1474 HELVETICA CHIMICA ACTA

182. Genaue Bestimmung kleiner Dampfdruckunterschiede
isotoper Verbindungen IIY).

Der 33C/2C-Isotopieeffekt in Tetrachlorkohlenstoff und in Benzol
von Alfred Narten?) und Werner Kuhn
(26. V1. 61)

1. Eunleitung

Als Mass fiir den Unterschied im Dampfdruck isotoper Verbindungen definieren
wir den Trennparameter:

07,0
0 =1In (p/py) - 1)
P2 (p)) ist der Sittigungsdampfdruck der schweren (leichten) Komponente.

Zwischen dem Trennparameter 6 und dem hiufig benutzten Trennfakior a besteht
die Beziehung:
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Wenn wir die Giiltigkeit der RaouLT schen Gesetze annehmen, so gilt ausserdem:
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Hierbei ist yg (y;) die relative Konzentration (Molenbruch) der schweren (leichten) Komponente,
7 ist das Isotopenverhiltnis yg/y;, und die Indices D und K beziehen sich auf Dampf und Kon-

densat.

Der Trennparameter ¢ ist fiir Gemische isotoper Verbindungen von der Gréssen-
ordnung 10-3; er ist nur in Ausnahmefillen um eine Zehnerpotenz grésser und sehr
hiufig kleiner.

Der direkte Vergleich der Dampfdrucke reiner isotoper Verbindungen oder die
direkte Messung des Dampi-Fliissigkeits-Gleichgewichtes eines Gemisches isotoper
Verbindungen, also die Bestimmung von § nach den Gleichungen (1) oder (3), stellt
sehr hohe Anforderungen an die Genauigkeit der Dampfdruckmessungen oder der
Messung des Isotopenverhiltnisses und diirfte nur in den Fallen méglich sein, in denen
d > 1073 ist.

Trennparametermessungen mit Hilfe von RavLEIGH-Destillationen®) des Isoto-
pengemisches verlangen ebenfalls einen hohen Grad an experimentellem Geschick.
Bei Messungen von §-Werten mit dieser Methode treten bereits in Bereichen, in denen
8 > 10-3ist, grosse Schwierigkeiten auf. Auf der einen Seite ist die Ubereinstimmung
zwischen d-Werten, welche von verschiedenen Autoren durch RavieicH-Destillation

1) Erste Mitteilung: W. KunnN, M. THURKAUF & A. NARTEN, Proceedings of the Second United
Nations International Confercnce on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Genf 1958, Vol. 4,
p. 371; im folgenden als /. ¢. bezeichnet. ,

%) Gegenwirtige Adresse: Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee, USA.

3) A.Rose & E. RosE, in A. WEISSBERGER, Technique of Organic Chemistry, Vol. 4, Inter-
science, New York 1951.
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bestimmt wurden, oft wenig befriedigend?); auf der anderen Seite weichen RAVLEIGH-
Trennparameter und solche, die durch direkten Vergleich der Dampf{drucke isotoper
Verbindungen gefunden wurden, mehr oder weniger stark voneinander ab%). Trenn-
parametermessungen durch RAYLEIGH-Destillation fiir Werte << 10~ sind praktisch
nicht moglich.

Es ist in diesem Zusammenhang von verschiedenen Autoren®) versucht worden,
mit Hilfe einer Destillationskolonne grossere Verschiebungen der Isotopenverhiltnisse
zu erzielen und-somit kleine Dampfdruckunterschiede isotoper Verbindungen genau
zu messen. Die effektive Trennstufenzahl, ., einer Destillationskolonne lisst sich
als Funktion der relativen Konzentrationen der leichter fliichtigen Komponente am
oberen (y,) und am unteren (y,) Ende der Kolonne und des Trennparameters ange-
ben?):

Pl = e e, e
Wenn somit #,, gross ist, erhalten wir auch bei kleinen §-Werten betrichtliche, genau
messbare Anreicherungen.

Eine genaue Bestimmung von § nach Gleichung (4) ist jedoch nur dann méglich,
wenn ausser ¥, und y, die Trennstufenzahl n o mit hinreichender Genawigkeit bekannt
ist. Dies ist bei gewShnlichen Destillationskolonnen tm allgemeinen nicht der Fall. Die
effektive Trennstufenzahl hingt in empfindlicher und, zumindest bei Fiillkérper-
kolonnen, in nicht exakt angebbarer Weise von den Dampf- und Fliissigkeits-Quer-
schnitten in der Kolonne, vom Durchsatz, von den Diffusionswiderstinden im Dampf,
in der Fliissigkeit und in der Grenzfliche zwischen beiden, sowie von der Oberflichen-
spannung und den sonstigen Benetzungseigenschaften der Fliissigkeit in der Kolonne

Tabelle 1. Trennstufenzahlen bei unendlichem Riicklaufverhdltnis, n,,, gemessen in einer Fiill-
korperkolonne von 330 cm wirksamer Linge und einem Imnendurchmesser von 1,5 cm

Gemisch Kopfdruck | Druckabfall Durchsatz .
(Torr) (Torr) (Mol/cm? min) @
H,1¥0/H,1%0 700 20 0,079 235
13CClL 12 CCl, 165 10 0,013 162
BCeHg/12C H 135 10 0,010 154
1BCH,/12C,H, 710 7 0,013 164

4) Z. B. Bestimmung von § im System H,®*O/H,'®0 durch RavLEIGH-Destillation: G. N. LEwis
& R. E. CornisH, J. Am. Soc. 55, 2616 (1933); M. H. WarL & H. C. Urey, J. chem. Physics
3, 411 (1935); E. H. RieseNFeELD & T. L. CHANG, Z. physikal. Chem. B 33, 127 (1936); N. M.
ZuAVORONKOV, O. V. Uvarov & N. N. SEvryucova, Akad. Nauk SSSR 7955, 223; S. Sa-
KATA & N. MoriTa, Bull. chem. Soc. Japan 30, 254 (1957); P. BAERTSCHI & M. THURKAUF,
Helv. 43, 80 (1960).

5) Z. B. Bestimmung von ¢ im System D,0/H,0, s. Zusammenstcllung in I. KIRSHENBAUM,
Physical Properties and Analysis of Heavy Water, Nat. Nuclear Energy Series, Div. 111, 4a,
McGraw Hill, New York 1951. — Bestimmung von § im System BNO/YNO: W. KUHN,
A.NArRTEN & M. THURKAUF, Helv. 47, 669 (1958) ; 42, 1434 (1959) ; K. Crusius & K. SCHLEICH,
Helv. 47, 1342 (1958); K. CLus1ius, M. VeccHI, A. FiscHER & G. P1ESBERGEN, Helv. 42, 1975
(1959).

8) J. SpEvack, Distillation, SAM Report M-468, Dec. 13, 1943; J. SpEvac & E. GRABOWSKI,
ibid. A-1252, Mar. 17, 1944; G. M. BeGuN, J. chem. Physics 25, 1279 (1956).

7Y M. R. FenskE, Ind. Eng. Chemistry 24, 482 (1932).
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ab. Als Beispiel sind in der Tabelle 1 die in ein und derselben Kolonne gemessenen
Trennstufenzahlen bei unendlichem Riicklaufverhiltnis fiir verschiedene Gemische
angegeben. Die in der Tabelle zusammengestellten Kolonnendaten beweisen eindeu-
tig, dass die in einer gegebenen Kolonne realisierbaren Trennstufenzahlen fiir ver-
schiedene Gemische allenfalls der Grossenordnung nach abgeschitzt werden kénnen;
eine Trennparametermessung allein auf der Basjs von Gleichung (4) mit einer Destil-
lationskolonne ist entsprechend nur als rohe Abschitzung mdglich.

Ein Ausweg aus dieser Schwierigkeit ist die Bestimmung des Trennparameters
aus der gemessenen Abhingigkeit der Anreicherung ¢ vom Riicklaufverhiltnis R.
Man misst die Anreicherung e"ett® beim Riicklaufverhiltnis R und die Anreicherung
¢"»® bel R = oo, unter den gleichen Arbeitsbedingungen. § kann dann graphisch be-
stimmt werden aus der von W. Kunn®) angegebenen Beziehung:

Vo — D

- R ) ¢ 1+ R+1)6
"= TR " ve (5)°)

PTTT RS

Uber die experimentelle Verifizierung, sowie iiber Einzelheiten der Auswertung
sei auf die Literatur verwiesen9).

2. Trenmparameterbestimmung mit einer Destillationskolonne, deren Tremnstufenzahl
genan angebbar ist

Die Methode der §-Bestimmung nach Gleichung (5) verlangt genaue Kenntnis der
Produkte #,0 und #.6, sowie von R fiir ein gegebenes Gemisch unter konstanten
Arbeitsbedingungen. Vor allem verlangt sie die Konstanz des Durchsatzes in der
Kolonne zwischen der Messung von #.;6 und #,9. Diese méglichen Fehlerquellen wer-
den umgangen in einem Verfahren, tiber welches in der ersten Mitteilung dieser
Reihe?) berichtet wurde und das in der Zwischenzeit weiter iiberpriift und aus-
gearbeitet worden ist.

Unter bestimmten, aber leicht realisierbaren Bedingungen hingt die effektive
Trennstufenzahl s, in einer Destillationskolonne ausschliesslich vom Riicklaufver-
hiltnis R ab.

Wie in /. ¢. gezeigt wurde, gilt die Beziehung!?)

Negp = R (6)
unter der Voraussetzung, dass:

d <€ 1; da diese Arbeit die genaue Bestimmung kleiner §-Werte zum Inhalt hat, ist diese
Bedingung immer erfillt.

R J < 1; trotz dieser erheblichen Beschrankung der nach (6) und (4) erzielbaren Anreiche-
rung ist es im allgemeinen méglich, Anreicherungen zu erzielen, welche eine genaue §-Messung
gestatten, ohne diese Beschrinkung zu verletzen.

8) W. KurN, P. BagrtscHl & M. THURKAUF, Chimia &8, 150 (1954), Gleichung (20e).

9) (5) wurde aus einer allgemeineren Beziehung fiir den wichtigen Spezialfall § €1, y, <1,y, €1
abgeleitet. Es sei hier darauf hingewiesen, dass Gleichung (5) mit der von MoNSE et al.19)
benutzten Beziehung von CoHEN!) identisch ist.

10) E. U. Monsg, W. SpINDEL, L. N. KaupeErR & T. I. TavLor, J. chem. Physics 32, 1560 (1960);
weitere Literatur s. d.

1) K. CoHEN, J.chem. Physics 8, 588, (1940); The Theory of Isotope Separation, McGraw Hill
Book Co., Inc., New York 1951, p. 32, Gleichung 2.13.

12) 'W. KunN, Helv. 35, 1684 (1952), insbesondere dortige Gleichung (72), (72a).
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R € n,; n, ist (fiir den hier ausschliesslich betrachteten Fall § <€ 1) die Trennstufenzahl

bei unendlichem Riicklaufverhiltnis. #,, kann grundsitzlich beliebig gross gemacht werden,
indem die Kolonne entsprechend lang gemacht wird.

Gleichung (6) gilt unter diesen einschrinkenden Bedingungen genau. Wenn wir uns beziiglich
der Giiltigkeit von (6) mit einer Genauigkeit von 1%, begniigen, so lisst sich die Bedingung
R < n,, ersetzen durch die prizisere Einschrinkung R < # /4 (I ¢.).

Im allgemeinen ist es moglich, die Grossenordnung von #,, abzuschitzen. Die Be-
dingungen § < 1 und R4 < 1, oder infolge (6) #.40 < 1, sind bei den betrachteten
Gemischen isotoper Verbindungen praktisch immer erfiillt. Der Bedingung R <#,/4
kann durch die Wahl eines geeigneten Riicklaufverhiltnisses (welches immer noch
gross sein kann) Rechnung getragen werden. § kann also jetzt auf der Grundlage von
(4) und (6) mit Hilfe der resultierenden Gleichung

=LY 1=
| (S—Rln(l_% —- ) (7)
bestimmt werden.

Eine Kolonne zur Bestimmung kleiner Trennparameter nach der im vorhergehen-
den beschriebenen Methode wurde /. c. eingehend beschrieben. Die gleiche Kolonne
wurde benutzt zu §-Bestimmungen in den Systemen 2CCl,/12CCl, und 13C;H,/*2CH,.

18CC1,/**CCl,. Das verwendete Gemisch war Tetrachlorkohlenstoff «p. a. MERCK»
natiirlicher Isotopenhiufigkeit. Die Kolonne wurde bei einem Kopfdruck von 165 Torr
und einem Durchsatz von 0,013 Mol/cm? min betrieben. Der Druckabfall iiber der
Kolonne betrug 10 Torr, die Temperatur am unteren Ende der Kolonne 35,0° C. Zur
- Analyse der Kohlenstoffisotopen wurden die CCl,-Proben nach einer von BAERTSCHI
& THORKAUF!®) angegebenen Methode mit einem Hochspannungsfunken in einer
Sauerstoffatmosphire zu CO, verbrannt. Die Genauigkeit der 13C-Analysen betrug
im Mittel £ 0,19, ; die Isotopenanalysen wurden in einem Massenspektrometer vom
Typ CEC-Nier 21-201 mit Doppelkollektor ausgefiihrt. Die Trennstufenzah! der Ko-
lonne bei R = oo betrug 162, die Bedingung R < #,[/4 war also fir R <40 erfiillt.
Aus insgesamt 13 Einzelmessungen mit R zwischen 14 und 23 wurde é nach (7) be-
stimmt zu

6= (1,914 0,04) 103, ¢ = 35,0° C.

1BC Hy/12CeH,. Das verwendete Gemisch war Benzol «p. a. MERCK» natiirlicher
Isotopenhiufigkeit. Die Kolonne wurde bei Kopfdrucken von 135 (710) Torr und
Durchsitzen von 0,010 (0,013) Mol/cm? min betrieben. Der Druckabfall iiber der
Kolonne betrug 10 (7) Torr, die Temperatur am unteren Ende der Kolonne 34,6 (78)°C.
Die Isotopenanalysen wurden nach der unter!?) beschriebenen Methode ausgefiihrt.
Die Trennstufenzahl der Kolonne bei R = co betrug 154 (164), die Bedingung
R <n,/4 war also fiir R <40 erfiillt. Aus insgesamt 18 (16) Einzelmessungen mit
R zwischen 30 und 40 (20 und 40) wurde 8 nach (7) bestimmt zu:

d= (2,30 4 0,11) 104, ¢t = 34,6°C,
6= (3,50 4+ 0,23) 104, =78°C.

13) P. BAERTSCHI & M. THURKAUF, Helv. 39, 79 (1956).
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3. Der BC[2C-Isotopiecffekt in Tetrachlorkohlenstoff und in Benzol

Dic Ergebnisse der Trennparametermessungen an Tetrachlorkohlenstoff und an
Benzol sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Trennparameter in den Systemen BCCL[12CCl,, C3Cl|C3Cl,, BCH M CHy und
CeDg|CeHg. Positives § bedeutet héheven Dampfdruck der schweven Spezies

vo | £URCCA) | pCTCL) | pO(RCICH,) | pO(RCH,) | PGy | 5P, Dy
PO(RCCL) | pO(CCLy) | pO(CH,) | pO(2CH,) [T pO(ECH) [ pO(RCH,)

350 |1,91%x10°88)] —10-4¢

35,0 2,10 x 10-3v)

20,0 2,46 % 10-2¢)

34,6 2,30 10743) 1,38 % 10~39)| 2,57 x 10-29) | 2,71 x 10-24)

45,0 2,59 x 10-2¢)

78,0 3,50 10-43) 2,10 % 1073 4)| 2,46 x 10-2¢) | 2,67 x 10~29)

a

) Diese Arbeit.

b) H. J. KunN, RavLEIGH-Destillation, noch unverdffentlicht.

¢y P. Baertsca1, W. Kvun & H. Kunn, Nature 777, 1018 (1953).
d) Berechnet, siche Text.

© R.T. Davis & R. W. SCHIESSLER, ]. physic. Chemistry 57, 966 (1953).

Es sei hier noch einmal auf die gute Ubereinstimmung der nach zwei verschiedenen
Methoden bestimmten §-Werte fiir 13CCL,/12CCl, hingewiesen (Spalte 1, Tab. 2). Der
Trennparameter fiir C37Cl,/C3Cl, (Spalte 2, Tab. 2) ist eine Abschitzung nach dlteren
Messungen; eine genaue Bestimmung dieses Wertes nach der im vorhergehenden be-
schriebenen Methode wird in einer folgenden Arbeit dieser Reihe vertffentlicht wer-
den.

Auf Grund einfacher Uberlegungen ) 15) l4sst sich zeigen, dass der effektive Trenn-
parameter 6(*3C/12C) fur Benzol identisch ist mit dem relativen Dampfdruckunter-
schied In[p°(B3C12C H,)/p°(12C;H,)] (Spalte 3, Tab. 2); in gleicher Weise existieren in
den vorliegenden einfachen Fillen (Giiltigkeit der RaouLt’schen Gesetze, statistische
Verteilung der einzelnen Nukliden auf die verschiedenen Molekelspezies) die folgenden
Beziehungen zwischen den experimentell bestimmten effektiven Trennparametern
6(13C/12C) und §(D/H) und den relativen Dampfdruckunterschieden einzelner Molekel-
spezies:

6(18CeH,/2CHg) = 6 - & (13C12CsH/*CeHy)

O(13CeDg/*CeHg) = 0 (PCelH/**CoHe) + 0 (*CeDlg/1*CoHy)

(Spalten 4 und 6, Tab. 2).

Auffallend und interessant an den 13C/12C-Trennparametern bei Tetrachlorkohlen-
stoff und bei Benzol ist der relativ héhere Dampfdruck der schweren Molekelspezies.
Der gleiche Effekt wurde fiir den D/H-Trennparameter in Benzol beobachtet1f).

14) A, NARTEN, J.chem. Physics, im Druck.

15y C. K. IncoLp, C. G. Ramsin & C. L. WiLsox, J. chem. Soc. 7936, 915; R. T. Davis & R. W.
SCHIESSLER, J. physic. Chemistry 57, 966 (1953).

18) P, BaerTscHl & W. KunN, Proceedings of the Symposium on Isotope Separation, North
Holland Publishing Co., Amsterdam 1957, p. 65; Helv. 40, 1084 (1957).
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Dieser eigenartige Tatbestand ldsst sich widerspruchslos deuten, wenn man nach
BaerTtscHl & KunN!®) den Einfluss IR.-aktiver intramolekularer Schwingungen auf
die vaN DER WaaLrs'sche Anziehung der Molekeln beriicksichtigt. Der gemessene
Trennparameter ¢ lisst sich dann darstellen (in erster Ndherung) als Summe zweier
Grossen 8y + Oiz. Oy ist der «normale» Anteil des Trennparameters, der von der Null-
punktsenergie der Schwingung der Gesamtmolekel im Fliissigkeitsgitter herriihrt;
dieser Anteil ist immer negativ, d.h. er bewirkt die relative Leichterfliichtigkeit der
leichten Molekelspezies, und er nimmt proportional 72 ab. ;y ist der «Infrarotanteil»
des Trennparameters, der von der Herabsetzung der vAN DER WAALS schen Anziehung
der Molekeln durch intramolekulare IR.-aktive Schwingungen herriihrt; dieser Anteil
ist immer positiv, d. h. er bewirkt die relative Leichterfliichtigkeit der schweren Mole-
kelspezies, und er nimmt proportional 7 ab. Wie bereits in der zitierten Arbeit %) aus-
einandergesetzt wurde, hat im Falle des CCl, die Substitution der Chloratome nur
sehr schwache IR.-Frequenzverschiebungen zur Folge, wihrend die Vibration des
C-Atoms im CCl,-Tetraeder zugleich stark IR.-aktiv ist und eine Substitution des
C-Atoms betrichtliche Verschiebungen der Vibrationsfrequenz zur Folge hat. Bei
Raumtemperatur tiberwiegt daher bei § (37C1/%Cl) der sehr kleine «normale» Effekt,
wihrend bei ¢ (33C/12C) der «IR.-Effekt» Vorzeichen und Gréssenordnung des Trenn-
parameters bestimmt.

BaerTscHI & KUunN %) wiesen bereits darauf hin, dass grundsitzlich Félle denkbar
seien, in denen «normalery und «IR.»-Anteil des Trennparameters bei der Messtempe-
ratur von gleicher Gréssenordnung (aber verschiedenen Vorzeichens) seien; auf Grund
der stark verschiedenen Temperaturabhingigkeit dieser einander entgegengesetzten
Effekte wire die Folge, dass der gemessene §-Wert zunichst negativ wire, den Wert
0 = 0 und darauf ein Maximum durchliefe und bei hohen Temperaturen wiederum
gegen den Wert 4 = 0 gehen wiirde. Ein solcher Fall scheint in dem gemessenen
System isotoper Benzolmolekeln vorzuliegen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine Methode zur Bestimmung von Dampfdruckunterschieden isotoper
Verbindungen beschrieben, welche es gestattet, auch sehr kleine Trennparameter mit
grosser Genauigkeit zu bestimmen. Nach dieser Methode wurden die 13C/'2C-Isotopie-
effekte im Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht fiir CCl, und C;Hy gemessen. Vorzeichen
und Temperaturverlauf der Trennparameter werden anhand der BAERTsCHI-KUHN-
Theorie (IR.-Anteil der Dispersionswechselwirkung als Ursache fiir grossere Fliichtig-
keit der schweren Molekelspezies) diskutiert.
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