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relativement long du fait du temps d’irradiation nkcessaire et des expkditions si 
l’on ne dispose pas sur place d’une pile atoniique. 

Nous remcrcions le FONDS NATIONAL SUISSE, CobrniIssIoN POUR ~4 SCIENCE ATOMIQUE, 
grace auqiiel nous avons pu entrcprendre ce travail 

RI?SUM€? 

I x  microdosage par polarographie, par spectrophotomktrie et par activation 
aux neutrons thermiques est appliquk B la dktermination de la teneur en cobalt 
d’une fonte. Une ktude comparative des trois prockdks t s t  faite. 

Le dosage par activation aux neutrons est le plus simple, celui par spectrophoto- 
mCtrie est le plus sensible et le plus prCcis, et la mdthode polarographique est la plus 
rapide. 

Ides divers prockdks, basks sur des principes totalement diffkrents, donnent des 
rdsultats sensiblemcnt identiques, mais avec des marges d’erreur diffkrentes. 

Laboratoire de Chimie Minkrale, 
dc Chimie Analytique et de Microchimie 

de 1’Universitk de Gen&ve 

159. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 
XXX. Die Dampfdruckdifferenz von 12CH, und 13CH, zwischen 

Schmelz- und Siedepunktl) 
von K .  Clusius, F. Endtinger und K.  Schleich 

(27. V. 60) 

1. Die Dampfdruckdifferenz der Methaqe l2CH, und 13CH, konnte fur die Ge- 
winnung des schweren Kohlenstoffisotops durch Rektifikation Bedeutung erlangen, 
wenn man an die ungeheuren Methanmengen denkt, die von Seiten der Petrochemie 
zur Verfiigung stehen. Die Grossanlagen zur Methanverfliissigung, die teils schon 
erstellt sind, teils sich im Rau befinden, urn Tanker zu beschicken, schaffen gunstige 
Voraussetzungen fur einen derartigen Prozess. Die Dampfdruckdifferenz miisste 
allerdings geniigend gross sein, im besten Falle griisser als bei den isotopen Molekel- 
sorten anderer Kohlenstoffverbindungen, z. 13. den Kohlenoxyden 12C160/13C160, 
bei denen sie in der Nahe des Schmelzpunktes rund l,lo/, betragt2). Risher liegen fur 
Methan Messungen aus drei Laboratorien vor, die jedoch zu recht verschiedenen 
Ergebnissen gefuhrt haben. Dadurch ist eine unbefriedigende Situation entstanden, 
die ein abschliessendes Urteil uber die praktische Rrauchbarkeit der CH,-Rektifika- 
tion erschwert. 

I )  TitftemperaturforsLhung XXIX Helv 42, 2654 (1959) 
T 1; JOHNS, A E R E GP/R 2166 (1957), Procrcdings o f  t h e  Symposium on Isotope 

Srparation, Zmsterdam 1958, S. 74ff. 
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2 .  Russische Forscher kamen auf Grund von RAYI~EIGH-Destillationen mit ge- 
wohnlichem Methan zu einer giinstigen Bewertung der Sachlage3). Sie stellten ihre 
Ergebnisse zwischen Schmelz- und Siedepunkt durch die Funktion dar 

Danach wiirde der Dampfdruckunterschied beim Schmelzpunkt 1,174 hetragcn, aIio 
etwa so gross sein wie bei den Kohlenosyden. 

Eine dentsche Arbeitsgruppe gab eine von GI. (1) stark abweichende Reziehung 
an4) : 

Sie liefert beim Schmelzpunkt einen Druckunterschied von nur 0,48%. Zur Messung 
wurde der Dampfdruck cines Methans, das etwa 10% T H ,  enthielt, mit dem des 
gewohnlichen hlethans verglichen. Die Reobachtungen wurden auf reines I3CH, mit 
dem RAovm’schen Gesetz umgerechnet. 

Schliesslich liegen Werte aus dem L4tomforschungszentrum Harwell vor. Hier 
fand J O H N S ~ )  fur das Fliissigkeitsgebiet die Gleichung 

welche fiir den Schmelzpunkt einen Druckunterschied von 0,5% ergibt. Der Autor 
benutzte Proben niit 28,38%, 49,000,(0 und 70,78y0 13CH, und extrapolierte die Er- 
gebnisse auf reine Gase niit dem RAovr-T’schen Gesetz. 

Wie verschieden diese Gleichungen wirklich sind, erltennt man besonders deutlicli 
aus den Zahlen fur den Unterschied der Verdampfungswarmen der beiden isotopen 
Molekeln, den sie liefern. Er betragt am Schmelzpunkt 1,3 cal/Mol nach G I .  ( I ) ,  
5,2 cal/Mol nach Gl. (2) und schliesslich 2,84 cal/Mol nach Gl. (3 ) .  

3. Wie schon JOHNS bemerkt, sind derartige Dampfdruckmessungen vor allem 
drei Fehlerquellen unterworfen : mangelnde Reinheit der Messgase, mangelnde Tem- 
peraturgleichheit der isotopen Kondensate, Fehler bei dcr massenspektroskopischen 
Analyse, und viertens, \vie wir hinzufiigen wollen, Fehler bei der Druckmessung 
selbst. - Verunreinigungen in den Gasen sind natiirlich verhangnisvoll und manchmal 
schwierig zu entdecken. Das Unerwartete ist hier die Regel. M‘iederholung der Reini- 
gungsoperationen, die zweckmassig variiert werden, und cine anschliessende Priifung 
auf Unveranderlichkeit der Ergebnisse schiitzen meistens vor unliebsamen Uber- 
raschungen. Wertvoll ist die Gaswaage zur Feststellung von Reimengungen anderen 
Molgewichts, am besten aber die direkte Untersuchung des Tripelpunktsdrucks in 
der Apparatur selbst. - Temperaturgleichheit der Kondensate kann durch eine ge- 
eignete Konstruktion der Messapparatur gewahrleistet werden. Dabei scheint uns 
der A~isweg mancher Autoren, dem Mess-System eine grosse Warmekapazitat zii 
geben, prinzipiell nicht richtig zu sein. Nach den Gcsetzen der Fortpflanzung der 
\liarme ist die Dauer des Teinperaturausgleictis bei einem zylindrischen KGrper 
vorgegebener Lange dem Quadrate des Radius proportional. Die thermischen Stii- 

3) G. G. Thvua~uIcH & A .  1). ZORIN,  Zhur .  Fiz .  Khim. 30, 11 33 (10.ih) ; s. a. (:hvm. A1)str. 50, 
162281) (19.56). 

4 )  \\’. G R n n r .  t i .  I H L E  & A .  MIJKRRNHOFP,  %. Naturlorsc.li. %I, SO.? (1054). 

.. ~ ~~~ 
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rungen durch die Umgebung greifen nun wesentlich an der Oberflache an, die 311- 
niihernd der Lineardimension proportional ist. Der innere Warmeausgleich vollzieh t 
sich daher im kleiiien Mess-System rascher als im grossen, denn die Zeitkonstante 
des Vorgangs muss annahernd proportional der Lineardimension sein. Dazu kommt 
als ein weiterer Nachteil des grosseren Thermostaten seine Empfindlichkeit gegen 
Temperaturfluktuationen. Diese verlaufen in einem System grosser Warmekapazitat 
langsamer, was gewohnlich als Vorzug gilt. Die Theorie der Warmeleitung und die 
Erfahrung lehren aber, dass die Warmewelle mit der langsamsten Periode in einer 
bestimmten Richtung am weitesten vordringt. Im kleineren System, das wegen seiner 
kleineren Warmekapazitat kurzerperiodische Regelvorgange erfordert, ist die Damp- 
fung der Temperaturfluktuationen daher vie1 besser. - Fehler bei der Massenanalyse 
konnen bekanntermassen sehr verschiedene Ursachen haben. Sie werden bei der 
Umrechnung auf reine isotope Gase proportional l/dy vergrossert, wenn d y  die 
Differenz der Molenbruche von Standardgas und isotoper Probe bedeutet. Man wird 
daher diese Differenz moglichst gross zu machen suchen, also moglichst reine isotope 
Gase verwenden. Bei grossen und kleinen Molenbruchen des Isotopengehalts lasst 
sich erfahrungsgemass der Einfluss der massenspektroskopischen Fehler auf das 
Endergebnis am besten unterdrucken. Allerdings muss man meist eine muhsame 
Isotopentrennung durchfuhren, was nicht jedermanns Sache ist. Miill man dieser 
Reschwerlichkeit aus dem Wege gehen, so handelt man dafur mit der Gefahr einer 
Vergrosserung des massenspektroskopischen Fehlers gleich zwei weitere Schwierig- 
keiten ein : Einmal braucht man fur dieselbe Genauigkeit eine um l / d y  bessere uber- 
einstimmung der Kondensattemperaturen, und zum andcrn muss man im gleichen 
Verhaltnis die Empfindlichkeit der Differenz-Druckmessung vergrossern. - Wir 
haben bisher zur Druckmessung an dem klassischen Instrument, dem Quecksilber- 
manometer, festgehalten, weil seine Eigenarten am besten bekannt sind und seine 
Empfindlichkeit bei reinen Isotopen eben noch reicht. Auf Grund der weiter unten 
beschriebenen ifbereinstimmung unserer Ergebnisse mit denen von JOHNS sind wir 
zu der Uberzeugung gekommen, dass die von ihm benutzten Metallbalgmanometer 
mit optischer Ablesung ebenfalls sehr brauchbare Instrumente sind. Dagegen scheint 
uns eine endgultige 13ewertung der Zuverlassigkeit elektronisch arbeitender Mem- 
branmanometer gegenwartig noch nicht moglich. Es ist auffallend, dass verschiedene 
mit diesen Instrumenten gewonnene Daten sich im Laufe der Zeit als verbesserungs- 
bedurftig herausgestellt haben. 

Allen diesen uberlegungen war teils durch die fruher beschricbene Konstruktion 
der Messapparatur5), teils durch die im folgenden mitgeteilte Arbeitsweise Rechnung 
getragen worden, als wir zur Wiederhdung der 12CH4/13CH4-Messungen schritten. 

Gasdarstellung, Analysen und Temperaturmessung. - 1. Gewdhnliches Methan C H ,  aus 
rincr Hoinbc wurde zunachst cincr grundlichcn Wascliung init 3O-proz. KOH-Laugc und Trock- 
nung (lurch IiOFI-I'astillcn unterworfen. Ilarauf konclcnsicrtc man cs init fliissiger 1,uft uric1 
I)uiiiptt' zugleich die Hauptmcngc des bcigctnengteii Stickstoff 
Verunreinigungen lassen sich \vcgen dcs ausscrordentlichcn Losung 
lesteni ( ! )  Methan fur gasforrnige Beimengungen auf so einfachcm Wegc allerdings nicht quan- 
titativ bcscitigen. Es folgte daher eine Rektifikation in einer Fiillkorperkolonne, die mit fliissigem 
Saucrstoff gekiihlt war. Solange das Methan in dcr Blase ruhig siedet, sind sicher noch Verunrei- 

5 ,  1<. CLUSIUS cY: K. SCHLEICH, llelv J I ,  1342 (1958) 



nigungen tieferen Siedcpunkts gelost. Sind diesc vntfernt, so erfolgt das Sicden stosswcisc. Es 
muss durch Minderung der Dlasenheizung verhindert und in eine Phase ruhigen l'erdunstens 
ubergeleitet werden. Das Kucklaufverhaltnis bleiht bei richtiger Konstruktion von Blase und 
Heizspirale auch dann noch gcnugend gross. Nach Verwcrfung einer Kopf- und Endfraktion 
wurde die Rektifikation mit d r r  Mittelfraktion wiederholt. Die zwcitcn Kopf- und Endfraktionen 
wurden gemischt und dienten als (1 Deckelgas)), die Mittelfraktionen als Thcrinomctcrgas fur die 
eigentlichen Messungen. Ihr  Tripelpunktsdruck war von ausgezrichnetcr Scharfe und stimmte 
mit den neueren Literaturwerten gut uberein; CLUSIUS-BUHLER~) 87,69 mm Hg; N. B. S,') 
87.60 mm Hg;  STAVELEY-GUPTA~) 87,75 mm Hg;  CLU~IUS-PIE~BERGEN-VARDE~) 87,75 mm Hg; 
diese Arbeit 87,73 mm Hg. Altere Angaben halten wir fur ubcrholt. 

Schweres Methan l3CH, war fruher schon in grosser Reinheit dargcstellt worden6). lia Liter 
dieses Materials wurdc nach oricntierenden Messungen nochnials sorgfaltig in einer Mikrokolonne 
rektifiziert, ehe die endgiiltigen Untersuchungen ausgefiihrt wurden. Der pelpunktsdruck war 
scharf und betrug 87,62 mm Hg. Fruher war cr zu 87.65 mm Hg gefunden worden6). 

2. Zuv Analyse wurden 3-4 ml Methan mit der 4 bis 5-fachen Mcnge reinsten Sauerstoffs 
vermischt und an einer gluhenden Platinschlinge quantitativ verbrannt. IXe Rcaktionsproduktc 
wurden durch Ausfrieren mit fliissigem Stickstoff vom Sauerstoffubersc.1iuss gctrennt, worauf die 
Ausfriertasche auf - 80" erwarmt wurde, um das gebildete liohlendioxyd trocken abziehen zu 
konnen. Sein 13C-Gehalt wurde mit cinem Atlas-Spektrorneter, Type CH4, gemessen. Zwischen 
den einzelnen Messungen musste das Instrument sorgfaltig ausgehcizt wcrdcn, utn alle Gcdachtnis- 
effekte zu beseitigen. 

Fur das gewohnliche Methan ergab sich einc Konzcntration voii 1,08% lac, wenn man an der 
Spitze fur die Masse 45 Pine Iiorrektur von 0.08% fur die 12C160170-Mol~kcIn anbrachte, die mit 
13C1602 massengleich sind. Ikr  Wert entspricht dcm 13C-Gehalt rezenter I'flanzcnlo), in Uber- 
vinstimmung mit der Herkunft des Bonibenniethans aus ciner biologischcn Klaranlage. Das 
schwere Methan zeigte einen Gehalt von 99,05y0 I3C, wobci die Anwesenheit der Molekelsorten 
13C160170 und 13C160180 mitberucksichtigt ist, die allerdings wenig ins Gewicht fallen. - Der 
lkuteriumgehalt beider Methane lag unter 0 , l  yo, sein Einfluss konntc vernachlassigt werden. 

3. Die Temfieratur wurde aus der Dampfdruckformel des Bureau of Standards7) abgeleitet : 

CI-I,: log p = 7,55073 - 4S3,22/7'- 0,0030686 7'. (4) 

Mit den1 obcti niitgeteiltcn Wert fiir deii  'friprlpunktsclruck von 87,73 mu1 I l g  livfcrt sit, t l m  

Schmelzpunkt zu T,L = 00.67" K .  JOHNS bcnutzte rine von HENNING angogc.bcne Glrichung, 
die er geringfugig niodifiziertc, uni Druck und TempcxLtur a m  Tripelpunkt iiiit ckn  .4ngabcn dcr 
Sublimationskurvr in 1il)ereinstinimung zu  bringtm") : 

C ' k f 4 :  lug p ~ - .574,370/'/'- L.S715 log I ' t  13,ljU.%). ( 5 )  

G1. (4) und (5) ergeben bei demselben Uruck einen Temperaturunterschiecl von N 0,l". Uicse 
Differenz ist an sich nicht unbedeutend, aber vie1 zu gcring, um die h d e r u n g  dcs Verhaltnisses 
;P(12CH,)/fi(13CH4) mit der Temperatur merklich zu beeinflussen. Dies sei ausdrucklich bemerkt, 
um der Auffassung vorzubeugen, der geringe, spater diskutierte Unterschied zwischen unseren 
Ergebnissen und denen von JOHNS konnte in der Verwendung verschiedcner Dampfdruckformeln 
fur das gewohnliche Methan seine Ursache haben. Dies ist nicht zutreffend. Gleichwohl darf nicht 
vergessen werden, dass die Dampfdruckkurve des Methans heute noch nicht mit derselben 
Zuverlassigkeit bekannt ist wic rtwa dic, dvs Stickstoffs odrr Sauerstoffs. 

5 ,  K. CLUSIUS & H. H. BUHLER, Z. Naturforsch. !)a, 77h (1954). 
') G. T. ARMSTRONG, F. G. BRICKWEDDE & R. B. SCOTT, J .  Kcs. nat. Bur. Standards 5,5, 

39 (1955). 
8 )  L. A.  K. STAVELEY & A.  K. GUPTA, Trans. Farad. SOC. 45, 50 (1940). 
9) K. CLUSIUS, U. PIESBERCEN & E. VARDE, Hclv. 42, 2356 (1959). 

10) S. z. B. I<. RANKAMA, Isotope Geology, I'ergamon Press, London 1954, S. 191. 
ll\ Freundliche personliche Mitteilung von Herrn T. F. JOHNS. 
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Ergebnisse 
1 .  Wie fruher bei anderen isotopen Systemen wurclc die Daml)fdruckdifferenz 

zwisclien %H, und 13CH, unmittelbar in Abhiingigkeit voin Dampfdruck des ge- 
wohnlichen Gases, hier des CH,, gemessen. Alle seinerzeit beschriebenen Vorsichts- 
inassnahmen wurden beachtet. Tab. 1 vereinigt die gefundenen Wertc, die graphisch 
fur das Verhaltnis p,/p, in Abhiingigkeit von l / T  auf Fig. 1 dargestellt sind. Nach 
eirier Ausgleichsrechnung konnen sie durch die Reziehung 

(CH,/13CH,),,,,,:log(pL/p.) = 71,006/T2 - 0,882/7' + 3,475 * (6) 
wiedergegeben werden ; sie ist als ausgezogene Kurve in der Figur eingetrageri. 

Tabcllc 1. Beobachtete Dampfdrucke  V O Y L  C H ,  als Standard und zugehBrige Damp~ilvLtckdlffeerent J u r  
die Molekel W H d .  Der Standard enthalt 1,08y' 13C, das schwere Methan 99,05% 13C; Tcmpcratur 

'1. ("  I<) 

91,17 
92,05 
92,89 
93,22 
9437 
94,91 
95,80 
97,68 
97,70 

93,40 
104,32 
115,91 
120,72 
146,42 
147,30 
164,94 
201,ZG 
201,81 

0,49 
0,57 
0,59 
0,60 
0,69 
0.60 
0,75 
0,89 
0,89 

99,27 
100,5 1 
101,92 
104,lO 
104,58 
105,86 
107,s') 
108,93 
110.44 

238,65 
269,13 
313,77 
388,44 
406,83 
458,68 
535,65 
602,52 
686,15 

1,01 
1 ,on 
1.19 
1,40 
1.43 
1,55 
1,77 
1,80 
2,OY 

G1. (6) beschreibt den Dampfdruckunterschied zwisclien gewohnlicheni Methan 
mit 1,O8%l3C und Methan mit 99,O50/,l3Cc. Der Druckunterschied fur 100-proz. reine 
isotope Molekelsorten ist daher um den Faktor 1/(0,9905 ~- 0,0108) = 1,0207 grosser: 

ICeines 12CH,/13CH,: log(pL/ps) = 72,447/T2 - 0,900/?' 4- 3,547 - lW3. (7) 

f-- T"K 
1,006 

t 
PL I P S  

1,004 

1,002 
0,0090 0,0095 40100 0,0105 0,ollo 

11 T'K - I -  

O a r ~ ~ ~ J t l v ~ ~ ~ k v e r h i i l l r l i b  V O Y L  LeLcktem ~ t r t r l  s i  hwevewl .Ilethurt 
1)ic Messpunkte und die ausgezogene Kurve nach GI. (6) beziehen sich a u f  gowohnliches Methan 
mit l,OS?/, T H ,  und einc Methanprobe tnit 99,050/, W H , .  Die gcstrichcltc Kurve entspricht 
tlcn 100-proz. reincn Gasen 12CH, und 13CH,. Die punkticrtc Kurve gibt GI. (2) nacli W. GrtorH 

wicdcr 
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Diese Beziehung ist gestrichelt in der Figur eingetragen. In dieser sind auch noch 
punktiert die Werte von GROTH und Mitarbeitern nach G1. (2) angegeben, die bei 
91" K nur 89% und bei 96" K nur 74% des von uns beobachteten Dampfdruckunter- 
schieds betragen. Die &ten von DEVYATHYK & ZORIN lassen sich auf der Figur 
uberhaupt nicht angeben, da sie um rund 100°/o zu gross sind und ausserhalb des 
oberen Bildrands liegen. 

2. Dagegen stimmen die Zurcher Werte rnit den in Harwell erhaltenen sehr be- 
friedigend uberein. Dies geht aus Tab. 2 hervor, in der die Dampfdruckdifferenzen 
nach G1. (3) und G1. (7) zwischen 92" und 106" K tabelliert sind. Die letzte Zeile gibt 
die Diskrepanz fur die in Harwell und Zurich gefundenen Dampfdrucke des reinen 
13CH4 an, wenn man die Formeln (3) und (7) auf gleiche Werte von f i ,  fur das leichte 
Isotop bezieht. Es ist dann 

( 8 )  fi ,  (Harwell)-fis (Zurich) E p,(81,885/T" ~ 1,6303/1'+ 8,167 . 
Tabelle 2. Dampfdruckdaffeerenz PI,-@, won 12CH, und W H ,  in nzm H g  

T O K  1 92 1 94 1 (36 1 98 I 100 1 102 I 154 I 106 

( p L - p s )  Ziirich (GI. 7) . . . . 1 0,S5 1 0.66 1 0,78 1 0,91, 1 1,06 I ::;: I 1,41 1 1.61 
( p L - p s )  Harwell (Gl. 3 )  . . . 0,54 0,65 0,77 0,90, 1,05 1,S3, 1,58 
p s  (Harwell)-pg (Zurich) (GI. 8) 0,012 0,012 0,012 0.012 0,014 0,017 0,024 0,034 

Die Unstimmigkeit liegt bei wenigen Hundertsteln Millimeter. Sie betragt 1,3% bei 
100" K bzw. 2,1% bei 92" und 106" K. Um diese Prozente ist das in Zurich gefun- 
dene Verhaltnis Afi/fi(13CH4) grosser. Die Abweichung liegt innerhalb der Fehler- 
grenzen, wobei zu beachten ist, dass die Messmethodik, die Gasdarstellungen, das 
Vorgehen bei der Auswertung usw. sich in beiden Laboratorien bis in die Einzelheiten 
unterscheiden. Wir haben sogar den Eindruck, den uns JOHNS freundlichst bestatigt 
hat, dass die Abweichungen in Wirklichkeit noch geringfugiger sind, als sie Tab. 2 
erscheinen Iasst. Die Originaldaten von JOHNS liegen auf seiner Fig. 6 bei 49,00y0 
13CH4 eher unter, bei 70,78y0 13CH4 eher uber der benutzten Interpolationskurve, 
wahrend sie bei 28,38Y0 13CH, genau auf ihr liegen. Aber gerade letztere sollte bei 
der Auswertung ein kleineres Gewicht als die Messungen bei hoheren lT-Konzen- 
trationen bekommen. Kerucksichtigt man dies, so wird die Ubereinstimmung mit 
unseren Werten um 1-2% besser. Insgesamt halten wir die hoheren Afi-Werte fur 
die wahrscheinlicheren. 

3. Fur den Unterschied A L  der Verdampfungswarmen von 12CH4 und 13CH, 
findet man 

nach JOHNS: d L  = 1,986 (-170,0/?' + 0,442), 
nach dieser Arbeit: A L  = 2,303 . 1,986 (-145,0/7' + 0,000). 

Daraus folgt am Schmelzpunkt : 
und bei 100" K :  -2,50 cal/Mol (JOHNS); ~- 2,52 cal/Mol (diese Arbeit). 

Die schwerere Molekel hat dabei die hohere Verdampfungswarme. 
In der Zusammenfassung (s. Tab. dortselbst) sind noch die wichtigsten Unter- 

schiede der Eigenschaften von %H4 und 13CH4 zusammengestellt. Beide Gase ge- 
horen zu dem haufigen Typ isotoper Gaspaare, bei denen der Schmelzpunkt der 
schwereren Verbindung uber dem der leichten liegt, wahrend der Tripelpunktsdruck 

2,84 cal/Mol (.JOHNS) ; -3,20 cal/Mol (diese Arbeit) ; 



das umgekekirte Verhalten zeigt. Die Unterschiede zwischen beiden Verbindungcn 
sind sehr geringfugig. JOHNS hat praktiscli dic gleichen Werte gefunden. 

4. Von besonderein Interesse ist die Tatsache, dass die Dampfdruckverhaltnissr 
irn System 12CH,/12CH3D ganz anders liegen als im System 12CH,/13CH,7) 12). Dies 
ist um so auffalliger als die Molekelsorten 12CH3D und 13CH, praktisch die gleiche 
Masse haben. Der Zusammenhalt des Kondensats wird durch VAN DER WAALs’sche 
Krafte bewirkt, denen die thermische Energie samt Nullpunktsenergie entgegen- 
wirkt. Neben einem unmittelbaren Masseneffekt riihrt offenbar noch ein starker 
Einfluss von der Massenverteilung in der Molekel her, der sich beiin Dampfdruck 
und der Therniodiffusion isotoper Molekelsorten bemerkbar niacht 13). Das System 
12CH,/12CH3D wird gegenwartig von uns naher untersucht. 

5. Kehren wir nun zu der eingangs erorterten Frage der Eignung des Methans 
zur 13C-Gewinnung zuruck. In der Nahe der jeweiligen Tripelpunkte betragt das 
Dampfdruckverhaltnis 1,005, fur 12CH,/13CH,, dagegen 3,011 fur 12C160/13C160. Um 
die 13C-Konzentration zu verdoppeln, braucht man beim Methan etwa 126 idealc 
Roden, wahrend man beim Kohlenoxyd rnit 63 Boden, also der Halfte auskommt. 
Reim Methan liesse sich der Siededruck von 0,14 Ata durch Kuhlung rnit fliissigem 
Stickstoff oder Sauerstoff direkt erreichen. wahrend beim Kohlenoxyd das Kuhl- 
mittel bei Unterdruck sieden muss, um einen Rektifikationsdruck von 0,22 Ata 
einzuhalten. Die theoretische Leistungsziffer fur den idealen CARNOT-PrOZeSS hegt 
beim Methan rnit 0,45 etwa anderthalb ma1 gunstiger als beim Kohlenoxyd rnit 0,31. 
Die isotherme Pumparbeit zur Einstellung des Kektifikationsdrucks wurde pro Mol 
beim Methan etwa 30% grosser sein, die thermische Isolierung der Kolonne etwas 
einfacher. Entscheidend durfte jedoch ins Gewicht fallen, dass beim Methan wegen 
des schlechteren Trennfaktors zur Erreichung desselben Massentransports rund die 
doppelte Gasmenge verarbeitet werden muss. Kohlenoxyd bietet noch den Vorteil, 
dass gleichzeitig auch die schweren Sauerstoffisotope eine gewisse, wenn auch be- 
scheidene Anreicherung erfahren. Da Kohlenoxyd in technischem Ausmass ebenfalls 
gilt zuganglich ist und sich in Harwell bereits als geeignet zur I3C-Anreicherung er- 
wiesen hat, durfte es brauchbarer sein als Methan. Dieser Scliluss kann freilich durch 
lokale Gegebenheiten wie die eingangs erwahnten Grossanlagen zur Methanverfliissi- 
gung ganz erheblich modifiziert, wenn nicht ins Gegenteil verkehrt werden. 

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS danken wir fur die Unterstiitzung dieser Unter- 
suchung vielmals. Ebenso danken wir Herrn Prof. W. GROTH in Bonn und Herrn Dr. T. F. JOHNS 

vom Atomic Energy Research Establishment in Harwell fur verschiedene bereitwilligst gegcbene 
Auskunfte. Herr SPERANDIO half dankenswcrterweise bci cinem Tcil der Messungcn. 

Z L I S A M M E N  I;,\ S S I 1  N 

1. Aus drei 1,aboratorieii liegcn Arigaben uber den I)ampfdrucku~itei-schic.d dt.1. 

Methane 12CH,/13CH4 vor, deren Ergebnisse stark voneinander abweichen. Es werdcii 
neue Messungen mitgeteilt, bei denen die Dampfdrucke von gewohnlichem Methan, 
das 1,08% 13CH, enthalt, und schwerem Methan mit 99,05% W H ,  unmittelbar mit- 

I2j A. FRANK & I< CLUSIUS, Z. physikal Chrm. B 42, 419 (1939) 
l J j  I< CLUSIUS & P FLURACHER, Helv 41, 2323 (1958) 
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I I %H, I T H ,  1 A T  d pmtn Hg 

Schrnelzpunkt ?',"I< . . . . . 90,67," 90,70," 0,032" 
Tripelpunktsdruck p ,  Intn Hg . 87,73 ! 87,62 I -  I 
Xormaler Siedcpunkt T ,"K.  . 1 lll,66," I 111,70," I 0,037" I 2,28*) 

*) Ilampfdruckdifferenz am Siedepunkt des W H 4 .  

3. Die Methane 12CH,/13CH4 haben etwa nur den halben prozentualen l h n p f -  
druckunterschied wie die Kohlcnoxyde 12C1fi00/13C1fi0. Vorziiglich aus diesein Grund 
jst Methan weniger als Kohlenoxyd zur Anreicherung von l3C durch Rektifikation 
geeignet. Docli konnen bei grosstechnischen Anlagen zur Methanverflussigung, wie 
sie gegenwartig zur Beschickung von 'l'ankern entstehen, durchaus die Voraussetzun- 
gen zur Gewinnung von 13CH4 als Nebenprodukt gunstig sein. 

Pliysikaliscli-Cheinisclies Znstitut der Universitat Zurich 

160. Die absolute Konfiguration des (-)-Epicatechins 
voii A. Zust ,  F. Lohse u i i c l  E. Hardeggex-') 

(J1.  \'. ( J O )  

li. FI<EL~I)ENI<I<I<(;  2, h a t  als vrstcsl- durcli vt:rgleicliendc Iktraclttung vun IDrkt- 
Iiungsverschiebuiigen in der Catecliin-, Epliedrin-J) und Mandel~aiure-~)I<eihc unti 
der Reaktionen der Catechin- und Epicatechin-3-tosylate die absolute Konfiguration 
des (+)-Catechins (11) und des (-)-Epicatechins (I) abgeleitet. BIRCH, CLARK-LEWIS 
& ROBERTSON 5, bestimmten die absolute Konfiguration des (+)-Catechins und des 
(-)-Epicatechins durch reduktive Spaltung und Anwendung der von PRELOG fi) ent- 
wickelten Atrolactinsaure-Methode und bestatigten die Ergebnisse Freudenbergs. 

1) Ruszugswcisc: vorgctragcn von 1'. l,oHsp; an tlcr ~iaul)tvcrsatiinilutlg tlcr C;esclIschaft 

2 )  ;\ngcw. ( ; l i t ~ i i i .  67, 728 (10.55); Sci. l'rtrc. Iioy. 1 )ul)l in Soc. 27, 153 ( 1 0 5 b .  
3) I < ,  F I W U D ~ ; N B E R ~ ;  & F. NIKOLAI, 1,ical)igs Ann. ~ ' I i t ~ t i i .  5 / 0 ,  223 (1034). 

(luutschcr ('licinikor a111 20.  . l p d  1000 in  Stuttgiirt. 

') I < .  FREUIIENBERG,  I'. 13RAUNS k H. S I E G E L ,  h T .  d < ! U t % ' h .  C h e I I l .  c;<'S, ,?j, 1'13 ( Ig- l j ) ,  

5, A. J. BIRCH, J. W. CLARK-IAWIS JZ A .  V. R O B E R T S O N ,  J .  chem. SOC. 7957, 3586. 
l i .  FREUDENBERG CY: L. MARKERT, zhitl. 58, 1753 (1925). 

6 )  V. PRELOG, Helv. 36, 308 (1953) ; V.  RELO LOG JZ H. L. MEIER, HcIv. 36, 320 (1953) ; W. G .  
L ~ A U B E N ,  D. F. DICKEL, 0. JEGER & V. I'RELOG, Helv. 36, 325 (1953); vgl. aucli I'rogress in 
Stcrcochemistry, Buttevworth. Vol. I, S .  198 (1054). 


