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Ergebnisse der Tieftemperaturforschung

V. Molwirme, Schmelz- und Verdampfungswarme sowie Entropie des
asymmetrischen Dideuterio-Athylens CH,=CD,

Von Aucust KRruis?
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Miinchen
(Z. Naturforschg. 3a, 596—602 [1948]; eingegangen am 16. Mai 1948)

Es werden die zwischen 15° abs. und dem Siedepunkt gemessenen Molwiirmen, die
Schmelz- und Verdampfungswirme des asymmetrischen Athylens CH,:CD, mitgeteilt und
in einer Entropiebetrachtung ausgewertet. Die Reinheit des Gases ist durch eine Messung
seines Molgewichtes und seiner Schmelzschiirfe sichergestellt. In Tab. 1 sind einige der
ermittelten kalorischen Eigenschaften den schon bekannten des ,leichten* Athylens

. CH,: 0D, ] CH,: CH,® |
Schmelztemperatur © abs. . | 104,560+ 0,03 ’ 103,97
Schmelzwirme cal/Mol . . . . . . . . 8024 2 | 800,8
Verdampfungswirme cal/Mol am Siedepunkt i3276 6 |3237
Statistische Entropie Clausius /Mol Sy, | . 4984 47,36
Kalorische Entropie Clausius/Mol Sy, | 10940° 8% 4g48 + 012 | 47,35
S tat — Ska1 = Nullpunktsentropie Clausius /Mol i 1,36 + 0,12 | O,UliO,lOi

Tab. 1. Vergleich einiger charakteristischer kalorischer Daten der Athylene

CHQ: CD2 und CH?ICH? .

Die Abspaltung einer Umwandlung aus dem anomalen C,-Anstieg des Athylens vor
dem Schmelzpunkt gelingt durch Deuterierung nicht. Das Mischmolekiil zeigt hinsicht-
lich der Molwérme das fiir eine deuterierte Verbindung als ,normal®“ anzusehende, in
bezug auf den Schmelzpunkt ein abweichendes Verhalten: entsprechende Punkte der
Molwédrmekurve liegen gegeniiber denen der H-Verbindung héher. Die Schmelztempera-
tur ist um 0,59 °, die Schmelzwérme groflenordnungsméfig um 1 cal erhoht. In der isoto-
pen Beeinflussung des Schmelzvorganges iiberwiegt der Einflull der damit gekoppelten

Umwandlung.

Die festgestellte Nullpunktsentropie entspricht sehr genau dem Betrag R 1n2, wie er
fiir ein nicht villig geordnetes Gitter mit zwei gleich hdufigen Orientierungen der Mole-
kiile zu erwarten ist. Es handelt sich hier um ein Beispiel eines Tsotopie-Effektes all-

gemeiner Natur.

ie Molwarme des festen Athylens zeigt un-
Dmiltelbu r vor dem Schmelzpunkt einen krafti-
gen, anomalen Anstieg. Dabei werden schon 3°
unterhalb des Schmelzpunktes Werte erreicht, die
ither denen der geschmolzenen Phase liegen®. Ein
derartiger Verlauf der Molwérme ist fiir die so-
genannten Rotationsumwandlungen charakteri-
stisch, die man héufig bei kondensierten Gasen fin-
det. Es liegt der Gedanke nahe, dafl beim Athy-

len eine solche Rotationsumwandlung mit dem-

Schmelzvorgang eng gekoppelt auftritt. Es miifite
dann bereits vor dem Zusammenbrechen des

Kristallgitters im eigentlichen Schmelzproze8 eine
gehemmte Rotation oder, allgemeiner gesagt, eine
Entkoppelung der Molekiile einsetzen, also eine
Art Vorschmelzen stattfinden. Dieses erstreckt
sich iiber einen Temperaturbereich von mehreren
Graden. Erst die Translation der Molekiile zeigt

t Kurze Mitt.: A. Kruis, Naturwiss. 35, 155 [1948].
Letzte Verosff. iiber Entropie: DBr und DJ, K. Clu -
sius u. G. Wolf, Z. Naturforschg. 2a, 495 [1947].

2 Derzeitige Anschrift: Gipswerk Spéth und Séhne,
Windsheim, Mittelfranken.

3C.J.Eganu J.D.Kemp, J. Amer. chem. Soc.

59, 1264 [1937]. Wegen Korrektur der Schmelztempe-
ratur s. Fulin. 4.
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sich in einem scharfen Schmelzpunkt. Die unge-
wohnlich hohe Schmelzentropie 7,70 Clausius/Mol?
bei einer relativ kleinen Volumenénderung unter-
streicht die komplexe Natur des Schmelzvorganges.

Die Abspaltung der vermuteten Umwandlung
aus dem Schmelzpunkt durch Druck bis 95 Atm.
gelang nicht*. Da erfahrungsgemif eine Deuterie-
rung die Zahl der Umwandlungen von festen
Hydriden beeinflult®, untersuchten wir ein deute-
riertes Athylen. Es wurde die asymmetrische
Verbindung CH,: CD,, gewiihlt, die noch hinsicht-
lich ihrer Entropieverhiltnisse interessante Auf-
schliisse versprach.

Darstellung des Dideuterio-
Athylens CH,:CD,

Fiir die Darstellung des asymmetrischen Di-
deuterioédthylens stehen zwei Wege offen, die auf
der Elektrolyse der a-Dideuterio-Propionsiure,
CH,-CD,- COOH, bzw. der B-Trideuterio-Propion-
sdure, CD,-CH,- COOH, beruhen®. Beide Propion-
sduren liefern dasselbe.Dideuterio-Athylen. Dies
ist zugleich ein Beweis fiir die asymmetrische
Struktur der Verbindung.

Der Einfachheit halber stellten wir das (tas aus
a-Dideuterio-Propionsiure dar. Dabei konnte gewshn-
liches Wasser als Losungsmittel verwendet werden,
weil wiederholt nachgewiesen ist, dafl ein Wasser-
stoffaustausch zwischen Wasser und Propylrest nicht
stattfindet. Die einzelnen Phasen des Arbeitsganges,
der stufenweise Austausch der iiber das schwer 16s-
liche Amid gereinigten Methylmalonsiure mit 99,65
proz. ,schwerem® Wasser, ihre Decarboxylierung zur
o-Dideuterio-Propionsdure und deren Elektrolyse
wurden in einer friiheren Arbeit beschrieben?. Aus
27 g a-Dideuterio-Propionsiure, die in hezug auf
Deuterium 99,45-proz. war, gewannen wir nach der
Absorption der Kohlensiiure in 25-proz. Kalilauge
rd. 2,6 I Gas, das aus 90% Dideuterio-Athylen, CHz:CDs,
75% Dideuterio-Athan, CHD,- CH;, und 2,5% Tetra-
deuterio- Butan, CH;-CD;-CD,-CHj, bestand. Die
Zerlegung dieses Gemisches und die Reinigung des
Hauptproduktes geschah in einer glisernen Rektifika-
tionssdule, die #hnlich der kiirzlich beschriebenen
Mikrokolonne gebaut und mit einer Pt-Draht-Innenhei-
zung ausgestattet wars. Da der Tripelpunktsdruck wegen
seiner Kleinheit (< 1 mm Hg) als Reinheitskriterium
nicht geeignet ist, wurde an den einzelnen, abgezoge-

t K. Clusius u K. Weigand,
Chem., Abt. B, 46, 1 [1940].

K. Clusius u. G. Wolf, Z. Naturforschg. 1,
142 [1946]; erste diesbezgl. Mittlg.: A. Kruis, L.
Popp u. K. Clusius, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 43, 664 [1937].

¢P. Holemann u. K. Clusius,
chem. Ges. 70, 819 [1937].
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B 7- Dideuterio-Athylen CH,: CD, ' Kthylen
L. Rektifikation | 2. Rektifikation ‘ CH,: CH,
‘ . 23
%% ge- | | %o ge- %y ge-
schmol- | Tentlpe- 'scfamol- Ten:pe- sclolmol- Tempe-
zener | TawWr ‘ zener ratar | Jener |- Tatur
Phase ‘ in®abs. | Phase | in ®abs. 1 Phase | in 0abs.
9 | 10448 4 | 10454, 4 | 10395,
85 | 10454, 10 | 10436, | 12 10396,
51 | 104,55, | 83 104,56, | 24 108,96, |
69 | 104,55, | 97 104,57, 40 103,97,
88 | 104,57, 1\ - — | 56 | 103,96,
- | =" - | = 76 | 10897,
*¥—A‘ 7,?,7,‘3 = — | 92 | 103,98, |
g0, = 104,55 | T5g0, = 104,36, | Ty = 108,97, ‘
SAhT = 0,08, SAT = 002 | AT = 0,02, |
. Schmelz- chmelz- __ Schmelz- |
schiirfe = 1230 schiirfe = 3870 schiirfe = 5600

Tab. 2. Schmelzschérfe der dargestellten Athylene
CH,:CD; und CH,:CH,.

nen Fraktionen der Dampfdruck bei der Temperatur
des schmelzenden Chlorwasserstoffes (158,91° abs.)
laufend verfolgt. Wir bedienten uns dazu eines gla-
sernen Vakuumkélbchens nach der Art der im Insti-
tut beniitzten Tripelpunktsgefifie®. In seiner Mitte
war ein diinnwandiges Glasréhrchen zur Aufnahme
des Athylens eingezogen. Bei diesen Kontrollen wur-
den stets die gleichen Arbeitshedingungen sorgfiiltig
eingehalten. Innerhalb-der Hauptfraktion blieben die
Dampfdrucke bis auf 0,03 mm Hg konstant.

Die Priifung des Molgewichtes mit Hilfe einer
Schwebewaage ergab den Wert 30,07 + 0,03. In ausge-
zeichneter Ubereinstimmung steht damit der unter
Beriicksichtigung des 99,45-proz. D-Austausches er-
rechnete Wert 30,054.

Als weiteres Reinheitskriterium diente die im Kalori-
meter ermittelte Schmelzschirfe®, Einen Ausschnitt’
aus den beobachteten MefBreihen gibt Tab.2 wieder.
Dort findet sich auch die an ,leichtem* Athylen C.H,
zum Vergleich gemessene Schmelzschiirfe. Dieses Gas
wurde durch Erhitzen von Alkohol mit Phosphorsiure
hergestellt und ebenfalls sorgfiltig rektifiziert. Es
diente zur Eichung des Bleidraht-Thermometers und
als Hilfshbad hei den Messungen der Verdampfungs-
wéarme.

Wie man sofort sieht, steht das untersuchte Di-
deuterio-Athylen — obwohl es etwa 1% des
Athylens CH,: CHD enthélt — dem leichten Athy-
len kaum nach. Das Gas ist also als rein zu he-
zeichnen.

"AKruisu W.Schanzer, Z. physik. Chem.,
Abt. A, 191, 301 [1942].

K. Clusius u. W. Schanzer,
Chem., Abt. A, 192, 273 [1943].

® K. Clusius u. A. Frank, Z. physik. Chem..
Abt. B, 34, 420 [1936].

K. Clusius u. L. Staveley, Z. physik.
Chem., Aht. B, 49, 1 [1941].

Z. physik.
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\ } | [ ‘ ‘
Me6- | MeB-! ., , MeB- o1 Mes-| ,
reihek Tobs. CP | reihe‘i Tyvs. Cp reihe Typs. ; “ | reihe Tabs. (’p
| i | | i
‘ I 1
I 112 | 087 | I \ 4855 7,88 I 94,05 1480 1 115,14 | 17,02
I 15,78 091 | I | Blga | 833 Iv | 9473 1506 = II 115,78 | 16,94
I 16,08 0,97 I 5467 | 876 | V 95,02 = 15,20 m 117,02 | 16,73
I 16,08 1,03 1T | 5676 | 908 1 9528 | 1529 I 117,39 | 16,50
I 18,33 136 | 1 | 5983 | 949 o 9555 | 1532 v 120,21 = 16,84
T | 18,74 1,36 | II | 61,60 | 9,71 11 96,96 16,15 11 120,58 16,85
I | 1942 156 | I | 6288 ~ 9,89 T 97,47 1633 | II 122,05 16,86
I | 1944 156 | II | 6580 10,29 v 97,50 | 16,36 I 123,73 16,61
I 20,33 176 | I | 6658 | 10,35 % 98,38 | 16,88 T 123,80 16,67
I 21,53 193 | II | 691 | 10,71 oI =~ 9880 16,84 \% 127,58 = 16,73
1 92,24 211 | 1 7052 | 1084 | IL | 9885 | 1694 i 128,93 = 16,72 |
1 92,35 2,22 i} 7372 | 11,22 IV | 9998 | 17,39 Il | 180,04 16,73 |
1 22,71 2,34 I 7432 | 11,34 | I | 100,69 | 1821 I 130,32 | 1656 |
1 23,06 = 2,34 I 77,80 | 11,80 % 100,90 | 18,00 v 181,03 1675 |
I 9349 = 237 | I 78,16 | 11,85 IIT | 10,17 18,56 11 187,06 16,68 |
1 2587 | 301 | 1 81,12 \ 12,21 v 101,86 | 1884 11T 136,31 16,73
I 26,04 | 307 | II | 81,62 | 1227 V. 10328 | 21,39 1 136,58 16,49
i 26,18 303 | I | S>s9 | 128 IV = 10340 | 2145 II 14939 16,65
1 98,54 372 | 1I 87,56 | 12,99 VvV | 10396 | 2511 I 142,66 1656 |
I 31,61 443 | 1T 87,79 | 1804 | VI 10432 | 501 11 142,95 16,65
1 33,78 | 493 | I 8820 | 1324 | V| 10439 | 762 M1 19882 16,53 |
I 3588 | 5,43 II 8897 | 1327  Schmelzpunktbeil04,56°abs. II 150,46 = 16,69 |
1 3833 | 5,96 I 9041 | 1365 | V | 10884 | 16,77 I 15449 16,41
I 40,50 642 | V 90,99 = 13,86 I | 11058 1662 | 1II 157.18 | 16,47
I | 4248 6,76 | 1II 92,48 14,24 IIT | 110,59 16,89 11T 163,38 | 16,38
I | 4440 7,12 | II | 92,31 14,12 \4 112,02 16,756 | 1I 163,47 | 16,48
I | 4608 7,50 ] II | 93,04 1478 | 1L | 11402 1684  TIT 171,95 l 16,32
1 \ | | I *
Tab. 3. Molwiirme des kondensierten asymmetrischen Athylens CH,:CD:.
Reihe 1 0,09740 Mole (21.Juli 1939), Reihe IIT  0,09719 Mole (5. August 1939),
Reihe 1T 009741 Mole (3. August 1939), Reihe IV~ 0,09130 Mole (9. Februar 1941),

Reihe V

SchlieBlich sei noch kurz die Frage erortert, ob das
bei der Elektrolyse gewonnene Athylen spiter in Be-
rithrung mit den Metallteilen der Apparatur eine
innere Umlagerung erfihrt. Nach A, und L. Farkas
sowie E. Rideal erfolgt beim Athylen in Gegenwart
von Wasserstoff selbst an besonders priparierten Kon-
takten nur Hydrierung, aber kein Austausch’. Ein
innermolekularer D-Austausch erscheint nur mog-
lich, wenn das Athylen Radikale bilden kann. Dies ist
aber selbst an den besten Nickelkontakten hei Zimmer-
teraperatur nicht der Fall. Daher sind die noch mit
Fett- und Quecksilberddmpfen vergifteten Metallteile
unserer Apparatur, wie auch die Heiz-Pt-Wendel der
Rektifikationssiule, ungeféhrlich.

Molwéarme des CH‘_,:UD2

Die Molwdrme wurde nach der Methode des
tiir Wasserstoff-Temperaturen eingerichteten Va-
kuumkalorimeters zwischen 15° abs. und dem
Siedepunkt gemessen. Die GroBe der Mefibiichse
war der geringen Gasmenge von 0,1 Mol ange-
pabit. Das Kupferkalorimeter falite gerade 6.7, cm?.
Der Konstantan-Heizdraht und der zur Tempera-

11 A Farkas, L. Farkas u. E. K. Rideal.
Proc. Roy. Soe. [London]. Ser. A, 146, 630 [1934].

0,09125 Mole (10. Februar 1941).

{urmessung dienende Bleidraht waren aufien auf-
gewickelt und mit Japanlack fixiert. Das Blei-
Thermometer wurde sorgfiltig mit folgenden Fix-
punkten geeicht:
Mono-Deuterio-Methan CH,D
Umwandlung « — 3
Umwandlung 8 — v
Schmelzpunkt y — fliissig
Leichtes Athylen CH,:CH,
Schmelzpunkt fest — fliissig 103,97 abs.*

15,88 ° abs.”?
23,19° abs.
90.42 ° abs.

Die Abweichungen von der Normaldrahttabelle
hewegten sich von + 0.32° his — 0.25° und wur-
den beriicksichtigt. '

Die Molmenge wurde in der iiblichen Weise
durch eine Druckmessung bei bhekanntem Gas-
volumen bestimmt. wobei die Abweichung des
Gases vom idealen Verhalten Beriicksichtigung
fand. Dabei konnten ohne weiteres die fiir das

leichte Athylen errechneten zweiten Virialkoeffi-
2K Clusius u L. Z. physik. Chem.,

Popp.
Abt. B. 46, 63 [1940].



Abh. 1. Die Molwiirme des festen und fliissigen Dideuterio-Athylens, CH,:CD», nach der vorliegenden
Arbeit sowie die Molwérme des . leichten™ Athylens, CH:CHa, nach Egan und K o mp.
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zienten verwendet werden, die sich zwischen 280
und 300° abs. durch die Beziehung

B = 088 (T — 293) — 138

(T in © abs.und B in cm3) darstellen lassen.

Die gemessenen C,-Werte zeigt Tab. 3. Eine Ver-
dampfungskorrektur brauchte nur an den Mol-
warmen des fliissigen Athylens oberhalb 120° abs.
angebracht zu werden. In Abb.1 sind die Ergeb-
nisse graphisch dargestellt. Wahrend beim festen
Korper die MeBpunkte von der mittelnden Kurve
meist nur bis 0,05 cal/Mol abweichen, streuen die
Einzelwerte bei der Fliissigkeit starker, was eine
Folge ihrer schlechteren Wéarmeleitfahigkeit sein
diirfte. Um den Einflull der Isotopie deutlich zu
machen, .ist zum Vergleich die von Egan und
Kemp ermittelte Kurve des leichten Athylens
C,H, eingetragen®. Irgendein in die Augen sprin-
gender qualitativer Unterschied zwischen beiden
Kurven ist nicht vorhanden. Die Molwéarme der
D-Verbindung liegt — ihrer grofleren Masse und
ihrem kleineren ®-Wert zufolge — an entspre-
chenden Stellen der Kurven durchweg hoher als
die des leichten Athylens. Die Konvergenz der
Kurven in Richtung tiefster Temperaturen ist an-
gedeutet. Oberhalb 90° abs. ist ihr Verlauf an-
ndhernd parallel. Der kriftige, anomale Anstieg
vor dem Schmelzpunkt ist in derselben Weise vor-
handen. Er ist bei der D-Verbindung eher noch
etwas verbreitert. Eine Abspaltung einer Umwand-
lung findet nicht statt. Aber der Schmelzpunkt wird
durch die Isotopie von 103,97 auf 104,56 © abs. her-
aufgesetzt. Damit scheint das Athylen von dem
normalen Verhalten einer deuterierten Verbindung
abzuweichen. Eine ndhere Uberlegung indes zeigt,
dall diese Erhohung der Schmelztemperatur den
fiir die Isotopenwirkung aufgestellten allgemeinen
Regeln nicht widerspricht?**. Man hat anzuneh-
men, daf} sich hier zwei Einfliisse iiberlagern:

1. Die isotope Beeinflussung des Schmelzvor-
ganges, die sich gewohnlich in einer Erniedrigung
der Schmelztemperatur um einige Zehntelgrade
dulert.

2. Die isotope Beeinflussung der als Umwand-
lung aufzufassenden Anomalie vor dem Schmelz-
punkt. In der Regel werden Umwandlungen um
einige Grade nach hoheren Temperaturen verla-
gert.

Im einzelnen ist die Natur dieser Effekte und

3 A.Kruis u. K. Clusius, Z. physik. Chem.,
Abt. B, 38, 156 [1937].

A.KRUIS

._‘[_.,‘ _— — R T
Heizzeit| :I‘emperatur- Zuge- |  Schmelzwirme
in | xntenrall der fiihrte \ cal/ Mol

- Energiezufuhr | Energie
sec | 9 abs. | l‘Einzelwert\ Mittel

i
630,69 j 101,59 111,97 | 989,0 | 8003 |

660.97 | 1044611227 | 10188 8044 ||go0 4, o
600,61 | 101,76—110,56 | 964.5 | 803,1 ' *I
660,47 | 99,46—111,32 | 10185 | 8016

Tab. 4. Schmelzwidrme des asymmetrischen Athylens
CH2:CD2. .
Molmenge — 0,09741, Heizstromstirke — 40,7189 mA.

deren isotope Beeinflussung nicht restlos ge-
klart13a, Wie es aber der Abstufung der Effekte
entspricht, iiberwiegt der zweite EinfluBl, so dafl
der Schmelzpunkt von der Anomalie nach oben
.mitgenommen” wird. Beim Deuterio- Athylen
CD,:CD, sollte man einen noch stirkeren Ein-
flu in dieser Richtung erwargen.

Von diesem Gesichtspunkt aus erscheint es nun
verstandlich, dafl sich die mit dem Schmelzvor-
gang gekoppelte Umwandlung durch Deuterierung
nicht abspalten 1a8t. Aullerdem bestatigt ihr Ver-
halten gegeniiber Deuterium die schon eingangs
vertretene Auffassung der Anomalie als Umwand-
lung.

Messungen fiir die Schmelzwérme sind in Tab. 4
wiedergegeben. Der durch den iiberaus steilen An-
stieg der Molwérme einige Zehntelgrade unterhalb
des Schmelzpunktes bedingte zusétzliche integrale
Wirmeinhalt wurde in die Schmelzwérme einbe-
zogen. Zu diesem Zweck setzten wir die Molwérme
der festen Phase am Schmelzpunkt willkiirlich zu
23,70 cal/Mol an, wihrend fiir die Fliissigkeit mit
dem extrapolierten Wert von 16,99 cal/Mol gerech-
net wurde. Beriicksichtigt man die dadurch be-
dingte Unsicherheit der Schmelzwarme, so laft
sich immerhin feststellen, dall sie gegeniiber der
H-Verbindung entweder unverindert oder gréflen-
ordnungsméfig um 1 cal grofer ist (Tab.1). In
der Regel besitzt jedoch die D-Verbindung die klei-
nere Schmelzwédrme, wobei der Unterschied nur
wenige cal betrigt. Im Gegensatz dazu nehmen die
Umwandlungswérmen normalerweise um rd. 10%
zu. Wigt man diese Einfliisse gegeneinander ab,
so kommt man hinsichtlich der Abstufung der
Schmelzwirmen zu denselben Schliissen, wie sie:

132 Eine plausible Deutung der Abstufung der Ver-
schiebung von Schmelzpunkt und Umwandlungstempe-
ratur durch Isotopenwirkung wurde kiirzlich auch
von K. Schiafer, Angew. Chem. (A) 59. 42 [1947]
gegeben.
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schon aus dem Verhalten des Schmelzpunktes allein
gezogen wurden.

Die Verdampfungswéidrme

Fiir die Messung der Verdampfungswirme wurde
ein der geringen Gasmenge entsprechendes, isotherm
arbeitendes Kalorimeter gebaut. Das als Vorbild die-
nende Gerit erforderte Gasmengen um 0,3 Mol 4. Mit
dem verkleinerten Modell lieBen sich Messungen mit
praktisch gleicher Genauigkeit schon an Gasmengen
von 0,05 bis 0,1 Mol durchfiihren. Das eigentliche Ver-
dampfungsgefil bestand aus einer Kupferbiichse von
11 mm Innendurchmesser, 38 mm lichter Héhe und
1 mm Wandstiarke. In ihr lag ein aus zwei Kupfer-
rohren konzentrisch zusammengebauter Heizkorper,
der eine Konstantandraht-Wicklung trug. Die Um-
gebungstemperatur wurde durch ein Bad von fliissi-
gem Athylen, das bei einem konstanten Druck von

I T T
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Abb. 2. Ausschaltung der Wirmeverluste bei der Mes-
sung der Verdampfungswirme des Dideuterio-Athy-
lens CH,:CD,. e Einzelmessung, o Mittelwert.

880 mm Hg siedete, autf 181,5° abs. gehalten. Der
Dampfdruck des Dideuterio-Athylens betrug, mit einem
Prazisionsventil eingestellt, stets 760 mm Hg. Eine
exakte Bestimmung der Siedetemperatur konnte wegen
mehrmaliger Zerstorung der betreffenden Apparatur
durch die Luftangriffe auf Miinchen leider nicht mehr
durchgefiihrt werden. Der. Einflufl der Wérmeverluste
wurde wie bei A. Frank durch Verdnderung der
Verdampfungsgeschwindigkeit und Extrapolation auf
unendlich schnelle Verdampfung ausgeschaltet. Die
heobachteten Einzelwerte sind in Tab.5 verzeichnet.

Als Ergebnis finden wir die Verdampfungs-
wirme des Dideuterio-Athylens, CH,:CD,. bei
760 mm Hg zu 3276 * 6 cal/Mol.

Die Entropie am Siedepunkt

Der Beitrag der Molwarme unterhalb 15° abs.
zur kalorischen Entropie S, 1aft sich aus dem
gemessenen C -Wert von 0,82 cal/Mol fiir 15° abs.
mit © = 124 zu So_15 = 0,27 Clausius /Mol ab-
schétzen?®. Zur Berechnung der Siede-Entropie be-

“ A Frank u K. Clusius, Z. physik. Chem.,
Abt. B, 42, 395 [1939].

B0, = OHVMH/M Ognach Egan u. Kemp:198
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I . . Rezipr. | yerdampfungswirme l
|Heizst - | Heiz- Verdam-

g B | a0 ST
il mperelm € \ menge glt(a)s;e“l | Einzelwert| Mittel !

| 1

1 |

0,03401, |1050,7 |0,05053 | 20,79 | 82724
0,03401, |1010,6 |0,04853 | 20,82 = 32772 453,
0,03401, = 974,2 0,04688 | 20,78 | 3270,0 !
0,02996, | 1347,3  0,05027 | 26,80 | 3274,0 —
0,02996, | 1365,1 005097' 26,78 | 3271,2 )
0,02830, |1650,5 0,05493 | 80,04 | 8274,3 l
0,02830, | 1560,4 | 0,05201| 30,00 | 32694 | 3271,8 |

Tab. 5. Verdampfungswirme des asymmetrlschen
Dideuterio-Athylens CH,:CDs,.

niitzen wir die Siedetemperatur des leichten Athy-
lens 169,40° abs., da, wie erwahnt, der genaue
Siedepunkt des CH,: CD,, unbekannt ist. Die damit
in die Rechnung eingehende Unsicherheit ist nur
gering. Angenommen, der angesetzte Siedepunkt
ist um 1° zu niedrig, so wird die Siede-Entropie
zwar um 0,115 Clausius zu groB, die Fliissig-
keitsentropie dafiir aber um 0,096 Clausius zu
klein austallen, so daB beide Fehler sich bis auf
+ 0,019 Clausius kompensieren. Im vorliegenden
Fall ist also gliicklicherweise eine Kenntnis des
genauen Siedepunktes zur Entropieberechnung
nicht unbedingt nétig, denn in Analogie zu ande-
ren Gasen darf man erwarten, daf die Siedepunkte
sich nicht um mehr als héchstens 2° voneinander
unterscheiden werden. Ebenso kann fiir die Ab-
weichung vom idealen Gaszustand beim deuterier-
ten Athylen derselbe Wert wie beim leichten Gas
eingesetzt werden. Schlieflich soll noch der Um-
stand beriicksichtigt werden, daf unser Gas in be-
zug auf Deuterium nicht 100-proz. ist. Diese Kox-
rektur 1aBt sich zu 0,01 Clausius/Mol abschétzen.
Dann erhalten wir fiir die verschiedenen Entropie-
anteile die in Tab. 6 gegebene Zusammenstellung.

Die statistische Entropie ohne Kernspinanteile
berechnet sich nach der fiir hohe Temperaturen

Clausius/Mol
Sy _ 150 abs, eXtrapoliert mit 6 =124 . . . . 0,27
Sl _104560abs, c o+ttt 13,00,
Schmelzentrople 802,4 cal/104,56° abs. . . . 7,67,
S 10456 — 169,400 abs, * + * et 8,03,
Siede-Entropie: 3276 cal/169,40° abs. . . . . 19,33,
T S et 0,15
Korrektur fiir 100°/, Deuteriumgehalt . 0,01

Summe: S, = 48,48 + 0,12

Tab. 6. Kalorische Entropie des gasférmigen
Dideuterio-Athylens bei 169,40 © abs.
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giiltigen Formel

3 : . 3
Siar = glnﬂ—ﬁ— RInT —RInp
R : .-
+ 5 InJ JyJ,— R1Ins+ S + 265,44
Zu
Sgtar = 49,84 Clausius/Mol
mit .
Gaskonstante . . . B = 1,986 cal/Mol
Molgewicht . .. . M = 30,065
Siedetemperatur . Ty~ 169,40 ° abs.
Gasdruck . ... p = 1 Atmosphire
Trégheitsmomente* J; = 8,6-10—4° gcm?
J2 = 3822.10—° gcm?
Js = 40,7-10—% gcm?
Symmetriezahl . . s = 2

Schwingungsanteil Sg—= RS [ln me ; + 7;%];
e — e’ —

o hve
=
Der Schwingungsanteil erreicht nach den vorliegenden
Schwingungsmessungen " und in Bestitigung der Ver-
héltnisse beim C,H, nur die Bedeutung einer kleinen
Korrektur.

Man sieht sofort, dall zwischen der statistischen
und kalorischen Entropie ein weit auBerhalb der
Fehlermoglichkeit liegender Unterschied besteht:
AS= 8 S, 49,84 — 48,48

kal — :
= 1,36 £ 0,12 Clausius/Mol .

stat”

Diese Nullpunktsentropie von 1,36 Clausius/Moi
entspricht sehr genau dem Wert B In2=1,377 Clau-
sius/Mol und kommt durch einen Isotopie-Effekt
zustande, denn beim normalen Athylen wird eine
Entropiedifferenz S — S,,; nicht beobachtet

* Ji, Ja, Js berechnet nach den von H. W. Thomp-
son' fiir leichtes Athylen C.,H, ermittelten Werten
J1=5,71-10—20, J, = 27,5-10— und Js = 33,2.10—40 g cem?2.
unter der Annahme gleicher Atomabstinde.

% H.W.Thompson, Trans. Faraday Soc. 35, 697
[1939], prizisierte die schon frither von R.M.Badger,
Physic. Rev. 45, 648 [1934], gefundenen Zahlenwerte.
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(Tab. 1). Offenbar reicht der feine Unterschied
zwischen dem Kraftfeld um ein H-Atom und dem
um ein D-Atom nicht aus, um ein véllig geordnetes
Gitter herzustellen, deshalb sind die Lagen der H-
und D-Atome bei den Athylenmolekeln statistisch
regellos verteilt, oder mit anderen Worten, fiir die
Orientierung der Molekiilachsen bestehen zwei
Moglichkeiten mit gleicher Héufigkeit. Diese Tat-
sache gibt AnlaB zu einer Mischentropie vom Be-
trage —R1In2 = —1,377 Clausius/Mol, wie sie
hier beobachtet wurde. Ganz entsprechend wurde
friither die Mischentropie R In 4 beim Monodeuterio-
Methan, CH,D, aufgefunden **. Es handelt sich hier
um Beispiele eines bis heute noch wenig untersuch-
ten Isotopie-Effektes allgemeiner Natur, der auf
die Ununterscheidbarkeit der Isotope in Mischmole-
kiilen fiir die Gitterkrafte zuriickgeht. Als wohl
einzige Ausnahme wurde das einfachste Misch-
molekiil H-D bekannt, bei dem keine Nullpunkits-
entropie nachgewiesen werden konnte. Wichtige
Aufschliisse sind von einer. im Bereich des
Méoglichen liegenden Untersuchung der zweiato-
migen Mischmolekiile 14N - 15N, 160 .18(), 35(C].37(]
usw. zu erwarten. Ebenso notwendig erscheint
es, die Messungen auf wesentlich tiefere Tem-
peraturen als bisher auszudehnen. Das Auf-
treten des Isotopie-Effektes steht bei 3- und mehr-
atomigen Mischmolekiilen auller Zweifel, inshe-
sondere bei den schwereren Isotopen, da mit der
Verkleinerung des relativen Massenunterschiedes
die Unterscheidungsmdoglichkeit der Isotope fiir
die Gitterkréfte und damit die Moglichkeit einer
Richtungsorientierung der Molekiile geringer wird.

Die Messungen wurden im Sommer 1939 und im
Frithjahr 1941 im Physikalisch-chemischen Institut
der Universitit Miinchen durchgefiihrt. Hrn. Prof. Dr.

K. Clusius bin ich fiir seine Unterstiitzung sehr
zu Dank verpflichtet.

7 Vgl. z.B. M\. de Hemptine, J. Jungers u.
J.M.Delfosse, J. chem. Physics 6, 319 [1938].

8 K.Clusius. I.Popp u. A, ¥rank, Physica
4, 1105 [1937].
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