Zur Thermochemie des schweren Wassers:

Mischwirmenvon D,O bzw. HO mit Dioxan.
Von Wilhelm Birnthaler und Erich Lange.
Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Uni\(ersitﬁt Erlangen.

Kurzbericht iiber den in der Sitzung am 25. 1. 1938 gehaltenen Vortrag
von E. Lange.

Seit der Entdeckung des schweren Wasserstoffisotopes mit
der Masse 2, des Deuteriums D, und insbesondere, seitdem man
schweres Wasser, D,0, zu verhédltnismidfig billigem Preis
(1,60 RM. je 1g, gegeniiber friither 600 Dollar) beziehen kann,
hat sich ein immer groBer werdendes eigenes Gebiet der
Deuteriumforschung ') entwickelt. An der groBeren Masse des
Deuteriums oder seiner Verbindungen erkennbar, kann man den
Verlauf von stofflichen Vorgéngen, z. B. von chemischen oder bio-
logischen Reaktionen, oder sonstige Eigenschaften von Wasser-
stofftverbindungen u. U. genauer erforschen, als es an gewdhn-
lichen H-Verbindungen mdoglich ist. Trotz der hierbei voraus-
gesetzten, in erster Niherung erfiillten Gleichheit der chemischen
Eigenschaften der H- und D-Verbindungen bestehen aber bei
genauerer Untersuchung mehr oder weniger grofie Unterschiede,
sogenannte ,Isotopenunterschiede®.

Ganz allgemein laft sich theoretisch — auf Grund der Un-
genaunigkeitsbeziehung von Heienberg — erwarten, daf je-
weils ein D-Atom etwas fester als ein H-Atom an den Molekiilrest
gebunden ist. So sind zum Dissoziieren einer D,-Molekel in die
Atome 104,52 keal, bei der H,-Molekel aber nur 102,72 keal auf-
zuwenden 2). Dies sollte aber nicht nur fiir die Valenzkri fte
in isotopischen Einzelmolekiilen, sondern auch fiir vergleich-

1) 8. z. B. Bericht iiber die Deuteriumtagung Leipzig 1937, Z. El
Chem. 44 (1938) S. 3.
2) H. Beutler, Z. f. phys. Chem. B. 29 (1935) S. 315,
Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 70 (1938). 1
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bare Krifte zwischen den Molekiilen gelten. Tatsichlich
ist z. B. die Verdampfungswirme von D,O deutlich groBer als
die von H,O bei derselben Temperatur ?).

Auch fiir das hierher gehorende wichtige Gebiet der
Losungen hat die Deuterinmforschung schon erhebliche Be-
deutung gewonnen. Die hier im Vordergrund des Interesses
stehenden Losungskrifte z. B. zwischen einem gelosten Molekiil
und den umgebenden Losungsmittelmolekiilen, die sogenannten
Solvatationskrifte, zeigen z. T. erhebliche Unterschiede

zwischen D- und H-Systemen.
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ist z. B. die Loslichkeit von AgMnO, in D,0 im Verhiltnis
3 : 4 kleiner als in H,O.

Einfachere Solvatationsverhdltnisse als in Ionen-
losungen lassen sich in Mischungen von H,O bezw. D,0 mit
einem nichtpolaren Nichtelektrolyten erwarten. Die Kldrung
der Grofie der Isotopenunterschiede bei diesen nur auf van der
Waalsche Krifte zuriickgehenden Solvatationsenergien erschien
1) Siehe Zusammenstellung bei E. Lange, Z. El. Chem. 44 (1938)
S. 33 :

2) E. Lange, Z. El. Chem. 44 (1938) S. 44.
3) Schrifttum bei E. Lange, a. a. O. 8. 39.
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deshalb wichtig, weil jedes Ion auBer durch seine elektrische
Uberschufladung auch schon durch seine Elektronenhiillen, wie
ein neutrales Molekiil, anziehende Krifte ausiibt, seine Gesamt-
anziehung also van der Waals’sche Anteile enthalten mug.
Hierzu wurden am Stoffsystem Wasser-Dioxan die Mischungs-
wiarmen gemessen (Fig. 2). Eigentiimlicherweise weisen diese
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Mischungswiirmen M der Stoffsysteme
Dioxan — DO ( . . . .) bezw. Dioxan — H,0 (—)
bei 250,

je nach der erreichten Endkonzentration positives oder nega-
tives Vorzeichen aunf. Vor allem liegen die Kurven fiir das
D,0-System immer etwas negativer als fiir das H,0-System.
Scheinbar widerspricht dies den oben erwihnten theoretischen
Erwartungen. Da aber diese Mischwérmen Bruttobetrige sind,
konnen sie zur Priifung dieser Frage nicht selbst herangezogen
werden. Geeigneter hierfir sind vielmehr die daraus durch
Aufteilung erhiltlichen Anhaftwirmen!'), die frei werden,
wenn man sich ein freies, gasformiges Molekiil des zu lésenden
Stoffes in eine grofe Menge des Lisungsmittels hineingebracht
denkt, in dessen Innern der zur Aufnahme des Molekiils not-
wendige Raum — durch Aufwand der sogenannten Liicken-
bildungswirme!) — schon vorgebildet ist. Rechnet man
diese Anhaftwirmen sowohl fiir das Einbringen von 1 Mol D,0
bezw. H,0 in eine Wasserdioxan-Mischung als auch umgekehrt
fir 1 Mol Dioxan aus, dann ergeben sich erwartungsgemif fiir

1) E. Lange, Z. El. Chem. 43 (1937) S. 689.
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das D-System stets etwas griBere Energiebetrige als fiir den

entsprechenden Versuch des H-Systems (Fig. 3).
Damit ist aber nicht nur die Richtigkeit der obigen all-

gemeinen Regel iiber die stirkeren Bindungskrifte im D-System
auch in diesem Falle der Solvatationsvorgiinge bestitigt, viel-
mehr ist hiermit auch bewiesen, daf ganz allgemein Solva-
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Fig. 3.
Partielle molare Anhaftwirmen A der Stoffsysteme Dioxan — D,O
und Dioxan — H,0 bei 250 C.

tationskréfte theoretisch erst richtig verstindlich sind, wenn
die Bruttosolvatationsenergien in die entsprechenden Liicken-

bildungs- und Anhaftenergien aufgeteilt werden.
So wie in diesem Sonderfall haben die Untersuchungen von

Isotopenunterschieden fast immer auch wertvolle Anfschliisse
iber die betreffenden Vorginge selbst ermoglicht.
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