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On dissout & chaud 1 g de produit par traitement avec une solution de & g de glucose
dans 100 g de soude caustique & 2%, puis on ajoute une solution neutralisée de 5 g d’acide
chloracétigne. Aprés 1 h., on acidule, on essore et on purifie le produit par dissolution dans
Palecali et reprécipitation par un acide.

C H,;O;NS, Calculé C 49,84 H 3,28 N415 S19,019%
(IX) Trouvé ,, 49,84 ,, 3,29 ,, 3,79 ,, 19,519

RESUME.

11 est discuté la diftérence de constitution des colorants au soufre
noirs et bleus que 1’on obtient & partir d’indophénols ou de produits
similaires.

On déduit que les colorants noirs ont plutét une structure angu-
laire, qu’ils contiennent davantage de groupements aminés et en majo-
rité des liaisons —S-— et —S-S—. Par contre les colorants bleus au-
raient une structure linéaire, moins de groupes aminés (un par noyau
de thiazine) et des liaisons —SO— et —8S0—-S0—.

Institut de chimie de 1’Université de Fribourg (Suisse).

255. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung?).
XII. Anreicherung der leichten Argonisotope durch Rektifikation

von Klaus Clusius und Horst Meyer.
(13. X. 53.)

Kiirzlich haben wir iiber die Reindarstellung des leichten Argon-
isotops 36A und die Anreicherung des Isotops %A im Trennrohr be-
richtet?). Da die natiurliche Haufigkeit

0,337% %%A, 0,063% 38A und 99,600%, *°A

der leichten Isotope gering ist, priften wir eingehend die Moglichkeit,
vorangereicherte Mischungen zur Trennung zu erhalten.

Zunichst wurde das bei der technischen Ammoniaksynthese in
Visp anfallende Kreislaufgas néher untersucht und in ihm eine An-
reicherung von 3%A bis auf 0,379, tatsidchlich festgestellt?). Leider
ist das Argon zu verdiinnt und die Aufarbeitung zu umsténdlich, als
dass dieses Ausgangsmaterial zur Zeit ernstlich in Frage kiime. Wegen
der grossen erzielbaren Durchsitze studierten wir darauf die Rektifi-
kation im laboratoriumsmissigen Mafstab, um Erfahrungen hin-
gichtlich der praktischen Eignung des Prozesses zu sammeln.

1) Ergebnisse der Tieftemperaturforschung. XI. Eine Anlage zur Verfliissigung von
Wasserstoff technischer Reinheit. Z. Naturforschung 8a, 479 (1953); s. a. Chim. 7, 80 (1953).

3 K. Clusius & E. Schumacher, Helv. 36, 969 (1953).

3y K. Clusvus, H. Meyer, H. H. Biihler & E. Schumacher, Helv. 36, 350 (1953).
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Theoretische Bemerkungen.

1. Die Anreicherung von Isotopen durch Tieftemperatur-Rekti-
fikation ist in verschiedenen Kiltelaboratorien bearbeitet worden.
Sieht man von dem Extremfall der Helium- und Wasserstoffisotope
ab, so sind grossere priparative Erfolge nur bei den durch giinstige
Dampfdruckverhiltnisse bevorzugten Neonisotopen in lLeiden und
neuerdings unter Eingatz grosser Mittel beim Kohlenoxyd fiir schwe-
ren Kohlenstoff und Sauerstoff in Harwell erzielt worden. Die prak-
tische Trennmoglichkeit nimmt mit steigendem Siedepunkt stark ab,
wie das dem Werte 1 sich rasch nihernde Dampfdruckverhiltnis
verschiedener isotoper Systeme zeigt.

Tabelle 1.

Experimentell beitiefen Temperaturen gefundene Dampfdruckverhiltnisse
in isotopen Systemen.

. Picicht
Tripel- ———-— nahe am
System unkt °K Pschwer Autoren
P Tripelpunkt

3He—*He — 5,4 (bei 2,19°K)| siehe Daunt*)
H,-D, 13,95 bzw.| 3,6 (bei 18,6°K) —2)

18,65
20Ne—-22Ne 24,6 1,043 Keesom, van Dyk & Haantjes®)
1AN,~14N15N 63,3 1,006 Kirshenbaum & Urey?t)
12(316()-13C160 68,2 1,010 5
1201160)_1201180) 68.2 1.007 } Johns & London®)
367407 83,8 1,006 diese Arbeit
128X 136 161,4 1,000 Groth & Harteck®)

Danach scheint es wenig Aussicht zu haben, Isotopentrennungen
durch Rektifikation oberhalb der Temperatur der fliissigen Luft zu
versuchen. Doch liegen die Verhiltnisse bei Wasser und flilssigem
Ammoniak wegen des Einflusses der Assoziation und der inneren
Schwingungsfreiheitsgrade giinstiger, als man nach der nachstehenden
Zusammenstellung erwarten sollte. Ausserdem hat W. Kuhn mit
seinen Mitarbeitern durch eine verfeinerte Technik gerade in jiingster
Zeit bewiesen, dass endliche Dampfdruckunterschiede tatsichlich
noch in der Néihe von Zimmertemperatur bei isotopen Verbindungen
vorliegen, die von fritheren Autoren vergeblich gesucht wurden?). So

1) Siehe Lit. bei J. G. Daunt, Phil. Mag. Suppl. {, 209 (1952).

2) Siehe z.B. K. Clusius & K. Starke, Z. Naturforschg. 42, 549 (1949); daselbst
weitere Literaturangaben.

3y W. H. Keesom, H.van Dyk & J. Haantjes, Physica 1, 1109 (1933/34); Comm.
Leid. 234d; J. Haantjes, Diss. Leiden 1936.

4y J. Kirshenbaum & H. C. Urey, J. Chem. Phys. 10, 706 (1942).
5 T.F.Jokns & H. London, A. E. R. E. Report 1951, Harwell.

8y W.Groth & P. Harteck, Z.El Ch. 47, 167 (1940); K. Clusius, L. Staveley &
G. Dickel, Z. physikal. Ch. (B) 50, 403 (1941).
7y P. Baertschi, W. Kuhn & H. Kuhn, Nature |71, 1018 (1953).
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reichern sich bei der-Rektifikation von CHCl,, CCl,, CH,OH und
CeH, im Destillat 13C, in der Blase dagegen 37Cl, 180 und D an.

2. Die Dampfdruckunterschiede sind theoretisch am einfachsten
fiir Edelgase im festen Zustand abzusehé’mtzen-

P Uol U=V M
m : R/ /(eps Cp) dT— 2 In i )

Neben den Dampfdrucken 1 bzw. P, des leichten bzw. schweren
Isotops, ihren Massen M, und M, sowie den entsprechenden Atom-
warmen O, und C, des Kondensats treten noch ihre Nullpunkts-
energien Uj; bzw. U, auf. Die beiden ersten Glieder berechnet man
am einfachsten mit der Debye’schen Theorie der Atomwirme, indem
man sich auf den harmonischen Anteil der Gitterschwingungen be-
schrinkt und die charakteristische Temperatur 6 einfithrt. Dann wird

U, = % RO (@)
und
/05 = VY My/M, . 3)

Vernachlissigt man weiter eine etwaige Differenz des Unter-
schiedes zwischen C, und C, fiir die beiden Isotope sowie alle Kor-
rekturen auf den idealen Gaszustand, so lisst sich Gleichung (1) aus-
werten. Bequemerweise geht man so vor, dass man das Doppel-
integral fiir Werte von 0/T < x in eine Reihe entwickelt und schliess-
lich die Naherungsformel erh#lt!):

B L R ) [T S

Eine grosse Genauigkeit ldsst sich von dieser Beziehung wegen
der verschiedenen Vernachlissigungen, deren Einfluss auf das End-
ergebnis nicht ohne weiteres zu iibersehen ist, nicht erwarten. Immerhin
liefert sie die richtige Grossenordnung fiir den Dampfdruckunterschied.

Bei kleinen Differenzen versagt jedoch die Beziehung weitgehend, z. B. beim Xenon.
Nach 4) sollte fiir einen Unterschied des Atomgewichts von 8 Masseneinheiten p;/pg etwa
1,002 sein, was am Tripelpunkt einer Differenz von 1,2 mm Hg entspricht. Dagegen haben
Groth & Harteck (1. c.) bei einem Atomgewichtsunterschied von fast 3 Masseneinheiten
fir zwei X-Isotopengemische itberhaupt keine Differenz des Dampfdrucks innerhalb der
Messgenanigkeit von + 0,01 mm Hg finden kénnen,

3. Fiir Argon liegen Messungen des 6-Wertes bei tiefen Tempe-
raturen vor2). Man findet ihn bei 15°K zu 83°, doch diirfte er in der
Niahe des Tripelpunktes wegen der thermischen Dilatation nur noch
70° betragen?). Kiner Variation von 0 zwischen 85 und 70° ent-
spricht am Tripelpunkt eine Anderung des Dampfdruckverhéiltnisses
p%/p40 fir die Isotope %¢A und %°A von 1,0085 bis 1,0050. Beriick-

1) Siche z.B. F. A. Lindemann, Phil. Mag. 38, 173 (1919), u.a. H.van Dyk, Diss.
Leiden 1935, S. 17.

2} K. Clusius, Z. physik. Ch. (B) 3}, 459 (1936).
3) 0. K. Rice, J. Chem. Phys. 12, 289 (1944).
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sichtigt man noch, dass die Rektifikation aus Griinden der Gleich-
gewichtseinstellung immer in fliissiger Phase vorgenommen werden
muss, wihrend die voranstehende Abschitzung fiir den Festkorper
gilt, so wird man mit einem abgerundeten Wert von pge/p,, = 1,006
zu rechnen haben. Dieser ist schon so klein, dass ungefihr 100 Trenn-
stufen notwendig sind, um gut messbhare Konzentrationsverschiebun-
gen zu erhalten. Damit sind die Dimensionen der im folgenden be-
schriebenen Rektifikationssiule von vornherein gréssenordnungs-
missig festgelegt.

Die Rektifikationseinrichtung.

Dieeigentliche,im Hochvakuum befindliche Rektifikationsvorrich-
tung gliedert sich in Destillierblase, Kondensator und Fillkorpersiule.

1. Die Destillierblase von !/, 1 Inhalt ist zur bequemen Beobachtung des Siede-
vorgangs und des Riicklaufs aus Glas verfertigt (Fig. 1). Das Heizelement besteht aus
einem 3 cm langen, beidseitig offenen Glaszylinder, der in der Linge mit einem Konstan-
tandraht von 20 Ohm Widerstand bewickelt ist. Er ist unten durch einen Glasbiigel und
Glasstab an den Boden der Blase so angeschmolzen, dass das fliissige Argon frei zirkulieren
kann, ohne iiberhitzt zu werden. Die von der metallenen Fiillkérpersdule abrieselnde
Fliissigkeit sammelt sich in einer Rinne und tropft dann aus einem diinnen Neusilberrohr
gut beobachtbar ab. Der Hals der Blase ist mit der Fiillkérpersiule durch einen ange-
schmolzenen Chromeisenring durch Weichlotung verbunden. Oberhalb von diesem be-
findet sich eine Zapfstelle, um Gasproben durch ein spiralférmiges Neusilberréhrchen von
2 mm Dicke zu entnehmen. Es ist bei 20 cm Lénge so elastisch, dass es die 11 mm be-
tragende Verkiirzung der Saule bei der Abkiihlung auf Betriebstemperatur zuldsst. Zudem
bleibt die zugeleitete Wirmemenge gering.

Um die Blase ist ein gliserner Vakuummantel mit Apiezonwachs auf den Metall-
flansch gekittet, der an das dussere Mantelrohr gelotet ist. Der Zwischenraum enthalt als
Strahlungsschutz cin in der Zeichnung weggelassenes zylindrisches Stiick Aluminiumfolie
mit einem Sehschlitz. Die durchschnittliche Temperatur der Séule wihrend der Abkiihlung
wird bequem und gentigend genau an ihrer Kontraktion geschitzt. Dazu ist an ihrem
unteren Ende ein Zeiger angelotet, der vor einer Millimeterskala, die am Flansch befestigt
ist, gleitet. Durch den Flansch fithrt auch vakuumdicht die Heizleitung und das Pump-
rohr, um mit einer Edwards-Silicon-Olpumpe, Typ 102 mit Baffel, das ganze System
dauernd auf Hochvakuum zu entleeren.

2, Der Kondensator ist in Fig. 2 wiedergegeben. Seine Konstruktion ist viel
heikler als die der iibrigen Teile und muss den Betriebsverhéltnissen genauestens angepasst
werden. Die Oberflichentemperatur des Kondensators muss stets in der Nahe des Tripel-
punktes des Argons — 83,8°K — liegen, sie aber nicht unterschreiten, da die Bildung eines
Belags von festem Argon unerwiinscht ist. Als Kiihlmittel kommt nur flissiger Stickstoff
in Betracht. Fliissige Luft hat keinen bestimmten Sdp., und Sauerstoff siedet erst bei
90°K, so dass man bei Unterdruck arbeiten miisste. Abgesehen von der dadurch bedingten
Komplikation des Betriebs empfiehlt sich Sauerstoff auch nicht wegen seiner Neigung zu
Siedeverziigen. Stickstoff siedet freilich bereits bei 77°K, so dass durch besondere Mass-
nahmen das Erstarren des Argons verhindert werden muss.

Auf Grund verschiedener Vorversuche wurde schliesslich folgende Anordnung ge-
wahlt, Der flaschenformige Kondensator ist aus Messing mit einem Hals aus Neusilber
verfertigt und fasst etwa 0,51. Die Kondensation des Argons findet an seinem Boden
statt, dessen Oberfliche durch 8 aufgesetzte Kupferlamellen auf 50 ¢m? vergrossert ist.
Das verfliissigte Argon sammelt sich an einer zapfenformigen Verlingerung, von deren
Spitze es auf die Mitte der Saule abtropft. Der Kondensator ist mit etwa 150 cm? feinem
Bleischrot gefiillt, in das ausser einem kupfernen Behilter noch der Fiihler eines N,-
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Dampfdruckthermometers eingesenkt ist. Der fliissige Stickstoff wird von Zeit zu Zeit
dem Kupferbehalter und nicht unmittelbar dem Kondensator zugefiihrt. Am oberen und
unteren Ende des Kondensationsraumes konnen durch Neusilberspiralen die zur Rekti-
fikation nétigen Argonmengen eingeleitet und spiterhin Gasproben entnommen werden.

Flissigkeitsheber %

Hochvakuum .
\ Fiilikorper /\
7 \

verdampfter N,
Tombak. Messing Neusither
Hochvakuum
Abzaptstetie—_] N,-Thermometer
Glas-Metall /
L~
Einschmeizung
Messing ————1
ischiauch
pyrex Gummischl F]
Q
Kupfer )
— = - Blei-Schrot
oo = == |-
. - - = Fi NZ o=
Destitiierbiase —|
obere
untere )
" = Kupferiamelle
F1 . ==y 3
Argon —1 Heizung Abzaptstelle 3
. Flullkorper
Pt Einschmelzung 01234 Scm
01 23 4 5cm
Fig. 1. Fig. 2.
Destillierblase der Argon-Saule. Kondensator der Argon-Saule,

Durch diese Anordnung werden Druckschwankungen in der Argonsiule beim Zu-
fliessen des Kiihlmittels sicher vermieden, da die grosse Warmekapazitat der Schrotfiillung
und die verlangsamte Verdampfung des Stickstoffs rasche Temperaturinderungen im
Kondensator verhindern. Die einzuspritzende Stickstoffmenge wird durch das N,-Thermo-
meter gesteuert, das in der Nihe der Verdampfungsstelle liegt und relativ grosse Tem-
peratur- und Druckschwankungen erfihrt. Diese erreichen aber dank der Schrotfiillung
die Oberfliche des Kondensators nur stark gedampft, so dass sich dort eine passende
Kondensationstemperatur scharf einhalten lisst. Der Kunstgriff, eine Temperaturwelle
zum Erfolgsorgan nur stark geddmpft vordringen zu lassen, indem man die Steuerung schon
in einiger Entfernung von ihm vornimmt, ist wichtig und vielseitiger Anwendung fihig.

Die Anordnung verbraucht taglich 101 flissigen Stickstoff, von dessen Wirme-
inhalt im Kondensator nur die Verdampfungswiirme, d.h. nur 479%,, ausgenutzt wird. Um
den abziehenden kalten Dampf noch niitzlich zu verwenden, leitet man ihn durch Aju-
minium-Blechmintel, die um den Kondensator und die Siule gelegt sind. Dadurch wird

129
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die Einstrahlung dank der Kiithlung des dusseren Vakuummantels merklich eingeschrankt
und erheblich an fliissigem Stickstoff gespart. Die Blechmintel sind zur Isolation mit
Seidenzopf vom Kondensator bis zur Destillierblase dicht umwickelt.

8. Die eigentliche Sadule verbindet Blase und Kondensator und besteht aus
einem 3 m langen Messingrohr von 0,5 mm Wandstirke und 12 mm innerem Durch-
messer, das mit Spiralen von 2 x 2 mm aus rostfreiem Stahl gefiillt ist. Das Verhaltnis

Durchmesser der Saule/Durchmesser der Fiillkérper = 6

ist etwas ungiinstig, da es nach Kirschbaum besser in der Néhe von 10 liegen solltel).
Die Packung wurde dicht eingeschiittelt, so dass sie das fliissige Argon wie ein Schwamm auf-
saugt. Das Rohr ist aussen versilbert, um die Strahlungszufuhr méglichst herunterzudriicken.
Aus dem gleichen Grunde wurde das 25 mm weite Vakuum-Mantelrohr aus Messing, in das
die Saule eingeschoben und durch Zentrierstifte justiert wurde, innen auf Hochglanz poliert.

Die Benetzungsmenge der Siule ermittelten wir in einem Modellversuch mit fliigsi-
gem Stickstoff zu 35 bis 40 cm?, ein Wert, der trotz der verschiedenen Dichte, Zahigkeit
und Oberflachenspannung anndhernd auch fiir Argon stimmen diirfte.

Das vom Kondeunsator abfliessende Argon wird teilweise durch die in die Séule ein-
gestrahlte Warme verdampft. Die dadurch bewirkte Verdampfung bringt zwar eine bessere
Durchmischung mit sich, doch wird so der Durchfluss am oberen Ende der Séule gegeniiber
dem unteren erheblich erhoht. Diese zusitzliche Heizung ist nur vorteilhaft, wenn man
ein weniger fliichtiges Isotop am unteren Ende der Siule anreichern will, z.B. bei der
Rektifikation von CO, CH,, O, usw.2). Im Falle leichter Isotope, wie beim Argon, ist sie
jedoch nur hinderlich, da hier der Stoff- und Energie-Durchsatz in der Destillierblase und
nicht am Kondensator am gréssten sein sollte. Man kann zwar den Strahlungseinfluss
durch vermehrte Heizung in der Blase prozentual hinabdriicken. Doch wird diesem Aus-
weg bald eine Grenze gesetzt, indem sich die Sdule mit Kondensat ,,verstopft:, was unter
allen Umstédnden unterbleiben muss.

Aus diesem Grunde ligst sich auch die durchschnittliche Hohe eines theoretischen
Bodens nicht genau angeben, da sie vom Durchfluss stark abhingt. Der iibliche Test mit
einem bekannten Stoffpaar ist praktisch von geringem Wert, da man z.B. mit N,—O,
nicht anndhernd die gleichen Betriebsverhiltnisse wie beim Argon bekommt. Immerhin
lasst sich die Bodenhdhe aus verschiedenen Versuchen grob zu 2 bis 3 cm abschitzen,
so dass die Kolonne 100 bis 150 theoretische Boden aufweisen diirfte.

Wir stellen die Betriebsdaten der Anlage in Tab. 2 zusammen:

Tabelle 2.
Betriebsdaten der Anlage zur Argonrektifikation.

Betriebsfiillung der Blase . . . . . . . . . . ., . . ... 220 cm?®flLA.
Benetzungsmenge der Sgule . . . . . . . . . . . ... .]30—40 cm3flLA.
Bodenzahln. . . . e e e e e e e e 100150
Elektrische Helzlelstung .............. 4 Watt
In der Blase verdampftes Argon (elektrlsche Heizung und

Strahlung) . . . . . . . .. . ... ..., © 1,5 cm?®/min
In der Sidule durch Strahlung verdampftes Argon e 2 cm®/min
Am Kondensator verflissigtes Argon . . . . . . . . . .. 3,5 cm®/min
Betriebsdruck . . . . . . . . . oL Lo oL el 550 mm Hg
Tripelpunktsdruck von Argon . . . . © . . . . . . . .. 516,8 mm Hg
Druckabfall langs der Saule . . . . . . . . ... ... .[11— 13 mmHg
Temperatur in der Sdule . . . . . . . . . . . . ... .|84— 85K
Einstellzeit . . . .-. . . . . . .. .. . 50 Std.
Im Gleichgewicht am Kondens&tor bei einem Rueklaufvep

haltnis von 250 abgezapfte Gasmenge. . . . . . . .. 8 cm?®/min

1) Siehe Kirschbaum, Destillier- und Rektifiziertechnik, Leipzig 1950, S. 331, 348.
%) T.F.Johns & H. London, A.E. R. E. Report 1951, Harwell.
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Aus diesen Zahlen ersieht man, eine wie grosse Rolle die Einstrahlung spielt. Eine
wesentliche Verlingerung der Kolonne zur Erhéhung des Trennfaktors ist bei der gew:hl-
ten Bavart kaum moglich, da bereits bei etwa 5 m Liange die Heizung der Blase auf so
kleine Werte reduziert werden miisste, dass der Transport an 3¢A praktisch aufhért.

Die Gasapparatur.

Das zu rektifizierende Argon (siehe Fig. 3) stromt bei 1 Atm Uberdruck aus der
Stahlflasche durch ein 40 cm langes Rohr R mit KOH-Plitzchen, darauf durch eine mit
Trockeneis gekiihlte Ausfriertasche T und ein fein regulierbares Spezialventil V zum Konden-
sator. War das Gas schon einmal rektifiziert und dadurch vorgereinigt, so befindet es sich in
zwei Stahlzylindern Z; und Z, von je 100 1 Inhalt, aus denen es in das grosse Kohlerohr K
adsorbiert und durch anschliessende Desorption in die Rektifikationssiule gedriickt wird.

Die Zapfgeschwindigkeit des Argons aus der Siule wird durch die Druckzunahme
in dem 200 cm? fassenden Ballon B ermittelt und mit dem Ventil V eingestellt, bis das
gewiinschte Riicklaufverhaltnis erreicht ist. Um gleichmissige Versuchsbedingungen wih-
rend des Betriebs zu haben, muss das Ventil V mit konstantem Druckabfall arbeiten. Dies
wird dadurch erreicht, dass das abgezogene Argon voriibergehend in die Ausfriertasche F
kondensiert und erst spater in die fiir die Aufnahme des angereicherten Argons bestimmten
22-1-Kolben A, und A, verdampft wird. Die Gasproben werden in die Pipette P abgefiillt.

4
22¢.
A2
22L.
At

stahitiasche 9—(’::-—@” . ﬁw
Hg- Kontakt Manometer

. titlierbiase
Fig. 3. Des

Hochvakuum
Kondensator

L 8
3

®~<

A-%

Gasapparatur zur Argon-Rektifikation.

Fiir den Betrieb ist das Differentialmanometer M wichtig, das den Druckunterschied
zwischen Kopf und Fuss der Sdule misst. Er belief sich bei uns gewthnlich auf 11 bis
13 mm Hg.

Steuerung der Anlage.

Der im Kondensator verdampfende Stickstoff muss laufend ersetzt werden. Dies
geschieht im richtigen Umfang durch ein elektrisches System, indem N,-Gas iiber Kon-
taktmanometer, Relais und Schlauchventile den fliissigen Stickstoff aus einem 51 fassenden
Dewar-Gefass in den Kondensator driickt. Dieser Teil der Anlage wird hier zuliebe einer
knappen Darstellung iibergangen ; in Wahrheit erforderte er eine griindliche Durcharbeitung,
da der Druck in der Saule gegen den Fiillungsgrad des Kondensators iiberraschend empfind-
lich ist und unzuldssige Schwankungen zeigt, wenn die Steuerung nicht tadellos arbeitet.

Es stellte sich bald heraus, dass die Steuerung durch ein Stickstoffpolster, das sich
unter dem Kondensator aus N,-Spuren im Argon leicht ausbildet, elastischer gestaltet
und erleichtert wird. Daher wurden diese Verunreinigungen nicht vollkommen abgezogen,
sondern moglichst in der Saule belassen, indem man zur Gasentnahme nur das untere
Abzugsrohr am Kondensator verwendete.
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Ergebnisse.

Wir beschrinken uns auf einen typischen, vom 21.10. bis
26. 10. 52 durchgefiihrten Versuch, der ganz storungsfrei verlief.

1. Etwa 1 Std. nach Beginn der Kondensatorkiihlung fallen bei
einem Argondruck von 1,5 Atm die ersten Tropfen in die Blase. Nach
weiteren 1145 Std. ist diese mit 220 cm3 Flissigkeit gefiillt und die
Rektifikation kann kurz darauf beginnen. Die Siule wird zunichst
durch erhohte Blasenheizung ,,geflutet*, damit eine vollstindige Be-
netzung der Fillkorper erreicht wird. Darauf ldsst man unter Kin-
stellung der regulidren Heizstromstirke von 0,45 Amp. den Druck
durch vorsichtiges Abblasen des N,-Polsters auf 550 mm Hg sinken
und hilt ihn auch an den folgenden Tagen auf diesem Wert. Es
werden dann Proben abgenommen und am letzten Tag etwa 71 an-
gereichertes leichtes Argon abgezogen.

Die Analysen fiihrte freundlicherweise Herr Dr. P. Baertschi
(Basel) massenspektroskopisch durch, wofiir wir auch hier herzlich
danken. Ihr zeitlicher Verlauf ist in Fig. 4 wiedergegeben.

Q.7
0.6 0,590 %6
5( - 0]
L5 P *4 Konzentration am Kondensator
4 < ’
0.4 »2
7/
/
SR IR Sy N U 0.337 %%
03 T TT"mee--mme— ind o 0.305 °/0
384 konzentration in der Blase
0.2
0.1
o] 20 40 60 80 100

Stunden
Fig. 4.
Zeitlicher Verlauf der 36A-Konzentration in der Destillierblase und am Kondensator.

2. Nach etwa 60 Std. finden kaum noch messbare Konzentra-
tionsdnderungen in der Siule statt. Im strengen Sinne kann natiirlich
ein Gleichgewichtszustand in endlicher Zeit iiberhaupt nicht erreicht
werden. Das Problem ist eingehend von van Dyk fiir die verschiedenen
moglichen Fille behandelt worden?'). Zur quantitativen Beschreibung
unseres Versuchs geniigt es, die Zeit t,, anzugeben, zu der sich der
Endzustand bis zum (1-—-1/m)ten Teil eingestellt hat?). Man findet
sie zu:

4 (n+1)2] 8 m
tm = — In el (5)

1y H.wvan Dyk, Diss. Leiden 1935, S. 301f.
2y W. H. Keesom & H. van Dyk, Suppl. Comm. Leid. 71c.
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wobei n = 130 die theoretische Bodenzahl, 1 = 0,3 ecm? die Fliissig-
keitsmenge auf einem theoretischen Boden und r = 1,5 em3/Min. den
Durchsatz bedeuten. Fiir letzteren darf offenbar nicht ein Mittel-
wert fiir die Sdule, sondern nur die wirklich in der Blase verdampfende
Fliissigkeitsmenge eingesetzt werden, da sie allein zum 26A-Trans-
port in die Sdule beitrigt. Bemerkenswert an (Gl. 5) ist die Tatsache,
dass der Wert des Dampfdruckverhiltnisses in ibhr iiberhaupt nicht
vorkommt. Bei der Ableitung ist lediglich angenommen, dass im
Gleichgewicht von Boden zu Boden die Zusammensetzung sich um
dasselbe kleine Verh#ltnis dndert, was tatsdchlich zutrifft. Die wei-
tere Annahme, dass der Inhalt der Destillierblase (220 ¢m?3) sehr
gross gegen den der Siule (30 em?3) ist, trifft dagegen nur in grober
Néherung zu, wie schon aus der Abnahme der 3¢A-Konzentration in
der Blase wihrend der Rektifikation hervorgeht. Trotzdem ist die
(Gl. 5) ganz gut erfiillt, was vielleicht mit der zu kleinen Zahl von
Messpunkten zu Beginn der Rektifikation zusammenhingt.

3. Am Ende des Versuchs haben sich folgende Grenzwerte ein-
gestellt:

natiirliches Argon am Kondensator in der Blase
% %A 0,337 0,590 0,305
% %8A 0,063 0,083 0,057

Danach ist in der beschriebenen Anlage

der totale Trennfaktor dyg 4, fiir 3¢A 0,590/0,305 = 1,94,
der totale Trennfaktor q,q, 4, fiir 3%A 0,083/0,057 = 1,46.

Legt man den frither abgeschétzten Spielraum fiir die Bodenzahl
n von 100 bis 150 zu Grunde, so ergibt sich aus dem Trennfaktor das
Dampfdruckverhiltnis

Qasra0 = 1,94 = (Pyg/Pao)™
P

1,0045 < pyg/pag < 1,0065,

d. h. in der Gréssenordnung, die oben aus (Gl. 4) abgeleitet wurde.
86A gollte also bei dem Rektifikationsdruek von 550 mm einen um
~ 3 mm, d. h. 0,59, grosseren Dampfdruck als 4°A haben.

Fiir das Isotop %A findet man wegen

E_l
Pao __log1,46

Pss 4 " log 1,94
Pao

= 0,57

das Verhiltnis
1,0026 < Pag/Pay < 1,0037.

Der Dampfdruckunterschied zwischen 38A und 4°A ist also etwa halb
80 gross wie der zwischen %6A und %9A.

Wir beabsichtigen, spiter diese Dampfdruckverhiltnisse mit ge-
trennten, reinen Argonisotopen niher zu untersuchen.
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Folgerungen.

Rechtfertigen nun die bei der Argonrektifikation gemachten Er-
fahrungen die Einrichtung derartiger bei der Temperatur der flissigen
Luft arbeitender Anlagen ?

1. Diese Frage ist unbedingt zu bejahen, sobald es moglich ist,
den Betrieb in unmittelbarer Ndhe einer technischen Verfliissigungs-
anlage durchzufithren. Wir moéchten anregen, bei kinftigen
Konstruktionen technischer Luftzerlegungsanlagen eine
zusitzliche, enge Fillkorpersidule von 300 bis 400 Boden
vorzusehen, um leichtes Argon oder schweren Stickstoff
und schweren Sauerstoff wihrend des Routinebetriebes
anzureichern. Konzentrierungen dieser Isotope um den Faktor 10
bis 50 iiber das natiirliche Haufigkeitsverhiltnis hinaus sind zur Be-
arbeitung vieler chemischer Fragen dringend erwiinscht und koénnten
50 laufend verwirklicht werden. Eine solche Zusatzkolonne wiirde
thermisch durch den Hauptapparat den denkbar besten Schutz gegen
Einstrahlung und Wirmeleitung geniessen. Thre Einrichtung brauchte
keine zusédtzliche Bedienung zu verursachen und keinen merklichen
Mehraufwand an Energie zu bedingen.

2. Fiir einen laborationsmissigen Betrieb halten wir dagegen die
Rektifikation bei tiefen Temperaturen fiir ungeeignet. Die Darstel-
lung grosser Mengen Rohmaterial, die kontinuierlich notwendige
Kilteleistung, die im Laboratorium zudem nur mangelhaft ausge-
nutzt werden kann, die laufende Betriebsiiberwachung, die auf die
Dauer einen grosseren Mitarbeiterstab erfordert, als er einem Unter-
richtsinstitut zur Verfiigung steht, und schliesslich der bescheidene
Anreicherungsfaktor kleinerer Anlagen machen das Verfahren fiir
wissenschaftliche Anstalten wenig anziehend.

3. Es sei abschliessend auf folgende Bilanz verwiesen. Der
Tagesverbrauch von 101 fl. N, fiir die Kolonne, wozu noch 1-21
fur Kiihlfallen kommen, kostet ohne den Transport des Kithlmittels
taglich Fr. 25.—; dazu kommen noch die Kosten fiir das Kiihlwasser,
die elektrische Energie fiir die Pumpen usw. Mit diesem Aufwand
erhilt man téglich 151 Argon mit ~ 0,69, 36A. Die gleiche Menge
Gas von derselben Konzentration liefern 12 parallel gesehaltete
Trennrohre von etwa je 2 Meter Linge und 11 mm Rohrweite bei
einem Verbrauch von 27 kW-Std. Dabei entfillt praktisch jede War-
tung, und es sind keine dem Verschleiss unterworfenen bewegten Teile
vorhanden. Auch gestaltet sich im Gegensatz zur Rektifikation der
Ersatz des Rohgases denkbar einfach. Die Betriebskosten betragen
etwa den 10. Teil von denen der Rektifikation. Daher verdient das
Trennrohrverfahren fiir Laboratorinmszwecke den Vorzug, zumal ein
zeitweiliger Stromunterbruch nicht den ganzen Versuch in Frage
stellt, wie es bei der Rektifikation der Fall ist.

Dem Ziircher Hochschulverein danken wir vielmals fiir die Bereitstellung von Mitteln
zum Aufbau der Saule.
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Zusammenfassung.

Natiirliches Argon enthilt 0,3379, 36A. Es wird das Dampf-
druckverhiltnis der Isotope 36A und 4°A bei 83,8°K zu 1,006 berech-
net und eine Rektifikationsanlage beschrieben, die mit etwa 130
theoretischen Boden fiir 3¢A einen totalen Trennfaktor von 1,94 be-
gitzt und téglich 151 Argon mit ~ 0,69, 36A zu liefern vermag.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Ziirich.

256. Recherches sur la pénicillinase I.
Dosage spectrophotométrique de la pénicillinase

par Pierre Baudet et Emile Cherbuliez.
(13 X 53)

La pénicillinase est une peptidase bactérienne, spécifique d’un genre particulier de
liaison peptidique, la liaison f-lactame-thiazolidine de toutes les pénicillines (I). La B-
lactame de la desthiopénicilline (IT) semble ne pas étre hydrolysée par I’enzyme?). La spé-
cificité enzymatique serait donc liée aussi & la présence du groupement thiazolidinique.
Le reste hydrocarbure R influence faiblement la vitesse de la réaction?); la pénicillinase
agit méme en son absence, puisque la pénicine (If) est hydrolysée par 'enzyme en acide
pénicique (formule probable I11)3).

Les acides pénicilloiques (IV) résultant de ’action de la pénicillinase ont été identi-
fiés aux acides pénicilloiques produits par ’hydrolyse alcaline des pénicillines. La trans-
formation de la penténylpénicilline (Ib) par la pénicillinase de Bacillus subtilis donne
naissance & un produit que le chlorure mercurique décompose en pénicillamine (V), 2-
penténylpénilloaldéhyde (VI) et anhydride carbonique comme il le fait pour l’acide
pénicilloique naturel?) correspondant. — Nous observons que le produit résultant de
Pinactivation de la benzylpénicilline (Ia) par la pénicillinase de Bacillus cereus consomme le
méme nombre d’équivalents d’iode (8,3 équivalents & pH 6,8) et posséde les mémes coeffi-
cients d’extinction moléculaire dans I’ultra-violet que I’acide benzylpénicilloique naturel?),
ce qui prouve une fois de plus que I'hydrolyse alcaline ménagée est identique dans son
effet & I’hydrolyse enzymatique.

Pour le dosage de la pénicillinase, on s’est adressé 4 des méthodes
bactériologiques®) aussi bien que chimiques. Les méthodes chimiques
sont actuellement d’une application aisée puisqu’on dispose facilement
de pénicilline pure.

On a utilisé le dosage alcalimétrique®) qui suit 'apparition du carboxyle « de I'acide
pénicilloique lors de I'incubation de la pénicilline par I’enzyme.

La transformation de l'acide pénicilloique en acide pénilloique (VII) entraine la
libération d’anhydride carbonique dont le volume est mesuré dans I'appareil de Warburg?).

1) E. Chain, Antibiotics, Oxford University Press.

2) R.J. Henry & R. D. Housewright, J. Biol. Chem. 167, 559 (1947).

3) Kin'ichio Sakaguchi & Sawao Murao, J. Agr. Chem. Soc. Japan 23, 411 (1950).

4) (Naturel» indique que l’acide pénicilloique en question est formé par hydrolyse
alcaline d’une pénicilline.

5) E. P. Abraham, The Enzyme 1, Part 2, Chap. 37, p. 1170.

§) R. Mustaugh & G. B. Levy, Am. Soc. 67, 1042 (1945).






