
ergeben, da6 zwei verschiedene SBuren auch bei stundenlanger Be- 
handlung bei I 0 0 0  die Amino-Gruppe nicht austauschen. 
Wie eine Betrachtung der Fehlermoglichkeiten ergibt, ist es dabei 
gar nicht notig, mit gro6en Anfangskonzentrationen C, zu arbei- 
ten. Fehler aus chemischen Verunreinigungen, die stets kleiner 
als 1% sind, wollen wir hier unberticksichtigt lassen. Da, wie er- 
wlhnt ,  der Fehler bei der massenspektrometrischen Messung von 
C, und von C einzeln kleiner ist als I%, wenn C groBer ist als 
etwa 0,2-0,5%, wird man den Fehler von C,,/C zu 1% ansetzen 
kiinnen. also 

. .  . 
Der prozentuelle Fehler von y ergibt sich dann durch logarith- 
mische Differentiation von GI. (5) zu 

Schon far  C/& s 0,l liegt der prozentuelle Fehler von y in der 
Nahe von 104, und nlan gewinnt daher kaum noch, wenn man 
die Ausgangskonzentration C, tiber 2-5% wahlt. 
SchlieBlich sei kurz auf die wichtigsten Ergebnisse von Schan- 
heimer u. Riftenberg mit *6N als Indicator eingegangen. Von ntehr 

Aminosnure Irninosaure Hydrat Ketostiure 
der Imlnosaure 

Bild I 

Die p h ysi ka I isc h-c hem isc h en 

als einer Seite werden sie als die wichtigsten Erkerintnisse im 
Laufe der Jetzten Jahre auf dem Gebiet der Lebensvorgange ge- 
nannt. Bekannt ist, da6 zwei Aminosiuren in der in Bild 7 an- 
gedeuteten Weise unter Wasserabspaltung eine Bindung eingehen 
konnen, die als Peptid-Bindung bezeichnet wird. EiweiSkijrper 
sind, wenigstens zum gr6Bten Teil, Polypeptide. Im normalen 
Stoffwechsel wird beim Abbau der EiweiSkorper in der Niere und 
Leber aus den Aminosluren, aber  die dieser Abbau fiihrt, der 
Stickstoff als NH8 abgespalten und als Harnstoff ausgeschieden. 
Gleichzeitig entsteht die entsprechende KetosPure, deren weiterer 
Abbau fiber die nachstniedere Fettsaure hier nicht weiter inter- 
essiert. Die Desaminierung erfolgt unter Einwirkung von Fermen- 
ten und ist a n  die Erhaltung der Zellstruktur gebunden. In zell- 
freien Extrakten ist sie, wie schon angedeutet, nicht nachweisbar. 
Eine Speicherung, wie sie for Yohlehydrate und Fette eine so 
groBe Rolle spielt, gibt es f a r  EiweiBkorper offenbar nicht. Fiihrt 
man mit der Nahrung eine beliebige Menge Stickstoff in Form 
von EiweiS oder Aminosauren zu, so wird eine fast ebenso gro6e 
Menge Stickstoff wieder ausgeschieden ; der Organismus steht also 
im Stickstoff-Gleichgewicht. 
Schiinheimer u. Rittenberg fanden nun, nachdem sie eine der mit 
der Nahrung zugeftihrten AminosBuren, z. B. Tyrosin, markierten, 
daB etwa der markierten Atome im Gewebe festgehalten und 
daftir die gleiche Menge gewohnlichen Stickstoffs ausgeschieden 
wurde. Von der zuriickgehaltenen Menge fand sich wieder nur 
etwa im Tyrosin, der Rest in anderen Aminosauren. Durch 
doppelte Markierung, indem auch noch die C-Yette durch Deu- 
terium gezeichnet wurde, konnten sie beweisen, daB im lebenden 
Organismus, u. zw. in rascher Folge, Peptid-Bindungen gelost und 
die AminosBuren desaminiert werden, worauf Aminierung der glei- 
chen oder einer anderen Ketosiure und Einbau in den Eiwei6- 
korper erfolgt usf., bis schlieBIich beim endgaltigen Abbau der 
Stickstoff den Organismus verllbt. Dieses lebhafte Spiel chemi- 
scher Reaktionen zwischen Amino- und Ketosauren erinnert an 
den Ladungsaustausch der Protonen und Neutronen im Atom- 
kern, der ftir die Bindungskrafte verantwortlich ist; an Stelle 
von NH, verltibt hier ein Elektron am Ende der Lebensdauer 
den Kern. Efngeg. 1. Mdrz 1944. [A. 101. 

Unterschiede der lsotopen 
V o n  Prof .  Dr. K .  S C H A E F E  R, Physikalisch-Chemisches Institut der Vniversitaf Heidelberg 

ewohnlich sagt man, daB zwei isotope Atome oder Molekeln, G die in verschiedener Weise aus isotopen Atomsorten zusahi- 
mengesetztsind(z. B. H,Ound D,O),sich c h e m i s c h  nicht unter- 
schieden. Diese Arissage ist bei strenger Betrachtung durch die 
Formulierung zii ersetzen, daB sie sich praktisch nicht unterschei- 
den, denn kleine Unterschiede sind vorhanden, die gegebenenfalls 
zur Trennung der verschiedenen Isotope henutzt werden konnen. 
Normalerweise versteht man unter einem chemischen Unterschied 
zwar etwa folgenden Sachverhalt: Beim Zusammengeben von 
Wasserstoff mit Stickstoff und C h l w  reagieren Wasserstoff und 
Chlor unter Bildung von Chlorwasserstoff ; Wasserstoff und Stick- 
stoff reagieren nicht miteinander, Chlor und Stickstoff zeigen also 
dem Wasserstoff gegeniiber ein verschiedenes Verhalten, sind also 
chemisch zu unterscheiden. Nun ist der erwahnte Unterschicd 
kein qualitativer, denn Stickstoff und Wasserstoff konnen bc- 
kanntlich unter Ammoniak-Bildung miteinander reagieren, aber 
diese Ammoniak-Bildung ist normalerwise wesentlich geringer als 
die Chlorwasserstoff-Bildung, daB man in erster Naherung die 
obige Aussage aufrecht erhalten kann. Der Unterschied ist ledig- 
lich ein quantitativer, insofern die Reaktion zwischen Wasserstoff 
und Chlor bei normalen Bedingungen eben bei weitem vollstln- 
diger verlauft als die zwischen Wasserstoff und Stickstoff. 
Dieser Unterschied besteht in1 Prinzip jedoch auch, wenn die che- 
mischen Konkurrenten zwei Isotope sind, er ist nur wesentlich 
kleiner, so da6 man zwar in erster Niherung von einer chemi- 
schen Identitat sprechen darf, aber bei genauerem Arbeiten doch 
auf diesen Unterschied achten muB. Ebenso wie man ein verschie- 
denes chemisches Verhalten dazu benutzt, um die betreffenden 
Stoffe voneinander zu scheiden, ist der erwlhnte Unterschied bei 
Isotopen dazu geeignet, diese voneinander zu trennen. Lediglich 

wegen der Yleinheit des Differenzeffektes macht die chemische 
Trennung der Isotope wesentlich gr6Bere Miihe als die von eigent- 
lich chemisch unterschiedlichen Stoffen, so daB bis heute nut  in 
wenigen Fallen eine Trennung der Isotope auf diesem Wege ge- 
lungen ist'). 
Kennzeichnend fiir die oben erwahnte, mehr oder weniger gro6e 
Vollstandigkeit des Reaktionsablaufs, die maximal zu erzielende 
Ausbeute, ist das c h e m i s c h e  G l e i c h g e w i c h t  bzw. die yon- 
stante des Massenwirkungsgesetzes oder die c h e m i s c h e  A f f i n i -  
t a t .  Diese letztere, die in frtiheren Zeiten nur als qualitatives 
MaB ftir die Reaktionsfahigkeit eines Systems eingefahrt war, 
wird heute thermodynamisch streng erfaBt und definiert durch 
die bei der Reaktion eintretende Anderung der freien Energie F 
bzw. freieti Enthalpie G, je nachdem man die Reaktion bei kon- 
stantem Volumen oder konstantem Druck ablaufen M t .  
Der chemische Unterschied besteht also hier in einem Unter- 
schied der freien Enthalpie bzw. Energie oder des Wertes der 
Gleichgewichtskonstanten. I 
Neben diesem als statisch zu bezeichnenden Unterschied, inso- 
fern er bei Einstellung des stabilen Gleichgewichts in Erscheinung 
tritt, gibt es noch dynamische chemische Unterschiede der ISO- 
topen, die bei Geschwindigkeitsphanomenenen in Erscheinung tre- 
ten. Dies ist der Fall, wenn z. 6. das eine Isotop schneller mit 
einem bestimmten Stoff reagiert als das andere. Es lafit sich dann 
offensichtlich gerade dadurch eine Anreicherung einer Isotopen- 
a r t  erzielen, daB man das Gleichgewicht sich n i c h  t einstellen 
I i B t ,  sondern die Reaktionsprodukte frahzeitig abfangt. 
Physikalisch-chemisch gesprochen ist also ein Un t e r s c h i e d  d e r  

l) In Anbetracht der Schwierigkeit der Trennung be nllgt man sich darurn 
oftmals rnit einer bloaen Anreicherung des elnen fsotops. 
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Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der lsotopen ftir 
das unterschiedliche dynamische chemische Verhalten ma6- 
gebend. 
Es sol1 jetzt das Zustandekommen dieser beiden Arten von chemi- 
schen Unterschieden vom theoretischen Standpunkte naher be- 
trachtet werden. Letzten Endes beruhen die Untersc!iiede natiir- 
lich auf der Verschiedenheit der Massen und einiger lhnlicher 
physikalischer auBerer Eigenschaften der Yerne der betreffenden 
Isotope. GroSe Unterschiede der Isotope, die auf inneren Eigen- 
schaften der Kerne beruhen und die das kernchemische Verhalten 
betreff en, solien von dieser Untersuchung ausgeschlossen sein2). 

Statische Unterschiede 
a) G l e i c h g e w i c h t e  

Das chemische Verhalten der Stoffe wird durch die sog. Haupt- 
sBtze der Thermodynamik beherrscht, von denen der erste zur 
Einfahruna des Berrriffs der inneren Energie und der zweite zu 

I I 

dem der Entropie, i Dimension: [ T$e$:ur -- I) fiihrt. 
Ohne merkliche Temperaturbewegung strebt das chemische Sy- 
stem ebenso wie jedes mechanische System dem Zustand gering- 
ster innerer Energie U zu, so daB jede Reaktion im Sinne eines 
Freiwerdens von Reaktionswgrme (Berthefotsches Prinzip) abliiuft. 
Bei sehr IebhafterTemperaturbewegung versucht sich aber wieder- 
um ein Zustand moglichst gro6er Unordnung herzustellen, da die 
Warmebewegring keine Vorzugsrichtung und damit Ordnung er- 
kennen IaBt. Der Zustand grBBter Unordnung wird durch einen 
moglichst groBen Wert der Entropie S bzw. kleinen Wert von -S 
gekennzeichnet, denn zwischen Entropie und der Zahl W der Rea- 
lisierungsmoglichkeiten eines Zustandes besteht der Zusammen- 
hang S = k In W [k = Boffzrnannsche Yonstante], und ein geord- 
neter Zustand besitzt weniger Realisierungsmoglichkeiten als ein 
tingeordneter, so daD dem ungeordneten in der Tat die grijDere 
Entropie zukommt. Bei mittleren absoluten Temperaturen T 
sucht sich ein Zustand einzustellen, bei dem die Sunime der dimen- 
sionsgleichen GrS6en U/T und -S mijglichst gering ist, diese Sum- 
me stellt im wesentlichen die oben bereits erwahnte freie Energie 
F dar: 

Jedoch darf man mit der inneren Energie und damit der freien 
Energie ftir das chemische Gleichgewicht nur operieren, wenn bei 
konstantem Volumen gearbeitet wird; beim Arbeiten mit kon- 
stantem Druck wird zusltzlich gewohnlich bei der Reaktion eine 
Volumenarbeit geleistet, die man dann zu der bei der Reaktion 
eintretenden h d e r u n g  der inneren Energie hinzufilgen muB. 
Bequemer arbeitet man dann gleich mit der Enthalpie I = U+ pV 
an Stelle der inneren Energie, wo V das Volumen und p der Druck 
ist. Man erhiilt dann an Stelle der freien Energie die f r e i e  E n -  
t h a l p i e  G, 

deren Minimu m bei gegebener Temperatur filr den Gleichgewichts- 
zustand maBgebend ist. 
Bei gegebener Temperatur h lngt  S bei Gasen stark vom Partial- 
druck bzw. vom Volumen ab, wlhrend I bzw. U in diesem Falle 
als druckunabhangig angesehen werden kann. Dies ist gemaS der 
obigen statistischen Deutung der Entropie unmittelbar einleuch- 
tend, denn bei doppeltem Volumen V bzw. halbem Partialdruck 
gibt es mehr - namlich doppelt soviel - Realisierungsmoglich- 
keiten f a r  jede einzelne Molekel, so da6 also S einen additiven 
Term der GroRe (Nik In V) bzw. (-Nik In p) enthalten muR, wo 
Ni die Teilchenzahl der betreffenden Molekelsorte bezeichnet. Auf 
ein Mol bezogen erhalt man also mit Ni = NL (Loschrnidtsche Zahl) 
Si = S,i - R In pi, wenn S,i die Entropie eines Mols des betreffen- 
den Gases bei der vorliegenden Temperatur und dem Druck 1 be- 
deutet. Die GI. (2) nimmt also, wenn wir sie fur eine Gasmischung 
reaktionsfahiger Gase anschreiben, die Form an 

(1) _ -  F U S  
T- T- 

(2) . - -_-  G I  s T - T  

Dabei sind die ni die Molzahlen der einzelnen Komponenten in 
der Mischung, und die Enthalpie und Entropie sind additiv aus 
denjenigen der reinen Yomponenten zusammengesetzt. Lassen 
3 Hienu vgl. man den Aufsatz von Frh. C. P. Y. Welzsdcker, in einem der 

folgenden Hefte. 

wir nun in der Gasmischung eine Reaktion ablaufen, bei der sich 
die Molzahlen ni ein wenig verandern, so Bndert sich G insgesamt 

wenn die Anderung so klein bleibt, daB die Partialdrucke sich 
praktisch nicht Indern. Da nun beim Ablauf einer Reaktion die 
dni sich wie die stochiometrischen Umsatzzahlen verhalten mas- 
sen, so stellt der Logarithmus in der letzten Ylammer nichts an- 
deres dar, als den Ausdruck, der formal in das Massenwirkungs- 
gesetz eingeht; z. B. Reaktion: A + B = C + D ;  Umsatzzahlen: 
AnA = -1, AnB = -1 ; AnC = I ,  AnD = 1 ; also 

d G = -  I A - ~ B +  I c +  ID-T(-S~A-S~B+ Slc 
+ S,D) - R T  In I--] PA 'PB 

PC *PD 
Wenn das System sich bereits im Gleichgewikhtszustande betin- 
det, so darf sich G bei der vorgenommenen kleinen Variation der 
Molzahlen nicht mehr andern, da G ja seinen Mimimalwert be- 

sitzt. M i t  d G  = 0 und P* = Yp (Gleichgewichts- 

konstante des Massenwirkungsgesetzes) resultiert dann schlie6- 
lich: 

[ I  pc.pD Gleichgew. 

(4) 
I A  + IB- IC- ID S1A + SiB-SiC-siD 

R + R T  In Y p = -  
Die Differenz der Enthalpiesumme vor und nach der Reaktion 
stellt nun die Enthalpieabnahme bei der Reaktion, also die u. U. 
temperaturabhangige Warmetihung Wp (T) der Reaktion dar: 
Mithin resultiert ftir die Yonstante des Massenwirkungsgesetzes 

(5) 
wenn d CS,i als Abktirzung fiir S,A + SIB - S,C - S,D benutzt 
wird. GI. (5) la6t sich sofort auf jede Gasreaktion snit anderen 
stochiometrischen Umsatzzahlen tibertragen. 
Im Prinrip gilt die GI. ( 5 )  auoh bei Reaktionen bei hohen Druokon und in 
Fliiesigkeiten, man hat dann Iediglieh an Stelle der Druoke rnit den Aktivitilten 
- die bei kleinen Drucken bzw. Konzentrationen mit diesen identifiziert wer- 
don k6nnen - und an Stelle der Entropien und Enthalpien mit den pattiellen 
Entropien und Enthalpien zu rechnen. 
Wie man aus GI. (5) ein verschiedenes Verhalten der Isotope bei 
chemischen Reaktionen ablesen kann, sei an einem s p e z i e l l e n  
B e i s p i e l  erliutert. Zu diesem Zweck betrachten wir die Ver- 
einigung von Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasserdampf. Fiih- 
ren wir die Reaktion einmal mit gewohnlichem Wasserstoff, das 
andereMal rnit einer isotopenMolekel aus, die ein schwereswasser- 
stoff-Atom enthllt,  so entspricht das deli stochiometrischen Glei- 
chimgen 

oder den Massenwirkungsgleichungen 
H, + '/a08 = HpO bzw. H D  + '/Boa = HDO (6) 

Dtrrch Division dieser letzten heiden Gleichungen entsteht: 

PHs PHDO YH,O 
PHD . PHs0 - K H D O  - y (7) 

d.i. dieMassenwirkungskonstante derstochiometrischen Gleichung 

Wenn auch das verschiedene chemische Verhalten der Wasser- 
stoff-Isotope in den verschiedenen Werten von KH,O und KHDO 
zum Ausdruck kommt, so geniigt es fiir die Praxis (s. u.), wenn 
wir nur  ihr VerhIltnis, also die GroSe Y der Reaktion (7a) er- 
mitteln, bei der im heigebrachten Sinn chemisch nichts passiert, 
da auf beiden Seiten der stochiometrischen Gleichung' Wasser- 
stoff und Wasserdampf steht. Die Reaktion (7a) ist eine A u s -  
t a u s c h r e a k t i o n  d e r  I s o t o p e ,  insofern bei ihreinD-Atom zwi- 
schen Wasserstoff und Wasserdampf ausgetauscht wird. Die Yon- 
stanten K H ~ O  bzw. KHD sind nun bei Zimmertemperatur auRer- 
ordentlich klein, da bekanntlich das Gleichgewicht ganz auf der 
Seite der Wasserdampfbildung liegt. Mithin ha t  In YH,O dern 
Betrage nach einen relativ gro6en Wert, so daR selbst bei pro- 
zentual kleinen Unterschieden der W p  und d CSl Werte zwischen 
zwei lsotopen ein merklicher Unterschied der In Y-Werte zu 
erwarten ist, so da6 dann auch das VerhBltnis KHDO/YH,O 
merklich von 1 abweichen diirfte. Da beim Wasserstoff die 

H D  + H,O = H, + HDO ( 7 4  
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prozentualen Massenunterschiede der lsotopen unverhlltnismB6ig 
h6her liegen als bei allen anderen Elementen,wird man sogar einen 
starker von dem Normalwert 1 abweichenden Wert von Y der GI. 
(7a) erwarten als bei Austauschreaktionen anderer Elemente. 
Die Austauschreaktion (7a) beansprucht deshalb besonderes Inter- 
esse, weil sie mit ma6gebend ist fur  die Anreicherung von Deute- 
rium bei der Elektrolyse. 
Betrachten wir namlich D-haltigen Wasserstoff im Gleichgewicht 
mit flassigem Wasser, so wird sich bei Anwesenheit eines Yataly- 
sators eir: Austauschgleichgewfcht des schweren Wasserstaffs mit 
dem Wasserdampf uber der Flassigkeit efnstellen, welches sich dann 
gemat3 den Dampfdrucken auf die fliissige Phase abertragt. 1st 
der D-Gehalt relativ gering, so wird der schwere Wasserstoff fast 
ausschlie6lich als H D  bzw. HDO vorliegen, so da6 beim Aus- 
tausch tatsachlich nur die GI. (7a) ablauft. Das Verhgltnis von D 
zu H in der Gasphase wird dann, wenn auBerdem der Wasser- 
dampfpartialdruck klein im Vergleich zum Wasserstoff-Partial- 
druck ist, gegeben durch --. In der Fltissigkeitsphase ist das 
Verhaltnis von D zu H etwa gleich dem in den Wassermolekeln 
in der Gasphase, also gleich - [HDo' - Das Verhiltnis von [H]:[D] 
in der Gasphase zu dem in der Flassigkeitsphase, welches gele- 
gentlich als Trennfaktor s bezeichnet wird, ergibt sich demnach 
zus= ---= I(. Man wird also beim SchUttelnD-haltigen 
Wasserstoffs mit fllissigem Wasser bei Gegenwart geeigneter Yata- 
lysatoren (Platin) feststellen, daI3 das schwere lsotop sich gemBB 
der Gr6Be des Trennfaktors vornehmlich in der einen Phase an- 
reichert". Dieses unterschiedliche Verhalten der Isotope kann 
dann u. U. zu ihrer T r e n n u n g  benutzt werden. 
Es bleibt also zur Ermittlung von s bzw. Y nach GI. (5) noch 
tibrig, die Wlrmetbnung der Reaktion (7a) und die bei dieser 
Reaktion auftretende h d e r u n g  der Entropie zu ermitteln. Die 
Energiedifferenz zwischen den Ausgangs- und Endprodukten der 
st6chiometrischen GI. (7a) rtihrt nun von den verschiedenen Wer- 
ten der N u l l p u n k t s e n e r g i e n  der Ausgangs- gegenaber den 
Endstoffen her. 
Die Nnllpunktaenergie6) einer Yolekel etellt eine unmittelbare Folge der 
Hefeenbqpohen Ungenanigkeiterelation dar, nach der bei einer Partikel nlcbt 
gleichseitig Ort und Impule mit beliebiger Genauigkeit bestimmt eein kllnnen. 
In einer Molekel wie z. B. der H,-Molekel kOnnen nun die Einzelatame nach 
der k h i a c h e a  Voretellung dohwingungen einer gewiaen Frequenz Y gegen- 
einander ausfUhren. Die Schwingungsamplitude, die nach der klaasischen 
Vorstellung jeden beliebigen Wert besitzen kllnnte, kann abet nicht verechwin- 
den, denn in diesem Falle w k e  der Impula dee einen Atoms relativ zum an- 
dewn gleich Null, er wHre also genau bestimmt, und ebeneo wllre eein Ort 
rclativ eum anderen Atom genau beetimmt (Gleichgewichteabetsnd der Atome) 
Dies Verhalten widerspricht dem Ungenauigkeitsprinzip, 80 da9 eine gewisae 
Bewegung und damit eine dohwingungsenergie der Molekel auch im energe- 
tiach tiefsten Zuetande vorhanden sein mu0 (Nullpunktsenergie). Der Betrag 
dieter Nullpunktienergie Eo hangt zwammen mit der Frequene v der dohwin- 
gungen fiber die Pkrnckache Konetante h, gemU 

Wegen der gr66eren Masse des D-Atoms ist die Frequenz v der 
Schwingung ,in dPr HD-Molekel, da die Yraftwirkungen in beiden 
Molekeln gleich sind, geringer als in der H,-Molekel, so da6 ihre 
Nullpunktsenerqie nach (8) kleiner als die der H,-Molekel ist. Bei 
der Molekel H,O bzw. HDO ist zu beachten, da6 in diesen drei 
verschiedene Schwingungsbewegungen mbglich sind, so da6 die 
gesamte Nullpunktsenergie einer dieser Molekeln durch die Summe 
der Nullpunktsenergien der einzelnen Schwingungen geml6 GI. (8) 
erhalten wird. Nun sind die Frequenzen der Schwingungen der 
djrektenaMessung aber  den Roman-Effekt und das Ultrarotspek- 
trum zuganglich. Diese Frequenzen sind 

~ H D I  
2 [Hhl 

2 [Ha01 

[H 1.CHDOl 
[HDI W2OI 

E, = l/,hv (8) 

H,O = 1,125*IOL4; 1,095.101'; 4,781.101a 
HDO : 1,116. lox4; 8,43 .  IOla : 4.14. 10ls 
H, = 1,248.1~4;  HD = 1,089.1014 

Die Nullpunktsenergie der linken Seite der stlichiometrischen Glei- 
chung(7a) ist demnach um % h. 1,67.1Ot*.6,03. 10" / 4,W lo7 cal 
gr66er als die der rechten Seite, wenn wir die Energie gleich auf 
3 Hlerbel 1st allerdings angemmmen, daO die Dampfdrucke der HDO- 

H,O-Mlschungen dem Rooultschen Gesetz geniigen und sich nlcht unter- 
schelden, was mit genUgender Annaherung erfUllt ist. 

') Dleser Versuch wurde von M. Polonyi u. J .  Horiufi  ausgefilhrt (Nature 
[London] 132, 819 931 [1933]). 

') Vgl. Clusius, ,,Dle'Nultpunktsenergle", diese Ztschr. 56,  241 119431. 

ein Mol beziehen. Wir erhalten mithin eine Wirmetbnung der 
Reaktion von 800 cal. Diese Zahl ist freilich noch zu korrigieren, 
da die Beziehung (8) nur dann genau gilt, wenn die Schwingun- 
gen harmonisch sind, was in Wirklichkeit nicht zutrifft. Eine Ab- 
schltzung der Anharmonizitit der Schwingungen aus anderwelti- 
gen spektroskopischen Daten, die hier nicht in allen Einzelheiten 
Wiedergabe finden sol18), liefert als Wirmetbnung schlie6lich Wp 
-5 917 cal an Stelle von 800 cal. 
Die E n t r o p i e d i f f e r e n z  z w i s c h e n  I s o t o p e n  von gleicheni 
Druck hat  einen ahnlichen Grund wie die Energiedifferenz. Wir 
haben gesehen, da6 die Nullpunktsenergie des schwereren Isotops 
die geringere ist; ebenso folgen aber die diskreten Quantenzu- 
stBnde der Energie bei dem schweren lsotop enger aufeinander 
als bei dem leichten, so da6 in einem gewissen Spielraum far  die 
Energie mehr Realisierungsmbglichkeiten bei dern schweren Iso- 
top vorhanden sind. Bei den harmonischen Schwingungen ist die 
Zahl dieser realfsierten Quantenzustande gema6 GI. (8) propor- 
tional zu l/v oder, da die Schwingungsfrequenz eines Oscillators 
bei gegebener Federkraft umgekehrt proportional zu d#asse ist, 
so wird die Zahl der Realisierungen - dK Die gleiche Propor- 
tionalitatsbeziehung gilt aber auch bei eindimensionalen Trans- 
lationsbewegungen eines Teilchens (die erwahnte Schwingung er- 
folgte ja ebenfalls in einer Dimension). Die Zahl der Realisierun- 
gen ist bei einer Translationsbewegung in drei Dimensionen dann - Mala da man jeden Realisierungszustand fiir eineBewegung langs 
der x-, y- und z-Achse miteinander kombinieren kann. Die GrbBe 
W in der Definitionsgleichung fur die Entropie auf S. 43 enthglt 
also einen Proportionalitatsfaktor MK, so daB die Entropie je 
Molekel ein additives Glied 3/2 k In M bzw. je Mol ein solches 
von 3/2 R In M enthalt. Ein ahnliches additives Glied resultiert 
von der Rotationsbewegung, je gr66er das Traheitsmoment, um 
so mehr Realisierungsmbglichkeiten (Quantenzustiinde) gibt es; 
es gilt f a r  das additive Glied sogar die gleiche Formel wie oben 
f a r  das von der Translationsbewegung herriihrende Glied: 3/2 
R In 8- R/2 In [0, 0, O,], wo 0,, 0, und O3 die Haupttrag- 
heitsmomente und a ein entsprechend bestimmter Mittelwert. 
Wenn die Molekel gestreckt ist, also nur Drehungen um zwei 
Achsen mit dem glefchen Tragheitsmoment 0 gestattet, so resul- 
tiert f a r  dies additive Glied der Ausdruck R In 0. Die Massen 
und Tragheitsmomente der Isotope sind verschieden, womit man 
ohne weiteres einen Unterschied der Entropien erhglt. 
Far die stlichiometrische GI. (7a) erhalten wir mithin die Entropie- 
differenzen') 

Das Einsetzen der entsprechenden Zahlenwerte liefert: AS -0,522. 
Mithin erhalten wir geml6 GI. (5 )  ftir die Gleichgewichtskonstante 
Y den Ausdruck 

wenn noch an Stelle des lognat  der gewlihnliche Logarithmus 
eingefllhrt wird. F a r  eine Temperatur von 250 C = 2980 abs. 
erhalt man mithin Y = 0,260 oder s 3,84. 
Ein Trennfaktor dieser Gro6e (s - 3,8) wurde auch tatsachlich 
bei den auf S. 44 erwlhnten Versuchen von Poianyi u. Horiutf 
gefunden. Der erhaltene Trennfaktor ist in diesem Falle - wie 
schon auf S. 43 vermutet - relativ hoch, was ganz wesentlich 
an dem prozentual so erheblichen Massenunterschied der Wasser- 
stoff-Isotope (100%) liegt, der sonst bei keinem lsotop eines an- 
deren Elementes wieder erreicht wird, denn durch diesen wurde 
]a die Differenz der Nullpunktsenergien bestimmt. 
I n  p r i n z i p l e l l  d e r  g l e i c h e n  W e i s e  l a s s e n  s i c h  d i e  A u s -  
t a u s c h g l e i c h g e w i c h t e  f u r  a n d e r e  R e a k t i o n e n  u n d  be i  
a n d e r e n  l s o t o p e n  b e s t i m m e n .  Da in den meisten Fallen 
der prozentuale Massenunterschied bei anderen lsotopen minde- 
stens 10-20mal kleiner ist, erhalt man f a r  die entsprechenden 
log Y-Werte ebenfalls mindestens 10- 20mal kleinere Werte, also 
Trennfaktoren, die unter 1, l  llegen, ja meist den Wert 1,05 noch 
nicht einmal erreichen. Hieran liegt es, daB die Trennung der 

log Y = - 200/T + 0,11-4 (9) 

4 Th. Fdrster Z. ph slk. Chern., Abt. B 27 1 119341. 
') Es 1st an sl;h be1 Entropieberechnungen ;u beachten. da6 die van M und 

0 unabhangigen Terme fur zwei und mehratomige Molekeln venchieden 
slnd*hierbraucht darauf kelne RLlckslcht genommen zu werden da aufbel- 
den heiten der GI. (7a) eine zwei- und eine dreiatomige Molekh steht, so 
daD be1 der Differenzbildung jeweils die konstanten Olieder elnander 
we heben. Ebenso verhalt es sich mit.den be1 statlstlschen Rechnungen 
zurbeachtenden Symmetrlezahlen in diesern Beispiel. 
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iibriged Isotope so vie1 schwieriger i s t  als die der Wasserstoff- 
Isotope. lmmerhin gestattet die Thermodynamik in Verbindung 
mit molekular-kinetischen Betrachtungen vorauszuberechnen, ob 
eine bestimmte Austauschreaktion einen gr6Beren Trennfaktor 
als eine andere liefert und sich, wenn sich das Gleichgewicht ge- 
riiigend schnell einstellt, zur Trennung besser eignet. 

b) A n d e r e  G l e i c h g e w i c h t e  
Die gleichen Uberlegungen, die hier auf chemische Austausch- 
prozesse angewendet wurden, lassen sich auf andere Gleichgewichte 
tibertragen, die man in der Chemie zwar gewbhnlich gesondert 
behandelt, die aber thermodynamisch mit einem chemischen 
Gleichgewicht auf eine Stufe zu stellen sind. 
Hierher gehort das Ve r d a m p  f u n gsgl  e i c h g e  w i c  h t , welches 
an sich eine Reaktion: (X)gas = (X)flUsslg darstellt, wobei beim 
Ubergang von links nach rechts als WIrmetonung die Verdamp- 
fungswirme L frei wird. Fur das Gleichgewicht gilt wieder die 
GI. (5), die jetzt die Gestalt annimmt: 

wo jetzt p der Dampfdruck und AS, der Entropieunterschied des 
Dampfes beim Druck 1 und der Fliissigkeit ist. Die Dampfdrucke 
von zwei lsotopen unterscheiden sich nun wieder, weil sowohl die 
Verdanipfungswarmen als auch die Entropien von Dampf und 
FlUssigkeit verschicden sind. Der Unterschied der Verdampfungs- 
warmen riihrt daher, daB die Molekel in der Fltissigkeit im Kraft- 
felde der Nachbarmolekeln Schwingungen ausfiihrt, die wieder j e  
nach der Masse des lsotops verschiedene Frequenz und Null- 
punktsbewegung besitzen. Um eine Molekel, die bereits eine ho- 
here Nullpunktsbewegung besitzt, aus dem Verband der Nachbar- 
molekeln in der Fliissigkeit herauszureiben und in den Dampf- 
raum iiberzufiihren, ist ein kleinerer Energieaufwand erforderlich 
als beim Vorhandensein einer kleineren Nullpunktsbewegung. Das 
schwerere Isotop, das die kleinere Nullpunktsenergie besitzt, wird 
also die grB6ere Verdampfungswarme aufweisen. Besonders deu t- 
lich wird dieser Unterschied bei den Wasserstoff-Isotopen, von 
denen das leichte eine Verdampfungswirme von 225 cal und das 
schwere von 302 cal am Siedepunkt besitzt. Die Entropie des 
Gases bei gegebenem Druck ist wieder nach der gleichen Uber- 
legung wie oben beim schweren Isotop groBer als beim leichten; 
und ebenso ist es im kondensierten Zustand, so daB insgesamt 
bei gegebener nicht zu hoher Temperaturs) der Entropieunter- 
schied zwischen Gas und Kondensat nicht so sehr ins Gewicht 
fallt, dat3 dadurch der EinfluB der unterschiedlichen Verdamp- 
fungswlrme auf den Druck wieder iiberkompensiert wiirde. Mit- 
hin erhalt man beim schwereren Isotop den kleineren Dampf- 
druck und die hohere Siedetemperatur. 
Prinzipiell lBBt sich zwar dieser Unterschied dazu benutzen, uiii 
durch Destillation die Isotope voneinander zu trennen, aber we- 
sentliche Erfolge lieBen sich auf diesem Wege nicht erzielen wegen 
der Kleinheit der Dampfdruckunterschiede. Nur beim Wasser- 
stoff ist der Effekt bei Temperaturen, bei denen merkliche Dampf- 
druckevorhanden sind, erheblich, Kp(H,) = 20,4O Kp(D,) = 23,6O 
schon beim Neon ist das Verhaltnis der Dampfdrucke am Tripel- 
punkt nur  pNe,, : pNe,, = 1,0589). Beim Wasser findet man ahn- 
liche Werte. Sowie jedoch der relative Massenunterschied kleiner 
wird, nahert sich das Dampfdruckverhiltnis rasch dem Wert 1. 
Was hier iiber das Dampfdruckgleichgewicht gesagt wurde, gilt 
auch fiir das A d s o  r p  t ionsgl  e i c  h g e w i c  h t der physikalischen 
Adsorption. Die Adsorptionswirmen von lsotopen unterscheiden 
sich wieder wegen der verschiedenen Nrrllpunktsenergien, mit de- 
nen sich die adsorbierten Molekeln an der OberflBche des Adsor- 
bers um eine Gleichgewichtslage bewegen. Das Adsorptionsgleich- 

In p = - LjRT + ASI/R (9) 

gewicht wird prinzipiell thermodynamisch wieder durch eine Glei- 
chung der Gestalt (5) gegeben, in der man nur  zweckmMig a n  
Stelle der Drucke in der Adsorptionsschicht die Konzentrationen 
einfilhrt, um mit den iiblichen Beziehungen in Einklang zu blei- 
ben. Bei gleicher adsorbierter Menge beobachtet man dann beini 
schweren Isotop den geringeren Druck im Gasraum. Die Effekte 
sind bei der Adsorption insofern groiber, als z. B. die Differenz 
der Adsorptionswirmen von HD und H, an Kohle nach Rech- 
nungen von bereits I200 cal betragen soll, wihrend die 

Eine in diesem Sinne zu hohe Temperatur hat praktisch keine Bedeutung 
da inan irnmer bet Ternperaturen unterhalb der kritischen bleiben rnu13: 
um von einem Dampfdruckgleichgewicht redeti zu kiinnen. 

') Keesom u. Hautfes, Physica 2,  981 [19351. 

- 

Di%erenz der Verdampfungswarme von D, und H, nur etwa 
80 cal ausmacht. Analoge Betrachtungen gelten fiir das Lo-  
s u n g s g l  e i  c h g e w i c  h t. 
Das S c h m e l z g l e l c h g e w i c h t  isotoper Stoffe ist ebenfalls ein 
wenig verschieden. Den genaueren Grund fiir diese Unterschiede 
einzusehen, ist schwieriger als in den vorigen Fillen, da der 
SchmelzprozeB in seinem tieferen Wesen kinetisch und statistisch 
nicht mit den gleichen einfachen Methoden zu erfassen 1st wie 
das Verdampfen, was schon rein auBerlich daran erkennbar wird, 
daB eine einigermaDen befriedigende Theorie des Schmelzvorgan- 
ges erst in letzter Zeit gefunden wurde"). 
Beim Schmelzen erfolgt ein plotzlicher Ubergang des kondensier- 
ten Korpers von einem Zustand hoher Ordnung in einen solchen 
relativ geringer Ordnung. Solche Ubergange Ordnung + Unord- 
nung finden aber auch bei einer Reihe anderer Umwandlungs- 
erscheinungen im festen Aegregatzustand s ta t t ,  die meist als R o -  
t a  t i o n  s u m w a n  dl u n g e n  bezeichnet werden'*). Ein Verstind- 
nis sowohl des Schmelzvorganges als auch der erwihnten Rota- 
tionsumwandlungen ais Uberghge Ordnung += Unordnung l B B t  
sich am leichtesten gewinnen, wenn man bei gegebener Tempe- 
ratur T den Druck des betreffenden Stoffes als Funktion des Vo- 
lumens betrachtet. Der Ubergang Ordnung + Unordnung be- 
zieht sich dabei bei einer Rotationsumwandlung auf die Orien- 
tierung der Molekelrichtungen, beim Schmelzen auf die Lage- 
anordnung der Schwerpunkte der Molekeln. 
Betrachten wir also eine (p-V)-Isotherme des Festktirpers. Diese 
wird durch zwei GrBBen beeinfluBt. Der Druck wird einmal durch 
die Abnahme der zwischenmolekularen Krafte mit dem gegen- 
seitigcn Abstand der Teilchen bestimmt, zum andern hat  aber 
auch eine Zunahme der Unordnung einen EinfluB auf die GroBe 
des Drucks. Denken wir uns bei einer VolumenvergroBerung zu- 
nlchst kiinstlich die totale Ordnung (also entweder der Molekel- 
richtungen oder der Schwerpunkte) erhalten, so werden wir eine 
monotone Abnahme des Druckes mit steigendem Volumen zu ver- 
zeichnen haben (Bild la) ;  das leichtere Isotop wird aber bei 

t 

I SdrWeGA \ I 3.s0hp \\ 

Bild l a  
(p-V) - Isothermen bei Beibehaltung der Ordnung 

gleicher Temperatur und gleichem Volumen den haheren Druck 
aufweisen, da es bereits infolge der stirkercn Nullpunktsbewe- 
gung eine etwas grO6ere Raumbeanspruchung hat. Der Druck 
selbst geM (bei Beibehaltung der Ordnung) bei einem bestinimten 
Volumen durch Null (Gleichgewichtslage) und nimmt dann nega- 
tive Werte an (Zug). In Bild l a  ist das Verhalten f a r  zwei ver- 
schiedene Isotope schematisch dargestellt, wobei der Unterschied 
starker gezeichnet wurde als er den Tatsachen entspricht, um die 
folgenden Erorterungen besser hervortreten zu lassen. 
Bei zunehmendem Volumen wird sich der Ordnungsgrad verklei- 
nern, u. zw. zunichst langsam, dann mit steigender Schnellig- 
keit, wenn einmal die erste LUcke in die ursprtinglich herrschende 
ideale Ordnung gerissen worden ist. Mit dieser Verringerung der 
Ordnung ist ein zusitzlicher Druck verbunden, der entsprechend 
dem Anschwellen der Unordnung zunLchst langsam, dann schnel- 
ler mit zunehmendem Volumen anwlchst und schlieBlich nach 
Durchlaufen eines Maximums wieder allmBhlich nach Null hin 
abnimmt (Bild Ib). 
Mi t  diesem zusltzlichen Druck verhiilt es sich lhnlich wie mit 
"9 Proc. nat. Acad. S d .  USA I9 78 [1933]. 
l') S. z. B. Lennard-Jones u. Deionshire Proc. Roy. SOC. [London] Ser.'A 

169. 317 119391. Die foleenden Betraihtuneen rreiten fur einfacde Mole- 
keln; komplfzierte K&hlenwa&erstoffe eFhefschen elne besondere Be- 
trachtung. 

Is) Vgl. hierzu den Bericht von K. Schdfer, diese Ztschr. 56, 99 [1943J. 
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dem Druck, der in einem Yoffer bei unzweckma6iger Verpackung 
auftritt. Bei wenig vorhandenem Platz ist man genotigt, die Ein- 
zelteile gut  geordnet unterzubringen, der zusatzliche Druck wird 
damit verschwindend gering; bei etwas mehr Platz kommt es 
nicht so sehr auf die gUnstigste Raumausnutzung an, und man 
nimmt einen grBBeren zusBtzlichen Druck in Yauf; wenn schliel- 
lich der Koffer sehr gro6 ist, so ist eine zweckma6ige Verstauung 
der Einzelteile fa r  den Druck belanglos, der zusltzliche Druck 
verschwindet wieder. 
Der generelle Verlauf des zusatzlichen Druckes als Funktion des 
Volumens ist ftir die verschiedenen Arten von Ubergangen Ord- 
nung -+ Unordnung ahnlich. Die maximale Hbhe, die er erreicht, 
kann dabei zwar von Fall zu Fall sehr verschieden sein. Beim 

.I 

- 
V 

Bild Ib 
Zusfitzllcher durch den Ubergang Ordnung-Unordnung bedlngter Druck 

Schmelzprozel, bei dem einzelne Molekelschwerpunkte von nor- 
malen Gitterpunkten auf Zwischengitterstellen gebracht werden, 
wobei auBerdem 1. allg. eine Leerstelle im Gitter entsteht, wird 
der zusatzliche Druck recht gr06 sein, da die Molekeln auf den 
Zwischengitterplatzen sehr stark eingedrangt werden; handelt es 
sich dagegen nur um eine Desorientierung der Molekelrichtungen, 
dvrch Drehung der Einzelmolekeln bei Beibehaltung der Schwer- 
punktslagen, so ist der zusatzliche Druck offensichtlich vie1 kleiner. 
Geht man nun zu einer isotopen Molekel Uber, so wird wegen der 
bereits oben erwlhnten gr6Beren Raumbeanspruchung der leich- 
teren Molekel der zusBtzliche Druck bei diesen erst bei einem 
etwas gro6eren Volumen ansteigen. Dieser Volumenunt erschied 
wird jedoch in erster Linie bei dem Ubergang Ordnung +- Un- 
ordnung hervortreten, der beim Schrnelzen in Erscheinung tritt, 
da hier die Mclekeln auf den Zwischengitterplatzen zu stark ein- 
gezwangt werden. Bei der bloBen Desorientierung d e i  Richtun- 
gen ist der Unterschied offensichtlich wesentlich geringer. Wir 
konnen diesen Sachverhalt so in der Bild 1 naherungsweise zum 
Ausdruck bringen, da6 wir die Druckisothermen der Isotope je- 
weils durch eine Parallelverschiebung langs der V-Achse ausein- 
ander hervorgehen iassen. Die Isothermen, die bei Beibehaltung 
der Ordnung maBgebend sind, weisen dabei etwa die gleiche Par- 
allelverschiebung auf, unabhangig davon, ob eine Rotationsum- 
wandlung oder ein Schmelzvorgang als Beispiel des ubergangs 
Ordnung 3 Unordnung vorliegt. Dagegen werden die Isothermen 
des Desorientierungsanteils beim SchmelzprozeB eine noch 
starkere Parallelverschiebung aufweisen, bei den Rotationsum- 
wandlungen aber eine wesentlich kleinere (praktisch gar keine). 
In Bild l b  sind diese Verhaltnisse schematisch angegeber, wobei 
die Unterschiede zwischen den lsotopen fa r  den Schmelzvorgang 
ebenfalls stark ilbertrieben gezeichnet worden sind. FUr die an- 
deren Rotationsumwandlungen ist der Unterschied in der Zeich- 
nung ganzlich vernachlassigt worden. 
Die tatslchlichen Isothermen erhalten wir nun  durch Uberlage- 
rung der beiden in Bild l a  und b gezeichneten Anteile. Man er- 
hBlt dann bei genagendet Gr6Be des Desorientierungsdruckes - 
was hier durchweg vorausgesetzt sei13) - Isothermen, die ahn- 
lich den van det Waalsschen Isothermen im unterkritischen Ge- 
biet ein:Minimurn und ein Maximum aufweisen (Bild 2). Wegen 
der erwlhnten GrBBenverhBltnisse bei den Parallelverschiebun- 
gen liegen die Minima und Maxima beim leichten lsotop etwas 
hoher als beim schweren, wenn es sich urn eine Rotationsumwand- 
lung handeW*). Der BuBere Druck, bei dem bei der vorgegebenen 
Temperatur Gleichgewicht zwischen einer geordneten und einer 
ungeordneten Phase herrscht, wird wie bei der bekannten Kon- 
a*) Bei zu kleinem Desorientlerungsdruck erhalt man kelne scharfen Um- 

wandlungen mehr, sondern nur Extrema der Molwfirme in kleinen Tem- 
peraturgebleten. 

struktion an der van der Waalsschen Isotherme erhalten durch 
die,ParaIlele zur V-Achse, die die Flachen zwischen Minimum und 
Maximum derart aufteilt, da6 1, 4, 3, 1 gleich 2, 3, 5, 2 wird. Man 
findet dann beim leichten Isotop einen etwas kleineren Gleich- 
gewichtsdruck als beim schweren, wenn es sich um den Schmelz- 
proze6 handelt, dagegen einen merklich htiheren, wenn es sich urn 
eine Rotationsumwandlung handelt. 
1st nun die vorliegende Temperatur T identisch mit der normalen 
Gleichgewichtstemperatur (Schmelzpunkt, Umwandlungspunkt) 
des schweren Isotops, bei der der Gleichgewichtsdruck z. B. gleich 
dem jeweiligen Dampfdruck, oder gleich 1 at, also verglichen mit 
dem DruckmaBstab der Bild I u. 2 sehr klein ist, so d a l  wir ihn 
praktisch gleich Null setzen duffen's), so ist beim leichten lsotop 

- 
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Blld 2 
Uberlagerung der verschledenen Druckkurven be1 Rotationsumrandlung 

die gleiche Temperatur nur dann Umwandlungstemperatur, wenn 
man dieses unter hoheren Druck setzt, oder Schmelztemperatur, 
wenn man es unter Zug (negativen Druck) setzt. Da nun mit stei- 
gendem Druck das Phasengleichgewicht normalerweise (d. h. wenn 
die bei htiherer Temperatur stabile Phase das grUBere Volumen 
besitzt) nach hbheren Temperaturen verschoben wird, so besagt 
unsere letzte Feststellung, da6 die U m w a n  d I u n g s  t e m p e  r a  t u r 
des l e i c h t e n  I s o t o p s  t i e f e r  liegt, als die des schweren, daB 
dagegen der S c h m e l z p u n k t  d e s  l e i c h t e n  I s o t o p s  normaler- 
weise' h o h e r  liegt als der des schweren. Diese Regel Uber die 
Schmelz- und Umwandlungspunkte wurde schon frnhzeitig a n  den 
Wasserstoff- lsotopen von Verbindungen erkanntle), bei denen die 
Unterschiede wieder verhHltnismBBig groD sind. Und zwar ergibt 
sich im Einklang mit unseren obigen Uberlegungen, daB die Unter- 
schiede der Umwandlungspunkte Tu (sofern solche vorhanden 
sind) gr6Ber sind als die der Schmelzpunkte Te, woftir die nach- 
stehende Tab. 1 einen Beleg bietet. Das Wasser zeigt bezilglich 
seines Schmelzpunktes ganz in Ubereinstimrnung mit unseren 
Feststellungen ein umgekehrtes Verhalten (der Schmelzpunkt von 
D,O liegt um -4O hoher als der von H,O), insofern der Schmelz- 
punkt von Wasser sich mit steigendem Druck nicht nach hoheren, 
sondern nach tieferen Temperaturen verschiebtl'). 
Entsprechend der Tatsache, daB zu einer hoheren Schmelztempe- 
ra tur  bei vergleichbaren Stoffen die hohere Schmelzwarme gehort, 
sind die Schmelzwarmen (Le) der schweren Isotope i. allg. kleiner 
als die der leichten, wlhrend die UmwandlungswBrmen (Lu) grii- 
Ber sind. Da6 die leichten Isotope die gr6Bere Raumbeanspru- 
chung und damit das grdBere Molvolumen aufweisen, wurde schon 
oben hervorgehoben. Dies sind aber schon nicht mehr im eigent- 
lichen Sinn chemische Unterschiede. 
Die Verschiedenheit der Schmelzpunkte bringt es mit sich, daB 
sich beim Abtauen eines Kristalls eine Isotopenkomponente in der 
Schmelze, die andere in der festen Phase anreichert; diese Anrei- 
cherungen halten sich jedoch in bescheidenen Grenzen. Beim 
Wasser, wo der Effekt noch relativ gro6 ist, sind z. B. Anreiche- 
rungen von schwerem Wasser in natarlichen Eisproben (Gletschcr- 
eis) gefunden worden, die den Restbestand eines etwa auf den 
1oOO. Teil abgeschmolzenen natilrlichen Eises darstellen. Die ge- 
fundenen Anreicherungen aberstiegen jedoch selten 100% des 
schon im natUrlichen Wasser vorhandenen Anteils an schwerer 
1 9  Sle worden elelch hoch Ileaen, wenn die Parallelverechiebungen In l a  
. und l b  genau glelch waren- 

11) Bekanntllch slnd relativ groDe Druckanderungen erforderllch, um den 
SchmelzDunkt und die Umwandlungspunkte im festen Aggregatzustand - .  _ _  ~ 

merklich zu verschieben. 
1') A. Kruis u. K. Cfusius, Z. physlk. Chem., Abt. B 38 156 [1937]. 
1') Der feste Wasserstof f  bildet eine Ausnahme von dleser Regel, Insotern 

der D. den h6heren Schmelzounkt aufweist. der slch mit zunehmendem _. 
Druck* nach-haheren~Tempeiaturen verschcebt. Belm Wasserstoff filllt 
aber die Anharmonlzitiit der Schwingungen so stark Ins Oewicht, da8 die 
obigen Betrachtungen dadurch wesentllch korrigiert werden milesen. 
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Komponente'*). - F a r  praktische Zwecke der Trennung von 
Isotopen diirfte sich der Schmelzpunktunterschied kaum eignen. 

Stoff Tu°K Te'K Lu cal Lecal 

20,s 90,6 15,7 224 
26,3 89,2 58,7 217,s 

C H, 
C D, 

Tabelle 1 
Sclimelz- und Umwandlung6daten einiger Wasserstoff-Isotope 

Dynamische Unterschiede 
a) G a s r e a k t i o n e n  

Neben den Gleichgewichten selbst ist fur  chemische Prozesse aus- 
schlaggebend, wie schnell sich ein Gleichgewicht einstellt bzw. 
eine Reaktion ablluft. Wenn z. B. das Gleichgewicht einer Re- 
aktion A + B = AB praktisch glnzlich auf der Seite der Bildung 
von AB liegt, die Reaktion aber unendlich langsam ablauft, so 
wird man bei Zugabe eines Stoffes E eine Reaktion zwischen A 
und E erhalten, selbst wenn das Gleichgewicht nach wie vor glnz- 
lich auf der Seite der Bildung von AB liegt, wenn nur die Reak- 
tion zwischen A und E geniigend rasch vor sich geht. So kann 
z. B. Wasserstoff in Gegenwart von Sauerstoff, obwohl das Wasser- 
dampfgleichgewicht ganz auf der Seite des Wasserdampfs liegt, 
noch mit anderen Stoffen reagieren, da eben bei normaler Tempe- 
ratur die Verbrennung des Wasserstoffs zu langsam erfolgt. Eben- 
so wie hier der Sauerstoff in Konkurrenz liegt mit einem anderen 
Gase od. dgl. beziiglich der Reaktion mit Wasserstoff, konnen nun 
zwei Isotope beztiglich ihrer Reaktion rnit einem anderen Gase 
oder kondensierten Stoff in Konkurrenz treten. Wird jetzt das 
eine lsotop rascher als das andere verbraucht, so resultiert inso- 
fern ein chemischer Unterschied, als bei der Reaktion mit diesem 
dritten Stoff vornehmlich das eine Isotop reagiert. 
Um diese dynamischen Unterschiede nlher  zu diskutieren, gehen 
wir auf die elementaren Beziehungen fiir die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zuriick. Es gilt fiir eine Reaktion A + B = AB 

m= - k[A].[B], 
wobei die Geschwindigkeitskonstante k in drei Faktoreri aufge- 
spalten werden kann, namlich in die StoDzahl Z - eine Reaktion 
kann offensichtlich nur bei einem Zusammensto6 der Reaktions- 
partner eintreten -, einen Ausbeutefaktor ct - eine Reaktion 
erfordert meist eine bestimmte geometrische Konstellation beim 
ZusammenstoB - und einen Aktivierungsfaktor, also 

(10) 

wo *E angibt, mit welcher Energie der Zusammensto6 mit einer 
definierten geometrischen Yonstellation mindestens stattfinden 
mu6, damit eine Reaktion zustande kommt. 
Wegen der gro6eren Geschwindigkeit leichterer Teilchen bei gege- 
bener Temperatur ist die Sto6zahl Z bei dem leichteren lsotop 
gro6er als beim schweren Isotop, wenn es sich um den Zusammen- 
sto6 mit einem dritten Teilchen handelt. Das Verhlltnis der Z- 
Werte ist dabei gleich dem Verhlltnis der Wurzeln aus den rezi- 
proken reduzierten Massen. Die Ausbeutefaktoren a diirften sich 
bei lsotopen nicht unterscheiden, da die geometrischen StoBbedin- 
gungen ftir das Zustandekommen einer fieaktion nicht von den 
Massen abhangen. Wegen der kleineren Nullpunktsenergie des 
schwereren Isotops wird eine gr66ere Energie benlitigt, um das 
schwere Isotop zur Reaktion zu aktivieren; mithin ist der e-Fak- 
tor in GI. (10) beim leichten Isotop ebenfalls kleiner als bei der 
Reaktion des schweren Isotops, so da6 die Geschwindigkeitskon- 
stante k beim leichten Isotop gro6er ist als beim schweren. Die 
leichten Isotope reagieren daher schneller ab. Beim Gleichgewicht 
sehen wir oben [GI. (911 zwar an einem speziellen Beispiel, das 
aber typisch ist, da6 dort der Energiefaktor und der statistische 
Entropiefaktor entgegengesetztes Vorzeichen besalen, wlhrend 
hier beide Faktoren, StoDfaktor und Energiefaktor, im gleichen 
Sinne wirken. 
Dazu kommt noch, da6 die Wlrmetbnung durch die Differenz der 
Nullpunktsenergien vor und nach der Reaktion bestimmt wird. 

d t  

k = z . a. e-AE/RT 

'9 Vgl. z. B. A. Eucken u. K. Schdfer, Nachr. Oes. Wiss. Gijttlngen, math.- 
physlk. KI., NF  3, S. 109 119351. 

Die Differenz der Aktivierungsenerglen setzt man dagegen ge- 
wohnlich gleich der (negativen) Differenz der Nullpunktsenergien 
im Ausgangszustand an. Infolgedessen ist der U n t e r s c h i e d  d e r  
A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  noch gr66er als de; der WlrmetBnun- 
gen, so da6 die Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen 
Isotope sich noch starker unterscheiden als die Gleichgewichts- 
konstan ten. 
Allerdings ist die Annahme, da6 die Differenz der Aktivierungs- 
energien mit der der Nullpunktsenergien im Ausgangszustand 
identisch sei, nicht durchweg korrekt. Die Annahme beruht auf 
der Vorstellung, da6 bei der Reaktion zwischen dem Ausgangs- 
zustand vor der Reaktion und dem Endzustand nach der Reak- 
tion ein sog. Zwischenzustand iiberwunden werden mu6, der ener- 
getisch iiber Anfangs- und Endzustand gelegen ist, u. zw. derart, 
da6 seine ~berschu6energie Uber dem Anfangszustand gleich der 
Aktivierungsenergie ist. Diesem Zwischenzustand schreibt man 
im allg. nur  eine geringe Nullp nktsenergie zu, die man praktisch 

Nullpunktsenergien des Ausgangszustandes praktisch allein als 
ma6gebend ftir die Differenz der Aktivierungsenergien angesehen 
wird. Wie man jedoch an Hand dieser Ausfahrungen erkennt, 
mu6 man wegen der endlichen Nullpunktsenergie des Zwischen- 
zustandes praktisch immer mit mehr oder wrniger gro6en Ab- 
weichungen von dieser einfachen Regel rechnen, so da6 die Unter- 
schiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten hierdurch wieder et- 
was kleiner werden als nach, der ersten einfachen Abschltzung. 
Einen kurzen oberblick gewahrt die folgende Tab. 2, aus der ein- 
deutig hervorgeht, von welcher - prozentual meist betrlcht- 
lichen - Gro6e die Abweichungen von der einfachen Regel sind. 

vernachlassigen kann; daher Y, ommt es, da6 die Differenz der 

I I I I I 

I I I 

Tabelle 2 
Reaktlonsgeschwlndigkeitsverh~ltnlsse elnlger isotoper Reaktlonen 

Fiir sehr schnelle Reaktionen, wie z. B. Verbrennungen und Ex- 
plosionen in Gasgemischen, ist vielfach der Herantransport der 
reaktionsfrhigen Molekeln der geschwindigkeitsbestimmende Pro- 
ze6; da dieser Transport im wesentlichen durch Diffusion ge- 
schieht, so werden sich die Geschwindigkeiten verhalten wie die 
Diffusionskonstanten der betreffenden Isotope. Bei Isotopen ver- 
halten sich die Diffusionsgeschwindigkeiten etwa wie die Mole- 
kulargeschwindigkeiten, also wie die Wurzeln aus den Molekular- 
gewichten. Derartige Versuche wurden von Clusius, Kolsch 11. 

Wufdmunn in aufsteigenden Ha-D,-Flammen durchgefiihrtlg), die 
zeigten, da6 die ZUndung dieser Ynallgasgemische bei sonst glei- 
chen Bedingungen bei Verwendung von D, eine etwa 1,39fache 
Yonzentration verlangte gegeniiber der Wasserstoff-yonzentra- 
tion bei Verwendung von H,. Dieses Verhlltnis 1,39 entspricht 
fast genau dem Verhaltnis der diesbeztiglichen Diffusionskon- 
stanten. 

b) R e  a k t i o n s g e s  c h w i n  d ig  k e  i t e n  i n  L o s  u n g e  n 
Die Verhlltnisse in Losungen sind uniibersichtlicher als bei Gas- 
reaktionev, jedoch beobachtet man aitch hier in det  Regel eire 
gro6ere Reaktionsgeschwindigkeit, wenn die Liisung im leichten 
lsotop erfolgt. Man mu6 hier sowohl einen reinen Losungsmittel- 
einflu6 als auch einen Austauscheffekt beachten, die sich im allg. 
uberlagern, wodurch die untibersichtlichere Struktur der Verhllt- 
nisse in Lasungen bedingt ist. Der L.tisungsmitteleinflu6 beruht 
auf den etwas verschiedenen Lijslichkeiten, Diffusionsgeschwin- 
digkeiten, Dielektrizitatskonstanten usw. isotoper Lbsungsmittel. 
(Die Dielektrizitltskonstanten von D,O und H,O z. H. unter- 
scheiden sich um nur 1%, wogegeri sich die Zlhigkeiten, Diffu- 
sionskonstanten um 20% unterscheiden und die Lijslichkeiten 
ebenfalls Unterschiede dieser (irii6enordnung aufweisen, die je- 
doch relativ stark von der Temperatur abhangen kBnnen.) 
**) 2. physik. Chem., Abt. A 189, 131 [19411. 
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Den LBsungsrnitteleffekt allein diirfte man bei der basenkataly- 
sierten Brornierung des Nitromethans beobachtenzo). Geschwin- 
digkeitsbestimmend ist die Umlagerung der Nitro-Form CH,. NO, 
in dle Azi-Form CH, = NO,, die in der Ablosung eines H-Atoms 
und der (unendlich rasch erfolgenden) Verschieburg der elektri- 
schen Ladung besteht. Die Umlagerung und damit die Reaktion 
erfolgt in D 2 0  etwa urn 20”/0 langsamer als in H,O. Man ninimt 
an, da6 die Losungsmitteleffekte bei D,O- und H,O-L&ungen 
allgeniein von dieser GrS6enordnung seien. 
Der Austausch zwischen Wasserstoff-Atomen der reagierenden 
Molekeln gegen D-Atome aus dem wasrigen oder lhnlichen Lo- 
sungsmittel erfolgt haufig so rasch, daR die reagierenden Molekeln 
z. B. jn H,O- und D,O-Losung nicht mehr die gleichen sind. Wenn 
die Reaktion an diesen ausgetauschten Atomen angreift, sind 
naturgeml6 grlil3ere Unterschiede in den Reaktionsgeschwindig- 
keiten zu beobachten. So beobachtet man z. B. in D,O einen 
rd. 5mal langsameren Zerfall des Nitramids, deni wegen des er- 
wahnten Austauschs die Formel ND,-NO, zukomnit, als in H,O. 
Da die Theorie der Reaktionsgeschwindigkeiten in Fliissigkeiten 
Iangst nicht so weit diirchgefllhrt ist wie die in Gasen, wird es 
nicht verwundern, daD eine Absolutberechnung der Unterschiede 
der Reaktionsgeschwindigkeiten bei Isotopen bei Uberlagerung 
der verschiedenen Effekte (Lasungsmitteleffekt - Austausch- 
effekt) noch nicht gelungen ist. Da die Unterschiede teilweise sehr 
gro6 sind -- gelegentlich werden bei Zinimertemperatur VerhWlt- 
nisse der Geschwindlgkeitskonstanten bei H- und D-Verbindun- 
gen bis Llber 10 beobachtet -- , schein t es eine lohnende Aufgabe, 
auf dieseni Wege dem M e c h a n i s m u s  d e r  R e a k t i o n e n  im 
f l i i s s igen  Z u s t a n d e  nlher  zu kommen; trotz der bisher hier 
aufgewandten Mllhe ist das Ziel jedoch noch keineswegs erreicht. 
Oben wurde der Austausch eines lsotops zwischen LBsungsmittel 
und Reaktionsstoff in dem Sinne behandelt, da6 verschiedene Lii- 
sungsmittel an ein und dcmselben Reaktionsstoff austauschen. 
Daneben kann selbstverstlndlich der umgekehrte Fall eintretcn, 
da6 zwei isotope Reaktionsstoffe in dem gleichen LBsungsmittel 
isotope Atome an dieses austauschen. Beide Austauschmechanis- 
men werden sich naturgeml6 iiberlagern. Wenn nun das LSsungs- 
mittel katalysierend auf die Reaktion einwirkt, wie x. B. bei der 
Slure-Basenkatalyse (wo wir als LGsung das sliirehaltige [basen- 
haltigej, im allg. wl6rige Losungsmittel bezeichnen), so hat  der 
Austausch in beiden Richtungen einen EinfluS auf die Reaktions- 
geschwindigkeit, da die Dissoziationskonstanten der Sluren sich 
in H,O bzw. D,O unterscheiden und zum andern auch H,O und 
D,O selbst verschieden dissoziieren. Je s t l rker  der sauce bzw. 
basische Charakter, um so starker ist auch die katalysierende Wir- 
kung. 

c) U n t e r s c h i e d e  d e r  Reaktionsgeschwindigkeiten 
a n  f e s t e n  G r e n z f l l c h e n  

Wie bei den homogenen Gasreaktionen beruht auch bei Ober- 
flachenreaktionen der wesentliche Unterschied in den Reaktions- 
geschwindigkeiten, die freilich vornehmlich wieder nur bci Wasser- 
stoff-lsotopen untersucht wurden, in tler Verschiedenhcit der Mo- 
lekulargeschwindigkeiten und der Aktivierungsenergic. Daneben 
dtirfte ein Unterschied stark individueller Natur bei den chemi- 
schen Adsorptionen eine Rolle spielen. I m  Gegensatz zu der auf 
S. 45 erwahnten physikalischen Adsorption, bei der das schwerc 
lsotop s t l rker  adsorbiert wird, ist im Falle des Wasserstoffs bei 
der chemischen Adsorption manchmal cine starkere Adsorption 
des leichten Isotops im Gleichgewicht beobachtet worden (z. B. 
an Cu und Zn-Mo-Oxyd-yatalysatoren). Die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten an Grenzfllchen katalysierter einfacher Reaktionen, wie 
H, i- D, = 2HD bzw. H, + H, LS 2H, (welch letzteren Reaktions- 
ablauf nian vermittels der Parawasserstoff-Umwandlung verfol- 
gen kann), unterscheiden sich nur uni einen Faktor der GrtiRe 2 
bis 3. Eine Berechnung mit Hilfe der verschiedenen Aktivierungs- 
wlrmen fur die H- und D-Reaktion (aus den Temperaturabhln- 
gigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten ermittelt) und der ent- 
sprechend den Molgeschwindigkeiten verschiedenen Sto6zahlen 
gemdl3 GI. (10) liefert zwar meist eine qualitativ richtige Aussage 
iiber die GrbBe des Untcrschieds, eine V Q I I  befriedigende quanti- 
tative Ubereinstimmung ist jedoch bislang nicht durchweg erzielt 
worden. Abweichend vom Normalfall gibt es Reaktionen, bei 
’9 0. Re& ebenda 176, 363 [19361. 

denen das schwerere lsotop schneller reagiert als das leichte, wie 
z. B. die Hydrierung des schweren Xthylens an Nickel in der NBhe 
von Zimmerteniperatur81). 
Zu den hier zu erwlhnenden Unterschieden gehort auch die ver- 
schiedene Geschwindigkeit, mit der leichtes und schweres Wasser 
durch den elektrischen S t r m  zersetzt werden, ein Unterschied, 
der bekanntlich zur Darstellung von gr66eren Mengen schweren 
Wassers benutzt wird. Nach unseren heutigen Vorstellungen voll- 
zieht sich die katalytische Wasserstoff-Abscheidung in folgenden 
Schritten“): 1. Herantransport der (OH,+)-Ionen an die Kathode, 
2. Befreiung der H+-lonen aus ihrer Hydrat-Hlllle (OH,+ -+ H+ 
+ H,O), Neutralisation der H+-Ionen an der Elektrode und Ad- 
sorption der so gebildeten H-Atome. Dieser zweite Schritt wird 
als der geschwindigkeitsbestimniende angesehen, da unter dieser 
Annahme die richtige Teniperaturabhangigkeit der Uberspan- 
nungserscheinungen berechnet werden kann. An diese beiden 
Schritte schlie6t sich dann als rasche Folgereaktion die Bildung 
der H,-Molekeln und deren Entfernung van der Elektrode an. 
Demnach wird der Trennfaktor bei der Elektrolyse des Wassers 
bedingt durch den Geschwindigkeitsunterschied der Reaktionen 

OH.,+ + 8 = H + H,O und OH,D+ + 8 = D + H,O 
Setzt man den Unterschied der Aktivierungsenergien der beiden 
Reaktionen entsprechend S. 44 gleich der Differenz der Null- 
punktsenergien der (OH,+ und (OH,D+-)Ionen, so liDt sich die- 
ser Unterschied modellma6ig relativ gut abschltzen, wenn auch 
die Schwingungsfrequenzen der OH,+- bzw. OH,D+-lonen nicht 
direkt bgobachtet werden konnten. Unter Annahme plausibler 
Werte f a r  die Gro6e der zwischen O-Ion und H- bzw. D-Ion wir- 
kenden Yrzfte wurden von Th. FiirsterZ3) diese Frequenzen und 
damit die Nullpunktsenergien zu 21,4 bzw. 19,55 kcal abgeschltzt, 
womit das Verhlltnis der entscheidenden Aktiviercingsenergie- 
faktoren der GI. (10) in beiden Fallen ergibt: 

21400-19550 1850 ~- - 
RT = e  RT 

I e  A 

A - Ei/RT - E2/RT = e 
e 

woraus man bei Zimmertemperatur einen Wert -24 erhalt, der  
aber noch nicht mit dem Trennfaktor bei der Elektrolyse iden- 
tisch ist, da einerseits die StoRfaktoren noch nicht beachtet wur- 
den und Zuni andern die Differenz der AE-Werte doch meist nierk- 
lich kleiner als die der Nullpunktsenergien ist‘; man wird dann im 
gllnstigsten Falle einen Trennfaktor von der GrS6enordnung 10 
bis 20 erwarten durfen, wenn wirklich die Geschwindigkeit der 
angezogenen Reaktionen ausschlaggebend ist fllr den Trenn- 
faktor s. 
Es ist jedoch damit zu rechnen, daB sich gelegentlich bei der 
Elektrolyse an der Yathode nur das Gleichgewicht der Reaktion 
H, t HDO - H D  t H,O einstellt, dann findet man Trennfaktoren 
der Elektrolyse, die eiitsprechend S. 44 bei 3-4 gelegen sind. An 
besonders aktiven Elektroden wurden in der Tat  s-Werte von 
nahezu 20 gefunden, wlhrend bei inaktiven Elektroden Werte bis 
lierab zu s = 3-4 beobachtet wurden2*). Je nachdem wird man 
mit vorwiegender Einstellung des Gleichgewichts an der Elek- 
trode als Yatalysator rechnen oder damit, daB der Geschwindig- 
keitsunterschied a!lein ma6gebend ist, wenn die Reaktionspro- 
dukte nach dem oben erwlhnten zweiten Schritt gentigend rasch 
entfernt werden, damit jegliche Gleichgewichtseinstelliing ver- 
mieden wird. 
Dieser elektrochemische Unterschied von lsotopen ist natur- 
gemlB auf solche lsotope beschrankt, die an der Elektrolyse aktiv 
beteiligt sind, wie dies bei HD der Fall ist. Dagegen g e l t e n  d i e  
i l b r i g e n  h i e r  e r w a h n t e n  Geschwindigkeitsunterschlede 
p r i n z i p i e l l  f l l r  a l l e  r e a k t i o n s f a h i g e n  l s o t o p e -  also f a r  
alle Elemente, bis auf die inerten Edelgase. Jedoch ist die Mehr- 
zahl der experimentellen Untersuchungen ilber die Unterschiede 
der Reaktionsgeschwindigkeiten wie auch der Gleichgewichte bei 
lsotopen an den Wasserstoff-Isotopen ausgeftihrt worden, da  zur 
Zeit nur diese in ausreichendem MaBe zur Verfagung stehen. 

Eingeg. 22. Dezembcr 1944. [A. I I]. 
Eine Klarung der Verhaltnisse be1 der katalyt. Hydrlerun des Ath lens 
dllrfte verrnutlich nur mitvorsteliungen mdglich sein, wies.e vonEucXcn u.  
Mitarb. - namentlich im Hinblick auf die Adsorption - entwickelt 
wurden (vgl. Vortragsber. A. Eocken in der 250. Sitzung det Gbttlnger 
Chem. Ges im Druck). 

’*) S. z. B. K.”Wirtz, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 303 [19381. 
Ebenda 44 45 L19381. 

‘9 A. Euckrn;. K. Bratzler, 2. physlk. Chem., Abt. A 174,213 [19361. 
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