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tischem C~~-.~llialoicl-C-dichlol.id nicht zii i~ntersclieidrn (C1iro1n;itogranirne unc l  Rlischchromato- 
grammo init Gt~misclien C und 1)). 

4. C-Alkaloid-F azfs C-Alkaloid-H (111). 5,4 mg 111-Dichlorid wurden mit 1 ml rlcs unter 1. 
t~r\valinten P?.ridiii-Essigsaure-C;cmisclies wie unter 1.  angcgebcn behantlelt. Nnch ijhcrfdhrung 
in tlir Chloridfnrni wiirrlc das Reaktionsprodukt an \VHATMAN-I -Papier (mit Mcthanol vorge- 
w;ischcn) init Geinisch C 40 Sttl. absteigend chrornatographicrt. L)as Mcthanoleluat der C- 
.\lkaloid-Y-Zone licfcrte 2,3 m g  reincs Ikh lo r id .  Idcntilizierung tlurch K,-\Yertc mit den Ge- 
niisrlirn C uncl 1) (.Mischchroniatojirainmc), die violettc Cer( IT ' ) - su l~ t -Renl r t ion  (charakteristisclic 
\~erhlassnng iiljcr ornngc nacli olivgriin) uncl I:V.-SpelrCren i n  wisserigcr und alkalisch- 

vrigcr IAisung (Maxima hei 254 und 300 m y ;  hlinima bci 226 und 27.5 mp;  bzm. 3Iaxima bei 
204 untl 312 nip, Minima bci 22s und 287 mp).  Tsomerisieriing mit konz. HCl wie untcr 1. ange- 
gv1x-n gab  cirir Lijsrinfi, clercri Spc~ktrum Maxima bci 253, 318 unc l  450 mp i ~ n c l  RIinima bei 236, 
20.5 nntl 370 nip aufwics. 1)cr grbssto TciI tles 1)icliloricls wurtle in wksscriger J ,6snn~ mit Piltrin- 
siiiurc. ficf3llt. I)as T'ikrat h a t  iiian riach \\-aschen init \Vasser im Exsilrkator :;ctrocknet und dann 
aiis A\ccton unil ganz u-cni:: \Yasscr ltristallisiert. Ihs 8 Std.  bei SO'/-=: 0,001 l'orr iibcr P205 ge- 
ttocknctc 1'rPparat schniilzt lwi 10h-200'17), (.in anthcntischcs I'rlparat hei 107-202 'I7) ; (Lit. 
3)'j-2tO I")) ; Alisc.h-Smp. 104-L0\) . .-lushcute: I,? nix. 

Ziisumvceia jussung 

h r c h  R.liscIikondensation von \ ~ I E l , A S ~ - ~ ~ ~ A l L I ~ H - ~ ~ I d e h y d - m ~ ~ ~ l ~ S ~ ~ l ,  und 18- 
I)esosy-\T'IEi.asu-(;rruLrcH-nldehq.d und anschliesscnde Methylierung wurde C- 
~\lkaloid-H gcwonnen. Durch Photoosydation dtts C-Alkaloids-H wurde C-Alkaloid-G 
er1ialtc:n und durch Einwirkung eincs Gemischcs von Pyridin und Essigsiiure in 
Gcgcnivart ron  Saucrstoff das C-Alkaloid-F. C-Alkaloid-(; ist 18-Hydrosy-C-cum- 
rin-I ; C-Alkaloid-F ist 18-Hydrosy-C-calebassiii. Schlicsslich wurtle noch C-Alka- 
loid-.A, das wir friiher aus C-Toxifcriii-I durch Photoosydation gewonnen hattcn, in 
bcssercr Ausbeute durch Oxydation von C-Toxifcrin-I in Pyridin-Essigsaure dar- 
gestcll t .  

Zurich, Chcmisches Institut der Ilniversitiit 

1;) >lit Clem a i i f  1 S5O vorgelieiztcn ~ ~ o F L E R - ~ ~ ~ K ~  bestirnmt. 

286. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 
XXIX. fiber den abnorm grossen Dampfdruckunterschied zwischen 

laN160 und 15NlSOl) 

von Klaus Clusius, Kuno Schleich und M a x  Vecchi 
(12 s S9) 

Gewiilinliches Stickoxvd, das im wesentlichcn aus 14N160 hcsteht, hat  am 
Schmelzpunlit cinen Dampfdruckuntcrscliicd \-on 3,3% gegcn 15N160 und von 4,70,b 
gegen 14NW. A m  Siedepunkt sind die Unteischiede etwas kleincr, 2,70/, beim 
1jWGO und 3,W; beim 14NlR0. Diesc Isotopencffektc sind ctiva 3-5mal griisser als 
h i  anderen zweiatoinigcii Gasen iihnlichcn Sicdepunkts z ) .  

I) Tieftcmpcratiirlorscliung SSV111: Helv. 42, 2356 (1 959). 
2) li. CLL~SIUS & li. SCIILFACH, Hel\-. 41, 1342 (19%). 
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Gelegentlich haben wir die ITerniutung ausgesprochen, dass der Dampfdruck- 
unterschied des gewohnlichen Stickoxyds gegcn die doppelt markierte (( iiberschwere I) 
Rlolckclsorte l5SlR0 sogar 6-8% betragen sollte 3 ) .  Diese Erwartung hat sich in 
vollem Umfang hestatigt. Wir bcrichtcn im folgcndcn iiher diese Messungen und 
komnien dabei auch auf die quantitativcn Bcziehungcn zu sprechen, welche die 
1)anipfdrucke cler 4 Molekelsorten 14N160, 15NlB0, '4NW und 15R;180 untereinander 
zcigen. 

Gasdnrstellung. ~ 1. Tkr zur Synthcsc dcs l aS iNO verwendete sc8wer.e St icks fo f f  stammt: 
nus dcri Trennrohranlagcn rles Instituts und hatte einen Gehalt von 99,310 1 6 S .  1:s ist stets damit 
zii rechnen, dass Gas dieser IIerkunft noch durch etn-as gewiihnlichen Sauerstoff verunrvinigt ist. 
I k r  Stickstoff wurrlc dahcr mit ctwas reinstcm XVasscrstoff vcrmischt unrl mehrcrc Std. im 
l ion tak t  mit  cincr clcktrisch aiif 1200' gehriztrn Platinschlinge helassen. Llarauf wurdr das fie- 
hildctr \\-asscr niit fliissigcr Luft untl tler schwerc Stickstoff mit fldssixrm XYasserstoff abgc- 
trennt. l k r  sckrc~era .Sui.iev.sto,f,/ n x r d e  el)en[alls einer 'l'rennrohranlage entnommcn. Er ciithiclt 
annLiichst 99,606 l80,, der Kest bcstand aus I7O. 1 )ic 1)arstellung dicses Gases untl c l ic  AIass- 
nahinrn, wclche notig sind, uix ciii von "0 \vritgchcnti frcic,s Produkt zii crhaltcn. s~illcn bei 
andercr Gelegenhrit beschrieben xvcrdrn. 

2. T r n  Trcnnrohr-Saucrstoff sind stcts Spurcn von Kohlcndiosyd vorhanden. Sie wurden mit 
lliissigcm Sauerstoff ausgcfrorcn u r i d  cincr oricriticrcndcn RIasscnanalysc unterworlen A l a n  faiitl 

6,314 C160z, 23,70/; CiBOiNO und 70.0% C"0,. 

\\-c.nii clcr jicringfiigige 13C- untl l70-Gehalt vcriiachliissjgt wurde. Rs haiidclt sich also um riii niit 
"(~l  writgchcnd markicrtcs liohlcndioxyrl. Dic Glcichgcwichte 

( " 0 0 ,  + lNOl C'GO'NO + lGOl80 

bzw. CiOOiNO+ l 8 0  2- - C'S02 + 160'"O LlS\V. 

wcrtlcn an  rlcn 1000' heisscn Platindriihtcri rler Trimnanlage offcnbar al Irnghlich ciiigchtcllt. 
XVahrschcinlich spiclt clabri cinc gcriiigfdgigc 1~)issoziation des 1iohlendiox);ds 

2 co, 2 co+o, 
dic cntschciclciide Kolle fur den kiiietischen Verlauf des Xustauschs. Dieser I-mstand wird sich 
LII cincr clcgantcn Darstellung tler liohlentlioxytle izC'80, und 13C1N02 und rlaniit anch tler 
I<cihlciiosydc lzCINO und 13C180 ausnntzen lassen. Wir hoffen s(i einen Vergleich drr Dampf- 
druckc yon IzC'GO. 12C180, 1 3 C L 0 0  und l3CiNO durchfiihrcn zu Itijniicn, dcr in seiner r\rt eliensci 
aulschlussreich sein muss wic dic \-orlicgcndc Untcrsuchung der isotopcn StickstoffIiioIios).dc. 

3. T)er gereinigte schwere Stickstorf u ~ i d  Saucrstoff wurden in RIcngcn von je 0.35 1 in dcr  
kiiralicli heschriebenen Apparatui-") im IloclispannLingslicli t l~~~en zu eineni Gemisch von 15S2i8C)3 
iintl isN,'BCl, vcrcinigt. I)er liherschiissige schwerc Stickstolf liess sich (lurch Kiihlung d c s  Pro- 
tlukts init Ilussigc~n Stickstoff wirdcr ahtrcniicn. Die Clxydc wiirdcn in rincn 0,s 1 fasscntlcn 
Zylinder mit Rruchventil ul)erxeliihrt, in dcm sich etwa 20 g leingepulvertes Selen befariden. Es 
w a r  aiisscrordcntlich wichtig, dieses Material a d  das sorgfiltigste zii troclcncn, wcil cs schon 
einigc Zcit an der Luft gestanden hatte.  Sichcr wiire sonst ein durchgrcifender i80-hustausch mit 
tlcn hctrichtlichcn 3Iengen adsorhierten \\'assen erlolgt. Lkshalh war der Zylinder llnxtere Zeit 
un t r r  \'akuum in cincni (ilbad auf 150' erhitzt worden, ehe man die Stickoxydc zulicss. Auch so 
erfolgtc noch einc messbare hbnahme des 18UO-(;ehalts, die wir auf die hnwescnheit yon H,O- 
und Se0,-Spurcn zuriickfiihrcn mochtcn. Hei eincr Lvicdcrholung dcs Vcrsuchs solltc tlas Srlcn 
iin Hochvalcuum xeschmolzen, nach dem Erkalten rasch gepulvert und stilort wieder ins \'akuum 
#ebracht werdcn, wic wir cs schon friiher gemacht hatten,). 1)ie Heduktion zum Stickoxyd 
isPiiNO war liei Raumtemperatur in 60 Std.  vollcndct, wic dic rcin hlaur Farhe beim i\usknnden- 
siercn bewies. Ilas Produkt nurde  quantitativ mit Hilfe von fliissigem IVasserstoff in eirie Sub- 
limatiomapparatur gcbracht. In dieser wurde es zwischen Badern mit  fliissigern Saucrstoff und 
fliissigem Stickstoff umsubliniiert, wohei geringe Spuren Stickstoff von Zeit zu Zeit abgezogen 
wurden. Ein Nachlauf \:on - 5"; wurde gegen Endc dcr Sublimation zuriickhehaltcn. Darauf 

7 K. CLUSIUS & I<. SCHLEICH, Helv. 42, 238 (1959). 
I<. CLUSIUS. 11. VECCHI, A. FISCHER & 1:. I'IESBERGEN, Helv. 42, 197.7 (1059). 
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c-lcstillic*rtc: inan t l i c  Hauptfraktion umtcr Abtrcnnung eines Vor- und Nachlaufs in cincr lfikro- 
kolonne. Die Mittrlfraktion ercab noch kcinc Schmclzschlrfc, die restlos befriedigt hiitte. In- 
dcssen v-urtlen mi t  dieser Fraktion 1, die eiiwn Tripclpunktsdruck von 157,27 mm Hg aufwies, 
schon einigc orienticrcnde L)am~~f~lruckmessungcn vorgcnommen. Die Rektifikation wurde dann 
I I  ntcr nochrnaligcr Ahtrennung eines klcinen Vorlaufs wicdcrholt, wlraul die SchmclzschArfe den 
lidelisten Anspriic1iian gcniigtc. I n  zwei xveiteren Versuchen faxiden wir den 'TriI)ell)unktsdruclt 
zii 157,24 untl  157,25 mni H g ;  im Mittcl allrr  Jlessungen also 157.25 niin Hx, RIit dicscni 
G a s  xvurdcn dic in 'I'd). 1 als I'ralition I I bc~zcichnc~tcn Messungen ausgefiilirt. Einr messbarc 
1)iskrepariz hinsichtlich dcr I )aiiipfdruckc konntc z hcn 1:ralction 1 und 11 nicht festgestellt 
werdcn. 

4. Gewijhnlichcs Stickoxycl, S O .  wurtle einem Stahlzylinder entnommcn, kondensiert und 
mchrfacli zwischen Biidern init fliissigrin Saucrstoff untl Stickstoil subliniiert. Ihranf wvurdc. cs 
in viiier FiillkBrpL.rkul~)n11(' rcldfizirrt .  I )ic Rclttifikation wnrde fiir das als Thcrrnometergas 
tlienentk Sticltosycl nochnials besondcrs sorgfaltig xviccicrholt. I)er 'Tripell?iinkts~lr~ick dieses 
l'riiiparats lwtrrtg 104,37 miii Hg in Ubcrcinstinimung mit dem Litcraturwcrt fiir reinstes Stick- 

Gasanalysen. - Beim Arbcitcn init den hochprozentigen schweren 1sotopc.n iles Stickstoffs 
und Snurrutoffs m u s s  niaii sich wcjicn cler Vcrbrcitung dieser Elcniente die h1Ci;Iiclikcit einer Vcr- 
tliinnung stc>ts vor Augcn hnltcii, besontlt~rs wenn sir in lJorni so aggressiver Yrrbintlurigen vor- 
licgcn, \vie ('s (lie SticIuixy(1t~ N( ), SLO:,  u n d  N,O, sind. I)cr Saucrstoff ist schon uegcn dcs tib- 
lichen Gcfiissniatrrials (glas .- und d c r  e~-cntucllcn Anwcscrihcit \;on IVasscr fiir cincu Xustausch 
aufiilligcr als tlcr Stickstoff. I )as Xl~schmclzon dcr Glaskolhen wiirdc nur vorgcnommen, wtwn 
tlcr Inhalt  rnit fliissigem Stickstoff oder fliissigem \\-asserstoff viillig auskonrlensicrt mar. 

i\uf jrrlcn 1;al I musstc (ILM schwc~e ICntlpr~xlukt ~tc ich  clcn hfcssungcn annlysicrt xverdeii. 
I )aza  \\-iir(lLm 3 \\'c~c I~rsc,hrittcii: 1 . 'l'hcrmischc Zvrsctzung tlcs Stickoxyds niit ansch licsseiitler 
m n s s e t i s ~ ~ ~ ~ k t r o x i i t ~ t i - i ~ c l i c ~  ;\nnlyscx rlcs gi'hiltlctc!n Stickstoffs uncl Sauerstoffs ; 2. ih r f i ih i -ung  dcs 
Stickoxytls auf clicmisrhem M'cgc in clcnicntarcn Stickstoff, der wieder massrnsI)rktronictrisch 
geiiicsscn Xvurdc; 3 .  12estiiiimung tlcr Gasclichtc mit einer (2iiarzschwebeTvaajie") und Berechnung 
dcs '*O-Gehalts :uis dem so crhalteneii durchschnittlicheii hlolgewicht. 

Zu 1. In cincbi- i0 ml fasscntlcn, linter einem 1)ruck von 100-1 .iO inm Hg rnit i3X'sD gefiillten 
Pipette uwrclc tlicws an einrrri \v ~liiliendcii Platiiidralit i n  2-3 Std. zcrsctzt. llic niit 13s- 
was-ier gc.ltiihItc~ l'iprttr beschlug sich dnhei mit vrrdnmpfcnclcin Platin, tlas in cinrr Sancrstofl- 
nttiiosphfi,rc~ 1)esonilcx-s Iliiclitig ist. I )it. I'ipcttc wurtlc claraiif in flussigen Stickstoff getaucht, 
rvobci ctu.;i unzersctztc Spuren tlcs Stickosytls als nichtfliichtiges Tetroxycl festgclialten wurtlen, 
untl tler lnlialt tlirekt ins hIasscnspcktrometcr gelassen. Erst  der zweite und dritte Versuch er- 
gaben iibcrrinstiiiiiiientlc Resultate. Bei tlrr 1. Analyse lagcn die Ergchnissr trotz dcs voraus- 
q ~ p i i p i c n  Auslwizcms von I'latindrnlit anc l  Pipcttc zii nicdrig ; l'latin uncl Glaswaiiti hattcn 
offcn.;ic:htlich ncich Spurcn ~c~wijhnlic:h(.n Sticltstoffs uiitl Sauerstoffs abgcgcbcn. Sclbst beim 
i 'k1-g;tiig voin zwc.itcn zuni t1rittr.n S'cmuch sc:lic.int iioch ein gerixigl<igiger Gang in dcn I<esul- 
t;itcii nnchweisbar zii sein, tlcn wir abcr irn Hinl)liclr auf die I~chlcrgrcnzcn unhcriicksichtifit 
lasscn : 

oxyd')"). 

((lS,01); 98,37; 98,420" 16N; (86,50); 95,36; 95,590,; lSO 

95,47:,, l*O ~ \ i i ; ~ l y s c  2 11. 3 Rlittc.1: (JS,40'.',, I5X 

ZU 2 .  I:in ~ * i i i v  uii:il)li8iigigc T<uritrolle tles Stickstollwerts zu hahcn, wurdcn 10 nil J s S W  
init Sauerstoff I)ci (;egcn\vart von 1i;rlilaugc % I I  rincni Sitrit-P\'itrdt-(;emisch oxydicrt und niit 
I )~ \ .h~i ) .~- l , eg ic r i ing  in Xmnic-iniak bzw. .\iiinioniumcliloritl ubcrgefiihrt. Letztcrcs wurde niit 
l~.i-pohroiiiitlauge zu elcmcntarem Stickstoff osydiert, clcr im hlnssenspektronieter zur  Xnalyse 
ltain : 

0,31";, '$NNz, 2,XX", l4NYlsS 11. 96,XOo: ISN,; (1. 11. 98,2404 I5N 

I )ic.ser \Vert stinimt reclit gut riiit tlcm ails clcr tht*rniischt.n Spaltiing nach 1 , gcfuntlcnc*n F'rozcnt- 
p.1ialt  ii1)crcin. I )as hIittel allcr x~SS13cstiminiiiigen ergibt OS,32'!;, 15N, dic wir auf 98,3'!,, lfiN 
abrunden, w\'as fiir die ivcitcrc! IMiussion gcniigt. 
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Zu 3. Die Dichte des 15N180 wurde mit der Schwebewaage direkt mit der dcs gewohnlichen 
Stickoxyds verglichen. Das Ergebnis kann zu einer vom Massenspektrometer unabhangigen Be- 
stimmung des "JO-Gehalts benutzt wertlcn : 

Gcwohnliches Stickoxyd NO : 176,30 mm Hg (30,008 berechnet) 
Schweres Stickoxyd 1sN180: 160,71 mm Hg 32,919 gefunden 
Berechnet fur 100% 16N180: 

Schwebedruck: Molgewicht : 

33,001 (theorctisch) 
Korrigiert f u r  die Anwesenheit von 1,6876 14N: - 0,017 
Abzug fur ls0-Gehalt zum Abgleich, (I. h .  3,25% l60: - 0,065 

Also Molgewicht: 32,919 wie oben. 
I k s  entspricht eineni Gehalt von 96,75o/b l 8 0  nach der Gaswaage, wahrend massenspektro- 

metrisch 95.47'74 gefunden wurden. I)as Mittel beider Wcrte ist 96,11o/b l80, womit auch dieses 
Isotop ausreichend genau bestimmt ist. 

Die weitere Diskussion. nnserer Ergebnisse basiert also auf der Voraussetzung, dass das 
schwere Stickoxycl in  seinem Stickstoff 98.3% I5N und in seinem Sauerstoff 9G,l "/u 1 8 0  enth8lt. 

Ergebnisse und Auswertung 

1. Die Messungen wurden in der schon ausfuhrlich beschriebencn Apparatur 2, 

unter Reachtung aller Vorsichtsmassregeln durchgefuhrt. 
Tab. 1 enthalt die geniessenen TrifleZflzcnktsdrucke von NO, 15N0, N180 und 

15N180. Dabel wurde fur 16N0 der Mittelwert aus den Arbeiten2) uncl 4) angegeben. 
Eine Umrechnung auf reine isotope Molekelsorten findet sich spater in Tab. 4. 

Tabelle 1. Gcmessene Tripelpztnktsdrucke von NO, 16hr0, iV180 ztnd l6 V180 

NO '" 0,4 (gewohnlicli) 
164.38 f. 0.04 
164,37 & 0'0.5 

'6NO 983 1 ' I  0 2  161,31 0,05 

1 6 ~ 1 1 8 0  

V80 1 0,4 I 99,9 1 160,25 + 0'05 

98,3 96,l 157,25 4 0,05 

JOHNSTON & GI.4UQUE6) 

Diese Arbeit ti. CLusiris & 
SCHLEICH~)  

CLUSIUS & SC:HLEICH*); CLVSIUS 
VECCHI, FISCHER & PISS- 
BERGEN *) 

CLUSIUS & SCHLEICH~) 

Diese Arbeit 

2. Die beobachteten Damfifdruckwerte sind in Tab. 2 zusammengestellt. Sie ent- 
hiilt die nach der JOHNSToN-GIAUQUE'SChen Dampfdruckformel 5, fur gewohnliches 
NO berechneten Temperaturen und die bei diesen NO-Drucken beobachteten 
Dampfdruckdifferenzen des leichten gegen das schwere Gas. In der vierten Spalte 
sind die gefundenen Druckverhaltnisse der beiden Gase und in der funften die nach 
der Gleichung 

log (p(NO)/p(16N1nO)) = -- 3 1 , ~ ) .  10-3  (1) 

berechneten Druckverhaltnisse angegeben. Die letzte Spalte beweist die ausgezeich- 
nete Wiedergabc der Reobachtungen durch GI. (l), die fur beide 15N180-Fraktionen 

7,0793 
T 

167 
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gleich gut ist. Zugleich ergibt sich aus den Spalten 4 und 5 die Feststellung, dass der 
relative Dampfdruckunterschied tatsachlich in den Grenzen von 6-8% 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 erwahnte Vermutung geht auf die Erkenntnis zuruck, dass der Dampfdruck- 
unterschied des NO gegen isotop markierte Stickoxyde in zwei Anteile aufgespalten 
werden kann: Einen spezifischen Anteil des Sauerstoffs, der auftritt, wenn l 6 0  durch 
lRO ersctzt wird, und einen spezifischen Anteil des Stickstoffs, der mit der Substi- 
tution von 14X durch 16N vcrkniipft ist. Fur den lctzteren Fall habcn wir durch Unter- 

-T°K 

982 0,84 486 490 

10YT - 
Fig. 1. log ( P I / & ) ,  I / T-1)iagram.m fiiv das Dampfdrwchvevlraltnis V O H  g ~ w i j h n l i r - k r ~ ~ ~  Stickstoff- 

monoxyd zit 16X1S0 im Flussigheitsgebiet 
Die Messpunkte liegen auf der Geraden nach G1. (1). Bei der Umrechnung auf die reinen Molekel- 
sorten l4Nl6O und 16Ws0 ergibt sich der \'erlauf nach GI. (6 ) .  t'lber die Bedeutung von GI. (7) 

und dic der gestricheltcn Geraclen unti die g e p n k t e t e  Geradc siehe clen Text. 

suchung von Gemischen verschiedenen l5NO-Gehalts im System NO/16N0 die Gultig- 
keit des RAorrLT'schen Gesctzes exakt bewiesen4). Denn der Dampfdruckunterschicd 
der '5NO-Proben war dem Molenbruch an 16N iiber den gesamten Mischungsbereich 
direkt proportional. Man darf annehmen, dass ein entsprechendes Verhalten hinsicht- 
lich des Sauerstoffs im System NO/N180 gilt. In ihm wird ebenfdlls dcr Dampfdruck- 
unterschied dem Molenbruch an l80 im gesamten Mischungsbereich proportional sein. 
Aus den friiheren Messungen2) mit hochprozentigem 15N0 und N180 geht ausserdem 
hervor, dass die Anderung um einen bestimmten Prozentsatz an I6N einen anderen 
Dampfdruckunterschied bewirkt als die Anderung urn den gleichen Prozentsatz an 
180. Wir gehen weiterhin von der Arbeitshypothese aus, dass gleichzeitige h d e r u n -  
gen im Isotopengehalt beider Elemente Stickstoff und Sauerstoff sich in der Wirkung 
auf die Dampfdruckdiffercnz iiberlagcrn. Diese Annahme liegt ganz in der Richtung 



\'oluincn XLII, Fasciciilus V I I  (10.59) - Xo. ?XI) 26.59 

eincr Bemerkung von BIGELEISEN 7) und fuhrt unmittelbar zu der Voraussage einer 
Differenz von &8y0 fur die Dampfdrucke von NO und 15NlsO. I m  folgenden wird fur 
die Richtigkeit dieser Ansicht bei den isotopen Molekeln 14NlS0, 15Nle0 . I .  14N180 und 
15N180 der experimentelle Reweis geliefert. 

3. Urn diese quantitativen Beziehungen scharf und iibersichtlich herauszuarbei- 
ten, ist es zweckmassig, die empirischen Daten, welche an den hochprozentig mar- 
kierten Praparaten der in Tab. l mitgeteilten Zusammensetzung gewonnen worden 
waren, auf die reinen Molekelsorten umzurechnen. Bei jedem Gas waren die erforder- 
lichen Korrekturen geringfugig und konnten zuverlassig angebracht werden. Wi i -  
hatten bereits friiher fur 15N0 und Nl8O eine solche Umrechnung vorgenommen ". 
Sic wurde jedoch wiederholt, um alle bisher gewonnenen Ergebnisse 7)") EU verwerten. 
Steht uns doch jetzt auch die Kenntnis des Systems NO/15N180 zur Verfiigung, die 
friiher ganz fehlte. Es wurden folgende Voraussetzungen gemacht : 

1. Das RAouix'sche Gesetz gilt an den Randern des Mischungsbereichs nicht nur 
fur binare, sondern auch fur ternare und quaternare Mischungen. 

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

(4 
wodurch ihre relativen Haufigkeiten festgelegt sind. 

14N160+ 16NlSO - 14N180+ 16Nl60, - 
D a m  ergibt sich fur den Dampfdruck eines bestimmten Gemisches 

p(Gemisch) = y(14Y60) .p(14NlsO) +y(lSN160) .p(15N160) +y(14N180). p(14NI8O) 

Wir crhalten dann folgende Gleichungen fiir die reincn Molekelsorten : 
+y(16PO).  p ( '6PO)  . (3) 

(4) 

(3 

3,0902 

4,4691 
T 

- 13,94.10k3 
T. 

l0g(p("N'~O)/p('~N'~0)) = 

l0g(p(~~N'~O)/p("N'~0)) = __- 21.04. 10k3 

Der Unterschied der GI. (4) und (5) gegen die entsprechendcn friiher aufgestellten 
Gleichungen in den -4rbeiten z, und 4, ist unerheblich. G1. (6) fur das Verhaltnis 
14N160/15N1s0 ist auf Fig. 1 eingetragen. Sie liegt natiirlich wegen der Umrechnung 
auf reinc Molekelsorten etwas hoher als die mit dem Gas etwas nicdrigerer Konzcn- 
tration direkt gemessene Gerade. 

4. Um nun die erwahnte Arbeitshypothese zu prufen, nach der die gleichzeitigc 
Substitution jedes Isotops im Stickoxyd durch ein anderes - 14N durch 15N und 
Y> durch 180 - sich in der Wirkung auf die Dampfdrucke superponieren soll, addicrt 
man GI. (4) und (5). Dann ergibt sich die Beziehung 

Sie ist als gestrichelte Kurve ebenfalls auf Fig. 1 dargestellt und fallt tatsichlich 
praktisch mit der Geraden von G1. (6) zusammen. Dies ist ein recht bemerkenswertes 
Ergebnis. Es besagt, dass die Gleichungen (6) und (7) innerhalb der Fehlergrenzen 
dbereinstimmen. Diese Behauptung erscheint auf den ersten Rlick reichlich kiihn 

-~ 
7)  International Symposium on Isotope Separation, .histcrdam 1958, North-Holland 

I'uMishing-Comp S. 101 /102. 
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und ist nicht sofort uberzeugend, weil die korrespondierenden Koeffizienten der 
rechten Seiten sich in ihrem numerischen Wert merklich unterscheiden. Tatsachlich 
wird aher in dem untersuchten, ziemlich eng begrenzten Temperaturbereich ein etwas 
grosserer Koeffizient von 1/T durch ein grosseres 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 abcr die quan- 
titative Ubereinstimmung wirklich ist, zeigt Tab. 3. In ihr sind fur ganze Tempe- 
raturen die Dampfdrucke des gewohnlichen NO mit den Dampfdruckdifferenzen 
zwischen 14N160 und lSN1*O angegeben, wie sie sich einmal aus Gl. (7) (Spalte 3) 
und d a m  aus GI. (6) (Spalte 4) berechnen. In der funften Spalte ist die Differenz der 
Untcrschiede der Dampfdruckwerte nach beiden Gleichungen aufgefuhrt. Die letzte 
Spalte gibt diese Abweichung in Prozenten an. Letztere erstreckt sich nur von 
- 0,30 bis + 036% des Absolutwerts und liegt weit innerhalb der Fehlergrenzen fiir 
derartige diffizile Messungen. Der geringfugige Gang von negativen nach positiven 
Werten ist naturlich auf die um 3,2% vcrschiedene Neigung der beiden Geraden 
zmiickzufuhren. 

5. Aus der Feststellung, dass die (2. (6) und (7) praktisch ubereinstimmende 
Werte liefern, fliesst ein wichtiger Zusammenhang fur die Dampfdrucke der vier iso- 
topen Molekeln bei einer bestimmten Temperatur. Man erhalt ihn einfach durch 
Gleichsetzen der linken Sciten von Gleichung (6) und (7) : 

p(14S1@O). p('5N18O) T P ( ~ ~ S ' ~ O )  .p(14N180) fiir T = const. (8) 
Die Dampfdrucke der vier isotopcn Molekelsorten sind also nicht unabhangig von- 
einander. Es ist vielmehr das Produkt der Dampfdruckc zweier Molekelsorten, gleich 
dem der heiden anderen, wenn die Summe der Massen den heteiligten Molekelsorten 
einer Seite (14N160 + lsN1sO = 63 M.E.) gleich der 5Tassensumme der anderen Seite 
ist (l5NW + l4Nl8O = 63 M.E.). 

6. Nach unseren Messungen ist es ganz sicher, dass fur die Dampfdruckverhalt- 
nisse ein multiplikativer Zusammenhang nach G1. (7) bzw. (8) besteht. Man konnte 
auch daran denken, dass sich die relativen Dampfdruckdifferenzen additiv verhalten. 
Die Frage ist schon fruher gelegentlich angeschnitten wordens). Sie konnte bisher 
nicht allgemein entschieden werden, weil bei den meisten Systemen die Tsotopen- 
effekte vie1 zu klein sind. Man setze z. B. fur ein Gas 

(p,/pJl = 1 i- (Ap/pJ,  = 1 + F  mit F < 1 (c)) 

und fur ein zweites damit isotopes Gas 
(pl/p& = 1 + (P,p/pJ2 = 1 + b  mit d < 1 

Bei additivem Verhalten resultiert fur das dritte isotope Gas 
(P1/Ps)sa = 1 + &+ n ? 

bci einem multiplikativen Zusammenhang jedoch 
( 10) 

(PI/ps)3,n = l + F + C Y + € h  (11) 
Beide Beziehungen unterscheiden sich nur um das Glied ~ d ,  das, wie gesagt, meist 

zu klein ist, um mit Sicherheit nachgewiescn zu werden. Bei den Stickoxyden er- 
reicht der E-Wert jedoch im Mittel den Betrag 0,03 fur Stickstoff und B den W'ert 
0,04 fur Sauerstoff, so dass F + f i  7 0,07 und E A  = 0,0012 wird, d.  h. w 1,7% dcs 

8) J.  KIRSHENHALW Rr H. C.  T ' K I L Y ,  J .  chern. I'hvsics 10, 706 (1942). 
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Wertes voii E 1 0 ausmacht. Lnsere Messungen sind so genau, dass wir diescn Uetrag 
erfasscn konnen, wcil nach 'lab. 3 die Diskrepanz dcr GI. (6) und (7) innerhalb von 
:+ 0,3% liegt. 

Um dicscs Ergebnis zu veranschaulichen, liaben wir den Ausdruck 

( 1 4  

in Fig. 1 cingetragen. hlan erhklt die punktierte Gerade, die offensichtlich mit der 
nach Gl. (6) fiir 1 5 N W  gcfundenen Geraden rticht zusammcnfallt, sondern urn dcri 
TIctrag s6 tiefer liegt. Eine additive Gesetzniassigkeit cxistiert also nicht. 

7. f'ibrigens fiihren die friihcr fiir die Molckelsortcn l4,Y2, 14X1jN und I5S2 gefundenen Fix- 
nicln tier I)ampfdruckc auf einen dcr G1. (8) analogen Zusammcnhang. Denn es wurcle festgestellt2), 
dass die rrlative nampfdruckdifferenx yon l4Fi2 gegen *4N15N schr nahe halb so gross wic die von 
"N, gegen 

.iuch hier gilt (l io tlisliutiertc I~rdingung fiir die Jlassensummrii, wic man sofort iilicrsicht. 

p(14NW) -p(15N160) p (14N160) -p(14N l"O) 
+ p ( 1 6 ~ 1 6 0 )  + p(1451*0) 

ist. 1)it.s cntspricht tlcr Hezichung: 

(p('4S'5N))2 = p(1*X2) .p(l6X,) (13) 

8. Wir benutzen noch die GI. (4), (5) und (6), urn die Eigenschaftsuntersclliede 
liir die rcinen Molekelsorten der vier Stickoxyde auszurechnen. Dies ist in Tab. 4 
geschehen. Auch fur die Schmclz- und Sicdeteiiiperaturexi ist die G r h e  der Effektr: 
tiijchst auffallen ci. 

14NlEO 15LvlE0 14NIl40 15N180 

Praktische Folgerungen 
1. Ahnlich wie friiher2) sollen jetzt noch die beim Dainpfdruck dcr Stickoxyde 

aultrctendcn Trcnnfaktoren mit denen anderer zweiatomiger Gase ahnlichen Siedc- 
punktes verglichen werden. Dafiir ist Fig. 2 geeignet, auf der das Verhiiltnis des 
Jlampfdrucks dcs leichten Isotops zu dcm des schweren gegcn 1/T aufgetragen ist. 
Nan erhalt bei clieser Darstellung wegcri 

111 pl/ps rw Ap/ps w a p -  t l  (14) 
wieder p k t i s c l i  Gcraden und gewinnt den Vortcil, dass die beidcn ersten Stellen 
c l c ~  Ordinate hinter dem Komma unmittelliar den prozentualen rclativcn Dampf- 
th-uckuntcrschictl angcben. 

1 he ausgczogencn Iiur\.cn bczirhcii sich au I gcinessciie \l'crte. 1 )ie gcstrichcltrn (.;eraden siiitl 
dagrgen untcr plausiblen Annahmen aus den Kcmessenen Rcziehungen abgeleitet und bcdiirfcn 
noch der Bestitigung. So habcn wir (lie Angaben fur die Stickoxyde hinsichtlich des sehr seltenen, 
aber ausserst wichtigen Tsotops 170 erganzt, indem noch die Geraden fur 14X160/145170 und 
'4NW/15N170 aufgcnonimen wurden. Ihrc I'estlcgung geschah nach den in tlcr vorlicgendcn 

Tripelpiiiiktstlruck in mill Hg . . . . . . 

Diffcrenz dcr Schinelztemperatur 'I.(,,> - 'l'r,c . 
IXfferenz dcr Sieclepunkte Ts,s- 'l.s,~ . . . 
IXfferenz rlcr \'crdainpfungs\i~armcn ( I d N  - 1 .I) 

cal/mol . . . . . . . . . . . . . . . 

104,39 161,ZG 
(109,49"1<) * 0,099" 

(121,49"Ii)* 0,228" 

20,4 (3202,6)*) 14,1 



Volumen XLII,  E'asciculus V I I  (19.59) - No. 280 2663 

.-\rh:it vcrtretencn Gesichtspunkten. Es wurde angenonimen, dass der spczifische Einfluss des 
1 7 0  auf den Ilampfdruck halb so gross wie der des IS<) ist. weil bei ihm die Massendifferenz gegen 
lSO auch nur halb so gross ist. Iladurch ergibt sich sofort die Gerade fur 14N1@0/14N170. Durch 
Koinhination dieser Gcraden rnit der fur 14,\;1aO/1SN160 erhalt man diejenige fur ' 4N160 /1W170 .  

Entsprechend wurde die Gerade fiir 12C160/13C180 aus den beiden Geraden fur 12C1EO/1aC180 und 
1aC1RO/'3C1B0 ermittelt. Schliesslich ergab sich die Gerade fur 1s0,/1802 durch Verdoppelung der 
Ordinaten der Geraden fur 1 W , / 1 6 0 1 8 0 .  Selhstvcrstandlich existieren noch weitere Beziehungen 
fiir die Dampfdrucke der Stickoxyde untereinander, z. B. fur 14N1'0/15N180 und dergleichen. Sie 
blieben in der Darstellung- unberucksichtigt, weil sie sich aus den anderen Geraden unmittelbar 
crgeben 

2. Die ungewohnliche 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 fur die Darstellung der Isotope 15N, 1 7 0  und l80 abgibt. Diesem Verfahren 
kommt noch ein einzigartiger Umstand zu Hilfe, der fur das Stickoxyd charakte- 
ristisch ist uncl bei den anderen Systemen der Fig. 2 fehlt : Er besteht in der uner- 
warteten Beobachtung, dass sich das Gleichgewicht G1. (2) zwischen den cinzelnen 
isotopen Molekelsorten des Stickoxyds bei tiefen und hohen Temperaturen uber- 
raschend schnell einstellt. Dadurch miissen in einer mit Stickoxyd betriebenen Rek- 
tifikationssaule stets automatisch optimale Betriebsbedingungen herrschen. Denn 
entsprechend der statistischen Verteilung kann sich bei der Rektifikation der Dampf- 
clruckunterschied von 14N160/1SN180 auswirken, sobald die Konzentration von 
15N180 merkliche Wcrte erreicht. Dieser Vorzug fehlt den rnit CO oder N, oder 0, 
oder CH, arbeitenden Systemen ganz. Zur Einstellung des statistischen Gleich- 
gewichts ihrer isotopen Molekelsorten muss das Gas der Kolonne entzogen und rnit 
odcr ohne Katalysator auf hohe Temperatur gebracht und darauf abgekuhlt und der 
Kolonne wieder zugefiihrt werden. Selbst dann bleibt der maximal zu erreichendc 
'Trenneffekt stets noch unter dem schlechtesten, der fur Stickoxyd beobachtet wird, 
namlich dem fur 14N"30/16N160. Ausserdem muss man bemerken, dass sich eine der- 
artigc! erzwungene Gleichgewichtseinstellung nur an wenigen Punkten einer Kolonne 
vornehmen lasst. Beim Stickoxyd dagegen findet sie praktisch an jeder Stelle der 
Hctriebssaule statt. 

Fur die Behauptung, dass die Gleichgewichtseinstellung spontan eintritt, sind wir 
den Reweis noch schuldig. In unveroffentlichten Versuchen konnten wir feststellen, 
dass die Loslichkeit von festem NO, in flussigem NO bei 112' K sehr gering ist und 
an der Grenze der Nachweisbarkeit liegt. Trotzdem findet ein merklicher Austausch 
statt , wenn ISNO, mit gewohnlichem NO in gleichen Molmengen zusammengegeben 
wird. Nach 1 Std. war der anfangliche lSN-Gehalt des Dioxyds von 1,91% lSN auf 
1,770,(o gesunken. Es wurde peinlich darauf geachtet, dass sich ausser NO keine 
anderen Stickoxyde in der Gasphase befanden. Nach diesem Versuch wurde also die 
Anwesenheit geringer NO,-Mengen in einer Rektifikationskolonne das Gleichgewicht 
zwischen den isotopen Stiekoxyden sicher einstellen, ganz analog wie es im Gas dcr 
Fall ist 9). Von besonderer Wichtigkeit ist weiter die Feststellung, dass bei Zimmer- 
temperatur im Stickosydgas das fragliche Gleichgewicht (2) innerhalb von 1 Minute 
praktisch vollkommen eintritt, auch wenn nicht ausdrucklich NO, zugefugt wurde lo). 
__  

D, E. LEIFER, J .  chem. Physics 8, 301 (1940). 
10) Freundliche personliche Mitteilung von Prof. IV. SPINDEL ; crscheint gemeinsam rnit 

31, J .  STERN in J. chem. Physics. 
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I5g. 2 .  Uumpldr irckverhal tn isse  jiiv verschiedenc isotope Molekelsorten im I;lussigkeitshsrcich, wobei 
der abnorm grosse Isotopcneffekt bci den Stickstoffmonoxyden hervortritt 

Ob diesc merkwiirdige und nicht vorausgesehene Reaktion auf die katalytische 
Wirkung von dimerem (NO), oder von doch vorhandenen NO,-Spuren zuruckzu- 
fiihren ist, harrt noch der Aufklarung. Gegenwiirtig sieht es so aus, als oh die Ein- 
stellung des Gleichgewichts zwischen den vier isotopen Stickoxyden uberhaupt kaum 
verhindert werden kann, was fur ihre Verwendung zur Isotopentrennung nur V G ~  

Vorteil ist. 
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3. Ein weiterer glucklicher Zufall will es, dass dcr kleinere Trennfaktor beim 
14N160/15N160 mit dem hoheren Gehalt von 0,37% 15N im natiirlichen Stickoxyd 
gekoppelt ist, wahrend die geringerc naturliche Konzentration von O,Zlyo ls0 im 
Stickoxyd durch den erheblich grosseren Trennfaktor von 14N160/14N180 weitgehend 
wcttgemacht wird. Hei richtiger Ausnutzung dieser Tatsachen kann die 15N180- 
Bildung optimal geniacht werden, was sich auf die Transportverhaltnisse gunstig 
auswirkt . 

4. Die Grundlagcn fiir das Ticktifikationsverfahren durften jetzt genugend klar- 
gestellt sein. Damit glauben wir einen ersten Meilenstein erreicht zu haben, von den1 
aus die weitcre Forschung zwei verschiedene Wege einzuschlagen hat. Der cine fuhrt 
zur technologischen Ausgestaltung des Rektifikationsprozesses, wobei noch zahl- 
reiche praktische Teilproblemc zu losen sind. Auf dem anderen Weg muss man zu 
einem tieferen Verstandnis des abnorm grossen Isotopeneffekts iiberhaupt vorzu- 
dringen versuchen. Wenn auch mit dem fruher gegebenen Hinweis auf die Dimerisa- 
tion dieser eigenartigen Verbindung ein gewisser Ansatzpunkt fur eine Erklarung 
gewonnen ist, so sind die eigentlichen thcoretischen Hintergriinde fur die bemerkens- 
werten Dampfdruck-Eigenschaften des stabilen Radikals Stickoxyd doch noch weit- 
gehend in Dunkel gehullt. Immerhin muss die Losung dieses Problems cng rnit drr  
Konstitution des dimeren Stickoxyds verknupft sein. Fur (NO), wurde u. a. die 
Struktur eines ebenen Rechtecks von 1 , l O  und 2,38 -4 Seitenlange angenommeril1). 
\Vir neigen sogar zu der Auffassung, dass eine symmetrisch-quadratische Anorcl- 
nung auftritt, bei der die Ecken abwechselnd mit N- und 0-Atomen besetzt sind. 
Die rasche Einstellung des isotopen Gleichgewichts ( Z ) ,  das nur eine Aktivierungs- 
warme von wenigen Kilokalorien beanspruchen kann, was fur Atom- und Radikal- 
Reaktionen charakteristisch ist, lasst sich mit einer derartigen Konfiguration be- 
sonders gut in Einklang bringen. 

L)em Schwcizevischen Nalionulfonds danken wir fiir die nachhaltigc Unterstiitzung dieser 
Untersuchung. Ebenso danken wir cler Stiflung fiiv Wissenschaffliche Forschung fur Geldmittel 
zur Anschaffung vorangereichertcr Isotope. Herr I!. PIESBERGEN half bei den Dampfdruck- 
inessungen, wofur wir auch hier unseren herzlichrn I)ank aussprrchen. 

Zatsamnaenfasszcng 
1. Die Herstellung der doppelt markierten Molekelsorte 15N180 wird beschrieben. 
2. Die Dampfdrucke dieses Gases werden zwischen Schmelz- und Siedepunkt rnit 

denen des gewohnlichen Stickoxyds verglichen. Es ergibt sich die vermutete, abnorni 
grosse Dampfdruckdifferenz von 6-8y0. 

3. Durch eine geringfugige Extrapolation der neuen Dampfdruckwerte fur 
15N180 und der fruher gemessenen Werte fur 15N0 und NlsO auf lOOyo erhdt  man 
folgende Heziehungen fur die Dampfdrucke der reinen Molekelsorten : 

log ( ~ ( ' ~ N ' ~ O ) / P ( ' ~ N ' ~ O ) )  = 3'Ogo2 - 13,94.1W3 (4) 

(5) 

(f4 

T 
4,4691 

T 
7 3230 

T 

log (p(14N160)/p(14N1*0)) = - 21,04.10V3 

log (p(14~160)/~(16~1(10)) = I - 3z,93.10V3 

11) W. J .  ORVILLE-THOMAS. J .  cheni. Physics 22, 1267 (1954) 



4. Zwischeii diesen Gleichungen besteht eiii interessanter Zusammenhang, dcr 
sich ergiht, meiin man GI. (4) und (5) addiert: 

161,2h 

0,099" 

0,228' 

14.1 

Es stcllt sicli heraus, dass G1. (7) sich von GI. (6) nur uni 3,2o;b in der Neigung 
unterscheidet, was innerhalb der Fehlergrenzcn liegt, aber sonst bis auf f 0,3% 
tlieselben Absolutwertc fur die Dampfdruckdifferenzen liefert. Danach besteht fur 
t l i r  Dampfdruckc der vier isotopcn Molekelsorten des Stickoxyds dcr Zusammenhang 

p('aN'60) . p('6N'RO) = p('5Sl6O) . p( '"iP0)  fiir T = const (8) 

Auf die daraus sich ergebenden Folgerungen wird niiher eingegangen. 
5. Die wichtigstcn Eigenschaftsunterscliiede der 4 isotopen Molclwlsortcn sintl 

folgende : 

160,28 157,04 

0,139" 0,222" 

0,313' 0,528" 

20.4 3 3 5  

Tripcli)umktsclruck in inrn Hg . . . . , . 
Ilifferenz cler Schmelztempcratirrcn Tc,s - 
Differenz dcr Siedetempcraturen 'rIF,ii - TR,l . 
Differcnz der \~erdampfungs~~~irmen I., - 1-1 

cal/Mol . . . . . . . . . . . . . . . 

lh4,39 

109,49°1< 

121,49"li 

3202,b 

6. Nach Ergebnissen amerikanischer Autorcn stellt sich bei Zirnmertemperatur 
das Gleichgewicht 

spontan ein. Nach cigenen Versuchen ist diese Reaktion auch bci tiefen Tempcraturen 
im Kondensat gesichert, Zuni mindesten wenn Spuren von NO, anwesend sind. Diese 
Reobachtungen sind von besoiiderer Tragweite fur die Brauchbarkeit des Stickoxyds 
zur Darstellung der Isotope 15N, 170 und l80 durch Rektifikation. 

14N16c) + 1 6 S 1 8 0  1 lax160 + 14NlHO 
F 
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