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tischem C-Alkaloid-G-dichlorid nicht zu unterscheiden (Chromatogramme und Mischchromato-
gramme mit Gemischen C und D).

4. C-Alkaloid-F aus C-Alkaloid-H (I1I). 5,4 mg 111-Dichlorid wurden mit 1 ml des unter 1,
erwihnten Pyridin-Essigsdure-Gemisches wie unter 1. angegeben behandelt. Nach Jberfithrung
in dic Chloridform wurde das Reaktionsprodukt an WHATMAN-1-Papier (mit Mcthanol vorge-
waschen) mit Gemisch C 40 Std. absteigend chromatographicrt. Das Mcethanoleluat der C-
Alkaloid-F-Zone licferte 2,3 mg reines Dichlorid. Identifizierung durch R,-Werte mit den Ge-
mischen C und D (Mischchromatogramme), die violette Cer(1V)-sulfat-Reaktion (charakteristische
Verblassung iiber orange nach olivgriin) und UV.-Spektren in wisseriger und alkalisch-
wisseriger Losung (Maxima bei 254 und 300 mp; Minima bei 226 und 275 myp; bzw. Maxima bei
204 und 312 my, Minima bei 228 und 287 my). Isomerisierung mit konz. HCI wic unter 1. ange-
geben gab cine Losung, deren Spektrum Maxima bei 253, 318 und 450 mp, und Minima bei 236,
295 und 370 mp aufwies. Der grosste Teil des Dichlorids wurde in wisseriger LLosung mit Pikrin-
saure gefallt. Das Pikrat hat man nach Waschen mit Wasser im Exsikkator getrocknet und dann
aus Accton und ganz wenig Wasser kristallisiert. Das 8 Std. bei 807/<Z 0,001 Torr tiber P,0; ge-
trocknete Priparat schmilzt bei 196-200717), ¢in authentisches Priparat bei 197-202°17); (Lit.
209-210"19); Misch-Smp. 194-200". Ausbeute: 1,3 mg.

Zusammenfassung

Durch Mischkondensation von WIELAND-GUMLICH-Aldehyd-methosalz und 18-
Desoxy-WIELAXD-GUMLICH-Aldehyd und anschliessende Methylierung wurde C-
Alkaloid-H gewonnen. Durch Photooxydation des C-Alkaloids-H wurde C-Alkaloid-G
erhalten und durch Einwirkung eines Gemisches von Pyridin und Essigsidure in
Gegenwart von Saucrstoff das C-Alkaloid-F. C-Alkaloid-G ist 18-Hydroxy-C-cura-
rin-I; C-Alkaloid-F ist 18-Hydroxy-C-calebassin. Schliesslich wurde noch C-Alka-
loid-A, das wir frither aus C-Toxiferin-I durch Photooxydation gewonnen hatten, in
bessercr Ausbeute durch Oxydation von C-Toxiferin-I in Pyridin-Essigsiure dar-
gestellt.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit

17) Mit dem auf 185° vorgeheizten KoFLER-Block bestimmt.

286. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung
XXIX. Uber den abnorm grossen Dampfdruckunterschied zwischen
14N160 und 15N1801)
von Klaus Clusius, Kuno Schleich und Max Vecchi
(12. X. 59)

Gewdhnliches Stickoxyd, das im wesentlichen aus MN160 besteht, hat am
Schmelzpunkt einen Dampfdruckunterschied von 3,39, gegen N80 und von 4,79,
gegen ¥NB0. Am Siedepunkt sind die Unterschiede etwas kleincr, 2,79, beim
13N160Q und 3,89, beim MN?0. Diesc Isotopencffekte sind ctwa 3-5mal grésser als
bei anderen zweiatomigen Gasen dhnlichen Sicdepunkts?).

1) Tieftemperaturlorschung XXVY111: Helv. 42, 2356 (1959).
2y K. Crusivs & K. ScaLrich, Helv. 41, 1342 (1958).
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Gelegentlich haben wir die Vermutung ausgesprochen, dass der Dampfdruck-
unterschied des gewohnlichen Stickoxyds gegen dic doppelt markierte «iiberschwere»
Molckelsorte ®N180Q sogar 6-89%, betragen sollte3). Diese Erwartung hat sich in
vollem Umfang bestitigt. Wir berichten im folgenden tiber diese Messungen und
kommen dabei auch auf die quantitativen Bezichungen zu sprechen, welche die
Dampfdrucke der 4 Molekelsorten 14N1€Q, 15N18Q, N8O und N80 untereinander
zeigen.

Gasdarstellung. — 1. Der zur Svnthese des N80 verwendete schwere Stickstoff stammte
aus den Trennrohranlagen des Instituts und hatte einen Gehalt von 99,39, 15N Ls ist stets damit
zu rechnen, dass Gas dieser llerkunft noch durch etwas gewdhnlichen Sauerstoff verunreinigt ist.
Der Stickstoff wurde daher mit ctwas reinstem Wasserstoff vermischt und mehrere Std. im
Kontakt mit ciner clcktrisch auf 1200” gehcizten Platinschlinge belassen. Darauf wurde das ge-
bildete Wasser mit fliissiger Luft und der schwere Stickstoff mit fliissigem Wasserstoff abge-
trennt. Der schwere Sauerstoff wurde ebenfalls einer Trennrohranlage entnommen. Er cnthiclt
zuniichst 99,6%, 80, der Rest bestand aus '"O. Die Darstellung dicses Gascs und dic Mass-
nahmen, welche nétig sind, um cin von 170 weitgehend freics Produkt zu erhalten, sollen bei
andcrer Gelegenheit beschrieben werden.

2. Tm Trennrohr-Sauerstoff sind stets Spuren von Kohlendioxyd vorhanden. Sie wurden mit
flissigem Sauerstoff ausgefroren und ciner orienticrenden Massenanalyse unterworfen. Man fand

6,39%, C180,, 23,79, C180®B0 und 70,09, C180,,
wenn der geringfiigige 3C- und 70-Gehalt vernachliissigt wurde. Es handelt sich also um cin mit
'¥() weitgehend markiertes Kohlendioxyd. Die Gleichgewichte
(180, + 80, “—— CI60180 4 6080
bzw. CI6Q180 180, 2—— (C180,+ 180180 usw.
werden an den 10007 heissen Platindrihten der Trennanlage offenbar allmihlich cingestellt.
Wahrscheinlich spiclt dabei cine geringfigige Dissoziation des Kohlendioxyds

2C0, =—, 2C0O+0,

dic entscheidende Rolle fir den kinetischen Verlauf des Austauschs. Dieser Umstand wird sich
zu ciner eleganten Darstellung der Kohlendioxyde 12C'8Q, und 13C180, und damit anch der
Kohlenoxyde 12C180 und 3C'®(0) ausnutzen lassen. Wir hoffen so einen Vergleich der Damnpi-
drucke von 2C'SQ), 12C18(), 13C18() und 13C18() durchfithren zu kénnen, der in seiner Art ebenso
aufschlussreich sein muss wic die vorlicgende Untersuchung der isotopen Stickstoffmonoxvde.

3. Der gereinigte schwere Stickstoff und Sauerstoff wurden in Mengen von je 0,351 in der
kiirzlich beschriebenen Apparaturt) im Hochspannungslichtbogen zu einem Gemisch von 13N,180,
und 1N, vercinigt. Der tiberschiissige schwere Sticksto{f liess sich durch Kithlung des Pro-
dukts mit fliissigem Stickstoff wicder abtrennen. Die Oxyde wurden in cinen 0,51 fassenden
Zylinder mit Bruchventil dibergefiihrt, in dem sich etwa 20 g feingepulvertes Selen befanden. Iis
war ausscrordentlich wichtig, dieses Material aul das sorgfdltigste zu trocknen, weil es schon
einige Zeit an der Luft gestanden hatte. Sichier wiire sonst ein durchgreifender 80-Austausch mit
den betrichtlichen Mengen adsorbierten Wassers erfolgt. Deshalb war der Zylinder lingere Zeit
unter Vakuum in cinem Olbad auf 1507 erhitzt worden, ehe man die Stickoxyde zulicss. Auch so
erfolgte noch cine messbare Abnahme des 180-Gehalts, die wir auf die Anwesenheit von H,0-
und Se),-Spuren zuriickfithren mochten. Bei einer Wiederholung des Versuchs sollte das Sclen
im Hochvakuum geschmolzen, nach dem Erkalten rasch gepulvert und sofort wieder ins Vakuum
gebracht werden, wic wir cs schon frither gemacht hatten?). Die Reduktion zum Stickoxyd
N80 war bel Raumtemperatur in 60 Std. vollendct, wic die rein blaue Farbe beim Auskonden-
sieren bewies. Das Produkt wurde quantitativ mit Hilfe von {liissigem Wasserstoff in eine Sub-
limationsapparatur gebracht. In dieser wurde es zwischen Biddern mit {flissigem Sauerstoff und
fliissigem Stickstoff umsublimiert, wobei geringe Spuren Stickstoff von Zeit zu Zeit abgezogen
wurden. Ein Nachlauf von ~ 5% wurde gegen Ende der Sublimation zuriickbehalten. Darauf

#) K. Crusius & K. ScHrLEIcH, Helv. 42, 238 (1959).
1) K. Crusius, M. VeccHI, A. FiscHEr & U. PiesBERGEN, Helv. 42, 1975 {1959).
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destillierte man die Hauptfraktion unter Abtrennung eines Vor- und Nachlaufs in einer Mikro-
kolonne. Die Mittelfraktion ergab noch keine Schmeclzschirfe, die restlos befriedigt hitte. In-
dessen wurden mit dieser Fraktion I, die cinen Tripelpunktsdruck von 157,27 mm Hg aufwies,
schon cinige orientierende Dampf{druckmessungen vorgenommen. Die Rektifikation wurde dann
unter nochmaliger Abtrennung eines kleinen Vorlaufs wicderholt, worauf die Schmelzschirfe den
héchsten Anspriichen geniigte. In zwel weiteren Versuchen fanden wir den Tripelpunktsdruck
zu 157,24 und 157,25 mm Hg; im Mittel aller Messungen also 157,25 mm Hg. Mit diesem
CGias wurden dic in Tab. 1 als Fraktion [T bezeichneten Messungen ausgefiihrt. Eine messbarc
Diskrepanz hinsichtlich der Dampfdrucke konnte zwischen IFraktion I und LI nicht festgestellt
werden.

4. Gewohnliches Stickoxyd, NO, wurde einem Stahlzylinder entnommen, kondensiert und
mechrfach zwischen Bidern mit {liissigem Sauerstoff und Stickstofl sublimiert. Darauf wurde cs
in ciner Fillkdrperkolonne rektifiziert. Die Rektifikation wurde fiir das als Thermometergas
dienende Stickoxyd nochmals besonders sorgfaltig wicderholt. Der ‘Iripelpunktsdruck dieses
Priaparats betrug 164,37 mm Hg iu Ubcreinstimmung mit dem Literaturwert fiir reinstes Stick-
oxyd?)3).

Gasanalysen. — Beim Arbeiten mit den hochprozentigen schweren Isotopen des Stickstoffs
und Sauerstoffs muss man sich wegen der Verbreitung dicser Elemente die Méglichkeit einer Ver-
ditnnung stets vor Augen halten, besonders wenn sie in IForm so aggressiver Verbindungen vor-
licgen, wic os die Stickoxyde NO, N,O4 und N,O, sind. Der Sauerstoff ist schon wegen des iib-
lichen Gefissmaterials - Glas - und der eventuellen Anwesenheit von Wasser fiir einen Austausch
anfilliger als der Stickstoff. Das Abschmelzen der Glaskolben wurde nur vorgenommen, wenn
der Inhalt mit [lissigem Stickstoff oder [lissigem Wasserstoff vollig auskondensicrt war.

Auf jeden lall musste das schwere lindprodukt nachk den Messungen analysiert werden.
Dazu wurden 3 Wege beschritten: 1. Thermische Zersetzung des Stickoxyds mit anschlicssender
massenspektrometrischer Analyse des gebildeten Stickstoffs und Saunerstoffs; 2. Uberfithrung des
Stickoxvds auf chemischem Wege in clementaren Stickstoff, der wieder massenspektrometrisch
gemessen wurde; 3. Bestimmung der Gasdichte mit ciner Quarzschwebewaage$) und Berechnung
des 180-Gehalts aus dem so erhaltenen durchschnittlichen Molgewicht.

Zu 1. In ciner 50 ml fassenden, unter e¢inem Druck von 100-150 mm Hg mit 13X'30 gefiillten
Pipette wurde dieses an einem weissglithenden Platindraht in 2-3 Std. zersetzt. Die mit Iiis-
wasser gekithlte Pipette beschlug sich dabei mit verdampfendem Platin, das in ciner Saucrstofi-
atmosphire besonders [liichtig ist. Die Pipette wurde darauf in flissigen Stickstoff getaucht,
wobei etwa unzersetzte Spurea des Stickoxyds als nichtflichtiges Tetroxyd festgehalten wurden,
und der Inhalt direkt ins Massenspektrometer gelassen. Lirst der zweite und dritte Versuch er-
gaben iibercinstimmende Resultate. Bei der 1. Analyse lagen dic Ergebnisse trotz des voraus-
gegangenen Ausheizens von Platindrabt und Pipette zu niedrig; Platin und Glaswand hatten
offensichtlich noch Spuren gewdhnlichen Stickstoffs und Sauerstoffs abgegeben. Selbst Leim
Ubergang vom zwceiten zum dritten Versuch scheint noch ein geringfiigiger Gang in den Resul-
taten nachweisbar zn sein, den wir aber im Hinblick auf die Fehlergrenzen unberiicksichtigt
lassen:

(95,61); 98,37; 98,429, BN; (86,50); 95,36; 95,59% 'O
Analyse 2 u. 3 Mittel: 98,400 16N 95,479, 180

Zu 2. Um eine unabhingige Kontrolle des Stickstoflwerts zu haben, wurden 10 ml 15N180
mit Sauerstoff bei Gegenwart von Kalilauge zu einem Nitrit-Nitrat-Gemisch oxydiert und mit
DEvarpa-Legicrung in Ammoniak bzw. Ammoniumehlorid @bergefithrt. Letzteres wurde mit
Hypobromitlauge zu clementarem Stickstoff oxydiert, der im Massenspektrometer zur Analyse
kam:

0,319, MN,, 2,88%; MNIBX u. 96,809, 15N,; d. h. 98,249, 15N
Dieser Wert stimmt recht gut mit dem aus der thermischen Spaltung nach 1. gefundenen Prozent-
gehalt @iberein. Das Mittel aller ¥ N-DBestimmungen ergibt 98,329, ¥N, die wir auf 98,39, 15N
abrunden, was fiir die weitere Diskussion gentigt.

5) H. L. Jouxstox & W. F. Giaugue, J. Amer. chem. Soc. 81, 3194 (1929).
6) Siche z. B. E. ScuumacHERr, H. Morrrr & K. Crustus, Helv. 33, 2117 (1950).
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Zu 3. Die Dichte des !>N'80 wurde mit der Schwebewaage direkt mit der des gewdhnlichen
Stickoxyds verglichen. Das Ergebnis kann zu einer vom Massenspektrometer unabhingigen Be-
stimmung des %0-Gehalts benutzt werden:

Schwebedruck: Molgewicht:
Gewohnliches Stickoxyd NO: 176,30 mm Hg (30,008 berechnet)
Schweres Stickoxyd 18N18Q: 160,71 mm Hg 32,919 gefunden
Berechnet fiir 1009, 8N180: 33,001 (theoretisch)
Korrigiert fiir die Anwesenheit von 1,689, 1N: - 0,017
Abzug fiir 1¥0-Gehalt zum Abgleich, d. h. 3,259, 1€0: — 0,065

Also Molgewicht: 32,919 wie oben.

Dies entspricht einem Gehalt von 96,75% 80 nach der Gaswaage, wihrend massenspektro-
metrisch 95,47%, gefunden wurden. Das Mittel beider Wertc ist 96,119, 80, womit auch diescs
Isotop ausreichend genau bestimmt ist.

Die weitere Diskussion unserer Ergebnisse basiert also auf der Voraussetzung, dass das
schwere Stickoxyd in seinem Stickstoff 98,3% 3N und in seinem Sauerstoff 96,19, 180 enthilt.

Ergebnisse und Auswertung
1. Die Messungen wurden in der schon ausfithrlich beschriebenen Apparatur?)
unter Beachtung aller Vorsichtsmassregeln durchgefiihrt.
Tab. 1 enthilt die gemessenen Tripelpunkisdrucke von NO, NO, N¥O und
1iN18(), Dabei wurde fiir '5NO der Mittelwert aus den Arbeiten?) und 4) angegeben.
Eine Umrechnung auf reine isotope Molekelsorten findet sich spiter in Tab. 4.

Tabelle 1. Gemessene Tripelpunhtsdyucke von NO, NO, N80 und 18N180

Zusammen-
Gas setzung pr. mm Hg Benbachter

o, BN o 180

NO 164,38 + 0,04 | JOHNSTON & GiAUQUES)
(gewdhnlich) 0.4 0,2 164,37 + 0,05 Diese Arbeit u. Crusius &
ScHLEICH?)

Crustus & ScureicH?); CLusius

1BNO 98,5 0,2 161,31 4+ 0,05 VEccHI, FISCHER & PIEs-
BERGEN?)

N8O 0,4 99,9 160,25 4+ 0,05 Crusius & SCHLEICH?)

ILN18Q 98,3 96,1 157,25 + 0,05 Diese Arbeit

2. Die beobachteten Dampfdruckwerte sind in Tab. 2 zusammengestellt. Sie ent-
hiilt die nach der JounsTON-GIAUQUE’schen Dampfdruckformel3) fiir gew6hnliches
NO berechneten Temperaturen und die bei diesen NO-Drucken beobachteten
Dampfdruckdifferenzen des leichten gegen das schwere Gas. In der vierten Spalte
sind die gefundenen Druckverhiltnisse der beiden Gase und in der fiinften die nach

der Gleichung

log (p(NO)/p(*N'80)) = 7'0;93 —31,80-10-3 )

berechneten Druckverhiltnisse angegeben. Die letzte Spalte beweist die ausgezeich-
nete Wiedergabe der Beobachtungen durch Gl. (1), die fiir beide 15N80O-Fraktionen

167
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gleich gut ist. Zugleich ergibt sich aus den Spalten 4 und 5 die Feststellung, dass der
relative Dampfdruckunterschied tatsichlich in den Grenzen von 6-89, liegt, wie
eingangs vermutet wurde. Dieser Zusammenhang ist auch aus dem log(p,/p,), 1/T-
Diagramm ersichtlich, das auf Fig. 1 wiedergegeben ist.

Die erwidhnte Vermutung geht auf die Erkenntnis zuriick, dass der Dampidruck-
unterschied des NO gegen isotop markierte Stickoxyde in zwei Anteile aufgespalten
werden kann: Einen spezifischen Anteil des Sauerstoffs, der auftritt, wenn ¥O durch
180 ersctzt wird, und einen spezifischen Anteil des Stickstoffs, der mit der Substi-
tution von ¥N durch 15N verkniipft ist. Fiir den letzteren IFall haben wir durch Unter-
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Fig. 1. log (pr[ps), ![T-Diagramm fiir das Dampfdruckverhiltnis von gewdhnlichem Stickstoff-
monoxyd zu BN im Fliissigkeitsgebiet
Die Messpunkte liegen auf der Geraden nach Gl. (1). Bei der Umrechnung auf die reinen Molekel-
sorten 1¥N180Q und 1BN180 ergibt sich der Verlauf nach Gl. (6). Uber die Bedeutung von GI. (7)
und die der gestrichelten Geraden und die gepunktete Gerade siche den Text.

suchung von Gemischen verschiedenen 13NO-Gehalts im System NO/NO die Giiltig-
keit des RaouLT’schen Gesetzes exakt bewiesen®). Denn der Dampfdruckunterschied
der 15NO-Proben war dem Molenbruch an 5N iiber den gesamten Mischungsbereich
direkt proportional. Man darf annehmen, dass ein entsprechendes Verhalten hinsicht-
lich des Sauerstoffs im System NO/N8Q gilt. In ihm wird ebenfalls der Dampfdruck-
unterschied dem Molenbruch an 80 im gesamten Mischungsbereich proportional sein.
Aus den fritheren Messungen ?) mit hochprozentigem NO und N80 geht ausserdem
hervor, dass die Anderung um einen bestimmten Prozentsatz an 1N einen anderen
Dampfdruckunterschied bewirkt als die Anderung um den gleichen Prozentsatz an
180. Wir gehen weiterhin von der Arbeitshypothese aus, dass gleichzeitige Anderun-
gen im Isotopengehalt beider Elemente Stickstoff und Sauerstoff sich in der Wirkung
auf die Dampfdruckdifferenz iiberlagern. Diese Annahme liegt ganz in der Richtung
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einer Bemerkung von BIGELEISEN?) und fithrt unmittelbar zu der Voraussage einer
Differenz von 689 fiir die Dampfdrucke von NO und **N**0. Im folgenden wird fiir
die Richtigkeit dieser Ansicht bei den isotopen Molekeln 4N6(), 15N16(), 14NI8() und
15N180Q der experimentelle Beweis geliefert.

3. Um diese quantitativen Beziehungen scharf und iibersichtlich herauszuarbei-
ten, ist es zweckmaissig, die empirischen Daten, welche an den hochprozentig mar-
kierten Priparaten der in Tab. 1 mitgeteilten Zusammensetzung gewonnen worden
waren, auf die reinen Molekelsorten umzurechnen. Bei jedem Gas waren dic erforder-
lichen Korrekturen geringfiigig und konnten zuverldssig angebracht werden. Wir
hatten bereits frither fiir ¥NO und N80 eine solche Umrechnung vorgenommen?).
Sie wurde jedoch wiederholt, um alle bisher gewonnenen Ergebnisse2)%) zu verwerten.
Steht uns doch jetzt auch die Kenntnis des Systems NO/!SN8(0 zur Verfiigung, die
frither ganz fehlte. Es wurden folgende Voraussetzungen gemacht:

1. Das RaouLt’sche Gesetz gilt an den Rdndern des Mischungsbereichs nicht nur
fiir bindre, sondern auch fiir ternire und quaternire Mischungen.

2. Zwischen den einzelnen Molekelsorten der 4 isotopen Stickoxyde herrscht das
statistische Gleichgewicht

18N160 4 1BNBO <— UN1I80 4 IBNIQ, (2)
wodurch ihre relativen Hiufigkeiten festgelegt sind.

Dann ergibt sich fiir den Dampfdruck eines bestimmten Gemisches
p(Gemisch) = p(UNI8Q) . p(UN180) + y(18N160) - p(15N180) + (14N1$0) - p(4N80)

+y(1BN180). p(**N'#0) . (3)
Wir erhalten dann folgende Gleichungen fiir die reinen Molekelsorten:
log(p(*¥N160)/p(16N16Q)) = 3’0,19,02 -13,94-10-3 (4)
log(p(4N10) fpen1#0)) = 1L _ 2104105 B
log(p(14N10) /p(EN180)) = Z:%ngp__ 32,93.10-3 (6)

Der Unterschied der Gl. (4) und (5) gegen die entsprechenden frither aufgestellten
(ileichungen in den Arbeiten 2) und 4) ist unerheblich, Gl. (6) fiir das Verhéltnis
1N18Q/15N18Q) ist auf Fig. 1 eingetragen. Sie liegt natiirlich wegen der Umrechnung
auf reine Molekelsorten etwas hoher als die mit dem Gas etwas niedrigerer Konzen-
tration direkt gemessene Gerade.

4. Um nun die erwiihnte Arbeitshypothese zu priifen, nach der die gleichzeitige
Substitution jedes Isotops im Stickoxyd durch ein anderes — “N durch !N und
160) durch 180 - sich in der Wirkung auf die Dampfdrucke superponieren soll, addicrt
man Gl. (4) und (5). Dann ergibt sich die Beziehung

14N 16 14N\ 18
Sie ist als gestrichelte Kurve ebenfalls auf Fig. 1 dargestellt und fillt tatsdchlich
praktisch mit der Geraden von Gl. (6) zusammen. Dies ist ein recht bemerkenswertes
Ergebnis. Es besagt, dass die Gleichungen (6) und (7) innerhalb der Fehlergrenzen
iibereinstimmen. Diese Behauptung erscheint auf den ersten Blick reichlich kiihn

log

?) International Symposium on Isotope Separation, Amsterdam 1958, North-Holland
Publishing-Comp. S. 101/102.
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und ist nicht sofort iiberzeugend, weil die korrespondierenden Koeffizienten der
rechten Seiten sich in ihrem numerischen Wert merklich unterscheiden. Tatséichlich
wird aber in dem untersuchten, ziemlich eng begrenzten Temperaturbereich ein etwas
grosserer Koeffizient von 1/T durch ein grésseres lineares subtraktives Glied weit-
gehend kompensiert, so dass sich beide Gleichungen zwar durch ihre etwas ver-
schiedenen Neigungen, aber nur wenig durch ihre Absolutwerte unterscheiden. Dies
geht aus der Darstellung auf Fig. 1 schon qualitativ hervor. Wie gut aber die quan-
titative Ubereinstimmung wirklich ist, zeigt Tab. 3. In ihr sind fiir ganze Tempe-
raturen die Dampfdrucke des gewdhnlichen NO mit den Dampfdruckdifferenzen
zwischen N0 und !8N!80 angegeben, wie sie sich einmal aus Gl (7) (Spalte 3)
und dann aus GI. (6) (Spalte 4) berechnen. In der fiinften Spalte ist die Differenz der
Unterschiede der Dampfdruckwerte nach beiden Gleichungen aufgefiihrt. Die letzte
Spalte gibt diese Abweichung in Prozenten an. Letztere erstreckt sich nur von
— 0,30 bis + 0,36%, des Absolutwerts und liegt weit innerhalb der Fehlergrenzen fiir
derartige diffizile Messungen. Der geringfiigige Gang von negativen nach positiven
Werten ist natiirlich auf die um 3,29, verschiedene Neigung der beiden Geraden
zuriickzufiihren.

5. Aus der Feststellung, dass die Gl. (6) und (7) praktisch iibereinstimmende
Werte liefern, fliesst ein wichtiger Zusammenhang fiir die Dampfdrucke der vier iso-
topen Molekeln bei einer bestimmten Temperatur. Man erhilt ihn einfach durch
Gleichsetzen der linken Seiten von Gleichung (6) und (7): '

Pp(1N180) - p(IBNIBO) = p(18N180) - p(¥N1Q) fiir T = const. (8
Die Dampfdrucke der vier isotopen Molekelsorten sind also nicht unabhiingig von-
einander. Es ist vielmehr das Produkt der Dampfdrucke zweier Molekelsorten, gleich
dem der beiden anderen, wenn die Summe der Massen den beteiligten Molekelsorten
einer Seite (M¥N%O + 15N180 = 63 M.E.) gleich der Massensumme der anderen Seite
ist (BN180 4 14N180 = 63 M.E.).

6. Nach unseren Messungen ist es ganz sicher, dass fiir die Dampfdruckverhilt-
nisse ein multiplikativer Zusammenhang nach Gl. (7) bzw. (8) besteht. Man konnte
auch daran denken, dass sich die relativen Dampfdruckdifferenzen additiv verhalten.
Die Frage ist schon frither gelegentlich angeschnitten worden?®). Sie konnte bisher
nicht allgemein entschieden werden, weil bei den meisten Systemen die Isotopen-
effekte vicl zu klein sind. Man setze z. B. fiir ein Gas

(PI/pg)y = 1+ (AP/py)y = 1+emite <1 9
und fiir ein zweites damit isotopes Gas

(Pi/py)s = 1+ (AP/P)e = 1+ mit § < 1
Bei additivem Verhalten resultiert fiir das dritte isotope Gas

(PUPs)sa = 1+e+4, (1)
bei einem multiplikativen Zusammenhang jedoch
(Pl/Ps)am =1+et+d+ed (11)

Beide Beziehungen unterscheiden sich nur um das Glied &8, das, wie gesagt, meist
zu klein ist, um mit Sicherheit nachgewiesen zu werden. Bei den Stickoxyden er-
reicht der ¢-Wert jedoch im Mittel den Betrag 0,03 fiir Stickstoff und 4 den Wert
0,04 fiir Sauerstoff, so dass ¢ + & = 0,07 und &d = 0,0012 wird, d. h. ~ 1,79, des

8) J. KirsurnBavM & H. C. Urky, J. chem. Physics 10, 706 (1942).
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Wertes von ¢ 4 ¢ ausmacht. Unsere Messungen sind so genau, dass wir diesen Betrag
erfassen konnen, weil nach Tab. 3 die Diskrepanz der Gl. (6) und (7) innerhalb von
-+ 0,3% liegt.

Um dieses Ergebnis zu veranschaulichen, haben wir den Ausdruck

})(IJNIS())_I)(IENlGO) p(l4N160)_p(14N180)
p(lBNlBO) 1)(14leo)
in Fig. 1 cingetragen. Man erhdlt die punktierte Gerade, die offensichtlich mit der
nach GL (6) fiir N0 gefundenen Geraden nicht zusammenfallt, sondern um den
Betrag ¢4 tiefer liegt. Eine additive Gesetzmassigkeit existiert also nicht.

7. Ubrigens fithren die frither fiir dic Molekelsorten 15N, 1¥NI5N und 15N, gefundenen For-
meln der Dampfdrucke auf einen der Gl. (8) analogen Zusammenhang. Denn cs wurde festgestellt?),
dass die relative Dampfdruckdifferenz von 1¥N, gegen “¥N15N schr nahe halb so gross wic die von
YN, gegen 15N, ist. Dies entspricht der Bezichung:

(p(14N15N))2 - P(MN-;) 'P("’Nz) (13)
Auch hier gilt dic diskutierte Bedingung fiir die Massensummen, wic man sofort {ibersicht.

8. Wir benutzen noch die Gl. (4), (5) und (6), um die Eigenschaftsunterschiede
{tir die rcinen Molekelsorten der vier Stickoxyde auszurechnen. Dies ist in Tab. 4
geschehen. Auch fiir die Schmelz- und Siedetemperaturen ist die Grésse der Effekte
hochst auffallend.

(12)

Tabelle 4. Iigenschaftsunterschiede dev veinen isotopen Molekelsorten B N18(), 1B N18() U N18( 15N18()

‘vﬁ

14N16() 15N18() N80 LEN180

Tripelpunktsdruck inmm Hg . . . . . . 164,39 161,26 160,28 157,04
Differenz der Schmelztemperatur T~ T, .. [{109,49°K)*}  0,099° 0,139° 0,222°
Differenz der Siedepunkte Ts,s— ']‘5’| ... [(121,49°K) * 0,228° 0,313° 0,528°

Differenz der Verdampfungswarmen (Lg— L)
cal/fmol . . . . .. .o .00 {3292,6)%) 14,1 20,4 33,5

*) Absolutwerte nachh JoHNSTON & GIAUQUE.

Praktische Folgerungen

1. Ahnlich wie friiher?) sollen jetzt noch die beim Dampfdruck der Stickoxyde
auftretenden Trennfaktoren mit denen anderer zweiatomiger Gase dhnlichen Siede-
punktes verglichen werden. Dafiir ist Fig. 2 geeignet, auf der das Verhiltnis des
Dampfdrucks des leichten Isotops zu dem des schweren gegen 1/T aufgetragen ist.
Man erhilt bei dieser Darstellung wegen

In pi/ps & Ap/ps ~ a/T-b (14)
wieder praktisch Geraden und gewinnt den Vorteil, dass die beiden ersten Stellen
der Ordinate hinter dem Komma unmittelbar den prozentualen relativen Dampf-
druckunterschicd angeben.

Die ausgezogenen Kurven beziehen sich aul gemesscne Werte. Die gestrichelten Geraden sind
dagegen unter plausiblen Annahmen aus den gemessenen Beziehungen abgeleitet und bediirfen
noch der Bestitigung. So haben wir die Angaben fiir die Stickoxyde hinsichtlich des sehr seltenen,

aber dusserst wichtigen Tsotops O erginzt, indem noch die Geraden fiir UN'6Q/14X170Q und
UNIBBO/BNIO) aufgenommen wurden. Thre Festlegung geschah nach den in der vorliegenden
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Arbeit vertretenen Gesichtspunkten. Es wurde angenommen, dass der spezifische LEinfluss des
170) auf den Dampfdruck halb so gross wie der des 180 ist, weil bei ihm die Massendifferenz gegen
1860 auch nur halb so gross ist. Dadurch ergibt sich sofort die Gerade fiir *N1Q/4N17Q. Durch
Kombination dieser Geraden mit der fiir ¥N8Q/15N180 erhilt man diejenige fiir 4NEQ/BN70.
Iintsprechend wurde die Gerade fiir 12C18Q/13C'80 aus den beiden Geraden fiir 12C180/12C!180 und
12C8Q[13C80 ermittelt. Schliesslich ergab sich die Gerade fiir 1%0,/180, durch Verdoppelung der
Ordinaten der Geraden fiir 80,/1®080. Selbstverstindlich existieren noch weiterec Beziehungen
fiir die Dampfdrucke der Stickoxyde untereinander, z. B. fiir ¥N17Q/!5N180 und dergleichen. Sie
blieben in der Darstellung unberiicksichtigt, weil sie sich aus den anderen Geraden unmittelbar
crgeben.

2. Die ungewoéhnliche Stellung der Stickoxyde springt in dieser Darstellung so-
fort in die Augen, so dass nach wie vor die Rektifikation dieses Gases die bisher beste
Grundlage fiir die Darstellung der Isotope 13N, 170 und 80 abgibt. Diesem Verfahren
kommt noch ein einzigartiger Umstand zu Hilfe, der fiir das Stickoxyd charakte-
ristisch ist und bei den anderen Systemen der Fig. 2 fehlt: Er besteht in der uner-
warteten Beobachtung, dass sich das Gleichgewicht Gl. (2) zwischen den einzelnen
isotopen Molekelsorten des Stickoxyds bei tiefen und hohen Temperaturen iiber-
raschend schnell einstellt. Dadurch miissen in einer mit Stickoxyd betriebenen Rek-
tifikationssiule stets automatisch optimale Betriebsbedingungen herrschen. Denn
entsprechend der statistischen Verteilung kann sich bei der Rektifikation der Dampt-
druckunterschied von 4N160/15N18Q auswirken, sobald die Konzentration von
15N180) merkliche Werte erreicht, Dieser Vorzug fehlt den mit CO oder N, oder O,
oder CH, arbeitenden Systemen ganz. Zur Einstellung des statistischen Gleich-
gewichts ihrer isotopen Molekelsorten muss das Gas der Kolonne entzogen und mit
oder ohne Katalysator auf hohe Temperatur gebracht und darauf abgekiihlt und der
Kolonne wieder zugefiihrt werden. Selbst dann bleibt der maximal zu erreichende
Trenneffekt stets noch unter dem schlechtesten, der fiir Stickoxyd beobachtet wird,
ndmlich dem fiir N18Q/18N180, Ausserdem muss man bemerken, dass sich eine der-
artige erzwungene Gleichgewichtseinstellung nur an wenigen Punkten einer Kolonne
vornehmen lisst. Beim Stickoxyd dagegen findet sie praktisch an jeder Stelle der
Betriebssdule statt.

Fiir die Behauptung, dass die Gleichgewichtseinstellung spontan eintritt, sind wir
den Beweis noch schuldig. In unversffentlichten Versuchen konnten wir feststellen,
dass die Léslichkeit von festem NO, in fliissigem NO bei 112° K sehr gering ist und
an der Grenze der Nachweisbarkeit liegt. Trotzdem findet ein merklicher Austausch
statt, wenn NQO, mit gewdhnlichem NO in gleichen Molmengen zusammengegeben
wird. Nach 1 Std. war der anfiingliche *N-Gehalt des Dioxyds von 1,91%, 3N auf
1,779, gesunken. Es wurde peinlich darauf geachtet, dass sich ausser NO keine
anderen Stickoxyde in der Gasphase befanden. Nach diesem Versuch wiirde also die
Anwesenheit geringer NO,-Mengen in einer Rektifikationskolonne das Gleichgewicht
zwischen den isotopen Stickoxyden sicher einstellen, ganz analog wie es im Gas der
Fall ist?). Von besonderer Wichtigkeit ist weiter die Feststellung, dass bei Zimmer-
temperatur im Stickoxydgas das fragliche Gleichgewicht (2) innerhalb von 1 Minute
praktisch vollkommen eintritt, auch wenn nicht ausdriicklich NO, zugefiigt wurde?).

" E. LEIFER, J. chem. Physics 8, 301 (1940).
10) Freundliche personliche Mitteilung von Prof. W. SPINDEL; ecrscheint gemeinsam mit
M. J. STERN in J. chem. Physics. ’
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Fig. 2. Dampfdrvuckverhdlinisse fiiv verschiedene isolope Molekelsovien im Fliissigkeitshereich, wobei
der abnorm grosse Isotopeneffekt bei den Stickstoffmonoxyden hervortritt

Ob diesc merkwiirdige und nicht vorausgesehene Reaktion auf die katalytische
Wirkung von dimerem (NO), oder von doch vorhandenen NO,-Spuren zuriickzu-
tithren ist, harrt noch der Aufklirung. Gegenwiirtig sieht es so aus, als ob die Ein-
stellung des Gleichgewichts zwischen den vier isotopen Stickoxyden iiberhaupt kaum

verhindert werden kann, was fiir ihre Verwendung zur Isotopentrennung nur ven
Vorteil ist,
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3. Ein weiterer gliicklicher Zufall will es, dass der kleinere Trennfaktor beim
1aN160Q/15N80) mit dem hdheren Gehalt von 0,37% 5N im natiirlichen Stickoxyd
gekoppelt ist, wihrend die geringere natiirliche Konzentration von 0,21%, 80 im
Stickoxyd durch den erheblich grosseren Trennfaktor von 1¥NQ/14N80Q weitgehend
wettgemacht wird. Bei richtiger Ausnutzung dieser Tatsachen kann die !3N180-
Bildung optimal gemacht werden, was sich auf die Transportverhiltnisse giinstig
auswirkt.

4. Die Grundlagen fiir das Rektifikationsverfahren diirften jetzt geniigend klar-
gestellt sein, Damit glauben wir einen ersten Meilenstein erreicht zu haben, von dem
aus die weitere Forschung zwei verschiedene Wege einzuschlagen hat. Der eine fiihrt
zur technologischen Ausgestaltung des Rektifikationsprozesses, wobei noch zahl-
reiche praktische Teilprobleme zu 16sen sind. Auf dem anderen Weg muss man zu
einem tieferen Verstindnis des abnorm grossen Isotopeneffekts {iberhaupt vorzu-
dringen versuchen. Wenn auch mit dem friiher gegebenen Hinweis auf die Dimerisa-
tion dieser eigenartigen Verbindung ein gewisser Ansatzpunkt fiir eine Erklirung
gewonnen ist, so sind die eigentlichen theoretischen Hintergriinde fiir die bemerkens-
werten Dampfdruck-Eigenschaften des stabilen Radikals Stickoxyd doch noch weit-
gehend in Dunkel gehiillt. Immerhin muss die Losung dieses Problems eng mit der
Konstitution des dimeren Stickoxyds verkniipft sein. Fir (NO), wurde u. a. die
Struktur eines ebenen Rechtecks von 1,10 und 2,38 A Seitenlinge angenommen??).
Wir neigen sogar zu der Auffassung, dass eine symmetrisch-quadratische Anord-
nung auftritt, bei der die Ecken abwechselnd mit N- und O-Atomen besetzt sind.
Die rasche Einstellung des isotopen Gleichgewichts (2), das nur eine Aktivierungs-
wirme von wenigen Kilokalorien beanspruchen kann, was fiir Atom- und Radikal-
Reaktionen charakteristisch ist, lidsst sich mit einer derartigen Konfiguration be-
sonders gut in Einklang bringen.

Dem Schweizerischen Nationalfonds danken wir fiir die nachhaltige Unterstiitzung dieser
Untersuchung. Ebenso danken wir der Stiftumg fiir Wissenschaftliche Forschung fiir Geldmittel

zur Anschaffung vorangereicherter Isotope. Herr U. PIESBERGEN half bei den Dampfdruck-
messungen, wofiir wir auch hier unseren herzlichen Dank aussprechen.

Zusammenfassung

1. Die Herstellung der doppelt markierten Molekelsorte 1*N80 wird beschrieben.

2. Die Dampfdrucke dieses Gases werden zwischen Schmelz- und Siedepunkt mit
denen des gewdhnlichen Stickoxyds verglichen. Es ergibt sich die vermutete, abnorm
grosse Dampfdruckdifferenz von 6-8%,.

3. Durch eine geringfiigige Extrapolation der neuen Dampfdruckwerte fiir
15N180 und der friiher gemessenen Werte fiir 1*NO und N1®0 auf 1009, erhilt man
folgende Beziehungen fiir die Dampfdrucke der reinen Molekelsorten:

3,0902

log (p("*N'60)/p(¥N¥0)) = > —13,94-10°2 4)
log (p(1¥N18Q)/p(14N18Q)) = if?—21,04-10*3 (5)
7,3230

log (p(MX$0) [p(1¥N1#0)) =

32,93-10-3 ®)

1y W.J. OrviLLE-THOMAS, J. chem, Physics 22, 1267 (1954).
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4. Zwischen diesen Gleichungen besteht ein interessanter Zusammenhang, der
sich ergibt, wenn man GIl. (4) und (5) addiert:
p(MN18Q)  p(MNI8Q)  7,5593 N
108 SisKig) *paNisoy T ohoRi1e 7
Es stellt sich heraus, dass Gl (7) sich von Gl (6) nur um 3,29, in der Neigung
unterscheidet, was innerhalb der Fehlergrenzen liegt, aber sonst bis auf + 0,39,
lieselben Absolutwerte fiir die Dampfdruckdifferenzen liefert. Danach besteht fiir
die Dampfdrucke der vier isotopen Molekelsorten des Stickoxyds der Zusammenhang
p(MNO) - p(IBNBQ) = p(I®N16Q) - p(UNBO) fiir T = const 8)
Auf die daraus sich ergebenden Folgerungen wird niher eingegangen.
5. Die wichtigsten Eigenschaftsunterschiede der 4 isotopen Molekelsorten sind
folgende:

1N180 “Nl.“O UN18() BNI8O

Tripelpunktsdruck inmm Hg . . . . . . | 164,39 161,26 160,28 157,04
Differenz der Schmelztemperaturen T, — T, | 109,49°K 0,099° 0,139° 0,222°
Differenz der Siedetempceraturen '1'5’5— Tﬁ‘l .| 121,49°K 0,228° 0,313° 0,528°

Differenz der Verdampfungswirmen Iy~ 1
cal/Mol . . . . . . . . . ... L |32926 14,1 20,4 33,5

6. Nach Ergebnissen amerikanischer Autoren stellt sich bei Zimmertemperatur
das Gleichgewicht
UN18() 4 1N 180 £ —— 1BNI0 4 UN18()
spontan ein. Nach eigenen Versuchen ist diese Reaktion auch bei tiefen Temperaturen
im Kondensat gesichert, zum mindesten wenn Spuren von NO, anwesend sind. Diese
Beobachtungen sind von besonderer Tragweite fiir die Brauchbarkeit des Stickoxyds
zur Darstellung der Isotope 18N, 70 und ®0 durch Rektifikation.

Physikalisch-chemisches Institut
der Universitit Ziirich





