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Z u 8 a m m e n f a 8 8 u n gl Die Gleichgewichtskonstanten von Isotopen- 

austauschreaktionen wurden mit Hilfe der MINDO/j-Methode bereohnet. Die 

theoretiachen Ergebnisse stimmen sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein. 

Das MINDC/3-Verfahren von Dewar und Mitarbeitern /I/ ist zur Berechnung von 

Kraftkonstanten und Gleichgewichtsgeometrien organiacher Molekale gut geeignet 

/2/. Da nur dieee Grossen bzw. die au8 der Gleichgewichtsgeometrie und den Atom- 

massen zuganglichen Haupttragheitsmomente fur die Berechnung der statietiech- 

thermodynamischen Zustandssumme und der Nullpunktsechwingungeenergie eines Mo- 
lekuls bentitigt werden /3/, sollte der MIND0/3-Aneatz eine brauchbare Basis 
fur die theoretische Absch&zung von Gleichgewichtskonstanten chemischer Resk- 

tionen darstellen (Gl. (I) und (2)). 

A+B; C+D (1) 

K = 'CqD e 
-(.4ET*L1E,)/kt 

"A % 
(2) 

Q A' Q,, Qc, Q, - Zustandssummen der Reaktionapsrtner 

AET - Differenz der potentiellen Energie der Reektanden und 

der Produkte 

AEo - Differenz der Nullpunktsschwingungsenergie der Produkte 

und der Reaktanden 

Die den semiempirischen quantenchemischen Verfahren anhaftenden Fehler heben 

sich dabei teilweise dadurch heraus, da88 in Gleichung (2) nur Quotienten von 

Zustandssummen sowie Differenzen von potentiellen und Nullpunktsschwingunge- 

energien eingehen. 
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Eine zusatzliche Fehlerkompensation tritt dann ein, wenn nur Resktionen iso- 

toper Molekiile verglichen werden, da in diesem Fall die - vermutlich mit dem 

grijesten Fehler behaftete /4/ - Differenz LIE der potentiellen Energien elimi- 

niert wird /5/. So konnten von Dewar /6/ sowie Dewar und Ford /7/ die bei uni- 

molekularen Reaktionen auftretenden prim&ren kinetischen Isotopieeffekte in 

guter ijbereinstimmung mit dem Experiment berechnet werden. 

In dieser Arbeit sol1 gezeigt werden, dass die MINDO/3-Methode such f'iir die 

Abschlitzung von t h e r m o d y n a m i s c h e n Isotopieeffekten geeignet is-t. 

Wir haben dazu die Gleichgewichtskonstanten einer Reihe von Isotopenaustausch- 

reaktionen des Type (3) quantenchemisch berechnet. 

R,-H + RZ-D ZZZ R,-D + RZ-H (3) 

Die Kraftkonstantenmatrizen 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 Stabilitiit von Carbokationen 

ala erfolgreich /lo, II/. 

In Tabelle 1 sind die MINDO&Ergebnisse fur eine Reihe einfacher Aus- 

tauschreaktionen den experimentellen Daten gegeniibergestellt. Die numerischen 

Werte der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (3) unterscheiden sich bei 

unterschiedlichen Symmetriezahlen der Reaktionspartner wegen der Entartung des 

Reaktionsweges bereits ohne Beticksichtigung des Isotopieeffekts von Eins.*) 

Deshalb werden aus Griinden der besseren Vergleichbarkeit an Stelle der berech- 

neten bzw. experimentellen Gleichgewichtskonstanten deren Quotienten mit den 

Gleichgewichtskonstanten K,tct.der entsprechenden klassisch-statistischen 

Verteilungen angegeben. 

Die Abhangigkeit der Lage des Austauschgleichgewichts sowohl von der Art 

der beteiligten R-H-Bindung /12/ ala such von der Temperatur wird bemerkens- 

wert gut bescbrieben. Erwartungsgemiiss weisen die Waaserstoffaustauschreaktio- 

nen die gross-ten Isotopieeffekte auf. In sehr guter tjbereinstimmung mit den ex- 

perimentellen Daten stehen such die Isotopieeffekte der schwereren Elemente 

( lLN/ "N, 160/ '*O). 

Ferner ist der Tabelle 1 zu entnebmen, dass unsere Berechnungen die Wald- 

mannsche Regel /II/ bestatigen, nach der - vergleichbare Struktur vorausge- 

") 2. B. ist die Gleichgewichtskonstante der klassisch-statistischen Vertei- 

lung fur die Reaktion CHBOH + HDO _ CHjOD + HZ0 gleich 0,5. 
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TABELIX 1 

Der primtise Isotopieeffekt einiger Isotopenaustauschreaktionen in der 

Gasphase 

Reaktion T [Kl Kth &tat. Kex.&ot. 

H2 * Dz zY===2HD 200 0,675 

298,16 0,783 

400 0,846 
600 0,912 
1000 0,966 

0,82 /13/ 

H20 + HD = HDO + H2 298,16 3,219 

H20 + D20---= 2 HDO 298.16 0,964 

H2O +HDo =HO 2 + HDO 298.16 1,000 

CH30H + HDO- CH30D + H20 273 1,070 
HCOOH + HDoz== HCOOD + Hz0 298,16 1,064 
CHJCOCH + HDo=== CH3COOD + H20 298,16 1,084 

NH3 + HDO ==- M2D + H20 298.16 0,925 

HZS + HDO ;- HDS + H20 298,16 0,350 

NH3 + HD = NH2D + H2 573 1,483 I,27 /13/ 
2 NH, + lYDz= 3 mqD 298,16 0,920 0,90 /13/ 
CH, + CH2D2= 2 CH3D 739 0,998 0,90 /13/ 

rn1) + 15NH+-“. 
4 ‘%H3 + NH*, 298,16 1,031 1,034 /13/ 

j/2 $Ot+ Hi80 = l/2 c1'02+ $60 273 1,050 1,046 liq. /16/ 

3,53 /14/ 

0,94 /15/ 

1,05 /13/ 

I,03 liq. /12/ 

0,95 liq. /12/ 

0,43 Iiq. /12/ 
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set& - siGh da8 schwerere Isotop im gr&seren BdolekU starker anreiGheI% als 

im kleinen (HzO/CH30H, HCOOH/CR,COOH). 

Insgesamt kann aus den Ergebnissen gefolgert werden, dass die mit dem MIN- 

D0/3-Verfahren erhaltenen MolekUkraftfelder in Verbindung mit der RRHO-I%- 

herung eine auesichtsreiche Basis zur theoretischen Behandlung van Reaktivi- 

tatsproblemen darstellen. So konnen aUGh sekundare Isotopieeffekte mit gleiGh. 

guter Genauigkeit wiedergegeben werden /17/. Die DntersUGhUIIgen werden an ki- 

netisohen Iaotopieeffekten Weitergefiihrt. 
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