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Der kinetische Deuterium-Isotopeneffekt auf die Reaktion H30+-fSubstrat (S) Produkte wird 
für verschiedene Modelle des Übergangszustandes, die alle linear sind, mit Hilfe von Zustandssummen 
näherungsweise berechnet. Es wird auch der Einfluß des Tunneleffektes betrachtet. Als untere Grenze 
für den Isotopeneffekt ergibt sich: /ch/ät> = E6 bei 25 °C. In 4 von 6 heute bekannten Beispielen 
liegen die experimentellen Werte zwischen 1,7 und 4,3, in den restlichen 2 Fällen sind sie jedoch in 
der Nähe von 1,0. 

Die Voraussetzungen für die Gültigkeit der den Berechnungen zugrunde liegenden Modelle werden 
diskutiert. 

Die quantitative Anwendung der Theorie des 
Übergangszustandes1 auf Reaktionen in Lösung 
wird dadurch wesentlich erschwert, daß wir heute 
noch sehr wenig über die strukturellen und energe-
tischen Verhältnisse in den Solvathüllen der Reak-
tionspartner und des Übergangszustandes wissen. 
Man kann diese Schwierigkeit vorläufig umgehen, 
indem man nur solche Beispiele betrachtet, in denen 
sich die Solvatations-Einflüsse wenigstens zum größ-
ten Teil herausheben. Das ist der Fall bei kinetischen 
Isotopeneffekten, in welchen die Geschwindigkeiten 
zweier Reaktionen miteinander verglichen werden, 
die sich nur durch eine Isotopensubstitution in einem 
der Reaktionspartner voneinander unterscheiden. 
Eine allgemeine theoretische Behandlung kinetischer 
Isotopeneffekte ist von B I G E L E I S E N 2 durchgeführt 
worden. Ferner haben L O N G und B I G E L E I S E N 3 in 
einer theoretischen Arbeit auch Lösungsmittel-Iso-
topeneffekte auf säurekatalytische Reaktionen vom 
Standpunkt verschiedener Mechanismen aus bespro-
chen. 

In dieser Arbeit wird der kinetische D20-Lösungs-
mittel-Isotopeneffekt auf eine säurekatalytische Re-
aktion eingehend behandelt, bei der die Wasserstoff-
ionen-Übertragung vom Hydroxonium-Ion auf das 
Substrat wirklich den langsamen und geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt bildet4 . Abweichend von 
der BiGELEisENschen Methode wird hier nicht die 
TELLER—REDLicHsche Produktregel5 angewandt, die 

zur Substitution von Massen- und Trägheitsmoment-
Verhältnissen durch Frequenzverhältnisse führt. 

Der Vergleich der Resultate dieser Berechnungen 
mit experimentellen Daten ermöglicht somit wenig-
stens einen groben Test der Theorie des Übergangs-
zustandes an Reaktionen in Lösung. Außerdem ist 
es für die Entscheidung mechanistischer Fragen6 

von besonderem Wert, wenn man die Grenzen des 
Bereiches genau kennt, in dem k^k-Q bei geschwin-
digkeitsbestimmender Wasserstoffionen-Übertragung 
liegen kann. 

Nach der Theorie des Übergangszustandes gilt 
für die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante 
einer H+-Übertragungsreaktion von H 3 0 + auf ein 
Substrat S: 

k = x(RT/NLh) (Q^/Qeso'Qs) (1) 

Die ^-Werte sind die Zustandssummen der betref-
fenden Partikeln. In =̂t= für den Übergangszustand 
ist wie üblich der Faktor für den Freiheitsgrad der 
Bewegung in Richtung der Reaktionskoordinate weg-
gelassen AEp bedeutet die Zunahme der potentiel-
len Energie bei Bildung des Übergangszustandes. 
Unter der Annahme, daß Transmissionskoeffizien-
ten y. und Potentialflächen bei der Isotopensubstitu-
tion unverändert bleiben, erhält man für den Iso-
topeneffekt: 

< ? H 3 O - C D -
(2) 
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Für jede Zustandssumme gilt bekanntlich: 

Q = (2 Jim k T/h2)3,t (8 k T/h2)5/s (nABC)Vä s"1 

. / J [ E - « ' / 2 / ( L - E - " 0 ] , ( 3 ) 
i 

ui = h c Vi/k T . 

Es ist nun zunächst das Verhältnis (?D30/(?H30 und 
dann das Verhältnis ( ^ h ^ / ^ d ^ zu ermitteln. 

I . Berechnung von Q D 3 O / Q H 3 O 

Für die Hauptträgheitsmomente gilt in hoher An-
näherung 

^ D 3 O / ^ H 3 0 = # D 3 O / # H 3 0 = C D 3 O / C H 3 O = 2 . ( 4 ) 

So erhält man 

<?D30/<?II30= ( 2 2 / 1 9 ) V..2V«- (Qv,»so/Qv, H3O) . ( 5 ) 

Das Verhältnis der Schwingungsanteile der Zu-
standssummen ist nicht leicht zu ermitteln, da die 
Schwingungsfrequenzen der freien Ionen H 3 0 + und 
DgCF (im Gaszustand) bis heute nicht gemessen 
werden konnten. Zur Umgehung dieser Schwierig-
keit werden hier die folgenden drei verschiedenen 
Wege beschritten: 

A. Man benutzt die von R E I T Z und F Ö R S T E R 7 aus 
den OH-Kraftkonstanten des Wassers näherungs-
weise berechneten Schwingungsfrequenzen für H 3 0 + 

und D 30+ . ( 3 5 0 0 c m - 1 bzw. 2 6 0 0 c m - 1 für jede 
der 3 Streckschwingungen und 1520 c m - 1 bzw. 
1075 c m - 1 für jede der 3 Deformationsschwingun-
gen.) Es ergibt sich: 

< ? I W < ? H 3 0 = 3 , 5 3 5 

R E I T Z und F Ö R S T E R schätzen, daß ihr Resultat für 
die Nullpunktsenergie-Differenz (und damit der Ex-
ponent der obigen Formel) etwa um 10% zu hoch 
ist. 

B. Bei Anwendung der von F A L K und G I G U E R E 8 

in wäßriger Lösung gemessenen IR-Frequenzen von 
H30+ und D 3 0 + erhält man: 

< ? D 3 O / < 2 H 3 O = 3 , 5 3 5 

(Die gemessenen Frequenzen gehören zu den zwei-
fach entarteten Schwingungen. Für die Frequenzen 
der symmetrischen Schwingungen werden hier die 
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weitere Referenzen. 

gleichen Werte in die Rechnung eingesetzt wie für 
die entsprechenden entarteten Schwingungen.) 

Das hier erhaltene Resultat ist sicher etwas zu 
niedrig. Man muß damit rechnen, daß die H ( D ) -
Atome von H 3 0 + (D 3 0 + ) in Lösung Wasserstoff-
brücken zu H 2 0 (D 2 0) -Molekeln bilden, und daß 
demzufolge die Potentialkurven für ihre Streck-
schwingungen stark anharmonisch sind. Die gemes-
senen Frequenzen ergeben dann zu kleine Werte für 
die Nullpunktsenergien. 

C. Als zuverlässigste Methode erscheint uns die 
folgende, bei der auf die eigentliche statistische Be-
rechnung verzichtet wird. Man geht von der experi-
mentell bestimmten Differenz der Normalpotentiale 
der H-Elektrode und der D-Elektrode aus. Diese ist 
ein Maß für die Freie Energie der Reaktion: 

I ( H 2 ) G + ( H 2 0 ) I + ( D 3 0 + ) I 

= | ( D 2 ) g + ( D 2 0 ) 1 + ( H 3 0 + ) 1 . (6) 

Unter Zuhilfenahme der bekannten Gleichgewichts-
konstante für die Austauschreaktion 

(^2 )^+ ( H 2 0 ) i = ( H 2 ) g + (D 2 0)I (7) 
hat P U R L E E 9 einen Zahlenwert für die Gleichgewichts-
konstante L bei 25 °C berechnet: 

[H 3 0 + ] 2 [ D 2 0 ] 3 / [ D 3 0 + ] 2 [ H 2 0 ] 3 = L = 11,0 . (8) 

Nun ist die Differenz der Nullpunktsenergien von 
H 2 0 und D 2 0 im Gaszustand aus spektroskopischen 
Daten sehr genau bekannt10, und man kann das 
Verhältnis der Zustandssummen ohne weiteres be-
rechnen : 

( < ? D 2 0 / < ? H 2 0 ) , = 3 ,31 .e 1 7 9 2 / r . 

Die Multiplikation mit dem Dampfdruckverhältnis 
PE20/PD20 = 1,16 (bei 25 °C) 11 liefert einen auf 
Gleichgewichte in der flüssigen Phase anwendbaren 
Quotienten: 

< ? D 2 0 / < ? H 2 0 = 3 ,31-e 1 8 3 6 / r . 

Um den Faktor (20/18) 'h-23,! = 3,31 zu erhalten, 
wird die Korrektur vollständig in den Exponential-
faktor geschoben. Eine Begründung dafür durch den 
Verlauf der Temperaturabhängigkeit des Dampf-
druckverhältnisses besteht allerdings nicht, und so 
ist dieses Verfahren nur als Vereinfachung zu be-
trachten. 

10 G. HERZBERG, Infrared and Raman Spectra, Van Nostrand, 
New York 1945, S. 282. 

11 R . L . COMBS, J . M . GOOGIN U. H . A . SMITH, J . P h y s . C h e m . 
58, 1000 [1954]. 



Bei Einsetzen des Wertes für Qd20/Qü20 bei 25 °C 
in Gl. (8) erhält man ein Resultat für Qd^o/Qü^o 
( = 18 700) bei der gleichen Temperatur. Wenn man 
wiederum annimmt, daß der präexponentielle Fak-
tor durch das Verhältnis der (Gaszustand-) Trans-
lations- und Rotations-Zustandssummen gegeben sein 
soll, dann erhält man die Temperaturfunktion: 

(?D30/(?H30 = 3,535 • e255G'/r. 

Dieses Resultat12 wird für alle weiteren Berechnun-
gen dieser Arbeit benutzt. Es liegt etwa in der Mitte 
zwischen den unter A. und B. erhaltenen Ergebnis-
sen. Übrigens ist der Exponent 2556/71 gerade etwas 
mehr als 10% kleiner als der aus der Abschätzung 
von REITZ und FÖRSTER erhaltene Exponent. 

II. Berechnung der Grenzen für Q H ^ / Q D ^ 

Die detaillierte Struktur des Übergangszustandes 
kann sich von Reaktion zu Reaktion stark ändern. 
Somit kommen beträchtliche Unterschiede in der 
Masse, den Trägheitsmomenten und vor allem in 
den Schwingungsfrequenzen vor, und es ist daher 
nicht möglich, einen allgemeingültigen Wert für 
< ? H + / < ? D + zu berechnen. Dennoch wird hier versucht, 
die Grenzen zu ermitteln, zwischen denen der Quo-
tient unter bestimmten Bedingungen lie-
gen muß. Dabei soll die einzige Beschränkung in 
bezug auf die Struktur des Übergangszustandes die 
Annahme einer linearen oder nahezu linearen An-
ordnung von H 2 0 , H+ und dem angegriffenen Atom 
von S bilden. 

Masse und räumliche Ausdehnung des Substrates 
und damit des Übergangszustandes sind gewöhnlich 
verhältnismäßig groß, so daß die Translations- und 
Rotations-Anteile der Zustandssummen bei der Iso-
topensubstitution wenig geändert werden. Wenn das 
Substrat das Molekulargewicht 100 besitzt, dann be-
trägt das Verhältnis der Translations-Anteile des 
Übergangszustandes (119/122)3 / 2 = 0,965 . Schätzt 
man, daß das Verhältnis der Rotations-Anteile etwa 
doppelt so stark von 1 abweicht, dann gelangt man 
zu: 

Qtr. H ± Qrot, H ± = q qq 
<?tr, D ± (?rot, D* 

Mit diesem Wert wird der Einfachheit halber weiter-
gerechnet. Es zeigt sich nämlich, daß in den Schwin-

12 Streng genommen liefert diese Gleichung nur bei 25 °C 
einen exakten Wert. Doch sollte der Fehler nur unbedeu-
tend sein, wenn man sich nicht übertrieben weit von dieser 
Temperatur entfernt. 

gungsanteilen der Zustandssummen viel größere Un-
sicherheiten liegen. 

Der Übergangszustand besteht aus ng + 4 Atomen 
und besitzt daher 3 (ng + 4) — 6 = 3 ng + 6 Freiheits-
grade der inneren Bewegungen. Nimmt man an, daß 
die Frequenzen der 3 ng — 6 Schwingungs-Freiheits-
grade von S durch die Isotopensubstitution 

H 2 0 . . . H + . . . S - > D 2 0 . . . D + . . . S 

nicht verändert werden, so sind nur noch 12 innere 
Freiheitsgrade des Übergangszustandes zu diskutie-
ren. Mit Hilfe von Symmetriebetrachtungen läßt es 
sich leicht ableiten, um was für Bewegungen es sich 
dabei handelt. Es ist nur noch zu beachten, daß die 
verschiedenen Eigenschwingungen alle voneinander 
unabhängig sein müssen, d. h. daß keine durch Li-
nearkombination von anderen der gleichen Liste ent-
standen sein dürfen. 

Die 12 inneren Bewegungen des Übergangszu-
standes sind in Abb. 1 wiedergegeben. Im folgenden 
werden sie näher erläutert: 

Nr. 1 ist die Überschreitung des Potentialmaximums, 
d. h. die Bewegung in Richtung der Reaktionskoordi-
nate. Sie trägt nichts zur Zustandssumme des Uber-
gangszustandes bei. (Sie entspräche einer antisymmetri-
schen Streckschwingung.) 

Nr. 2 entspräche einer symmetrischen Streckschwin-
gung, wenn H 20 und S gleiche Partikeln wären. Das 
Wasserstoffion überschreitet die Potentialschwelle nicht, 
da bei der Annäherung an S gleichzeitig der Abstand 
zu H 20 kleiner wird. 

Nr. 3 u. 4 sind die seitlichen Schwingungen des über-
gehenden Protons oder Deuterons in Richtung der bei-
den Achsen senkrecht auf der Verbindungslinie von O 
und S. 

Nr. 5 u. 6 können als antisymmetrische Deformations-
schwingungen bezeichnet werden. (Es handelt sich nicht 
um uneigentliche Schwingungen — Rotationen —, so-
fern nur S mehratomig ist.) 

Nr. 7 ist die innere Rotation der H20-Gruppierung 
um die Verbindungslinie von O und S als Achse. 

Nr. 8 Symmetrische H — O — H-Streckschwingung. 
Nr. 9 Antisymmetrische H — O — H-Streckschwingung. 
Nr. 10 Symmetrische Deformationsschwingung von 

H 2 0 . 
Nr. 11 Wackelschwingung („wagging"). 
Nr. 12 Verdrehungsschwingung („twisting") der 

H20-Gruppierung. 
Die Frequenz der Eigenschwingung Nr. 2 muß ziem-

lich klein sein, denn eine verhältnismäßig schwere Masse, 
die ganze H 20 . . . H+-Gruppierung, bewegt sich relativ 
zu S. In einem solchen Fall darf die klassische Zu-
standssumme für die Schwingung, kT/hcv, angewandt 
werden, und man erhält für den Beitrag dieses Frei-
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heitsgrades zum Isotopeneffekt: (19/22)Vt = 1/1,07 . 
Nimmt man andererseits an, daß die Rückstellkraft so 
hoch wie diejenige einer OH-Streckschwingung ist, dann 
muß die Nullpunktsenergie-Differenz der Schwingungen 
von H 20 . . . H+ und von D20 . . . D+ relativ zu S berück-
sichtigt werden. Bei 25 °C ergibt sich in diesem Extrem-
fall der Faktor 1/1,13 , der vom Resultat der Anwen-
dung der klassischen Zustandssumme wenig abweicht. 
Man begeht also sicher keinen bedeutenden Fehler, 
wenn man mit dem Faktor 1/1,07 rechnet. Ist die Wech-
selwirkung des Wasserstoffions mit S viel stärker als 
die Wechselwirkung mit H20 , dann bewegt es sich in 
dieser Eigenschwingung des Übergangszustandes nur 
sehr wenig relativ zu S, und man erhält (18/20) 
= 1/1,055 als Beitrag zum Isotopeneffekt. 

Die gleichen Faktoren, nämlich 1/1,07 bzw. 1/1,055 
pro Freiheitsgrad, steuern die Eigenschwingungen Nr. 5 
und 6 bei. Dort ist die Anwendung der klassischen Zu-
standssumme auf jeden Fall voll berechtigt, denn es 

müssen auch die Kraftkonstanten dieser Biegungs-
schwingungen klein sein. 

Für die Beiträge der Freiheitsgrade Nr. 3 und 4 
kommt ein ziemlich breiter Wertebereich in Frage. 
Sind die Rückstellkräfte klein, dann darf wiederum 
mit der klassischen Zustandssumme gerechnet wer-
den, was hier zum Resultat l / j / 2 pro Freiheitsgrad 
führt. Im anderen Extremfall kann die Rückstell-
kraft so groß wie der Maximalwert für eine tertiäre 
CH-Deformationsschwingung 13 (v = 1385 c m - 1 ) 
sein. Aus der Nullpunktsenergie-Differenz ergibt sich 
dann der Exponentialfaktor e ~ 5 6 8 f ü r beide Frei-
heitsgrade zusammen. Bei besonders starker Hem-
mung der seitlichen Bewegung des Wasserstoffions 
durch die Summe der Kraftkonstanten für die CH-
und die OH-Deformationsschwingungen, die nur in 
einem Übergangszustand besonders fester Struktur 
wirksam sein kann, erhält man den Faktor e_748^r 

für beide Freiheitsgrade zusammen. 

Die innere Rotation der H20-Gruppierung im 
Übergangszustand wird hier als ungehemmt betrach-
tet. Sie trägt den Faktor l / j / 2 zum Isotopeneffekt 
bei. 

Die Beiträge der Eigenschwingungen Nr. 8—12 
lassen sich ebenfalls durch zwei Extremfälle ein-
grenzen. Entweder ist die H20-Gruppierung nur 
noch sehr schwach an H+ gebunden und besitzt fast 
die gleichen Kraftkonstanten wie freies H 2 0 — oder 
sie ist sehr stark gebunden, so daß die ganze Einheit 
dem H30+-Ion stark ähnelt. 

Im erstgenannten Fall erzeugen die Beiträge der 
Schwingungen Nr. 8 — 10 zusammen die gleiche 
Nullpunktsenergie-Differenz wie freies Wasser in der 
flüssigen Phase und damit den Exponentialfaktor 
E - I 8 3 6 / R ^ Die Schwingungen Nr. 11 und 12 werden 
zu freien Rotationen oder genauer: Präzessionsbe-
wegungen des H20-Dipols im Feld der Protonen-
bzw. Deuteronenladung. Beide Freiheitsgrade zu-
sammen liefern dann den Faktor \ an den Isotopen-
effekt. 

Für den zweiten Extremfall (H30+-Ähnlichkeit) 
ist eine Berechnung der Zustandssummen-Anteile 
hier nicht durchführbar, da keine guten Werte für 
die Nullpunktsenergie-Differenzen der Schwingun-
gen Nr. 8 — 12 bekannt sind. Man weiß jedoch, daß 
die Frequenzen der OH-Streckschwingungen in H30+ 

niedriger sind als in H 2 0 8 ' 1 4 . So darf man anneh-

1 3 W . BRÜGEL, E i n f ü h r u n g in d ie U l t r a r o t s p e k t r o s k o p i e , V e r -
lag Steinkopff, Darmstadt 1954, S. 213. 

1 4 R . C . TAYLOR U. G . L . VIDALE, J . A m e r . C h e m . S o c . 7 8 , 
5 9 9 9 [ 1 9 5 6 ] , 



men, daß in diesem Fall höhere Werte für Q n ^ / Q n ^ 
resultieren als im erstgenannten Fall. 

III. Der mögliche Wertebereich für fcn/^D 

Zur Abschätzung der Grenzen des Bereiches der 
möglichen Werte für den kinetischen Isotopeneffekt 
werden nun die folgenden 4 Typen von Übergangs-
zuständen betrachtet: 
a) Das übergehende Proton ist sowohl an H 2 0 als 

auch an S nur sehr schwach gebunden. 
b) Die Bindung von H+ an H 2 0 ist im Übergangs-

zustand erst wenig gelockert und die Bindung 
an S ist erst sehr wenig vorgebildet **. 

c) Die Bindung von H+ an H 2 0 ist bereits sehr 
stark gelockert und die Bindung an S ist schon 
stark vorgebildet. 

d) Beide Bindungen des übergehenden Wasserstoff-
ions sind sehr fest. 

Im Fall a befindet sich die H20-Gruppierung im 
H20-Zustand und die seitlichen Schwingungen Nr. 3 
und 4 besitzen niedrige Frequenzen. Man erhält: 

ÄH/ÄD = 0,45 • e ? 2 0 / r • 

Der Übergangszustand des Falles b ähnelt sehr 
dem Anfangszustand. In der Zustandssumme 
fällt jedoch der Beitrag der Nullpunktsenergie-Diffe-
renz einer OH-Streckschwingung weg. Der Isotopen-
effekt läßt sich abschätzen unter Zuhilfenahme der 
in festem Hydroxonium-perchlorat beobachteten RA-
MAN-Frequenz 14 (vy = 3285 c m - 1 ) : 

kü/kD = e675>5/r. 

Dieser Fall b ist allerdings sehr unwahrscheinlich, 
denn gewöhnlich verlaufen Protonenübergänge un-
ter Bildung oder Spaltung von OH-Bindungen viel 
schneller als solche unter Bildung oder Spaltung 
von CH-Bindungen. Der höchste Energieberg (Über-
gangszustand!) sollte also dann überschritten wer-
den, wenn eine CH-Bindung gebildet oder gespalten 
wird. 

Im Fall c befindet sich die H20-Gruppierung wie-
derum im H20-Zustand, aber die Schwingungen 
Nr. 3 und 4 werden vom Maximalwert der Kraft-
konstante der CH-Deformation beherrscht: 

W & d = 0,96 • e 1 5 2 / r . 

** Damit ist gemeint, daß im Übergangszustand noch eine 
starke Wechselwirkung zwischen H+ und H 2 0 besteht. Die 
Bindung ist allerdings schon so weit gelöst, daß die Summe 
aller auf H+ einwirkenden Kraftkomponenten in Richtung 

Für den Fall d ( H 2 0 . . im H30+-Zustand, äußerst 
starke Hemmung der seitlichen H -Schwingungen) 
ist eine Berechnung des Isotopeneffektes hier nicht 
möglich, weil die Frequenzen der Schwingungen Nr. 
8 — 12 nicht hinreichend genau bekannt sind. Jedoch 
läßt sich eine Abschätzung eines Tiefstwertes für 
k^jki), der sicher nicht unterschritten werden kann, 
auf folgende Weise durchführen: Bei Bildung des 
Übergangszustandes fällt zunächst die Nullpunkts-
energie einer OH-Streckschwingung weg. Die beiden 
entarteten Deformationsschwingungen von H 3 0 + 

werden zur zweifach entarteten seitlichen Schwin-
gung des übergehenden H+. Neu hinzu kommen die 
Nullpunktsenergien der Schwingungen Nr. 11 und 
12. Man nimmt nun an, daß sich diese gerade gegen 
die Nullpunktsenergien der beiden entarteten H 3 0 -
Deformationsschwingungen wegheben. (Tatsächlich 
sollten die Nullpunktsenergien von Nr. 11 und 12 
eher kleiner sein.) Bei Multiplikation von @D3O/(?H3C> 
mit dem Produkt der Beiträge der Freiheitsgrade 
Nr. 8 - 12 bleibt dann der Faktor 3,535 • e m l T übrig. 
Folglich wird 

kn/kD = l,80-e-12'T. 

Der hier in Rechnung gesetzte Extremfall der seit-
lichen Hemmung der Bewegung von H+ durch die 
Summe der Maximalwerte der OH- und der CH-De-
formationskraftkonstante bildet eine stark übertrie-
bene Annahme, die praktisch kaum jemals realisiert 
sein dürfte. Schreibt man den Schwingungen Nr. 3 
und 4 nur um 10% kleinere Frequenzen zu, dann 
fällt bereits der negative Exponent weg, und man 
erhält: 

V & D = 1 ,80. 

Numerische Resultate für k^/kj) bei verschiedener; 
Temperaturen in den diskutierten 4 Fällen sind in 
Tab. 1 wiedergegeben. 

Temp, 
in °C Fall a Fall b Fall c Fall d 

25 5,05 (9,6) 1,60 (1,42) (1,80) 
35 4,6 (9,0) 1,57 (1,43) (1,80) 
50 4,2 (8,1) 1,54 (1,44) (1,80) 
70 1,50 (1,80) 
85 1,47 (1,80) 

Tab. 1. Berechnete Werte für ku/kD ohne Tunnel-Korrektur. 

der Verbindungslinie von H 2 0 und S verschwindet, wobei 
jedoch senkrecht dazu noch bedeutende Kräfte wirksam 
sein können. 



Reaktion Kinetik 
v = 

Temperatur 
in °C ku/h) 

Decarboxylierung von 2,4-Dihydroxybenzoesäure 
(HA) in Wasser19 [A- ] • [ H 3 0 + ] 50 1,76 ( ± 0 , 1 0 ) 

Decarboxylierung von p-Aminobenzoesäure (HA) 
in Wasser20 kR [HA] • [ H 3 0 + ] 85 1,7 ( ± 0 , 2 ) 

Zersetzung von Diphenyldiazomethan 
in Alkohol-Wasser21 kK [Dm] • [ H 3 0 + ] 30 ca. 2,5 

Substitution von T durch H in o-T-p-Kresol 
(Erster Teilschritt) in Wasser22 [ArT] • [H 3 0+] 25 3 , 6 - 4 , 3 

Keton-Bildung aus dem Enolat-Ion 
des Methylacetylacetons in Wasser23 Jca [E- ] • [H 3 0+] 25 ca. 1,1 

Bildung von Nitroäthan aus dem Anion 
der aei-Form in Wasser24 kn [A- ] • [H 3 0+] 5 ca. 1,0 

Tab. 2. Gemessene kinetische IsotopenefTekte. 

IV. Der Einfluß des Tunneleffektes 

Auf Grund der Unschärferelation besteht noch 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafür, daß eine 
Partikel einen Potentialwall durchdringt, ohne die 
zur Überwindung des Gipfels notwendige Energie 
zu besitzen. Die Häufigkeit dieses Tunneleffektes 
läßt sich quantenmechanisch berechnen15. B E L L , 

F E N D L E Y und H U L E T T 16 haben ein experimentelles 
Beispiel für die Wirksamkeit des Tunneleffektes bei 
einer Protonenübertragungsreaktion gefunden. Bei 
anderen derartigen Reaktionen hat man selbst durch 
sehr eingehende Untersuchungen keine Evidenz für 
den Tunneleffekt erhalten können 17. Offenbar ist in 
manchen Fällen der Potentialwall nicht dünn genug. 
Trotzdem sollte bei allen Protonen- oder Deutero-
nen-Übertragungen die Möglichkeit eines Tunnel-
effektes beachtet werden. Nach B E L L beträgt die Tun-
neleffekt-Korrektur der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante l o : 

1 _x. "t" 
' 24 

7ut4 

5 7 6 0 
(sofern ut<2ji), 

ut = h Vq^/Jc T ji a{2 m)1/!. (10) 

Darin bedeuten V0 die Höhe und 2 a die Dicke des 
Potentialwalles, der als parabelförmig betrachtet 

wird. Für E = Nh V0 = 20 kcal und 2 a = 2 Ä ergibt 
sich bei 50 ° C : 

a t ) H = l , 5 0 und ( / t ) D = l , 2 3 . 

^h/^d ist dann um den Faktor (At) H/ ( / t ) p = 1,22 
größer. Bei einer Dicke des Walles von 2 a = 3 A 

erhält man nur noch 1,19/1,09 = 1.09 für diesen 
Zusatzfaktor 18. Andererseits kann der Tunneleffekt 
unter Umständen recht beträchtlich sein — nämlich 
dann, wenn der Potentialwall wesentlich dünner als 
2 Ä ist. 

Von den diskutierten 4 Möglichkeiten für die Bin-
dungsverhältnisse im Übergangszustand muß man 
nur im Fall d unbedingt mit einem sehr bedeuten-
den Tunneleffekt rechnen, da dort die H 2 0 — H+-
und die S — H -Bindung im Übergangszustand nur 
wenig verlängert sein können. Der beim Überschrei-
ten des Potentialberges durch das Wasserstoffion 
zurückzulegende Weg muß dann ziemlich kurz sein. 
Demzufolge wird für den Fall d durch den 
Einfluß des Tunneleffektes viel größer als der aus 
den Zustandssummen berechnete Wert. 

In den Fällen a — c ist die Frage offen, ob be-
deutende Tunneleffekte vorkommen oder nicht. Da 
man über die minimalen Dicken von Potentialwällen 

15 R. P. BELL, The Proton in Chemistry, Cornell University 
press, Ithaca, N .Y . 1959, S. 2 0 5 - 2 1 0 . Trans. Faraday 
Soc. 55, 1 [1959]. Dort weitere Referenzen. 

1 6 R . P . BELL, J . A . FENDLEY U. J . R . HULETT , P r o c . R o y . S o c . , 
Lond. A 235, 453 [1956]. - J. R. HULETT, Proc. Roy. Soc., 
Lond. A 251, 274 [1959]; J. chem. Soc. 1960, 468. 

1 7 R . P . BELL U . E . F . CALDIN , T r a n s . F a r a d a y S o c . 4 7 , 5 0 
[1951], — J. B. AINSCOUGH U . E. F. CALDIN, J . Chem. Soc. 
1 9 6 0 , 2 4 0 7 . — E . F . CALDIN U . R . A . JACKSON, J . C h e m . S o c . 
1 9 6 0 , 2411, 2413. 

18 Der Einfluß des etwas höheren Potentialwalles (tiefere 
Nullpunktsenergie) für den D+-Ubergang ist hier nicht be-

rücksichtigt. Er wird allerdings durch den Einfluß der 
etwas größeren Walldicke zum Teil aufgehoben. 

1 9 A . V . W I L L I , Z . N a t u r f o r s c h g . 1 3 a , 9 9 7 [ 1 9 5 8 ] , 
20 A. V. WILLI, Z. physik. Chem., Neue Folge (im Druck). 
2 1 J . D . ROBERTS U. W . W A T A N A B E , J . A m e r . C h e m . S o c . 7 2 . 

4869 [1950]. 
2 2 V . G O L D , R . W . LAMBERT U . D . P . N . SATCHELL , J . C h e m . S o c . 

1 9 6 0 , 2461. 
2 3 F . A . LONG U . D . W A T S O N , J . C h e m . S o c . 1 9 5 8 , 2 0 1 9 . 
24 S. H. MARON U. V. K. LA MER, J. Amer. Chem. Soc. 61, 692 

[1939]. 



nichts aussagen kann, muß man audi auf die An-
gabe einer praktisch sinnvollen oberen Grenze für 
den gesamten Isotopeneffekt verzichten. Die für den 
Fall c ohne Berücksichtigung des Tunneleffektes be-
rechnete untere Grenze der k^k^-Werte darf jedoch 
beibehalten werden. 

V. Experimentelle Beispiele 

Tab. 2 enthält die wenigen bis heute bekannten 
Beispiele, in denen kinetische Isotopeneffekte auf 
säurekatalytische Reaktionen mit geschwindigkeits-
bestimmender H+-Übertragung gemessen worden 
sind. 

Für die säurekatalytische Zersetzung von Diphenyl-
diazomethan haben R O B E R T S und W A T A N A B E 21 bei Er-
satz von 38% des beweglichen H durch D einen Iso-
topeneffekt von 1,45 gefunden. Die lineare Extrapolation 
auf 100% Substitution ergibt ka/ko = 2,5 . 

Der aromatische H-Isotopenaustausch ist eine zwei-
stufige Reaktion, die über eine instabile Zwischenstufe 
verläuft, in der das eintretende und das austretende 
H-Isotop gleichartig gebunden sind 25- 26: 

T H T H 

a) H 3 0 + + + I| + H 2 0 A . F + T H , 0 4 

(11) 

Für die Brutto-Geschwindigkeitskonstante gilt: 
k = kj k2/ {k—^ -f- k2) . 

Uns interessiert hier der Lösungsmittel-Isotopeneffekt 
auf die Geschwindigkeitskonstante kx der eigentlichen 
Wasserstoffionen-Übertragung. Es müssen daher die 
Brutto-Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen a, b 
und c miteinander verglichen werden. 
b) D30+ + ArT ^ ArTD+ + D 20 ArD + TD20+ , 

c) H30+ + ArD ^ ArDH+ + H 2 0 ArH + DH20+. 

Bei Vernachlässigung sekundärer Isotopeneffekte erhält 
man 26: 
fea = l + ( f c - ! H / f c 2 D ) 1 + x 
FEC L + I K - M W ) 1 + X L 4 4 2 ' 

fea = fejH l+(fe-iD/fe2T) = ^H _ 1+^0,442 
FEB ~~ FEXD ' 1 + ( k . ^ / k j ) FEJD ' 1 + X L 4 4 2 ' 

(12) 

(13) 

Die zweite Umformung in (12) und (13) gründet sich 
auf den von S W A I N 27 abgeleiteten Zusammenhang zwi-
schen D- und T-Isotopeneffekten bei der Abspaltung 
von Wasserstoffionen: 

fc(H)/fc(T)=(fc(H)/fc(D)) 1 , 4 4 2 . ( 1 4 ) 

Gl. (14) gilt streng, wenn diese Isotopeneffekte nur 
durch Nullpunktsenergie-Differenzen zustande kommen. 
Doch sollte der Fehler immer noch unbedeutend sein, 
wenn neben einem schwachen Tunneleffekt der Null-
punktsenergie-Isotopeneffekt noch den Hauptanteil des 
gesamten Isotopeneffektes bildet. 

Aus den experimentellen Daten von G O L D , L A M B E R T 

und S A T C H E L L 2 2 : kjkc = 0,40, fea/^b = 0,62 ergibt sich 
mit Hilfe von (12) und (13) : x = 9,l und k^/kf = 4,3. 
Leider ist das auf diese Art berechnete x mit einem viel 
größeren Fehler behaftet als der Ausgangswert fea/^c . 
Der z-Wert, der der ganzen Nullpunktsenergie-Differenz 
einer CH-Streckschwingung (R,H = 2900cm~1) entspricht, 
beträgt nur 7,75 . Daraus erhält man mit Hilfe von 
Gl. (13) : fe1H/fe1D = 3,6. 

VI. Schlußfolgerungen 

Vier von den sechs Beispielen der Tab. 2 zeigen 
Werte für k^/kj), die zwischen den Resultaten der 
Berechnungen für die Fälle a und c liegen. In den 
beiden Decarboxylierungsreaktionen befinden sich 
die experimentellen Isotopeneffekte nahe bei der 
durch Fall c gegebenen unteren Grenze. Anscheinend 
sind hier die Tunneleffekte so klein, daß sie sich im 
Isotopeneffekt kaum noch bemerkbar machen. Das 
ist theoretisch möglich, wenn das Wasserstoffion 
beim Überschreiten des Potentialberges einen ziem-
lich langen Weg zurücklegen muß. Die auffallend 
geringe sterische Hinderung der allgemeinen Säure-
katalyse der Decarboxylierung von 4-Aminosalicylat-
Ion mit 2,6-Lutidinium-Ion als Protonendonor2 8 

steht damit in Einklang. Offenbar muß das Lutidi-
nium-Ion gar nicht sehr nahe an das Aminosalicylat-
Ion heranrücken, damit die H+-Übertragung stattfin-
den kann. Man weiß allerdings nicht, wie weit man 
diese Schlußfolgerung auf das Verhalten des H 30+ -
Ions übertragen darf. 

In zwei Beispielen liegen die experimentellen 
W^D-Werte nahe bei 1, obgleich bei den betref-
fenden Reaktionen die H+-Übertragung sicher im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt abläuft. Es be-
steht dort also keine Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment. 

Wie erwähnt beruhen die Berechnungen auf der 
Annahme eines linearen Übergangszustandes. Ein 
nichtlinearer Übergangszustand muß ganz andere 
Eigenschwingungen besitzen, und die Bewegung in 
Richtung der Reaktionskoordinate kann dann nicht 
mehr einer OH-Streckschwingung des Anfangszustan-

2 5 A . J . KRESGE U . Y . CHIANG, J . A m e r . C h e m . S o c . 8 1 . 5 5 0 9 
[1959]. 

26 L. MELANDER U. S.OLSSON, Acta Chem. Scand. 10. 879 [1956]. 

2 7 C . G . SWAIN, E . C . STIVERS, J . F . REUWER U. L . J . SCHAAD, J . 
Amer. Chem. Soc. 80. 5888 [1958]. 

28 A. V. WILLI. Trans. Faraday Soc. 55. 433 [1959]. 



des entsprechen. In einem solchen Fall können die 
Frequenzen der Schwingungen orthogonal zur Reak-
tionskoordinate viel höhere Werte annehmen (höher 
als Deformationsfrequenzen), so daß unter Umstän-
den mit sehr hohen Nullpunktsenergien im Über-
gangszustand und folglich mit sehr kleinen Isotopen-
effekten zu rechnen ist. 

Vermutlich darf man im Normalfall annehmen, 
daß der Übergangszustand eine lineare Struktur 
besitzt. Abweidlungen von der Linearität mögen 
verschiedene Ursachen haben: zum Beispiel eine 

sterische Hinderung besonderer Art oder vielleicht 
auch die Bildung einer weiteren H-Brücke zwischen 
H 3 0 + und S über Atome, die an der eigentlichen 
H+-Übertragungsreaktion nicht direkt beteiligt sind 
(Ringförmiger Übergangszustand). 

Der Autor möchte hier Herrn Professor R. P. BELL, 
F. R. S. (Oxford), für den Hinweis auf den Tunnel-
effekt seinen Dank aussprechen. Ebenso sei den Herren 
Dr. R. E. ROBERTSON und Dr. J . A. LLEWELLYN vom Natio-
nal Research Council of Canada, Ottawa, für einige wert-
volle Hinweise auf Literaturstellen und für die freund-
liche Überlassung von Photokopien bestens gedankt. 

Uber Ultrarotempfänger auf der Basis von Phosphoren 
V o n R . G R O T H 

Aus dem Laboratorium Aachen der Philips Zentrallaboratorium GmbH 

(Z. Naturforschg. 16 a, 169—172 [1961] ; eingegangen am 23. November 1960) 

Es wird ein Ultrarotempfänger vorgeschlagen, der auf der Stimulierung UR-empfindlicher Phos-

phore beruht. Das Prinzip eines solchen Empfängers wird erläutert, und es werden experimentelle 

Ergebnisse mitgeteilt, die an einem SrS —Ce —Sm-Phosphor gewonnen wurden, mit dem bei Wellen-

längen um 1 u eine Empfindlichkeit von 6-10 —11 Watt erreicht wurde. 

In der Entwicklung von Ultrarotempfängern sind 
in den letzten beiden Jahrzehnten große Fortschritte 
erzielt worden. Einmal wurden die thermischen 
Empfänger weiter verbessert, zum anderen wurden 
lichtelektrische Empfänger hoher Empfindlichkeit 
entwickelt, wie z. B. die PbS- und InSb-Zellen und 
die Störstellenphotoleiter auf der Basis von Ger-
manium und Silicium 1. 

Grundsätzlich sind auch mit ultrarotempfindlichen 
Phosphoren leistungsfähige Empfänger möglich. 
Wenn z. B. in einem solchen Phosphor pro einfallen-
des UR-Quant ein strahlender Rekombinationspro-
zeß ausgelöst werden kann und die vom Phosphor 
emittierten Lichtquanten mit einem Photomultiplier 
gemessen werden, dann hat ein solcher Empfänger 
eine hohe Empfindlichkeit, die letzten Endes durch 
die Rauschvorgänge im Photomultiplier begrenzt 
wird. Legt man als Abschätzung für den Photomulti-
plier eine Grenzempfindlichkeit von 100 Quanten/sec 
(Signal/Rauschverhältnis 1 : 1 ) zugrunde, dann er-
gibt sich z. B. für UR-Quanten von 0,2 eV eine 
Nachweisgrenze von 4 ' 1 0 - 1 8 Watt. Dieser Wert liegt 
um mehrere Zehnerpotenzen über der Empfindlich-
keit der Thermo- und lichtelektrischen Empfänger 
( I O - 1 0 bis 1 0 - 1 1 Watt). Er ist zwar grundsätzlich 

1 A. R. LAUFER U. a., Proc. Inst. Radio Engrs. 46,1415 [1959]. 

nicht erreichbar, weil er ebenfalls um Zehnerpoten-
zen über der natürlichen Grenze liegt, die jedem 
Empfänger durch die Temperaturstrahlung der Um-
gebung gesetzt sind 2. Die Abschätzung zeigt jedoch, 
daß diese Grenze auch dann noch erreicht werden 
kann, wenn die Quantenausbeute bereits wesentlich 
kleiner als 1 ist. 

I. Meßverfahren 

Das Prinzip eines solchen UR-Empfängers ist in 
Abb. 1 dargestellt. Der folgenden Betrachtung wird 
das K L A S E N S — S c H Ö N s c h e Phosphormodell zugrunde 
gelegt. 

Ein Isolator mit dem Bandabstand E enthalte 
durch Dotierung zwei Störstellenniveaus, Aktivato-
ren A im Abstand £\ vom oberen Rand des Valenz-
bandes und Traps T im Abstand £<r vom unteren 
Rand des Leitungsbandes. Der Phosphor befinde 
sich auf so niedriger Temperatur, daß thermische 
Anregungsprozesse dieser Störstellen vernachlässigt 
werden können. Füllt man die Traps durch An-
regung von Elektronen aus dem Valenzband bzw. 
den besetzten Aktivatoren und strahlt dann Ultrarot 
der Energie h ein, so können Elektronen optisch 

2 R. L. PETRITZ, Proc. Inst. Radio Engrs. 46, 1458 [1959]. 


