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U b e r  d i e  A u s t a u s c h g e s c h w i n d i g k e i t  y o n  P r o t o n e n  
u n d  D e u t e r o n e n  z w i s c h e n  d e n  M o l e k i i l e n  d e s  W a s s e r s .  

Von K. Wirtz in Leipzig. 

(Eingegangen am 16. Dezember 1936.) 

Die Gesehwindigkeit der Austausehreaktion : H 20 -4- D20 - - ~  2 H D O in einem 
Wassergemiseh ist nieht bekannt. Man kann vermuten, da6 sie sehr groft ist. 
Es wurden deswegen Versuehe gemaehL die Reaktionsgesehwindigkeit dureh 
automatische Registrierung des Entstehens einer for das HD O-Molekiil eharak- 
teristisehen Ultrarotabsorption fes~zustellen. Es zeigt sieh, da~ die Reaktion 
naeh 20 Sekunden - -  dies ist die Zeit, die yore Ansetzen der Reaktion bis zum 
~Beginn der Beobaehtung aus experimentellen C-riinden verstreieht - -  sGhon roll- 
st~ndig zu Ende ist. Auf Grund der Theorien yon H i ieke l  und yon B e r n a l  und 
F o w l e r  for die anomale Bewegliehkeit der H +- und OH--ionen l~13t sieh eine 
obere Grenze ffir die Reaktionszeit yon etwa ~/~oo Sekunde angeben. @ewisse 
Vorstellungen ~iber dis Struktur des fliissigen Wassers deuten j edoeh die M6glich- 

keit noch kiirzerer l~eaktionszeiten an. 

1. Eine der frghesten chemischen Erfahrungen, die mit  Hilfe des 

schweren Wasserstoffes gewonnen wurden, war die le ich te  gegenseitige 

Ersetzbarkei t  der an Sauerstoff gebundenen Wasserstoffatome in L6sungenl).  

Dis Geschwindigkeit soloher Austausehreaktionen sehien sehr gro~ zu sein. 

Jedenfalls wurden Anzeichen f~r eine verz~)gerte Einstellung des Gleieh- 

gewichtes nieht beobaehtet.  Versuehe~), auf ehemisehem Wege dureh 

Vermisehen und naehfolgendes Tronnen yon Substanzen, dis leiohten bzw. 

schweren an Sauerstoff gebundenen Wasserstoff enthielten (z. B. leichter 

Zucker und sohweres Wasser!, einen Anh~lt f~r die Iteaktionsgeschwindigkeit  

zu gewinnen, zeigten, dab innerhalb der Versuchszeit yon der Gr61~en- 

ordnung einiger 3'[inuten das GleichgewiGht stets erreicht war. Lediglich 

O r r  s) gibt an, beim Austauseh zwischen Athylalkohol  (C2Hs0t t )  und 

sehwerem Wasser Austaus~hzei~en yon einigen Stunden beobaehtet  zu 

haben, einen Effekt,  den J u n g e r s  und B o n h o e f f e r  2) auf anderem experi- 

mentellera Wege ale dem yon O r r  eingesehlagenen nieht reproduzieren 

konnten. O r r  erkl~rt seine Beobachtung dadurch, dal~ der Austauseh nur 

zwisehen den ionisierten Formen vor sieh gehe, so da6 die Austauseh- 

geschwindigkeit dutch die Ionisierungsgeschwindigkei~ best immt wiirde. 

~) K.F .  B o n h o e f f e r  u. G. W. B r o w n ,  ZS. phys. Chem. (B) 23, 171, 1933. - -  
2) M. H a r a d a  u. T. T i t a n i ,  Bull. Chem. Soe. Jap. 11, 55, 1936. Vgl. aush die 
Bemerkungen bei J. C. J u n g e r s  u. X. F. B o n h o e f f e r ,  ZS. phys. Chem. (AJ 
177, 460, 1936. Ferner J. C. J u n g e r s  u. K. W i r t z ,  Bull. Sos. Chim. Belg. 45, 
679, 1936. Dort wird der Austauseh zwischen festem Ca (OD)2 undAthylMkohol- 
dampf beobachtet. - -  3) W. J. C. Orr ,  Trans. Far. Sos. 32, 1033, 1936. 
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Diese Auffassung wurde sohon yon J u n g e r s  und B onho e f fe r  einer Kritik 
unterzogen, die darauf binwiesen, dab die I0nen nicht nur untereinander, 
sondern aueh mit den neutralen Molekfllen des Alkohols und des Wassers 
zu reagieren imstande sin& 

Diese Ansieht wird best~rkt dureh die Analogie jenes Austausch- 
vorganges mit dem, der zwischen Wassermolekiilen selbst vet sich geht, und 

der sieh z. B. in der Austauschreaktion 

H ~ O + D 2 0  ~ 2 H D O  (1) 

manifestiert. Ffir die Gesehwindigkeit dieses Vorganges namlich kann man 
unter Zugrundelegung der bekannten Anschauungen 1) tiber die Ursachen 
der anomalen Beweglichkeit der H +- und 0 }t--Ionen in wasserigen LSsungen 

aussagen, dab der Gleichgewichtszustand sieherlich in Bruehteilen einer 
Sekunde erreieht ist. Auf die hierzu f~hrenden Uberlegungen kommen wit 
in Absehnitt 3 zuriiek. Da die Ergebnisse von 0 rr  und die im Zusammenhang 
mit ihnen geauBerten Uberlegungen aueh in diese Auffassungen Unsicher- 
heiten hineintragen, d~rfte ein Versuch nicht iiberflflssig sein, die Ge- 

schwindigkeit der Reaktion (1) zwisehen leiehtem und schwerem Wasser 
mit Hilfe einer m6gliehst schnell arbeitenden Methode zu verfolgen. Hierzu 
ersehien die im folgenden Abschnitt 2 beschriebene automatisehe Regi- 
strierung tier Ultrarotabsorption yon Banden des HD O-Nolekflls besonders 

geeignet. Da.s Resultat der Versuche sei schon hier vorweggenommen. Das 
Gleiehgewicht der Reaktion (1) ist n~mlieh naeh langstens 20 Sekunden - -  
das ist die Zeit, die die Ausfahrung der Nischung und ihre Beobaehtung 
erfordert - -  schon vollstgndig erreieht. Die Orrsche Uberlegung vom 

,,Ionenmeehanismus", die sieh auf ,den vorliegenden Fail wSrtlieh tiber- 
tragen lgl~t und aueh hier zu einer mehrsttindigen l~.eaktionszeit fahrk trifft 

also beim Wasser sicher nicht zu. 
2. Zur Verfolgung des uns interessierenden Vorganges wurde folgender 

Weg eingesehlagen. ~eines leiehtes und reines sehweres Wasser werden 

miteinander vermiseht. In dieser Misehung wird gleichzeitig das Entstehen 
einer ff~r das H D  O-Molekial eharakteristisehen Absorption beobaehtet. Die 
gr6Bte Konzentration yon H D  O, d.h. den deutliehsten Effekt, erh~lt man 
dureh Misehen gleieher Anzahlen yon HeO- und D20-Molekiilen, was 
praktiseh gleiehen Volumina entsprieht~). Da die Gleiehgewiehtskonstante 

1) Vgl. z. ]3. E. Hfickel ,  ZS. f. Elektrochem. 34, 546, 1928; J. D. ]3ernal 
u. R. H. Fowler ,  Journ. Chem. Phys. 1, 515, 1933; Hfiekel  hebt die Analogie 
der Verhi~ltnisse in alkoholisehen L6sungen ausdrtieklieh hervor: 1. c. S. 561. - -  
2) Die Gleichgewichtskonstante yon (1) dfirfte praktiseh unabhi~ngig yon der 
D-Konzentration sein. 
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der ]~eaktion (1) etwa gleich 3,3 ist bei Zimmertemperaturl), enthi~lt die 
L~)sung im Gleiehgewieht etwa 26% H~O, 26% D20 und 48% HDO.  

Dies ist die grSl]te erzielbare HDO-Konzentration iiberhaupt. 
Wasser absorbiert im Gebiet seiner Grundschwingungen 2) i~ugerst stark. 

Die Beobaehtung kann dort nur in sehr dilnnen Sehiehten erfolgen, so dal~ 
die Ausffihrung eines Misehversuches in einem entspreehenden Absorptions- 

gef~l~ grol~e experimen~elle Schwierigkeiten bereiten wt~rde. Dagegen erwies 
sieh das Gebiet zwisehen 1,4 and 1,9 ~z, in dem sieh die Obersehwingungen 

der zwisehen 2,8 and 3,8 ~ gelegenen Grundsehwingungen der Molekfile 
H~ O, H D 0 und D~ 0 befinden, als geeignet fiir die beabsiehtigten Versuehe. 
Die Messungen yon El l i s  and Sorge  2) zeigten, dal~ die Absorption yon 

H20, D20 and einer 50% igen Misehung hier sehr versehieden ist. Der 
st~rks~e Untersehied islb bei etwa 1,7 EA. Hierauf ist Herr Dr. Nat~ossi in 
Breslau aafmerksam geworden, der die Freundliehkeit hatte, die Ultrarot- 
spektren des leiehten and sehweren Wassers im Hinbliek auf die Bedarfnisse 
der vorliegenden Arbeit zu untersuehen und die folgenden Messungen zu- 
sammen mig Herrn eand. phil. B l u s e h k e  auszufiihren. Die verwendete 

Apparatur ist friiher ausNhrlieher besehrieben wordena). Die Intensit~t 
der Strahlung wnrde mit einer M o llsehen Thermosaule in Verbindung mit 
einem Zernike-Galvanometer gemessen. Die spektrale Zerlegung gesehah 
ans Intensiti~tsgranden dutch ein SteinsMzprisma. Die Aussehl'~ge des 

Galvanometers warden mit Hilfe einer automatisehen Begistriervorriehtung 
photographiseh aufgezeiehnet. 

Das hier interessierende Ergebnis der Vorversuehe war, dab bei einer 
Wellenlgnge yon 1,7 ~x and einer spektralen Spaltbreite yon 0,15 ~ die 
Durehli~ssigkeit einer 6 mm dieken in einem Olastrog befindliehen Flt~ssig- 
keitssehieht, gemessen in mm Aussehlag des Galvanometers (1,9 m Abstand 
yon der Registriertrommel), far t t20 = 13, fiir D20 = 86, ffir eine Igngere 
Zeit sieh selbst fiberlassene Misehung yon je 50% H20 m~d DsO abet 17,5 

wara). Der Mittelwert der beiden ersteren Substanzen ist 24,5, ist also sehr 
versehieden yon 17,5, so dag der Aussehlag 17,5 als far die Oleiehgewiehts- 

misehung H20 d -D20  d - H D O  eharakteristiseh angesehen werden kann. 
Die Aussehlgge waren innerhalb 1 bis 2 mm sehr gut reproduzierbar. 

1) B. Topley  u. H. Eyr ing ,  Journ. Chem. Phys. 2, 217, 1934. 2 )  j. W. 
Ell is  u. ]3. W. Sorge, ebenda 2, 559, 1934; E. B a r t h o l o m ~  u. I~. Clusius. 
Naturwiss. 22, 420, 1934; ZS. f. Elektroehem. 40, 529, 1934. - -  3) F. Matossi  
u. H. Krfiger ,  ZS. f. Phys. 99, 1, 1936. - -  4) j .W. Ellis u. B.W. Sorge 
finden eine genau umgekehrte Reihenfolge der Absorptionsst~rke bei dieser 
Wellenl/inge. Die Ursache dieses hier nebensZ~iehliehen Saehverhaltes liegt ill 
der geringen Dispersion unserer Apparatur. 
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Bei den hieran ansehlieBenden Hauptversuehen blieb das Prisma lest 
auf 1,7 =[= 0,02 t~ eingestellt. In den Absorptionstrog warden aus zwei 
Pipetten gleiche Volumina HgO und D20 gleiehzeitig zusammengegossen 
und unmi~telbar danaeh der den Strahlengang unterbreehende Klappschirm 
geSffnet sowie der Ausschlag des Galvanometers registriert. Nach einer 
kurzen noch yon dem Hantieren an der Apparatur herrtihrenden ~hermisehen 
StSrung stellte sich in wenigen Sekunden der der Gleichgewiehtsmischung 
entsprechende Wert des Ausschlages ein. Veto Beginn der Mischung his zur 
vSlligen Einstellung des Gleichgewiehtsausschlages waren insgesamt weniger 
als 20 Sekunden vergangen. Schnellere Messungen kSnnen mit der Apparatur 
nieht ausgeffihrt werden. Der Ausschlag wurde noch fiber 7 Minuten weiter 
registriert und blieb wiihrend dieser Zeit vSllig unveri~ndert. Eine Wieder- 
holung des Versuehes hatte dasselbe Ergebnis. Es kann also mit Sieherheit 
gesagt werden, dab die Reaktion (1) in weniger als 20 Sekunden vollst~ndig 
beendet ~st. 

Das verwendete sehwere Wasser war rein~tes Norsk-Hydro-Wasser 
(D-Gehalt > 99%). Das leichte Wasser war mehrfach im Vakuum destil- 
liertes gewShnliehes Wasser. 

Bei einer noeh stgrkeren Herabsetzung der Versuchsdauer etwa auf 
Bruehteile einer Sekunde mi]l~te besondere Aufmerksamkeit auf den Misch- 
vorgang verwendet werden, um ein Vort~usehen yon Reaktionsverz6gerungen 
dareh Diffnsionserscheinungen ausznsehlieBen. Dieses scheint uns die 
Hauptsehwierigkeit zu sein ffir jeden Versueh, die wirkliche Reaktions- 
gesehwindigkei~ zu messen. 

3. Schon im ersten Absehnitt wurde erwahnt, dal~ der Ausgang des 
Experimentes erwartet werden mul~te, wenn man yon den Vorstellungen 
ausgeht, die man sieh zur Erkl~rung tier anomalen Bewegliehkeiten der 
Ionen H + und OH-  in wasserigen L6sungen gemacht hat. Die Grund- 
annahme ist, da~ ein naektes Proton in der LSsung nicht existieren kann, 
sondern immer hydra~isier~ ist, also mi~ einem H~O-Molekal ein OHm-Ion 
bildet. In diesem OHm-Ion sind die drei Protonen gleichbereehtigt. Ein 
solehes mit einem fibersehassigen Proton beladenes Teilehen soil jedoeh 
nur eine sehr kleine Lebensdauer haben. Sobald es in einer geeigneten Weise 
mit einem anderen Wassermolekal zusammentrifft geht das gtinstigst 
gelegene Proton ohne EnergietSnung an dieses aber: 

OH + § H20 ~ H~O -4- OH~ +. (~) 

Die Angaben tiber die Lebensdauer T des OH + stimmen bei den versehiedenen 
Autoren nicht aberein und werden yon diesen selbst nicht als endgtiltig 
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bezeichnet. Die Werte yon H a c k e P )  liegen zwischen 10 -1~ und 10 -n ,  

die yon B e r n a l  und F o w l e r  ~) zwischen 10 -1~ und 10 -is Sekunden. Dieses 

en~sprich~ Ubergangsfrequenzen v =-1/~. Einem aberschassigen Proton 

entsprechen v Sprange in der Sekunde, die aber nach dem Gesagten nicht 

yon einem einzigen Individuum ausgefahrt werden. 
Aus der bekannten Anzahl der in der LSsung aberhaupt vorhandenen 

H-Atome und der ebenfalls bekanntenZahlder 0 H~-Ionen (~-~ 10-7 Mol/Li~er 
bei 9,50 C) folgt bei gleichmaBiger Verteilung 2) der Sprange auf alle vor- 
handenen H-Atome, dab far die Hi icke lschen  Werte yon v nach 10 -1 bis 

10 -~, far die B e r n a l - F o w ] e r s c h e n  nach 10 -3 bis 10 -a Sekunden alle vor- 

handenen Protonen einmal gesprungen sin& 

Far  sehweres Wasser gndern sich naeh der Hf lckelschen Theorie die 

Lebensdauern z nut um einen Faktor ~/9,-s). B e r n a l  und F o w l e r  geben 

den Fak~or 9,0 an4). Far  Misehungen yon H20  und D20 werden sich 

mittlere Werte far die durchschnitfliche Lebensdauer ergeben. 

In der Zei~, in der alle in der LSsnng vorhandenen Protonen und 

Denteronen einma! gesprungen sind, wird auch die Austauschreakfion (1) 

spgtestens beendet sein, d .h .  nach der H a e k e l s c h e n  Theorie in 1/1 o bis 

~/loo Sekunde, nach der B e r n a I - F o w l e r s ~ h e n  in 1/loobis 1/loo o Sekunde. 
Hierbei handelt es sich, abgesehen yon mSglichen in der Theorie liegenden 

Unsicherheiten, gewil~ um obere Grenzen. 

Anch far das Hydroxylion O H -  ha~ man eine sehr kleine Lebensdauer 

anzunehmen. Es gibt seinerseits zu Protonsprangen mit den neutralen 

Molekalen AnlaB nach dem Schema: 

O H -  + H20  ~ H20 + OH- ,  (8) 

wenn auch mit einer kleineren Frequenz, wie man aus seiner geringeren 

Beweglichkeit unmittelbar schlieBen kann. Aueh dieser Mechanismus tr~igt 
zur Austauschreaktion bei, allerdings ohne die GrOBenordnung ihrer 

Geschwindigkeit zu ~ndern. 

1) Siehe FuBnote !, S. 614. - -  2) Diese Annahme ist, soweit ieh sehe, 
mit den theoretisehen Anschauungen nioht in Widerspruch. - -  a)Dies ist 
nur richtig, wenn die Arbeit [bei Hfiekel  ~ genannt, 1. c, Formel (24)], die 
notwendig ist, um ein Proton yon seinem Platz losznlSsen, gleich der ft'lr das 
Deuteron efforderliehen ist. Wegen der Nullpunktsenergieunterschiede trifft 
dieses nicht zu. Die Lebensdauer T wird also im Falle des Deuterons auch 
hierdurch noch etwas vergrSltert. - -  4) Auf Grund dieses Ergebnisses sagen 
g. D. Be rna l  und R.H. Fowle r  (1. c.), dab die Bewegliohkeit des OD~-Ions 
um einen Faktor 5 ldeiner sei als die des OH +. Nach den Experimenten yon 
W. N. B a k e r  u. V .K.LaMer ,  Journ. Chem. Phys. 3, 406, ]935, unterseheiden 
sie sich jedoeh nut um einen Faktor V ~. 
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Abet darfiber hindus sehein~ ein direk~er Austausch yon Protonen 
bzw. Deuteronen zwischen den neutralen Molekiilen ohne jede Beteiligung 
yon aus der Dissoziation herrfihrenden Ionen nicht aul3erhalb des )/ISglichen 
zu liegen. Dieser Gedanke wird nahegelegt dutch die Vorstellungen, die 

man sich fiber die Assoziation der Wassermolekfile im flfissigen Zustand 
maehen kannl). Danach hat die Flfissigkeit in gewissen unstabilen 5rtliehen 
Bereichen eine Art kristalliner Struktur, innerhalb derer eine deutliche Zu- 
ordnung der Protonen zu bestimmten Sauerstoffatomen wahrscheintich 
keinen eigenttichen Sinn hat. Wenn dieses der Wirkliehkeit entspricht, so 

kSnn~e dadureh die Gesehwindigkeit der Austauschreaktion (1) entscheidend 
beeinflul~t werden. 

Der geeignetste Weg zur Bestimmung grol~er l%eaktionsgesehwindig- 
keiten ist web] die Methode der ,,strSmenden Reaktionssysteme" 2). Mit 
ihrer Hilfe lassen sich Halbwertszeit~en yon einigen tausends~el Sekunden 

noch bestimmen. Es besteht also eine gewisse Hoffnung, auf diesem Wege 
gelegentlich zu zuverl~ssigeren Aussagen fiber die Geschwindigkeit der 

l%eaktion (1) zu gelangen. 

Zum SchluI3 mSeh~e ich Herrn D ozent F. M a t o s si und Herrn can& phil. 
]31 u s c h k e, Breslau, far die husffihrung der bes ehriebenen V ersuche herzlich 
danken. Ihre Hilfe allein hat diese Arbeit ermSglieht, t terrn Professor 
S e h a e f e r ,  Breslau, danke ich ffir die freundliehe Bereitwilligkeit, mit der 
er die Mittel seines Insti~uts zur Verfiigung stelI~e. Es sei ferner dankbar 

hervorgehoben, dab der Plan zu der vorstehenden Untersuchung und manche 
der darin angestellten Betraehtungen bei dem Verfasser im Ansehlu8 an 
Unterhaltungen mit Herrn Professor B o nh o e f f e r entstanden sind. 

Leipzig, 1)hysikalisch-Chemisches Institut der Universiti~t, Dez. 1936. 

~)Vgl. z .B . J .D .Be rna l  u. R.H. Fowler ,  1. c.--2)Vgl, u. a . : H . H a r t r i d g e  
u. F. J. W. 1% ought  on, Pros. 1%oy. Sos. London (A) 104, 376, 1923; V.K. L a Mer 
u. C.L. Read,  Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3098, 1930; G.A. Mill ikan, 
Jom'n. Physiol. 79, 158, 1933; H. v . H a l b a n u .  H. Eisner,  Helv. shim. Acts 18, 
724, 1935; A. Thiel  u. H. Logemann ,  Sitz.-13er. Ges. Naturw. Marburg 69, 
49, 1934. 


