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H,-J, Kohler, C. Weiss
Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitét Leipzig, DDR

Zusammentfassungs Die Gleichgewichtskonstanten von Isotopen~
austauschreaktionen wurden mit Hilfe der MINDO/3-Methode berechnet. Die
theoretischen Ergebnisse stimmen sehr gut mit den experimentellen Daten uberein.

Das MINDO/3=Verfahren von Dewer und Mitarbeitern /1/ ist zur Berechnung von
Kraftkonstanten und Gleichgewichtsgeometrien organischer Molekule gut geelgnet
/2/. Da mur diese Grossen bzw. die aus der Gleichgewichisgeometrie und den Atom-
massen zuganglichen Hauptiragheitsmomente fur die Berechnung der statistisch-~
thermodynamischen Zustandssumme und der MNMullpunkisschwingungsenergie eines Mo~
lekuls bendtigt werden /3/, sollte der MINDO/3~Ansetz eine brauchbare Basis
fur die theoretische Abgchbtzung von Gleichgewichtskonstanten chemischer Reak=
tionen derstellen (Gl. (1) und (2)).

A+BZz—=C+D (1)
Q. Qn -{dE; +4€ 17kt
= LD T (2)
Qs Qg
Qar Qs Qs Qp - Zustandssummen der Reaktionspartner
4E - Differenz der potentiellen Energie der Reaktanden und
der Produkte
4a¢€, - Differenz der Mullpunktsschwingungsenergie der Produkte

und der Resktanden

Die den semiempirischen quantenchemischen Verfahren anhaftenden Fehler heben
sich dabei teilweise dadurch heraus, dass in Gleichung (2) nur Quotienten von
Zustandssummen sowie Differenzen von potentiellen und Mullpunktsschwingungs~
energien eingehen.
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Bine zusatzliche Fehlerkompensation tritt dann ein, wenn nur Reaktionen iso=~
toper Molekiile verglichen werden, da in diesem Fall die = vermutlich mit dem
grossten Fehler behaftete /4/ - Differenz 4E der potentiellen Energien elimi-
niert wird /5/. So konnten von Dewar /6/ sowie Dewar und Ford /7/ die bei uni-
molekularen Reaktionen auftretenden priméren kinetischen Isotopieeffekte in
guter ﬁbereinstimmung mit dem Experiment berechnet werden.

In dieser Arbeit soll gezeigt werden, dass die MINDO/3-Methode auch fur die
Abschéatzung von t hermodynamischen Isotopieeffekten geeignet ist.
Wir haben dazu die Gleichgewichtskonstanten einer Reihe von Isotopenaustausch-
reaktionen des Typs (3) quantenchemisch berechnet.

Ry~H + Ry=D === R,~D + R,-H (3)

Die Kraftkonstantemmatrizen wurden nach McIver und Komornicki /8/ erhalten,
die statistisch-thermodynamische Behandlung erfolgte in der Rigid-Rotator-~
Harmonic=Oscillator~Approximation /9/. Diese Verfahrensweise erwies sich be=~
reits bei der Berechnung der thermodynamischen Stabilitat von Carbokationen
als erfolgreich /10, 11/.

In Tabelle 1 sind die MINDO/3~Ergebnisse fur eine Reihe einfacher Ausg=
tauschreaktionen den experimentellen Daten gegenibergestellt. Die mumerischen
Werte der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (3) unterscheiden sich bei
unterschiedlichen Symmetriezahlen der Reaktionspartner wegen der Entartung des
Reaktionsweges bereits ohne Berticksichtigung des Isotopieeffekts von Eina. *)
Deshalb werden aus Griinden der beasseren Vergleichbarkeit an Stelle der berech~
neten bzw. experimentellen Gleichgewichtskonstanten deren Quotienten mit den
Gleichgewichtskonstanten Kgigtder entsprechenden klassisch~statistischen
Verteilungen angegeben.

Die Abhangigkeit der Lage des Austauschgleichgewichts sowohl von der Art
der beteiligten R-H=-Bindung /12/ als auch von der Temperatur wird bemerkens-
wert gut beschrieben. Frwartungsgemass weigen die Wasserstoffaustauschresktio-
nen die grossten Isotopieeffekte auf. In sehr guter ﬁbereinstimmung mit den ex-
perimentellen Daten stehen auch die Isotopieeffekte der schwereren Elemente
(14N/15N, 160/180)‘

Ferner ist der Tabelle 1 zu entnehmen, dass unsere Berechnungen die ‘Vald-
mannsche Regel /11/ bestidtigen, nach der = vergleichbare Struktur vorausge=-

*) %2, B, ist die Gleichgewichtskonstante der klassisch-statistischen Vertei-
lung fur die Reaktion CH,OH + HDO CH40D + H,0 gleich 0,5.
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TABELLE

1

Der primére Igotopieeffekt einiger Isotopenaustauschreaktionen in der

Gasphase
Reaktion

Hz + D2 _—
H,0 + HD =—=
Hzo + Dzo —
Hzo + HDO =—=
CH,0H + HDO =—=—
HCOOH + HDO =—=
CH4COOH + HDO =—=
NH, + HDO =—*=
HyS + HDO =—=
NH3 + HD =—=
2 NH3 + ND3 p——
CHL -+ C.HzDz—-o:
NHQ + 15NH2—’.
1/2 C®oy+ 180 ==

2 HD

HDO +
2 HDO
H,0
CH40D
HCOOD
CH,CO0D
NH,D
HDS

+ + + + + +

H,0

N

T [K]

200
298,16
400
600
1000

298,16
298,16
298,16
273

298,16
298,16
298,16
298,16

573
298,16
739

298,16
273

Kin /Kstat.

0,675
0,783
0,846
0,912
0,966

3,219
0,964
1,000
1,070
1,064
1,084
0,925
0,350

1,483
0,920
0,998

1,031
1,050

Kex./Kstat.

0,82

3,53
0,94

1,03
0,95
0,43

1,27
0,90
0,90

1,034
1,046

liqg.
liq.
liq.

liq.

/13/

/14/
/15/

/13/

/12/
/12/
/12/

/13/
/13/
/13/

/13/
/16/
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gsetzt - sich das schwerere Isotop im gr8sseren Molekil stérker anrelchert als
im kleinen (H,0/CH,0H, HCOOH/CH4COOH).

Insgesamt kann aus den Ergebnissen gefolgert werden, dess die mit dem MIN=-
DO/3=Verfahren erhaltenen Moleklilkraftfelder in Verbindung mit der RRHO-Ng=-
herung eine aussichtsreiche Basis zur theoretischen Behandlung von Reektivi-
tétsproblemen darstellen. So kénnen auch sekundare Isotopieeffekte mit gleich-
guter Genauigkeit wiedergegeben werden /17/. Die Untersuchungen werden an ki-
netischen Isotopieeffekten weitergefithrt.
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