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1. Bei der Untersuchung der Geschwindigkeit der Rohrzueker- 

inversion in Gemischen aus. sehwerem und leichtem Wasser ~ zeigte 

sich ein deutlieh n i c h t linearer Anstieg der Geschwindigkei~ mit 

dem analytischen Gehalt des LSsungsmittels an schwerem Wasser. Um 

aus diesem Verlauf Schltisse auf den Mechanismus der Rohrzucker-  

inversion ziehen zu k~nnen, halten w i r e s  ftir notwendig, Atffschltisse 

fiber das Verh~tltnis der Protonen-  und Deutonen-Aktivi t~t  (und wenn 
m6glich fiber das Verh~tltnis der , t Iyd roxon iumionen"  tI~O, I-I~DO, 

1 pu. GRoSs, It. SUESS und H. STm~ER, Naturwiss. 22 (1934) 662. Wir 
werden im Zusammenhange mit entsprechenden Gleichgewichtsmessungen, 
die wir im Gange haben, hierauf bald ausffihrlieh zurfiekkommen..-- Die 
einfachste Annahme fiber die Dissoziationsverh~ltnisse w~re die, dal~ die 
versehiedenen Hydroxoniumionen, Protonen, bzw. Deutonen in einem Mal~e 
abspalten, das jeweils ihrem Gehalt an den Protonen bzw. Deutonen pro- 
portional ist, wobei die Proportionalit~tskonstante - -  Dissoziationskonstante 
- -  ffir Protonen and Deutonen versehieden ist. Dieser Ans~tz e r g i b t -  
eventuell j e  nach dem Modell kombiniert mit entsprechenden Annahmen 
fiber die katalytische Wirksamkeit der betreffenden ttydroxoniumionen 
linearen Anstieg der Rohrzuckerinversionsgeschwindigkeit im Widerspruch 
mit der Erfahrung. Kombiniert man diese Annahmen mit den entsprechenden 
ffir die Dissoziation des Wassers in Proton bzw. Deuton und ttydroxyl 
bzw. Deuteroxyl - -  die yon den ersten nieht alle unabh~ngig sind - -  so 
erh~lt man Gleichheit der Dissoziationskonstanten yon leichtem und 
schwerem Wasser, ebenfalls im Widersprueh mit der Erfahrung (E. ABEb, 
E. BUATU und O. REDLIGR, Z. physik. Chem, im Erseheinen). Auch ein etwas 

allgemeinerer Ansatz, der nieht z u  (ttD0)2 (D~o) (~:o) = 4 fiihrt, ergibt noeh immer 

Gleiehheit der Dissoziationskonstanten. Abgesehen hievon, kann ein nicht 
linearer Verlauf aueh dann eintreten, wenn es sich wenigstens teilweise um 
quantenmeehanisehen Austauseh zwischen Atomen am Katalysator (Protonen- 
geber) und solchen am Substrat (Zueker) handelt, well die Wahrseheinlich- 
keit des Zusammentreffens yon Wasserstoffatomen miteinander jedenfalls 
starker als linear abffillt. 
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HD20, D~0- zueinander) zu erlangen. Einen derartigen Aufschluft er- 
h0ffen wit uns aus der Untersuchung der Dissoziationsverhaltnisse von 
schwachen S~turen in Gemischen yon schwerem und leichtem Wasser 
mit Hilfe von Leitf~higkeitsmessungen. Um ~ber aus solchen Messungen 
die Dissoziationsverh~ltnisse zu berechnen, mul~ man die Beweglieh- 
keit des Hydroxoniumions, bzw. der entsprechenden isotopen Verbin- 
dtmgen in den verschiedenen Gemischen kennen. Zu deren Bestim- 
mung haben wir Messungen der Leitf~ihigkeit yon Salzsgul'e (Per- 
chlorstture) in Gemischen yon schwerem und leichtem Wasser durch- 
g'eftihrt, tiber die wir im folgenden berichten, tJberdies erschien es uns 
yon vornherein mSglich, aus derartigen Messungen einen Beitrag zur 
Kenntnis tiber den Mechanismus der Beweglichkeit des Wasserstoff- 
ions in Wasser zu erhalten. 

2. M e l ~ a n o r d n u n g  u n d  L e i t f ~ h i g k e i t s z e l l e n .  
Der elektrische Tell der Meftanordnung war der frtiher verwendete 
und genau beschriebene 2. Diese Apparatur erm0glicht die Messung 
yon Widerst~tnden mit einer Genauigkeit yon 0.02 %. 

Zur Messung der Leitftthigkeit der LSsungen wurden zwei Leit- 
f~higkeitszellen verwendet, die einen Inhalt von 0.S0 bzw. 0.45 c m  ~ 

besitzen und die ~hnlich wie die friiher beschriebenen 2 geb~ut sind 3 
Die Messungen wurden bei 18.000 _+ 0"002 ~ C durehgefiihrt. 

Die Eichung der Zellen erfolgt mit KaliumehloridlSsungen 
(,Kahlbaurn"-Pr~parat zur Analyse, zwe]mal aus LeitI~ihigkeitswasser 
umkristallisiert und bei Dunkelrotglut getrocknet). Hiebei wurden die 
folgenden Umst~nde beriicksichtigt: Wurden erstens verschiedene 
Proben jeweils derselben LSsung nacheinander - -  ohne die Zellea 
zwischendurch zu reinigen - -  in die Zelle gebracht, so zeigten sie 
wechselnde Widersti~nde. D~ bei den Proben mit schwerem Wasser 
nm" LSsung [tir jeweils eine Ftillung zur Verfiigung stand, so wurden 
die Zellkapazit~tsbestimmungen der ersten Fiillung zugrunde gelegt. 
Die Differenzen im betrachteten Konzentrationsgebiet betragen bei 
verschiedenen Fiillungen mit Salzsliure]Ssungen in leichtem Wasser 
(erste bis dritte Ftillung) nicht mehr als 0.2%. Zweitens war die 
Leitfahigkeitskapazitlit der Zellen vom Widerstand der eingeftillten 
L(isung abh~ngig. Es wurde mit der Zellkapaziti~t, die sich aus 
Eichungen an KaliumchloridlSsungen yon ungeflihr demselben Wider- 

2 W. FINK und Pm GRoss, Mh. Chem. 63 (1933) 271~ bzw. S.-t~. Ak~d. 
Wiss. Wien (I[b) 142 (1933) 481. 

Eine eingehende Beschreibung der Zellen, ihrer Eichung und ttand- 
hubung erfolgt etwa gleichzeitig in ,,Mikrochemie". 
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stand wie dem der zu untersuehenden LSsung gereehnet. Die Dif- 
ferenz kommt nur bei den LSsungen yon Salzs~ure in an D~0 sehr 
reichen Gemisehen, deren Konzentration nachtrliglich dureh Titration 
bestimmt wurde, in Betracht und betrggt dort nicht mehr als 0.5%. 
Gereehnet wurde mit folgenden Kapazitgten: 

Z e l l e  Widerstandsbereich Zellkapazi t~t  

1 1000 12"013 
1 5000--10000 11"811 
2 700 7"520 
2 3000 - -  6000 7"289 

3. H e r s t e l l u n g  d e r  L ( ~ s u n g e n  u n d  K o n z e n t r a -  
t i o n s b e s t i m m u n g. Zur Herstellung der LOsungen nahmen wir 
Kapillarpipetten mit einem Inhalt yon zirka 0.1, 0.2, 0-5 und I cm s. 
Es wurde jeweils 1 c m  3 (0.5 c m  3) tier entsprechenden Wasserprobe mit 
0.1 cm 8 0.1n--0.05n S~ture versetzt, so dal~ LSsungen yon 0"01 bis 
0.005 n resultierten. Die Pipetten waren dureh Ausw~tgen auf Aus- 
blasen geeicht und gleichzeitig zur Bestimmung tier Dichte der Wasser- 
proben bei Anwendung einer Mikrowaage geeignet. 

Zuerst wurde die zu messende Wasserprobe in ein SchliffgefN~ 
gebracht, aus dem sie direkt und fast vollkommen in die Zelle gehebert 
werden konnte. Naeh der Bestimmung der Eigenleitf~higkeit der 
Wasserprobe wurde diese in das SchliffgefN~chen zuriiekgebracht, 
hievon 1 c m  ~ zur Dichtebestimmung in einer Pipette aufgenommen und 
diese Menge hierauf in dem inzwischen getrockneten SehliffgefN~chen 
mit der entspreehenden Menge S~ure versetzt. Nach deIn Misehen 
warde die LSsung in die Zelle gebracht und ihr Widerstand nach 
Temperaturangleiehung im Thermostaten gemessen. 

Um nach tier )/Iessung einer L(isung yon h~iherer Konzentration 
an D~0 die LSsung fiir weitere Mel3punkte zu verdtinnen (Serie), 
wurde yon der wieder aus der Zelle gebrachten LSsung 1 c m  ~ pipet- 
tiert und neuerlich mit einem entsprechenden Wasser-(H~O-)S~ture- 
Gemisch versetzt. Aus den Werten der geeichten Pipetten kann dar- 
aus sowohl die S~ture- als auch die D20-Konzentration berechnet 
werden. Aul~erdem karin die ]etztere durch eine direkte Dichtebestim- 
mung nach der Messung eine Kontrolle erfahren, was bei Stichproben 
befriedigende iJbereinstimmung ergab. 

Die Bereitung der L6s~mgen h~iehster Konzentration an D~O 
schien uns aber auf folgendem Wege ratsamer: 

Es wurde eine eingewogene Menge KHSQ und NaC] zusammen 
in einem evakuierten RShrchen erhitzt; dieses RShrehen stand mit 

8* 
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dem Gefag in Verbindung, welches die W~tsserprobe enthielt. Die 
Bildung yon Salzsaure geht mit befriedigender Geschwindigkeit vor 
sich, wenn man ein wenig Wasser zu dem Salzgemisch vor der Er- 
hitzung destilliert. Bei der naehtraglich zu bestimmenden Dichte ist 
die Dichte der resultierenden SalzsgurelSsung ztt beriieksiehtigen. Da 
die Ein~aage des Salzes (KHSQ), das zur Entwicklung der S~lzsaure 
dient, zu klein und daher zu ungenau ist, wurde die Konzentration 
dureh Mikrotitr~tion naeh K. ScHwAaz 4 in Mengen von 0.1 c m  ~ be- 
stimmt. Die Titration wurde mit 0.01 n NaOtt und Phenolphthalein 
als Indikator durchgefiihrt. Es wurden mehrere Titrationen derselben 
LSsung vorgenommen (Verbrauch etwa 150 mm '~ fiir 0-1 cm ~ LSsung), 
die Einzelwerte wichen yore Mittelwert um nicht mehr als 1% ab. 

S~tmtliche Gefafte waren aus Jenaer Glas und wom6glich ge- 
d~mpft, jedenfalls gewgssert. 

Der in tier Tabelle angeft~hrte Wert ftir A~ncl 0"0~ D..O 
ist in derselben Weise wie alle ttbrigen Werte ermittelt. Die hiebei 
erzielte Ubereinstimmung mit den besten Literaturwerten 5 (Differenz 

0"2 %) halten wit fttr ein Argumefit ffir die Richtigkeit unserer Ar- 
beitsweise. 

Die Dichte yon reinem D~O (di:) wurde mit 1.1075 ~ (bei 180 C, 
bezogen auf Wasser yon 18 o C) angenommen. Der Prozentgeh~lt wurde 
aus der Dichte bestimmt, wobei vorausgesetzt wurde, daft die Mol- 
volumina yon leichtem und schwerem Wasser in der Mischung streng 
additiv sind; die Berficksiel~tigung de~ �9 neuesten Daten yon D. 
B. LUTEN 7 wiirde die Zusammensetzung im ungt~nstigsten.Falle um 
0-1% verschieben. 

4. M a t e r i a 1 i e n. Das Leitf~higkeitswasser (0.0% D20) war 
zweimal destilliertes Wasser, die letzte Destillation erfolgte in einem 
Appar~t mit Quarzkiihler. Eine ~thnlich gebaute Apparatur in klein- 
stem Magstab (ftir ungef~hr 5--10 c m  3) verwendeten wir f~ir die 
Wasserproben bis zu einem 20%igen D~O-Gehalt. Wir erhieiten darin 
nach mehrmaliger Destill~tion fiir die Wasserproben spezifische Leit- 
f~thigkeiten yon 1.10 -6 ~-1 c m - l .  

Die hSher als 20%igen Wasserproben ,wurden durch vier-bis 
ftinfmaliges Sublimieren mit flttssiger Luft im Hochvakuum gcreinigt; 
d~tbei war es zweckin~13ig, keinen Zusatz, wie Kalk, KOH, KMnO~, 

4 K. SGt=IWARZ, Mikrochemie 12 (1933) 1. 
It. Falkenh~gen, Elektrolyte~ Leipzig 1932, S. 75. 

6 It. S. TAYLOR und P. W. SELWOOD, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 998. 
D. B. LUTEN~ Physic. Rev. 45 (1934) 161. 
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zu verwenden, sondern nur einen Stopfen aus Goldwolle zwischen die 
efnzelnen Ausfriergefage zu bringen. Dadurch wird ein allfalliges 
1)berspritzen verhindert. Die Eigenleitf~thigkeit dieser Wasserproben 
bewegte sieh zwisehen 1.10 ~ und 1.10 -5 f~-~ cm -~. 

Die LSsungen yon Salzs~ture und t)berehlors~ture wurden dureh 
Verdtinnen mit Leitfghigkeitswasser aus konzentrierten Stturen, X~[erek, 
p.a. ,  bereitet, die Konzentration durch Makrotitration bestimmt. Des- 
gleiehen waren KI-ISO~ und NaC1 reinste Mereksche Pr@arate,  die 
vor ihrer Verwendung getrocknet wurden. 

5. E r g e b n i s s e. Die Ergebnisse unserer Messungen an Salz- 
saute und Perehlorsgure sind in der Tabelle wiedergegeben. Es ist in 
der ersten Spalte die Versuehsmunmer, in der zv~eiten die S~ture und 
in der dritten deren Konzentration angegeben. In der vierten Spalte 
ist angegeben, in weleher der beiden Zellen die Messung vorgenom- 
men wurde. In der f~inften Spalte steht tier anaIytisehe Gewiehts- 
prozentgehalt an Deuteriumoxyd und in der seehsten Spalte die ge- 
messene Xquivalentleitfahigkeit. In der Anmerkung wurden jene 
Punkte, die einer Verdiinnungsserie angehiJren, dureh Seriennummern 
gekennzeiehnet. Alle iibrigen Messungen sind Einzehnessungen. Die 
Messungen, bei denen die Konzentration naehtr~tglieh dureh l i k ro -  
titration bestimmt wurde, sind in der Anmerkung mit ,,Titration" 
bezeiehnet. 

Die Werte fttr die Leitfahigkeit der betreffenden S~ure bei un- 
endlieher Verdiinnung mlrden naeh der 0~'SAGERSC~E~ s Formel be- 
reehnet. Die hiezu n6figen Daten fiber Diclektrizit~tskonstante und 
Viskosit~tt der Misehungen wurden aus den Literaturwerten 9 ftir die 

re~nen Komponenten linear interpoliert. Die so bereehneten Werte sind 
in der siebenten Spalte der Tabelle angegeben und in Fig. 1 gegen den 
Prozentgehalt der l~Iisehung an D20 aufgetragen. Wit verwenden das- 
selbe Diagramm far Salzsgure und Perehlorsaure, weil die }[essungen 
in reinem Wasser sehr nahe beisammenliegen. Die Literaturwerte ~o 
ffir die Leitfghigkeit yon Salzs~ure und Perehlorsgure bei 250 C - -  
bei 18 o C liegen Messungen nieht vor - -  unterseheiden sieh bei den 
Konzentrationen 0"01 n tun 1"5% und 0"02n um 1% ~o 

s L. ONSAGER, Physik. Z. 28 (1927) 277. 
9 tI. S. TAYLOR und P. W. SELWOOD, 1. e.; G. N. Lc.wIs, A. R. OLSON und 

W. 5IARo~EY, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4731. 
1o International Critical Tables, YI, 1929, 242. Diese Fiessungen ftir 

Perchlors~ure diirften wenig genau sein, der a. a. O. angeffihrte Wert fttr 
die Konzentration 0"005 n ist identiseh mit dem ffir die Konzentration 0"01 n. 
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Nr. S~ture S~turekonz. Zelle P r ozen t  c. 10 ~ D~O A A~ A n m e r k u n g  

1 HC1 0"623 I 0 ' 0  366" 9 377" 4 
2 HCIO 4 0"647 I 0" 0 366"s 377"6 
3 , 0"666 I 0"0 367"0 377"~ 
4 HC1 0" 552 I 0" 3 365" ~ 375".~ 
5 , 0"539 I 1"4 358" s 368" 4 
6 HC1Q 0"666 1 1" 4 358"5 369" 
7 tlC1 0" 523 I 1" 4 359" 2 368" 7 
8 . 0"623 I 2"6 362" 1 372"5 
9 . 0"552 I 5"8 357"~ 367"~ Serie 1 

10 . 0"624 I 9"5 349" 0 359" l Serie 1 
11 . 0"523 I 12"8 344" 6 353" 7 
12 HCIO+ 0" 666 1 13" 6 338" 6 348" 9 
13 HC1 0"539 I 13"6 338" 0 347"~ 
14 , 0"624 I 20"1 335" 7 345" 5 Serie 1 
15 , 0"624 I 25"5 320" 4 329" 9 Serie 2 
16 , 0"624 I 41"6 300" 0 309" 9 Serie 2 
17 , 0"624 I 53"4 287" 4 296", Serie 2 
18 ,, 0"624 I 61"0 281" 0 289" 6 Serie 2 
19 , 1"909 II 64"9 269"o 283"~ T i t r a t ion  
20 , 0"624 I 69"5 274" 0 282" 3 Serie 2 
21 , 0"516 1 81 "8 257"~ 264"~ 
22 , 1"084 II 93"3 244"~ 254"3 T i t ra t ion  
23 . 1" 328 I i  95" 3 239' 6 250" ~ T i t r a t ion  
24 , 2" 265 iI  97" 4 240" 9 254" s T i t r a t ion  

Leitf~thigkeit • (Spalte  6) von  Salzs~ure und  Perehlors~ture (Spalte  2) in 
W a s s e r  bei der  K o n z e n t r a t i o n  c (Spalte  3) und  ve r seh iedenem Prozentg 'ehal t  
an  D~O (Spalte 5) und  Lei t f~higke i t  bei unend l ieher  Verd t innung  A:o (Spalte 7) 
bei dem bet ref fenden Prozen tgeha l t .  Un te r  Zelle s teh t  die Nummer  der  
Zelle, in der  die Messung ausgef t ihr t  wurde.  In der  A n m e r k u n g  sind die 
zu einer  Serie geh(irige n P u n k t e  zusammengefal~t  bzw. he rvo rgehoben ,  in 
welchen F~llen Konzent ra t ionsbes t immut~g  dureh  Mikro t i t r a t ion  erfolgte.  

Auf die i.Jbereinstimmung unserer Werte bei 0.0% D~O mit Lite- 
raturwerten haben wir bereits hingewiesen. Ein Vergleich mit Lite- 
raturwerten 11 ist sonst nut flit einen Wert [100% D~O (extrapoliert), 
A -~ 269-0 bei 180 C] durchfiihrbar. Dieser Weft liegt deutlich um 
5% hSher als der von uns gemessene. Hiezu sei bemerkt, daft unser 
Weft auf e i n e r  Kurve mit den Werten bei 95% und 93% liegt, 
obwohl die S~turekonzentration bei diesen nur halb so gro[~ ist und 
~ie Messungen voneinander vollkommen unabh~tngig erfolgten. Man 
wird auch kaum annehmen diir~en, dal~ die Diskrepaaz durch einen 
Fehler im Titrationsverfahren hervorgerulen wird~ well der Mel~punkt 

11 G. N. LEwis und  T. C. DooDY, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3505. 
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bei fund 65% D~0 (Konzentrationsbestimmung dutch Titration) sigh 
gut zwisehen die Punkte bei 61% und 70% D20  einfilgt. 

Wie die Kurve, Fig. 1, zeigt, ist der Verlauf nieht linear, aber 
yon der Linearit~tt nieht stark abweiehend. Der gesamte Kurvenver- 
latff wird dureh zwei Umst~nde bedingt. Erstens durch die Konzen- 
tration der jeweils vorhandenen ,,Hydroxoniumionen" (H~O, H~DO, 
HD~O, D30); zweitens dureh die ve~sehieclene iJbergangswahrsehein- 
liehkeit von Proton bzw. Deuton aus einem ,,Hydroxoniumion" zu 

3 5 0 ~  

I 

25o  25 

I 

5O 75 700 

Fig. 1. Leitf~higkeit von Salzs~ure bei unendlieher Verdt}nnung aufgetragen 
gegen den analytisehen Prozentgehalt des Wassers an Deuteriumoxyd. 

d~m n~tehstgelegenen Wassermolekttl, wenn man einen GROTTgr~sSCH~'N 
Leitf~thigkeitsmeehanismus ftir die besonclers hohe Bewegliehkeit des 
Wasserstoffions annimmt, welehen Mechanismus in letzter Zeit J. D. 
BS~NA~ und R. H. POWL~a ~ auf Grund eines Tunneleffekts behandelt 
haben. Allerdings sprieht die hohe Bewegliehkeit des D30-Ions (Mes- 
suagen in reinem D20) gegen die Annahme, dal~ die ganze Uber- 
bewegliehkeit dureh einen Tunneleffekt beclingt wird 1.~. Die Ausbueh- 
tung in der Mitte ist, wenn es sigh aueh nut teilweise um einen Aus- 
tauseheffekt handelt, so zu verstehen: die Wahrseheinliebkeit des Aus- 

,2 j. D. BEaNAL und R. H. FOWLER, J. them. Physics 1 (1938) 515. 
Is ttiebei ist allerdings vorausgesetzt, dal3 eine wirklieh vollst~tndige 

Behandlung des Problems unter Bertteksiehtigung des Itin- u n d Herspringens 
some anderer statistiseher Effekte die behauptete Massenabh~,ngigkeit night 
andert (Bemerkung yon Herrn Otto tIalpern). 
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tausches von ,Wasserstoffionen" zwis.chen benachbarten Molekiflen 
wird offenbar in der N~ihe yon 50 % D~O ein Minimum haben~ worauf 
Herr OTTO HALPERN (New York) in einer privaten Bemerkung vor der 
experimentellen Veritizierung hinwies 1~. 

Zusammenfassung. 

Die :4quivalentleitfiihigkeit yon Salzs~iure und Perchlors~ure in 
zirka 0"01 n LSsungen bei 18 o C in Gemisehen yon sehwerem und 
leiehtem Wasser wird bestimmt; hieraus werden die Werte fiir die 
Leitfiihigkeit yon Salzs~iure bei unendlicher Verdiinnung bereehnet. 
Sie fiillt yon dem Wert  377'5 auf den Wert 250 in reinem Dett- 
teriumoxyd. Der Abfall erfolgt nieht linear; die Faktoren, die hiefiir 
als Grund in Betraeht kommen, werden diskutiert. 

14 Wean der Kurvenverlauf der Rohrzuekerinversion im wesentlichen 
durch die Konzentrationsverh~ltnisse bedingt ist, so w~re fiir die Leitflihig- 
keit unter denselben Annahmen statt einer gegen die Gerade nach unten 
konkaven eine konvexe Kurve zu erwarten~ so daft die im Text erw~ihnt% 
Ausbuchtung der Kurve~ die durch die Bewegliehkeitsverh~iltnisse hervor- 
gerufen wird, durch die Konzentrationsverh~iltnisse verwiseht sein kann. 


