aos’, bei tiefer Temperatur Aol < nos. In diesem 
Falle ist trotz Beriicksichtigung des Infrarotbeitrages zur Dispersionswechselwirkung in  
der Grenze tiefer Temperaturen die hinsichtlich des Molekulargewichtes leichte Molekel- 
spezies die leichter fluchtige. Hier tritt infolge der verschiedenen Temperaturabhangigkeit 
des Einflusses der Nullpunktsenergie einerseits, der Dispersionswechselwirkung anderseits, 
bei steigender Temperatur e in  Vorzeichenwechsel  in der relativen Fluchtigkeit der 

leichten und schweren Molekelspezies ein. [Vgl. Fig. 5b.l 

In Fig. 3 ist der weitere Fall angedeutet, dass zwar wiederum 
Aoi’ > Ao,’, d. h. dass das Potentialminimnm bei der leichten Molekel- 



1092 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

spezies tiefer als bei der schweren Molekelspezies liegt, dass aber 
infolge der hoheren Nullpunktsenergie der leichten Molekelspezies 
trotzdem A,, < A,, wird. I n  diesem letzteren Fall wird, wie man G1. 
( 3 )  entnimmt, bei tiefen Temperaturen die le ich  t e Molekelspezies 
relativ leichtfluchtig sein. Die weit,ere Diskussion wird aber zeigen, 
dass im Pallo Fig. 3 bei holien Temperaturen eine Umkehr in1 Vor- 
zeichen eintreten wird, so dass bei t i e f e n  T e m p e r a t u r e n  d i e  
le ic  h t e , bei h o h e n  T e m p  e ra  t u r e  n d i e  s e h w er  e X ole  k el  sp  e zie s 
d e n  gr i isseren D a m p f d r n e k  bes i tz t .  [Siehe unten Pig. 5b.l 

'1Vir wcrdeii selien, dasa die in  Fig. 2 iind 3 wiedergegcbme Verschiedenhcit der 
der Waals'schen Anziehungskriifte bei der leichten und bei der schweren Jlolekel- 

spezies dadurch entstcht, dass auf Grund der Dispersionswechselwirkung bei der Annahe- 
rung zweier Molekeln in a l l e n  Fallen eine R o t v e r s c h i e b u n g  der den inneren Molekel- 
schwingungen entsprecheriden Infrarotbanden eintritt, dass diese Verschiebung aber bei 
der leichten Molekelspezies nach der Tlieorie der Dispersioiis.cvechselwirkung grosser als 
bei der schweren Molekelspezies ausfiillt. 

Es sei iii diesem Zusaminenhange crwiihnt, dass eine Anderung der Frequenzen 
innerer Molekelscli.rvirihf~iiigeii und daniit eine .&titlerung der h'ullpunktsenergie der inneren 
Gchwingungen beini Gbwgang aus dem kondensierten in den dampfforniigen Zustand 
in der Litcratur") bereits zur Erklarutig der verschietlenen Fliichtigkeit der Molekel- 
spezies in einzclnert Fallen herangezogen, jedoch. soviel uns hekannt ist, nicht niit der 
I)ispersionswechsPlwir~iing in Znsammenhang gehraclit wurde. Da es scheint, dass die 
von der unt~ersc~hiedlicheii Dispersionswecliselwirkung herriihrende Versehiedenheit der 
zwischen-riiolekularen I 'm der Il'ocrls'schen Brafte bcim CCI, und aucli bei vieleii andereii 
Stoffen (lie Verscliiedeiiheit, der Fluchtigkeit der isotopen Verbindungen weit,gehend zu 
erklareii vermag, werden wir uns im folgendai, indem wir das Bcispiel von CC& zugrunde- 
Icgeri, mit den1 Dispersions.rvcchsel~irkungseffekt eingeheiider befassen. 

Nach der Theorie der I~isptersionswechselwirkung voii F .  Lot~don'"), sowie roil 
Slotrr & K ~ r k ~ o o t 6 ~ ~ )  ist die Energje. nelclie notwendig ist, urn die Mittelpunkte von 
zwei je ini Grundzust,andc befintllichen. unpolaren kugelforniigen Molekeln aus cleni 
Ilnendlichen auf rinen Abstand (1 zu bringen, durch die nachstehende Fornlel (14) ge- 
geben. 

Da die in  tler Literator gegebenen Bctraclitungen zur Begrundung dieser BcLiehung 
ineistens ef.was ~inist.lndlich sind und da es fur  die riclit.ige Anweiidung derselben wichtig 
ist, die Entstehung derselhen zii iiberblicken. sei cine einfache Begrundung der Ueziehnng 
kurz angcdeutet. 

\Vir I)etrachteti zunbchst zwci isotropc Oszillatoren, welche die Bindungslronstantc~i 
k, uncl I<,. isowic die Massen ml0 iind mz0 untl die Ladungen el, uncl ez0 besitzen und deren 
Rnhelagen in eincrn Abstand d voiieinander festgehalten sind (Fig. 4). Bei Vernachl&ssi- 
gung tfrr Koppeliing ist d a m  die potentielle Energie gleicli 

u = ( x l ~ t - y 1 2 + Z 1 * ) ~  k,/:!+(s,~+y2'L+Z2~)~ k,/2 . (10) 

11) C'. 1:. IhciltJy d. U. Topley ,  J .  clieni. Soc. 1936, (331 ; h'. F. Heiz/elrl ct, L. l 'el lri . .  
Physical Rcview 54, 912 (1938); U. Topley d. H .  E y i n g :  J. chern. Physics 2, 217 (1934). 
Andere Griintle fur das Zustandekommen von Frequenzverschiehungeii beini CTbergnng 
voni dampffurrnigen in den l<ondensiert.en Zustand. besonders irn Hiriblick auf die relativ 
grossen Effekte bei Dipol-Verbindungen tvcrden diskutiert von: B. Breif s: E. 0. Salaiit. 
Physical Ri2view 36, 571 (1930); R. C'renwr 6: N .  Polunyi. Z. physikal. Chem. (B) Boden- 
stein-Festbantl, 770 (1930); lY .  Bicch,hpitn, Pliysikal. Z. 36, 694 (1935); A .  Kosfler, C. r. 
hebdom. StSances Acad. Sc. 194, 868 (3932). 

1 2 )  P. Loizdon, Z. physikal. Clicni. (B) I I ,  228 (1930). 
1 3 )  J. Slate? cf! J. G .  Kirkzcood, Physical Review 37, 682 (1931). 
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xeini xl, 3 z1 und x2, ye. z2 die Verschiebungen des erstrii bzw. zweiten Osdllators aus 
der Ruhelage bedeuteu. Die Frequenzeii der freien Schwingungen des crsten bzw. des 
zweiten Oszillators a n d  dabei [analog zu ( 5 ) ]  gleich 

und die Polarisierbarkeiten dclo bzw. ago des ersten und zweiten Osxillators in einem 
statischen elektrischen Felde sind gleich 

( lob)  
eZo2 1 - ezo2 

- 0102 bzw. = ___ ~ - - e102 1 
itlD = =- -- ~ ~ m10 VIOZ kl 432, mz0 vZo2 k, * 

Ohne Beschrankung der Allgerneinheit wollen wir fur das Folgende annehmen, dass v2, > 
vl0 sei. 

Pig. 4. 
Zur Erlauterung der Dispersionswechselwirkung von zwei in einem Abstande d vonein- 

ander befindlichen isotropen Oszillatoren. 

Lassen wir den Vektor d (Abstand der beiden Ruhelagen) mit der z-Achse zu- 
sainmenfallen, so gilt bei Berucksichtigung der Koppelung an Stelle Ton (1 0): 

+(XlXz+Y1Yz-2ZlZe).'klz 
nobei 

ist. 
Jhs  iiicht gekoppelte System [Gl. (lo)] ist, cla Schwingungen in jc 3 Koordinaten 

niit den Fre'quenzen vl0 und vz0 erfolgen, mit 6 linearen Oszillatoren aquivalent, so dass, 
wenn jcdcm Oszillator die Xullpunktsenergie hv,,/;2 bmv. hv,,/2 entspricht, cine Xull- 
punktsenergie des (nichtgekoppelten) Systems von 

vorhandeii ist. 

yl, zl. xz, yz, z2 neue Koordinaten el, g z ,  p3, el ,  p5 und pG ein: 

klz = el, ez0/d3 (1W 

u, = (3 Yl0 + 3 Vzo) . h/2 POe) 

nurch eine orthogonale Transformation fuhrcu wir an Stelle cler Koordinaten xlr 

eos u sin ci cos dc sin u 
g3 + -~ g, + Q z  , y1 = --___ x1 = ~ 

V K l  VG VG VG 
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1)ie potentiellc .lCnergie wird daniit in eine rein quadrntisclie Forin verwandelt: 

mi t 

bzn .  fiir kleine IVerte des Koppelungskoeffizieiitrli k,,: 
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bzw. unter Beriicksichtigung von (10a) und ( lob):  

0110 a20 1 1 
vg = vz0 + 2 dfi vi02 vao2 -- 

v20 ~ 2 o Z - ~ 1 o 2  . 
An Stelle der isotropen Schwingungen des ungekoppelten Systems mit den Fre- 

quenzen vl0 und vz0 sind nichtisotrope Schwingungen mit den Frequenzen v1 bis v6 ent- 
standen. Die Nullpunktsenergie ist jetzt, an Stelle von (10.e) gleich 

U = (v1+v2+ . . . +v , ) .  h/2. (11 e )  
Wenn wir beriicksichtigen, dass vZ0 > vlo war, so ersehen wir aus G1. ( l l d ) ,  dass 

die Verschiebung von v5 nach kleineren Frequenzen etwas grosser  ist als die Verschie- 
bung von v, nach hoheren Frequenzen, indem das zweite Glied rechts im Falle von vg 
die Grosse vl0, im Falle von v6 die Grosse vz0 im Nenner enthalt. Man sieht, dass ahnliches 
fur v1 und v2 bzw. fur v,und v4 zutrifft. Es he iss t  d ies ,  d a s s  infolge d e r  K o p p e l u n g  
i m  M i t t e l  e ine Verschiebung d e r  F r e q u e n z e n  n a c h  dem Langwell igen und 
damit eine H e r a b s e t z u n g  d e r  Nul lpunktsenerg ic  e i n t r i t t .  Der Herabsetzung der 
Nullpunktsenergie entspricht eine bei Berucksichtigung der Koppelung auftretende An - 
ziehung.  Diese Anziehungsenergie, d. h. die Energie, welche wir aufwenden mussen, um 
die zunachst in unendlichem Abstand voneinander befindlichen Oszillatoren auf cineri 
Abstand d zu bringen, ist gleich der Uifferenz der Energien ( l l e )  und (1Oe). Sie wird, 
unter Beriicksichtigung von (11 d), gleich 

Wenn sich in einern Abstande d vom Punkte 1 der Fig. 4 weitere Oszillatoren mit 
den Eigenfrequenzen vglr Y , ~ . .  . befinden, welche, je fur sich genomme.n, in einem sta- 
tischen elektrischen Felde eine [zu G1. ( lob)  analoge] Polmisierbarkcit 

ergeben wurden, wobei 1, und ma die Ladung und Masse eines Elektrons, fil, fZ2 usw. die 
Oszillatorenstiirke des betreffenden Oszillators bedeutet, so addieren sich die aus der 
Wechselwirkung mit den in1 Punkte 1 der Fig. 4 befindlichen ~~rechselwirkungsener~ien. 
Diese Summierung der Wechselwirkungsenergien tritt auch auf, wenn die Oszillatoren mit 
den Polarisierbarkeiten az0, aql , . . nicht nur im gleichen Abstande d vom Oszillator 1 der 
Fig. 4 entfernt sind, sondern auch dann, wenn sie a l le  im Punkte 2 der Fig. 4 lokalisiert 
sind, also z. B. von derse lben  im Punkte 2 vorhandenen Molekel herriihren. Eine ana- 
loge Summiorung tritt ein, wenn der in Punkt l von Fig. 4 vorhandene erste Oszillator 
ausser der Frequenz vlo, welche zur Polarisierbarkeit al0 [Gl. (lob)] fuhrt, weitere Ab- 
sorptionsbanden mit den Frequenzen vll, v12 . . . besitzt, welche, je fur sich genommen, in1 
statischen Felde Polarisierbarkeiten all, cl12 . . ., die analog zu (13) zu definieren wiiren, 
ergeben wurden. Fur die gesamte ,  auf Grund s a m t l i c h e r  Absorptionsbanden von 
Teilchen 1 u n d  2 auftretende, von der Dispersionswechselwirkung herriihrende Anzie- 
hungsenergie erhalt man daher im a l lgemeinen  F a l l e  an St,elle von (12) den von 
F .  London12) angegebenen Ausdruck 
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Es i:st schoii voii F .  Loiulon und spater von aiidern Autoren darauf hingewieseu 
warden, dws die vnn den sichtbaren und deli ultravioletteii Absorptionsbanden herruh- 
renden Beitragc zur \Vechselwirkungsenergie infolge der ihnen zukommeiideri ai und v1- 

XVerte wei taun  iibermiegen, so dass es fiir die meisten praktischen Zwecke, z. B. fur  
die Ermittlung der Verdainpfungswarme eines reinen Stoffes, genugt. nur diese dci und 
vl-Werte zu brriicksichtigen. D. 11. es genugt, miter Riickkehr zur einfachen Beziehung 
(12), fur tlir erste Molelrel als Effektivwert fiir qo (lie Suinme der yon den optischen 
Absorptioitsbaiideri herruhrenden Polarisierbarkeiten. und fur 'vl0 einen geeigneten Mittel- 
wert, wic z .  B. den IVert, vg der Sericngreuze der optischen Absorptionsbanden, cirizusetzeri . 
Mit diesen Vereinfacliungen geht der Ausdruck (12) fur die Dispersionswechselwirkungs- 
energie zwischen zwei g le ichar t igen  unpolaren Rlolekcln, deren Mittelpunkte uni einen 
hbstand (1 auseirianderliegeii, in die haufig beniitzte Beziehung ubcr : 

3h ulO2 
U11,UV = - --- 4 d6 Y O '  

(Naherung bei alleiniger Berucksichtigung der Wecheelwirkung der UV.-Absorptions- 
banden), wobei noch hv, prakt,isch genonimeii gleich der Ionisierungsenergie der Molekel ist. 

Da die ult8ravioletten Freque,nzen und Intensitiiten der Absorp- 
tionsbanden isot,oper Molekeln sehr  nahe iibereinstimmen, ergibt sich, 
mie schon in der Einleitung bemerkt, als Beitrag der UV.-Absorption 
prakt,iscli genommen kein Isotopeneffekt fiir die Van der Wnab'sche 
Wechselwirkung der Molekeln. Ein Effekt triLt aber auf, wenn wir das 
Auftreten der Infrarot-Terme in (14) berikksichtigen. 

Wir wollen also annehme,n, dass die in1 Punkte 1 von Fig. 4 be- 
findliehe Molekel ausser einer GV.-Absorption, deren Schwerpunkt bei 
vl0 liegt und welche fiir xich genommen e.ine Polarisierbarkeit alO (Elek- 
tronenbeit>rag zur  statischen Polarisierbarkeit der Snbstanz) liefert, 
eine im Lnfraroten liegende Absorptionsbande mit der Frequenz ylR 

besitzt,, welche, wiederum fiir sich genommen, eine Polarisierbarkeit 
xIR (Reitrag der Molekular-Polarisation zur statischen .Polarisierba.r- 
keit der Sjnbstanz) liefern wiirde. Was die im Punkte, 2 von Fig. 4 
hefindliclie zweite Nolekel betrifft, heriieksichtigen wir zunachst nur 
den B ei t rajg cler L7 1- . -Absorptions bande , dcren Schwerpuiik t ebe,nf alls 
hei vl,, liegen sol1 mid deren Heitrag zur Polarisierbarkeit ebenfalls 
gleich K ~ , ~  sei. 

Iin F d e  von U'I4 ist ccl0 ungefahr gleich vl0 kami ctwa gleicli 2,7.1OL5 ge- 
scliiitzt werden. ivalirend q l t  = lopz4 und Y I I ~  = 2,32.1Ol3 (776 cn- l )  ist. Da nach (13) 
flo N (4 ~ ( ~ ~ . e ~ ~ ~  gesetzt werden kann. wurtle sich fur die bei 1, = 1100 A ange- 
setzte UV ... Absorption eine Oszillatorcnstiirke f,, = 11,5 und fur die IR.-Absorption 
frR r: S,4. ergeben. Beide f-W'erte, iiisbesontlere auch der fur die Infrarot-Absorptioii, 
sind plausibel, intlem tler f-\.\'ert eiiies Oszillators, welcher eine elektrische Elementar- 
laclung e, triiigt uncl dabei die Masse m(: cines C-Atonis besitzt. glrich wlre f = (eOz/m(-) . 
(in,/eo2) = in,/in~ = (0.!).10-27/12) 6,O6.lCP3 = 4,6.1W5. 

Der A u ~ d r ~ c l ;  fiir die Dispersionswechselwirkung hesteht auf 
Grund dar gemachten dnnahmen und gemass (14) ails I! Summanden. 
Es wircl iianilich 
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Der erste Summand rechts ist mit. (15) ident'isch, so dass wir auch 
schreiben konnen : 

(Energie 
und eine 

u = U l 1 , U V  l+2------ . 
vllt v10 a[K a 1 0  'j 

der Dispersionswechselwirkung fur den Fall, dass das erste Teilchen eine UV.- 
1R.-Absorption, das zweite eine mit dem ersten Teilchen identische UV.-Sbsorp- 

tion, aber keine 1R.-Absorption hat.) 

Fur den Fall von Tetrachlorkohlenstoff erhalt man auf Grund 
der angegebenen Zahlen : 

Es folgt daraus, dass die bei Mitberucksichtigung des Infrarotgliedes 
zu erwartende Wechselwirkungsenergie tatsachlich von dem bei allei- 
niger Berucksichtigung der Elektronenpolarisierbarkeit zu erwarten- 
den Betrage wenig verschieden ist. 

Wenn wir auch der in Punkt 2 von Fig. 4 befindlichen Molekel 
ausser der UV.-Absorption eine 1R.-Absorption von derselben Pre- 
quenz und Intensitat zuordnen, wie wir es fur das in Punkt 1 befind- 
liche Teilchen getan haben, so erhalten wir anstatt (16a) in erster 
Naherung 

( ~ 1 % .  ara)/(vlo.  ale) = 2,32 * 10-"/2,7. 1015 . = S,6.lO-4. 

u,, = - ~ -- (1 + 4 __.- 
3: a,:? ( "IK. vloalo ulR 'j . 

(Energie der Dispersionswechselwirkung fur  den Fall, dass b ei d e  in Wechselwirkung 
stehenden Teilchen neben der UV.- eine je identische 1R:Bbsorption besitzen.) 

Wenn wir unter qR und cqn die Frequenz der 1R.-Absorption und 
die von dieser Absorption herruhrende Polarisierbarkeit der le ich  t e n  
Molekelspezies, beispielsweise von CCl,, verstehen, so gibt (16 b) die 
Energie an, welche wir aufwenden miissen, um die Schwerpunkte von 
2 Molekeln der leichten Spezies'von CC1, aus dem Unendlichen auf den 
Abstand d zu bringen. Bezeichnet sodann vSE und C C , ~  die Prequenz 
der 1R.-Absorptionen und die von dieser herruhrende Polarisierbarkeit 
der schweren  Molekelspezies, so beachten wir, dass wegen (10b) 

a s H  = %t (17) 

ist. Wir beachten weiter, dass der Schwerpunkt der Frequenz der 
UV.-Absorption vl0 und die dieser Absorption entsprechende Elek- 
tronen-Polarisierbarkeit alo f iir die schwere und fur die leichte Molekel- 
spezies mit sehr grosser Niiherung ube re ins t immen .  Bezeichnen wir 
mit Us, den von der Dispersionswechselwirkung herriihrenden Anteil 
der Energie, welche wir aufwenden mussen, urn die Schwerpunkte von 
2 lllolekeln der schweren Spezies von CC1, aus dem Unendlichen auf 
den Abstand d ZU bringen, so wird daher analog zu (16 b)  und (16 b') 

(Beitrag der Dispersionswechselwirkung ; schwere Molekelspezies.) 
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4 .  Auswi rkung  des  Un te r sch iedes  de r  Dispers ionswechse l -  
wirku.ngsenergie  auf  L a g e  u n d  Tiefe  d e r  P o t e n t i a l m i n i m a .  

Der Vergleich von ( 1 G  b) mit (17  a )  zeigt sofort, d:tss die Energic 
der Van dey Waals’schen Anziehungsene,rgie wegen i t s n  < vllt [ siehe 
G1. (1 Oa,)] von zwei Moleke,ln der schweren Spezies bei gleichem Abstand 
d der lVColekelschwerpunktje kle,iner a18 fiir zwei Molekeln der leichten 
Spezies ist. Die kleinere, Aiiziehungscnergie (und damit die kleincre 
Anziehungskraf t ) zwischen den Molekeln der schweren Spezies hat 
ihrerseits zur Folge, dass der Gleic ,hgewichtsabsta ,nd do, in wel- 
chem die Anziehungskraft durch die bei starker Annaherung der 
Molekelsc,hwerpunkte auftretende Abstossung k o m p  ens ie r  t wird, 
im Falle der sehweren Molelwlspezies etmas g r  o s 8 e r  wird als im Falle 
der lekhten Molekelspezies. Dies heisst, dass das hlinimum der aus- 
gezogmen Kurve in Fig. 3 und 3 nicht nur etwas weniger tief ist, 
sondern dass es aueh bei etwas grosseren Werten von d liegt als das 
;I\linimnm dcr gcstrichcltcn Kixrve von Fig. 2 und 3. Dieser Unterschied 
ist in den schematisehen Fig. 2 und 3 bereits zum Ausdruck gebracht. 

Fur die q u a n t i t a t i v e  AbschBtzung der Ausweitung ist zu 
heriicksic,htigen, dass das Abstossnngspoteiitial als eine voii der 
Elektronenverteilung der Molekeln herriihrende Grosse fiir die leichten 
und fur die sc,hwereiiiMolekclspezics idmtisch undproportional d- l2 ist. 

Die Reriicksieht8igung dieses mit d-12 laufenden Abstossungs- 
pot.entials einerseits und des etwas verschiedeuen Oleichgemichts- 
n’bstandes zwischen schweren Molekeln und leicht’en Molekeln anderer- 
seits fiihrt zu folgendem Ausdruck fiir den re1ative.n IJnterschied der 
Dispcrsionsmec.hselwirknngsenergien El1 nnd E,, (fiir d ie  j eweiligen 
GI ei c h gem i c, h t s a b s t a n d  e ) : 

(Eli ~ EYy)/ES~ = 8 ( i j i i  - I ~ ~ R )  . ~ I K / ~ I O % ,  . (18) 
Ohiie Beriicksichtigung von Abstossungspotential und Unterschied tler Gleichge- 

wichtslage ergalw sich aus (16h) und (17a) init E,, = U,, bzw. Ess= ITss: 

(Ell- Ess)/&s = 4 (1’11t-  us^) ‘ @ ~ ~ / l ’ i o a i u .  

5.  Ail s w ir k u ng  a u f d e n U n t c r s c h i  e d d e r  V er  d a m p f u 11 g s - 
wiirmcn u n d  d e r  Dampfdruckc .  

(Eli - EsJ/Ess = (~’bi’ - &Y’)/&’ = 8 ( ”1~. - v s ~ )  . “ I R / ~ I O ~ I ~ .  (19) 
ist. Die Diffcrenz der von den Minima der Potentiallrurven aus ge- 
rechnet’en Verdampfungswarmen A,‘ wird damit : 

(20) 
Um die Differenz der wirklichen Verdampfungsw~rnien bei end- 

licher T.’ersuehstemperatur, also die Grosse i l l  - A, zu erhalten, mus- 
sen wir ausser der Verschiedenheit der Pote.ntialminima, noch die Nnll- 
pnnktsenergien der isotopen Molekeln im Feld der ‘Van dey Wuals’schen 

(18a) 
also dic IIaIftc clcs Wcrtes von (18). 

Aus Fig. 2 und GI. (18) ist sofort ersic,htlich, dass 

A40i - &’ = 8 A*’ (qK. - . cc~R/I’I*al$). 
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Krafte sowie die Unterschiede der Energieinhalte von Dampf und 
Flussigkeit berucksichtigen. Allgemein ist [vgl. (S)] : r (21) 

Al-As :Aol’-Aw- yN1.h 3 (Vrn- urns)+ j ’ ~ C I , ~ , i - C , ~ , , - C I I ~ . i + C ~ f l , s ) d T .  ( 2 2 )  

3 A = no‘- -- N ~ l i ~ m  + 2 (C,u - Cpa) dT -- A 
und damit A0 

I7 

Wie bereits im Anschluss an (9) bzw. (9 a )  in Abschnitt 1 festgestellt 
wurde, kompensieren sich die zu Aol’ - Aos’ in GI. ( 2 2 )  hinzutretenden 
Glieder praktisch vollstandig bei Temperaturen, die tvesentlich iiber 
der Debye-Temperatur 0 des ,,Flussigkeitsgitters“ (0  = hvm/k) liegen. 
Dasselbe gilt fur die zu (Aol’ - Aos’)/RT in (7)  hinzutretenden Glieder. 
Fur das Beispiel des CC1, (0  N 80° K) hat dies zur Folge, dass in dem 
fur einen Vergleieh mit der Erfahrung in Frage kommenden Tempe- 
raturbereich von 30 - 8 O O  C mit guter Naherung gilt : 

1n pdpS = - (&’ - Aos’)/RT. (23a) 
Bei der Stofftrennung durch Destillation ist 

In PdPS = 0 (23b) 
der fur die Trennung massgebende T r e n n p a r a m e t e r ,  mit dessen 
Hilfe man die zur Erzielung einer gewunschten Anreieherung erforder- 
liche Trennstufenzahl berechnen kann. Fur das Beispiel von CC1, sind 
in (20) und ( 2 3 )  folgende Stoffdaten einzusetzen: 

A,’ = 6700 cal/Mol 2: 2 ’ 7 . 1015 
ml0 = 1 , O .  lO-Z3 em3 VIE - I J ~ ~  z= 8 5 ’ lo1‘ 14) 

C ~ I K  = 1 , O .  cm3 T = 308OK 
Durch Einsetzen der Daten in (20)  erhalt man zunachst 

Ao1’-AoS’ = 8 .  6700.0,l . 8,s.  1011/2,7. 1015 = 1,7 cal/Mol (23e) 
und damit gemass (23  a) 

wahrend experimentell 
f> = - ~ 0 3 . 1 0 - 3  (23e) 

beobachtet wurde. 
Die in diesem Vergleich zutage tretende Ubereinstimmung zeigt, 

dass der Infraroteffekt tatsachlich eine Grosse besitzt, welche ZLW 

Erklarung von Vorzeiehen und Betrag des bei der Destillation von 
CC1, gefnndenen Dampfdruckunterschiedes der Verbindungen mit 
schwerem und leichtem Kohlenstoff ausreicht. 

In  qualitativer Ubereinstimmung mit dem Experiment liefert 
ferner der Infraroteffekt einen verschwindend kleinen 6-Wert (ca. 
60mal kleiner) fur den isotopen Ersatz eines C1-Atomes. 

In pl/ps = d = - 1,712. 308 = - 2,s. 10- 3 ,  (23d) 

___- 
14) Das 1R.-Spektrum yon CCl, liefert eine sehr starke isotrope Normalschwingung 

6 = 776 em-’ (vlR = 2 .  3 . loz3 sec- l), bei welcher das zentrale C-Atom im Gitter der 
4 C1-Atome schwingt. Fur den isotopen Ersatz des I Z C  durch 13C ergibt sich vIR-  v s ~  = 
8 , 5 .  sec-l, wilhrend fur den Ersatz von 35Cl durch 37C1 eine 6Omal kleiuere Frequenz- 
differenz resultiert . 
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Wenn wir berucksichtigen, dass nach der Regel von Trouton A/Ts 
ungefiihr glcich 21,s ist, wenii T, die absolute Siedetemperatur bei 
Atmospharendruck ist, dass ferner 

ist, wenn insR und mlR die fiir die Infrarotschwingung der schweren 
und der leichten Molekelspezies massgebenden r e d u z i e r t  en  Massen 
sind, so konnen wir auf Grund von (19) und (33a) fiir den Beitrag dI1, 
des Infraroteffektes zum Trcnnparameter 6 (23b) a l lgemein  a l s  
r o  h e N a h  e r u n g  schreiben : 

(I’IR- i’sl<)/vlK (“sll- m11<)/2 msR 

(23 f )  

[Naherung fur den Infrarotbeitrag zum Trennparameter 6 bei Siededrucken, die 
von Atmosphiirendruck nicht allzuweit entfernt liegen; “ 1 1 ~  und ml0 Ton der Infrarot- 
schwingung und voii den UV.-Absorptionsbanden herruhrende statisclie Polarisierbarkeit. 
V I K ,  und i j l 0  Frequenz der Infrarotschwingung bzw. des Schwerpunktes der UV.-Absorp- 
tion; die .Beziehung ist als ,I;aherrnig gultig, solange T < hvrR/k ist,; siehe hierzn den nach- 
folgenden Q 6.1 

6 .  U b e r  d i e  T e m p e r a t u r a b h a n g i g k e i t  de r  d e n  r e l a t i v e n  
7) a m p  f d r u c k u n t e r s c h i  e d v on I s o t o p e n  b e e i 11 f lu  s s e n  d e n  

E f f e k t e .  
Wjr haben bemerkt, dass bei Annahme identischer Potential- 

kurven die Verschiedenheit der Nullpunktsenergien (Fig. 1) eine 
grossert: Pliichtigkeit der leichten Molekelspezies ergibt, dass dieser 
Effekt bei t’iefer Temperatur be,sonders gross ist, dass er aber mit 
steigender Temperatnr kleiner wird. Er nimmt, \vie wir bereits bemerk- 
ten, bei hoherer Temperatur, und zwar oberhalb von !I! = 0 ?= hvml/k 
proportional mit 1/T2 ab (Kurve ,,n“ in Fig. 5s und 5b).  

Demgegeniiber bernerken wir, dass der auf dem Beitrag der I n  - 
f r a r o  t s c h  m i  ngu n g e n  bcruhende, %itrag zur Var~ der Wnnls’schen 
Anzie,hung gegen  e ine  E r h o h u n g  d e r  T e m p e r a t u r  weniger  
e inpf indl ich  ist,. Er nimnit, solange T < hvIR/k ist, bei steigender 
Temperatnr proportiom1 mit 1/T, also weniger rasch als der ,,normale“, 
von der Xullpunktsenergie der Schwingungen der Gcsamtmolelccl ini 
Fliissigkcitsgitter herruhrende Effekt ab. Bei Temperaturen o b e r -  
ha lh  T = hq,& sinkt allerdings m c h  der vom Infraroteffekt her- 
riihrendc Beitrag zu lnp,/p, proportional mit 1/T2 ab, wie man sich 
auf Grund der in 3 3 skizzicrten Gberlegungen klarmachen kannI5). 

15) .4uch oberhalb der Temperatur hv,n/k bleiht zwar der in S 3 beschriebenc Ein- 
fluss der lioppelung auf die Frequeilx der im Iiinern der Molelrel stattfindenden Infrarot- 
schwingungen bes tehen .  Es b l e i h t  also jene Frequenz die in den Gleicliungen (11d) 
angegehene Fnnktion des Schwerpunktsabstandes d. Fur Temperaturen o b e r h a l b  
hvLl(/k ist, aber d i e  mittlere Energie des Infrarotoszillators prnktisch genommen gleich 
3 kT, u n a b h a n g i g  davon. oh seine Frequenz durcli die Koppelung geandert wird oder 
nicht. 0 h r r h n l  h dieser Temperatur tragt somit der Infrarotresonator zur Energie der 
Dispersionswecliselwirkung praktisch genommen n i c h t s  m e h r  bei, und damit ver- 
schwindet der Infrarotbeitrag zum Tsotopiecffekt der V m  der IVmZs’schen Anziehung. 
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Insbesondere dann, wenn die Masse des die Infrarotschwingung aus- 
fuhrenden Atoms (z. B. C oder H) klein gegenuber  der  Gesamt-  
masse der Molekel ist, wird die Infrarotfrequenz vl,l. vie1 grosser 
als die Frequenz Y m l  der Schwingung der Gesamtmolekel im Flussig- 
keitsgitter sein. In  diesem Falle wird ein weites Temperaturgebiet 
existieren, namlich der Temperaturbereieh hvml/k < T < hv,,/k, in 
welehem der ,,normale" Effekt proportional l / T  2 ,  der Infraroteffekt 
proportional l / T  ist. 

Fig. 5a. 
Falls schon bei tiefer Temperatur der 
(immer negative) ,,IR"-Anteil quanti- 
tativ iiberwiegt, ist die resultierende 

relative Dampfdruckdifferenz (mit 
,,Res(' bezeichnete Kurve) im ganzen  

Temperaturbereieh nega  t i v .  

Fig. 5b. 
Falls bei selir tiefer Temperatur der ,+"-An- 
teil iiberwiegt, so ist die resultierende relative 
Dampfdruckdifferenz (mit ,,Res" bezeichne- 
te  Kurve) bei tiefer Temperatur positiv, 
bei hoher Temperatur dagegen [wegen des 
starkeren Abklingens der , ,n"-Kurve] nega- 
tiv. [Bnderung des Vorzeichens der relativen 
Fliichtigkeit in dem Sinne, dass bei hoherer 
Temperatur die schwere Molekelspezies den 

hoheren Dampfdruck besitzt.] 
Fig. 5a und b. 

Temperaturabhangigkeit deer relativen Dampfdruckdifferenz (PI- p,)/pl zwischen leichter 
und schwerer Molekelspezies mfolge von Uberlagerung eines mit , ,n" bezeichneten ,,nor- 
malen" und eines von der Dispersionswechselwirkung der Infrarotbanden herrdhrenden, 
mit ,,IR' bezeichneten Anteiles. Schematisch. Bei tiefer Temperatur sind beide Aiiteile 
proportional 1/T; bei hoherer Temperatur nehmen der ,,normale" Anteil wie l/TZ und 

die 1R.-Bnteile wie 1/T ab. 

Zusatzlieh ist zu bemerken, dass sowohl der ,,normale" sls auch 
der Infraroteffekt bei steigender Temperatur eine zusatzliehe, im 
Vorigen nieht beriicksichtigte Abnahme infolge der bei steigender 
Temperatur erfolgenden Warmeausdehnung erfahren. Da sich die 
Wiirmeausdehnung auf beide Effekte in ahnlicher Weise im Sinne 
einer Erniedrigung des absoluten Bctrages auswirkt, bleibt es bei der 
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grundsiitzlichen Feststellung, dass sich bei relativ hoher Temperatur 
der Infraroteffekt, d. h. der Unterschied der Potentialkurven, starker 
als der ,,normale" Effekt der Nullpunktsenergie der Schwingnng 
cler Gesamtmolekel bemerkbas macht. 

Es sind auf Grund diescr Fest#stellung Falle vorauszusehen, hei 
welchen bci sehr tiefcr Temperatur der ,,normale" Effekt der Null- 
punktsmergie im Betra,ge, etwas grosser als der Infraroteffekt ist. Ein 
solcher Fall ist schemat.isch in Fig. 5 b wiedergcgeben. I n  einem solchen 
Falle wird bei tiefer Temperatur der die Fliic,htigkeit der leichten 
Molekelspezies begunstigende ,,normale" Effekt der Nullpunkts- 
rnergie, bei hiiherer Temperatur der die Fluchtigkeit der schweren 
Molekelspezies begunstigende Effekt der Verschiedenheit der Poten- 
t,iaIkurven den Ausschlag geben. D. h. es wird in diesem Falle bei 
tiefer Temperatur die Molekelspezies mit dem niedrigen Molekular- 
gewicht, bei hoher Temperatur die mit dem hohen Molekulargewicht 
die leichter fluchtige sein. Es kommt in diesem Falle zu einer Umkehr 
im Vorzeichen de,s Trennparameters bei steigender Temperatur. Im  
Palle des Verbindungspaares 12CC14/13CC14 scheint die Verschiedenheit 
der Potjentialkurven den ,,normalen" Effekt auch bei t,iefer Temperatur 
zu uberwiegen (.Fall gemass Fig. 5a). Es ist aber interessant, dass es 
eine erhebliche Zahl von andern Falle,n, beispielsweise den Fall des 
Gemisches von H,O und D,O, gibt, bei welchen eine Umkehr des 
Vorzeichens des Trennparameters bei steigender Temperatur erfolgt, 
u n d  zwar  e ine  U m k e h r  des  Vorze ichens  i m  vorausgesag ten  
S inne ,  d. h. im Sinne eiiier grosseren Fliichtigkeit der leichten Mole- 
kelspezies hei tiefer, der schweren Molekelspezies bei holier Temperatur. 

Wir halten es aus sokhen Grunden fur wahrscheinlich, dass der 
Beitrag der Infrarotschwingungen zur Dispersionswechselwirkung bei 
vielen Verbindungen, insbesondere naturlich bei solchen, welche 
nktive lnfrarotabsorptionsbanden, an denen isotope Atomarten be- 
teiligt sind, besitzen, wesentlich zur unterschiedlichen Fliichtigkeit 
der isotopen Verbindungen beitragt, und zwar stets in dem Sinne, 
dass die Fliichtigkeit der schweren Nolekelspezies erhoht wird, und 
in solcher Weise, dass dieser Effekt den ,,normaJeni' Effekt ganz be- 
sondcrs bei mittleren und hoheren Ternperaturen ubertrifft. 

21 u Sam men f a s s ung. 
Die Untersuchung des Beitrages der im Infraroten liegenden in- 

nermolekularen Schwingungen zu den von der Dispersionswechsel- 
wirkung herruhrenden Van der Waals'sehen Anziehungskriiften zeigt, 
dass diese lnfrarotwechselwirkung stets eine gross  e re  Fl i ich t i gke i  t 
der die schweren  I s o t o p e n  e n t h a l t e n d e n  Molekelspezies  be- 
gunst#igt. Dcr Effekt kommt dadurch zustande, dass der von den 
Infrarotahsorptionsbanden herruhreiide Anteil der Anziehungskriifte 
fur die lcichte Molekelspezies einen grosseren Betrag als fur die 
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schwere Molekelspezies besitzt. Es ist als Folge dieses Effektes die 
Energie ads Fnnktion des Abstandes zweier (oder mehrerer) Nolekeln 
fur die leichte und schwere Molekelspezies n i ch  t dieselbe. 

Fur die in konkreten Fallen zu beobachtende relative Fluchtig- 
keit der leichten und schweren Molekelspezies sind neben der Disper- 
sionswechselwirkung weiterc Effekte, insbesondere die Nullpunkts- 
energie der Schwingung der Gesamtmolekel um eine Lage minimaler 
potentieller Energie in der Flussigkeit oder im festen Stoff zu beriick- 
sichtigen. Die Nullpunktsenergie der Schwingung der Gesamtmolekel 
liefert in bekannter Weise stets eine Tendenz zu erhohter Fliichtigkeit 
der le ic  h t e n  Molekelspezies. Der letztgenannte ,,normale", die Pluch- 
tigkeit der leichten Molekelspezies begunstigende Effekt nimmt bei 
steigender Temperatur rascher ab als der von der Dispersionswechsel- 
wirkung herruhrende, die Fluchtigkeit der schweren Molekelspezies 
begunstigende Effekt. Bei steigender Temperatur kann infolgedessen 
ein in vielen Fallen tatsiichlich beobachteter Vorzeichenwechsel in der 
relativen Fluchtigkeit eintreten, und zwar in dem Sinne, dass bei 
hoherer Temperatur die schwere Molekelspezies die grossere Fliichtig- 
keit besitzt. 

Im Falle von Tetrachlorkohlenstoff wurde experimentell eine 
grossere Fluchtigkeit der das schwere Kohlenstoffisotop 13C enthal- 
tenden Molekel festgestellt. Das Vorzeichen und die ungefahre Grosse 
des Effektes sind in guter Ubereinstimmung mit dem Zahlenwert, 
welcher sich aus der Lage und der Intensit& der von der Schwingung 
des C-Atoms im CCl, herruhrenden Infrarotabsorptionsbande mit 
Hilfe der Theorie der Dispersionswechselwirkung ergibt. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitiit Basel. 

Errata. 

Helv. 40, 745 (1957), Abhandlung Nr. 91 von L. Kuss dt P. Karrer, 
TextzeiIe 15 von oben, lies: Na,S,O,, anstatt: LidlH,. - Bei Formel 
XVI fehlen zwei Kohlenstoffdoppelbindungen im Pyridinring. - Rei 
Formel X V  fehlt eine Kohlenstoffdoppolbindung im Pyridinring. 

Helv. 40, 859-860 (1957), Abhandlung Nr. 99 von M .  Haring & 
T. Wagner-Jauregg: Die Seite 860 gehort auf Ssite 859 zwischen Absatz 
1 und 2 des Textes. 


