FRAKTIONIERUNG DER WASSERSTOFFISOTOPE

3. Diskussion

Im Steinsalzgitter des KF ist vorwiegend mit einer
Beweglichkeit der Kaliumionen zu rechnen. Schon
Karsirzer 6 hat darauf hingewiesen, daB offenbar
kein Zusammenhang zwischen dem aus Leitfdhig-
keitsmessungen berechneten Diffusionskoeffizienten
der Kaliumionen und der Argon-Diffusion besteht.
Die Forderung Kausrrzers, dall die Wanderung des
Argons tiber Zwischengitterplatze im KF-Gitter er-
folgt, erscheint auch uns wahrscheinlich. Die Uber-
einstimmung der Aktivierungsenergie mit KaLrrzers
Wert von 40,7 kcal/mol (1,77 eV) ist besser, als im
Rahmen der MeBgenauigkeit zu erwarten ist.

6 S. Kausirzer, Z. Naturforschg. 17 a, 1072 [1962].
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Die Ergebnisse an den gepreflten Tabletten zeigen
bei den ungetemperten Proben einen ausgesproche-
nen burst. Diese stoBweise, nicht-ideale Edelgas-
abgabe nimmt in dem Malle ab, wie die Rekristallisa-
tion durch die Warmebehandlung zunimmt. Eine
Diskussion der Frage nach dem Zusammenhang zwi-
schen Edelgasabgabe aus Festkorpern und deren
Rekristallisation findet man bei LaceErwaLL und
SCHMELING 5.

Fiir Anregung und Unterstiitzung dieser Arbeit sind
wir Prof. K. E. Zmmex dankbar, und fiir die Durchfiih-
rung der Versuche danken wir den Herren ALex und
Maxerox. Die Arbeit wurde durch das Joint Program
Euratom/United States unterstiitzt.
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New values for the degree of dissociation of perchloric acid, completely dissociated up to
8 moles/liter, lead to a change of the previously reported value of x;, which is the equilibrium

constant for the exchange reaction

H,0+D*(H,0) ,=HDO+H* (H,0) .
Instead of n=1 and »[,=0.96+0.02 for all acid concentrations as reported, these values are valid
only for low concentrations. For the highest concentration used in the measurement, 7.125 moles

pro liter, one finds n=3/4 and »;=1.14.

Die Fraktionierung der Wasserstoffisotope zwi-
schen Wasser und dem hydratisierten Wasserstoffion
ist gegeben durch die Gleichgewichtskonstante 4 fir
den Austausch

2D (D,0), + (2n +1)H,0
—2H'(H,0),+ (2n+1)D,0.
(1)

Bei dieser Schreibweise sind keine Annahmen iiber
das Ausmal} der Hydratation des Wasserstoffions ge-
macht. Diese Gleichgewichtskonstante, die fiir sdure-
katalytische Reaktionen von besonderem Interesse
ist, kann nicht direkt gemessen werden. Unter Ver-
wendung der Regel vom geometrischen Mittel erhalt
man die Beziehung

2

_ J12@n+1)
2n+1 2 (2)
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zwischen 4 und der Gleichgewichtskonstanten x;, fiir

den Austausch
H,0 + D" (H,0),=HDO +H"(H,0),. (3)
Dabei soll die Schreibweise D*(H,0), nichts iber

die Position von D im Komplex aussagen.

In einer vorangegangenen Arbeit ! wurde x;, und
damit / nach einer Methode bestimmt, die auf folgen-
der Uberlegung beruht: Man geht aus von der wiB-
rigen Losung einer starken Siure, die im Gleich-
gewicht ist mit ihrem Dampf. (Bei Benutzung von
HClO, besteht wegen der starken Dissoziation dieser
Séure bis zu relativ hohen Saurekonzentrationen die
Gasphase nur aus Wasserdampf.) Wenn als Losungs-

1 K. Hevzineer u. R. E. Wesrox Jr., J. Phys. Chem. 68, 744
[1964].
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mittel Wasser von natiirlicher Isotopenzusammen-
setzung verwendet wird, konnen alle Hydratkomplexe
des Wasserstoffions mit mehr als einem Deuterium-
atom vernachldssigt werden. Es sind in der Losung
auller den Anionen nur die Molekiile vorhanden, die
in Gl. (3) aufgeschrieben sind. Aus.der Kenntnis des
D/H-Verhiltnisses in der Gasphase kann man mit
Hilfe des Trennfaktors fiir reines Wasser

Ay = (D/H) l"lii.\'si:.'k(‘it/ (D/H) Dampf

auf die Isotopenzusammensetzung des freien Was-
sers in der Sdurel6sung schliefen. Kennt man nun
noch das D/H-Verhiltnis der gesamten Siurelosung,
dann kann man daraus die Fraktionierung der
Wasserstoffisotope zwischen dem freien Wasser und
dem hydratisierten Wasserstoffion, also x| , berech-
nen, wenn man einen Wert fiir n annimmt.
Man findet fir x|,

rq
ML= anfaw) Q472 —T+rantri—gfKy Y
Darin ist r das Molverhiltnis zwischen Siaure und
Wasser, ¢ der Dissoziationsgrad der Saure und ay
der Trennfaktor fiir die Sdurelosung, definiert wie
ay . Bei unvollstindiger Dissoziation benotigt man
noch K, , die Gleichgewichtskonstante fir den Aus-
tausch der Wasserstoffisotope zwischen Wasser und
der undissoziierten Sidure

H,0+ DA =HDO + HA. (5)

Die Abhéangigkeit von n in Gl. (4) wird tibersicht-
licher, wenn wir schreiben

2 - G"‘(1+ ;)f_lﬁl”"- L. (6)

=n
y, + rq|aw q KA

AuBler n sind alle GroBen auf der rechten Seite der
Gleichung entweder bekannt oder konnen gemessen
werden.

Um #;, zu berechnen, brauchen wir keine Annahme
iiber n zu machen, denn unabhingig voneinander
haben auch GoLp 2 und Kresce und ALLrep 3 mit
Hilfe der kernmagnetischen Resonanz die Fraktio-
nierung der Wasserstoffisotope zwischen Wasser und
dem hydratisierten Wasserstoffion gemessen. In
ihren Messungen wird eine Grofle »xy bestimmt, die
folgendermallen definiert ist

AN = (H/D) hydr. II-Ion/ (H/D) Wasser -« (7)
2 V. Gorp, Proc. Chem. Soc. 1963, 141.
3 A.J.Krese u. A.L.Artrep, J. Amer. Chem. Soc. 85,
1541 [1963].
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#y ist selbst eine Funktion von n und ist mit x;, ver-

bunden durch die Beziehung

2
®, =

T 2n+1 N (8)

Aus dem Vergleich der beiden Grofien ldft sich dann
n und damit auch x;, bestimmen.

In der oben zitierten Arbeit ! ist iiber die Messung
von ay/a, fiir verschiedene Siurekonzentration be-
richtet worden. Unter Benutzung der Werte von
Hoop und Remiry * fiir den Dissoziationsgrad der
Perchlorsdure (bestimmt durch kernmagnetische
Resonanz), ergab sich, da} #f, nicht von der Konzen-
tration abhing, wenn gleiches n fiir alle Sdurekonzen-
trationen angenommen wurde. Ein Vergleich mit den
Ergebnissen von GoLp und KresGe und ALLRED
zeigte, dal} beide Messungen nur dann tibereinstimm-
ten, wenn wir n=1 annahmen. Daraus folgte
7, =0,9610,02.

Nun haben neue Messungen des Dissoziations-
grades der Perchlorsdure mittels Raman-Spektro-
photometrie 3 ergeben, daf} HClO, bis zu einer Kon-
zentration von 8 Mole/Liter vollstindig dissoziiert
ist. Dadurch ist eine Korrektur in der Auswertung
der MeBergebnisse erforderlich geworden. Da die
stiarkste fiir die Messungen benutzte Konzentration
von HCIO, 7,125 Mole/Liter war, konnen wir eine
vereinfachte Gleichung fiir die Auswertung benutzen.
Sie ergibt sich aus Gl. (6), wenn wir ¢ =1 setzen.

- el () I B )

— =n-+
X1, r | Qw

Wir finden im Gegensatz zu frither eine Abhéngig-
keit des »;, von der Saurekonzentration. In Abb. 1
ist %, als Funktion von n entsprechend Gl. (9) fiir
die verschiedenen Siurekonzentrationen aufgetragen
(ausgezogene Linien).

Zum Vergleich unserer Ergebnisse mit den kern-

magnetischen Resonanzmessungen benutzen wir nur
die Arbeit von KreEsce und ALLRED 3, weil die An-
gaben dort ausfiihrlicher sind als bei Gorp 2. Diese
Messungen zeigen zwar auch eine Abhingigkeit von
der Siurekonzentration, aber in dem uns interessie-
renden Bereich n=1/2 bis n=3/2 ist die Konzen-
trationsabhangigkeit nicht eindeutig und liegt aufler-
dem innerhalb der Fehlergrenzen. Wir benutzen zum
Vergleich einen Mittelwert (unterbrochene Linie in
Abb. 1).

4
5

G. C. Hoop u. C. A. Remvy, J. Chem. Phys. 32,127 [1960].
K. Heinzixger u. R. E. Weston sr., J. Chem. Phys., im
Druck.
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Abb. 1. Vergleich der Ergebnisse zweier verschiedener Mef-

methoden fiir die Gleichgewichtskonstante xy, . Nach Kresce

und Avirep ® (unterbrochene Gerade) und nach Gl. (9)
(ausgezogene Geraden).

HCIO4 i i
Mole/Liter n L
0 (extrapoliert) 1 0,97 9,5
0,958 1 0,96 8,9
4.353 7/8 1,05 7.5
7.125 3/4 1,14 5.9

="

Tab. 1. Die Konzentrationsabhingigkeit von n, xy, und 4.

Die Schnittpunkte der unterbrochenen Linie mit
den ausgezogenen Geraden sind die gesuchten Ergeb-
nisse fiir n und . Sie sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt und die entsprechenden 2-Werte hinzugefiigt.

Fir die Extrapolation zur Saurekonzentration
Null ergibt sich mit n=1 ein 2%, von 0,97. Dieser
#1-Wert liegt innerhalb der Fehlergrenzen des friiher
angegebenen Wertes von 0,961 0,02. Fir Séaure-
konzentrationen bis etwa 1 Mol/Liter braucht also
die ausfiihrliche Diskussion der Mefergebnisse in
der vorausgegangenen Arbeit! nicht verdndert zu
werden. Fiir hohere Konzentrationen verkleinert sich
n erwartungsgemal}. Diese Verkleinerung von n be-

6 M. Eicen, Angew. Chem. 75, 489 [1963].
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wirkt natiirlich eine starke Verschiebung des Wertes
fur Ay, .

Einige Bemerkungen zur Hydrathiille des Wasser-
stoffions sollen an dieser Stelle noch hinzugefiigt
werden. Nach Eicen ¢ ist das H;O" durch 3 stabile
Wasserstoftbriicken an 3 weitere Wassermolekiile ge-
bunden. Das Proton ist innerhalb dieses HyO," prak-
tisch frei beweglich. Das H,0" ist nur dadurch aus-
gezeichnet, daf} fiir das Proton im Innern des Hy0,"-
Komplexes ein Maximum der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit vorliegt. Unsere Ergebnisse erfordern eine
stirkere Unterscheidung zwischen den H-Atomen des
H,;0" und denen der 3 Wassermolekiile der zweiten
Hydrathiille. Wir konnen jedenfalls sagen, daf in
bezug auf Isotopieeffekte nur drei gleichwertige
H-Atome im Hydratkomplex existieren. Die drei
Wassermolekiile der zweiten Hydrathiille haben das
gleiche Isotopenverhaltnis wie das freie Wasser.

Das gilt fiir niedrige Sdurekonzentrationen. Im
Falle starker Sdurekonzentrationen findet man ein n
kleiner als 1. Das Ergebnis kann dadurch erklart
werden, dafl neben dem H;0" noch Hydratkomplexe
existieren, in denen das Verhaltnis Protonen zu
Wassermolekiilen griofer als 1 ist, derart, daf z. B.
fiir 7,125 Mole/Liter HCIO, eine Mittelung iiber alle
Hydratkomplexe ein n=3/4 ergibt. Die Frage.
welche Struktur diese Hydratkomplexe haben, kann
aus unseren Messungen nicht beantwortet werden.

Es mufl noch erwahnt werden, dal} diese Messun-
gen bei 13,5 °C durchgefiihrt wurden. Eine Umrech-
nung auf andere Temperaturen kann nur grob ab-
geschiitzt werden, wie in der oben zitierten Arbeit !
gezeigt wurde. Da die Umrechnung auf Zimmer-
temperatur wahrscheinlich innerhalb der angegebe-
nen Fehlergrenzen liegen wiirde, ist die Umrechnung
unterblieben. Fiir die zum Vergleich herangezogenen
kernmagnetischen Resonanzmessungen ? liegt keine
Temperaturangabe vor.

Die gleichen Messungen wurden an Stelle von
Perchlorsaure auch mit Alkalihydroxiden durch-
gefiihrt 7. Die Ergebnisse der entsprechenden kern-
magnetischen Resonanzmessungen liegen noch nicht
vor. Ein Vergleich mit anderen Arten von Messungen
ergibt, dal das OH™ in bezug auf Isotopieeffekte
nicht hydratisiert ist.

Herrn Dr. Raren E. Weston Jr. vom Brookhaven
National Laboratory, Upton, L.1., N. Y., USA, bin ich
fiir niitzliche Diskussionen zu Dank verpflichtet.

7 K. Heivzinger u. R. E. Westoxn Jr., J. Phys. Chem. 68,
2179 [1964].



