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30. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 
XXXVII. Die Dampfdruckdifferenz von SO, und SlSO, 

zwischen Schmelz- und Siedepunktl) 
von K. Clusius, K. Schleich und R. B. Bernstein2) 

(6. XII. 41) 

7. Die auffallend grossen Isotopieeffekte beim Dampfdruck des Stickoxids lassen 
sich im wesentlichen darauf zuruckfuhren, dass die Flussigkeit weitgehend assoziiert, 
der Dampf aber praktisch vollkommen dissoziiert ist. Diesc zunachst qualitative 
Erklarung lenkt naturlich die Einbildungskraft auf Stoffe, bei denen ahnliche Ver- 
haltnisse zu erwarten sind, und erweckt die Hoffnung, noch andere Verbindungen mit 
grossen Isotopeneffekten ausfindig zu machen. 

Unter anderem kommt Schwefeldioxid fur eine derartige Untersuchung in Frage. 
Dieses Gas besitzt eine Verdampfungsentropie von 22,65 Clausiuss), die erheblich 
uber dem Durchschnittswert der PICTET-TROuTON'schen Kegel liegt, nach der fur 
ccnormaleo Substanzen ahnlichen Siedepunkts, der 263,OS" K fur SO, betragt, etwa 
21 Clausius beobachtet werden solken. Auch die GI. (1) von DE FORCRAND4), welche 

LJT ,  = 10,l log T,  - 1,50 - 9. 10-3T, -1- 2,6. 10-6T,2 (1) 
den Tcmperaturgang der Verdampfungsentropie LJ T,  am gewohnlichen Siedepunkt 
T ,  berucksichtigt, l a s t  mit 20,66 Clausius einen kleineren Entropiewert erwarten als 
gefunden wird. Benutzt man die Regel von HILUEBRAND als Kriterium, welche - 
allerdings recht willkurlich - die Verdampfungsentropien bei einer Dichte von 0,005 
Mol/Liter vergleicht und fur verschiedene Stoffe Werte zwischen 27,O und 27,6 Clau- 
sius liefert5), so ergibt sich fur Schwefeldioxid LIT zu 29,6 Clausius, also wiederum 
ein zu grosser Wert. Die Uberschreitung der als ((normalo anzusehenden Entropie- 
werte deutet auf eine massige Assoziation des flussigen Schwefeldioxids hin. Dazu 
passt auch die Feststellung, dass zwischen Schmelz- und Siedepunkt die Molwarme der 
Flussigkeit von 20,97 cal/" auf 20,66 cal/" abnimmt. Findet man doch bei typisch 
assoziierten Flussigkeiten wie Wasser und Ammoniak oberhalb ihrer Schmelzpunkte 
eine Abnahme der Molwarmcn von demselben prozentualen Betrage. Diese Eigen- 
tumlichkeit ist auf den Zerfall der Assoziate mit steigender Temperatur zuruckzu- 
fuhren. 

Einen weiteren Anhaltspunkt fur das Assoziationsvermogen des Schwefeldioxids 
bietet die Druckabhangigkeit des Warmeleitvermogens des Gases bei 3" und 21" C. 
SCHXFER hat gezeigt, dass bei stark realen Gasen eine schwache Druckzunahme der 
Warmeleitung durch die Bildung von VAN DER WAALs'schen Doppelmolekeln statt- 

l) Tieftemperaturforschung XXXVI, Hclv. 44, 1152 (1961). 
2) Chemistry Dcpartment, TJniv. of Michigan, 4nn  Arbor, Mich., USA, National Science Founda- 

3) W. F. GIAUQUE & C. C. STEPHENSON, J.  Amer. chem. SOC. 60, 1389 (1938). 
4) R. DE FORCRAND, C. r. hcbd. S6aiiccs hcad. Sci. 156, 1439, 1648 (1913). 
6 )  J. H. HILDEBRAND, J. Amcr. chem. SOC. 37, 970 (1915). 

tion Senior Postdoctoral Fellow 1961. 
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hat, die sich an der heissen Wand dissoziieren und an der kalten rekombinieren, 
womit ein erhohter Energietransport verkniipft ist 6). Beim Schwefeldioxid wird man 
zur Annahme der Existenz von Doppelmolekeln (SO,), mit einer Bildungswarme von 
2800 cal gefiihrt'). Fur 0°C ergeben die (SO,),-Molekeln einen Beitrag von 298 ml 
zum Wert des zweiten Virialkoeffizienten, der insgesamt 530 ml betragts). Daraus 
kann man auf die Anwesenheit von 1,3 yo dimerer Molekeln bei Atmospharendruck 
schliessen. Mit steigender Temperatur nimmt dieser Betrag rasch ab und am kriti- 
schen Punkt ist von einer Assoziation nichts mehr zu bemerken, wie die normale 
Grosse des kritischen Koeffizienten beweist. Eine Druckabhangigkeit der Warmelei- 
tung haben auch andere Autoren beim SO, festgestellt, allerdings ohne eine Deutung 
der Erscheinung zu geben oder die SCHAFER'SChe Erklarung zu kennen und in Be- 
tracht zu ziehen9). Nimmt man das Auftreten von Doppelmolekeln im Gas unterhalb 
von 0" C als gegeben an, so wird man a fortiori der Fliissigkeit bei tiefen Temperaturen 
einen merklichen Assoziationsgrad zuschreiben. 

Diese uberlegungen haben uns bewogen, die Dampfdrucke von SO, und SlsO, 
miteinander zu vergleichen, urn festzustellen, ob trotz des relativ hohen Siedepunkts 
noch merkliche Isotopieeffekte auftreten. 

2. Dampfdruckmessungen. Wir benutzten die fruher eingehend beschriebene Apparaturlo), 
in der der Druckunterschied beider Case unmittelbar gemessen wurde, wobei gewohnliches SO, 
als Thermomctergas diente. Die Temperatur wurde mit der von GIAUQUE & STEPHENSON an- 

- 1867,52 
T 

log p(mm Hg) = - - ~- - 0,015865 T + 0,000015574 P+ 13,07540 

gegebenen Gleichung (2) ermittelt*). Sie bezieht sich auf den absoluten Eispunkt 273,lO"K; einc 
Umrechnung auf den modernen Wert 273,16" K wurde nicht vorgenommen. 

Als tDeckelgas, kann ebcnfalls Schwefeldioxid zur Anwendung kommen. Nach der Einstel- 
lung jeder Temperatur wurden die definitiven Ablesungen erst 1/2 bis 1 Std. spater vorgenommen. 
Der Thermostat selbst tauchte in Alkohol-C0,-Mischungen oder andere Kaltegemische, um die 
Strahlungsverhaltnisse der jeweiligen Arbeitstemperatur weitgehend anzugleichen. 

3. Gewohnliches Schwefeldioxid wurde aus der in Stahlflaschen kauflichen Handelsware 
(CARBA, Bern) bereitet. Nach einer Wasche mit konz. Schwefelsaure wurde das Gas zunachst in 
der Falle 7 der Vakuumapparatur Fig. 1 mit flussiger Luft kondensiert, abgepumpt und nach 
der Erwarmung auf Trockeneistemperatur nach F, (fliissige Luft) sublimiert. Die erstcn und 
letzten Anteile wurden zum Deckelgas geschlagen, und der mittlere Anteil in einer wirksamen 
Fullkorperkolonne bei einer Badtemperatur von ca. - 60' und 100 mm Druck rektifiziert. Dabei 
wurden wiederum die Kopf- und Schwanzfraktionen abgetrennt und dem Deckelgas zugeteilt, 
wahreud die 10 Liter umfassende Mittelfraktion als Thermometergas diente. 

4.  Das schwere Schwefeldioxid SlSO, solltc durch Verbrennen von reinem Schwefel in schwerem 
Sauerstoff dargestellt werden. Wie schon HONIGSCHMID betont hat, bietet die Herstellung von 
chemisch reinem, kohlenstoffreiem und ohne Ruckstand fluchtigem Schwefel einige Schwierigkei- 
ten ll). Wir befolgten daher die Arbeitsweise dieses hervorragenden Analytikers und bereiteten 
den Schwefel durch Zersetzung eincr Natriumthiosulfatlosung mit verdunnter Schwefelsaure. Es 
wurde stets doppelt destilliertes Wasser vcrwendet. 126 g chem. reines Na,S,O,, 5H,O (0,5 Mole) 
wurden zum Liter gelost; ferner wurden 40 ml H,SO, p .  a.  (96-proz.) (0,7 Mole) auf 250 ml ver- 

6, K. SCHAFER & 0. R. Foz GAZULLA, Z. physikal. Chcm. B52, 299 (1942); E. WHALLEY, Fara- 

') 0. R. Foz GAZULLA & S. SENENT P~REZ,  2. physikal. Chem. 793, 162 (1943/44). 
s, Literatur siehe bei T. L. KANG, L. J. HIRTH, K. A. KOBE & MCKETTA; J. chem. Engineer. 

8, A. B. CALLEAR & J .  C. ROBB, Trans. Faraday SOC. 57, 630 (1955). 
lo) K. CLUSIUS & K. SCHLEICH, Helv. 47, 1342 (1958). 

day Society Disscussions 1956, 54. 

Data 6, 220 (1961). 
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diinnt. Um ctwaige Spuren suspendiertcr Materie zu beseitigen, die aus dem Thiosulfat stammen 
konnte, fiihrten wir als zusatzliche Massnahme eine tVorfallungu durch Zugabe von 12 ml der 
verdiinnten Schwefelsaure zur gesamten Thiosulfatlosung aus. Die Losung wurde bis zum Zu- 
samtnenballen dcs Niederschlags gekocht, durch eine Glassintcrnutsche filtriert und der dic 
Schaebstoffe adsorbiert enthaltcnde Niederschlag verworfen. Die Hauptfallung erfolgte durch 
Zugabe dcr restlichcn Schwcfelsaure zu dem klaren Filtrat; wieder wurde die Losung gekocht, 
vom ausgcschiedencn Schwefel abgegossen, der Riickstand mit 1 1 Wasser versetzt, abermals 
aufgckocht und dekantiert. Dieser Vorgang wurde noch dreimal wiederholt. Den abgenutschten 
Schwefel trocknetc man darauf 1 Std. bei 120". Die Ausbeute betrug 12,7 g (-78%). Daran 
schloss sich eine Vakuumdcstillation rnit Verwerfung der ersten und letzten Anteile, worauf die 
Mittclfraktion nochmals im Vakuum zusammengeschmolzcn wurde. Die Menge betrug ca. 8 g 
nach dem Zerrciben in einem Achatmorser. Proben dieses Materials im Gewicht von 20 mg hinter- 
licsscn bei der Destillation oder dem Vcrbrennen an der Luft keinen bemerkbaren Ruckstand. 

Uber die beste Form dcr Verbrennungsapparatur haben wir verschiedene Vorversuche an- 
gcstellt. Es ist merkwiirdig, dass sich kaum in einem der gangigen Lehrbiicher der Anorganischen 
Chemic cin biindiger Hinweis auf die Tatsache einer erheblichen SOp-Bildung beim Verbrennen 
von Schwcfel in L u f t  oder Sauerstoff findet. Man erhalt aus der Lektiire vielmehr den Eindruck, 
dass ausschliesslich SO, entsteht und dass zur Bildung von SO, Katalysatoren anwesend sein 
mussen. Tatsachlich bilden sich bei Atmosphiirendruck 2 4 %  SO, und bei der Niederdruckver- 
brennung gar 5-600/, SO,12). Auch wir erhielten stets rnerkliche SO,-Mengen, die auf keinen Fall 
rnit Hahnenfett in Beriihrung kommen durften, weil sie dieses unter Bildung fluchtiger Verbindun- 
gen schwarzten, die sich aus dcm SO, nur schwierig und unsicher entfernen liessen. Zur Vermei- 
dung clieser lastigen Storung wurde die auf Fig, l dargestcllte Versuchstcchnik entwickclt 

Vakuum 

f 

Fig. 1. Appavatur z iw Darstellung wad Reinigung von SlSO, tlurch Verbrennen von Schwefel 
in schwerewt Sauerstoff 

Der schwere Sauerstoff (- 230 ml) stammte aus einer Trennrohranlage; er befand sich in 
dem Zylinder Kl und hatte einen Gehalt von 99.64% l80 rnit 0,15% 170, doch waren noch C1*0, 
und Ar anwesend. Zur Beseitigung des schwercn Kohlcndioxids wurde das Gas zuerst im Ansatz A 
mit fl. H, ausgefroren, dann das Zerschlagventil 2, zcrtriimmert und am Manometer M I  kontrol- 
licrt, dass kcin Rcstdruck vorhanden war. A wurde darauf in fl. Luft getaucht und in Fl mit 
fl. H, der l S 0 ,  und das Ar ausgefroren. Diese Operation wurde zwischen Fl und I;, wiederholt, 
wobei noch etwas C1*O, in I j l  vcrblieb, das nach Kl zuriickgebracht wurde. Einc Wiederholung 

11) 0. HONIGSCHMID C% R. SACHTLEBEN, 2. anorg. allgem. Chem. 795, 212 (1931). 
12) GMELIN'S IJandbuch, 8. Auflage, Schwefel Tcil A, S. 287, Teil B 1, S. 164/165. Bei der grosse 

tcchnischen Verbrennung miisscn besonderc Massnahmen ergriffen werden, um den SO,- 
Gehalt herabzudriicken, wenn rcines SO, gewiinscht wird. Nach dcr Lage der Gleichgewicht- 
und den bei dcr Oxydation auftrctenden Tcmperaturen und Warmetonungen ist die SO,- 
Rildung theoretisch vorauszusehen. 

- .  
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der Destillation zwischen Fl und F2 zcigtc, dass das P O ,  quantitativ beseitigt war. Das 1802-Ar- 
Gemisch wurde anschliessend in dem 6 min weiten U-Bogcn F3 des 380 mi fassenden Reaktions- 
gefikses K ,  mit flussigcm H, quantitativ ausgefroren und die Abschmelzstelle X gcschlossen. Der 
Schliff S, trug an eincm glasernen Stiel ein rnit dem reinen Schwefel gcfulltcs Glasschalchen S, 
der Schliff S, eine feine, elektrisch heizbare Schlingc aus 0.2 mm dickem Nichromdraht, die in 
den Schwefel tauchte. Beide Schliffe waren lcdiglich am ausscrcn Ende mit etwas Apiezonwachs 
so gedichtet, dass der innere Teil frei von Kitt blieb. Nachdem der f l .  H, bei F, durch fl. Luft 
ersctzt war, wurde der Schwcfel entziindet und die Verbrennung in dcm Masse, wie die Flamme 
schwacher wurde, durch schwaches Hcizen des Nichromdrahtes unterstutzt. Die Verdampfung 
eines Schwefeluberschusses ist naturlich unschadlich, sie bewirkt im Gegentcil, dass zunlchst 
gebildctes SO, wiedcr verschwindet nach 

Die Gleichgewichtskonstante betragt bei 900" etwa 2,s . so dass bei vollstandiger Einstel- 
lung nur ausserst wenig SO, vorliegen wardel,). Die nachtragliche Kontrollc ergab, dass tatsach- 
lich sehr wenig SO, gebildet worden war. Nach beendeter Verbrennung wurden die Gase in F3 
rnit fl. H, ausgefroren, dieser durch fl. N, ersetzt, 2, zerschlagen und die fliichtige Fraktion nach 
und nach in der Pipette Pl aufgesammelt ; bei einer spateren massenspektroskopischen Bestim- 
mung erwies sie sich als Argon mit Spuren von schwerem Sauerstoff. Jetzt wurde F, in Trockcn- 
eis gesenkt und das nunmehr fliichtige Sl80, nach F4 destilliert. Es folgte eine wciterc Sublima- 
tion nach F ,  und die vorlaufige Aufbewahrung in P,. Zur endgiiltigen Reinigung wurde das 
schon recht saubere Sl80, in der von kaltem Methylalkohol umgebenen Mikrokolonne KO bei 
100 mm Hg rektifiziert, wobei etwa 1/4 des Gases als Vor- und Nachlauf abgetrennt und nach P, 
zuruckgebracht wurden. Insgesamt waren 110 ml reinstes 9 8 0 ,  erhalten worden, die in die Pipette 
P4 eingefroren und zur Dampfdruckapparatur gebracht wurden. 

5. Eine Isotopen-Analyse des S1sO, war unerlasslich, denn es musste mit vcrschiedenen Mog- 
lichkeitcn fur einen Austausch des schweren Sauerstoffs gcrechnet werden. Dafiir kamen die 
erhitzte Glaswand des Reaktionsgefasses K ,  sowie adsorbierte Wasserspuren und Oxidbelagc 
in der metallenen Messapparatur in Frage. Bus diesem Grundc wurden auch die lsO-Analysen erst 
nach Beendigung aller Dampfdruckmessungen vorgenommen. Hatte man sie vorher ausgefuhrt, 
so ware eine. etwaigc Minderung des l*O-Gehalts unbemerkt geblieben. 

Zunachst hielten wir es noch fur notwendig, den Verbrennungsvorgang selbst auf etwaige 
Isotopieeffekte hinsichtlich der Schwefelisotope zu priifen. Urn diese Frage abzuklaren, wurde 
eine SO,-Probe auf demselben Wcge wie das SlSO, mit gewohnlichem Bombensauerstoff her- 
gestellt, der von CO,, H,O und N, befreit worden war. Zur Analyse dieses usynthetischenu SO, 
und einer Probe Bomben-SO2 wurden die Spitzen fur SO+ (Massenzahlen 48,49,50) und SO," 
(Massenzahlen 64, 65, 66) rnit einem ATLAS-Massenspektrometcr CH4 ausgemessen. Nach der 
Korrektur fur die Isotope 1 7 0  (0,04 At.-%) und 1 8 0  (0,20 At.-%) ergaben sich die Werte von 
Tabelle 1. Die ubereinstimmung ist in Anbetracht der beim Schwefel je nach der Herkunft 
schwankcnden Haufigkciten der einzelnen Isotope zufriedenstcllend. 

4 SO,+ S, = 6 S0,+71 Kal (3) 

Tabellc 1. MassensPektroskopische Hiiufigkeiten (in At.-%) der S-Isotope in SO,  
verschiedener Herkunf t  

d Synthetisclies# SO, . . . . . . . . 
Bomben-SO,, gereinigt . . . . . . 
Literaturwert . . . . . . . . . . . 

A. 0. NIER, Phys. Rev. 53, 282 (1938) 

32s % 1 33s 0 )  /o 1 34s % 1 36s % 

95,06, 0,742 0,016 

Nach friihcren Erfahrungen zeigt das Spektrometer kein nennenswertes Gedachtnis, wcnn 
cs sich um die Analyse des Schwefels im Schwefeldioxid handeltL4). Es traten aber sofort Schwie- 
rigkeiten auf, als der ls0-Gehalt im SUO, untersucht werden sollte. Anfanglich ergaben sich gc- 

13) B. NEUMANN & H. KUNZ, 2. angcw. Chem. 42, 1085 (1929); B. NEUMANN, W. LANGER & 

14) K. CLUSIUS & H. U. HOSTETTLER, 2. Naturf. 12a, 83 (1957). 
G. KOHLER, Arch. Erzbergbau, Erzaufbereitung Metallhiittenwesen 7, 63 (1931). 
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radezu alarmierend niedrige l*O-Werte von nur 30 At.-%. so dass man voreilig auf grosse Aus- 
tauscheffckte rnit dem Sauerstoff der Glaswand wahrend der Darstellung des Gases hatte schlies- 
scn konnen. Die Werte zeigten aber eine steigende Tendenz beim anhaltenden Durchleitcn der 
Messprobe durch das Spektrometer. Offenbar fand also der Austausch erst im Spektrometer, 
vermutlich in dcr heissen Ionenquelle, rnit den dort vorhandenen Sauerstoffreservoiren, etwa 
den isolierendcn Kcramikteilen, Mctalloxidcn u. dgl. statt. Durch langere Behandlung rnit Slfl0, 
sticg schliesslich nach 28 Std. der lflO-Gehalt auf iiber 97% an (s. Tab. 2) und wiirde nach noch 
langercr Altcrungszeit vielleicht sogar noch etwas hoher gegangen sein. 

Tabclle 2. Massenspektroskopische la0-Restimmung des gewonnenen .PO2 (in At.-%) 

Untcr diescn Umstanden hielten wir es fur notwendig, den lJO-Gehalt der Probe in eine Ver- 
bindung uberzufiihren, deren Sauerstoff sich im Massenspektrometer zuverlassigcr als der des 
Schwefeldioxids bestimmen lasst. Diese Versuche konntcn allerdings erst 3 Monate spatcr aus- 
gefiihrt werden. Uazu liessen wir in eine gut ausgeheiztc Kohlcnfadcn-Gliihlampc SlRO, bis zu 
cineui Druck von ctwa 1,5 mm Hg eintreten und brachten don Faden 20-30 Min. auf 1800°, 
wahrcnd der Glaskolben rnit ejnem kalten 1.uftstrom angeblascn wurde. Nach 15' bildcte sich 
auf der Glaswand nach (4) ein feiner Sch~cfelbeschlag~~).  Dic Umsctzung lief zu 25-30% ab, 

2 S18O,+ 4 c 4 P O  + s, (4) 
worauf das Kohlenoxid zur Zuruckhaltung von Spurcn CO,, COS und CS, sowie des iiberschus- 
sigen SO, durch cin in flussiger Luft befindliches Rohr in das Spektrometer gelassen wurde. Das 
Instrument zeigte fur CUO nicht das geringstc Gedachtnis uncl es wurden keinc Anzeichen von 
Sauerstoffaustausch beobachtet. Die Haufigkciten dcr Massenzahlen 

28 29 30 31 
leCl6O; lSC160+ 12C170; lSC17O + 12C180; 13C180, \",,bei 

i,,, %9, Z3U. $21 

die beobachteten Intcnsitaten bezeichnen, konnten sehr gut bcstimmt werdcn. Rczeichnet 
I T :  13C = h das Haufigkcitsverhaltnis der C-Isotope, so gilt 

Diese Gleichung ist 3. Grades fur h. Man wcrtct sie in unscrem Falle, in dem y (180) >y(160) > 
~ ( 1 7 0 )  ist, am bequemsten so am, dass man umformt in 

Das negative Korrekturglicd der linken Seitc betragt nur den L,6.10-Sten Teil von h und ist hier 
zu  vernachlassigen. Aus 2 Messungcn fanden wir h zu 92.20 bzw. 91,72; d. h. im Mittel zu 91,96, 
was 1,075 At.-% lac entspricht. Diescr Wert liegt im Bercich des bei Kohlenstoff organischer 

15) B. RASSOW & K. HOFFMANN, J. prakt. Chem. 104, 207 (1922). 



Volumen XLV, Fascisulus I (1962) - No. 30 257 

Herkunft iiblichen 13C-Gehalts, wahrcnd im Kalk l , lOS% lSC vorhanden sindle) . Samtliche mas- 
senspektroskopischen Ergebnisse sind in Tabellc 2 aufgenommen. Die Genauigkeit ist schon mit 
Hinblick auf den geringfiigigen Isotopeneffekt bciin Dampfdruck des SlW, ausreichend. 

6. Weiter wurde noch eine Gasdichtebestimmung mit der Quarz-Schwebewaage ausgefiihrt, 
wobei zunachst trockene. kohlendioxidfreie Luft als Vergleichsgas diente. Die Abweichung vom 
idealen Gaszustand ist beim Schwefeldioxid ganz crhcblich; sie macht sich durch die Erhohung 
des gefundenen unkorrigierten Molgewichts gegeniiber dem Idcalwert bemerkbar. Am einfachsten 
und unmittelbarsten beriicksichtigt man das reale Verhalten so, dass die Messung des schweren 
Gases auf die Werte fur gewohnliches Schwefeldioxid bezogen wird, indem man fur dieses Gas 
die Idealkorrektur empirisch einfiihrt und proportional dem Schwebedruck ansetzt. Man findet 
dadurch die in Tabclle 3 angegebenen Werte. Die ideale Molgewichtsdifferenz von gewohnlichem 
SO, und unserem Sl80, wird zu 3,921 Mol-Einheiten gcfunden. Theoretisch ware sie fur Sl60, 
und reines Sl80, 4,010 Mol-Einheiten; der beobachtete Wert entspricht also 100~3,921/4,010 = 

97.7 At.-% l80, wenn man den Einfluss des kleinen "0-Gehalts vernachlassigt. Dam sind noch 
0,2% lSO zu addieren, die im normalen SO, vorhanden sind, so dass der Absolutwert des Mess- 
gases (97.9 f 1,O) At.-% I 8 0  betragt. Diese Fehlergrenze entspricht einer Unsicherheit der 
Schwebedrucke von etwa f 0,OZ mm Hg. Die Messung liefert eine vom Massenspektrometer un- 
abhangige Bestatigung des hohen 180-Gehalts des Messgases. Die unzweifelhaft vorhandene Min- 
derung an lSO gegeniiber dem Ausgangsmaterial ist wahrscheinlich durch Austauschvorgange 
zwischen S180, und den Silikaten der erhitzten Glaswand wahrend der Verbrennung des Schwe- 
fels zu erklaren. Sie lasst sich durch eine enrsprcchende Korrektur im Ergebnis einwandfrei 
beriicksichtigen. 

Tabellc 3 .  Dichte von S80, mit der Schwebewaage (Schwebedruck von Lujt 257,95 mm Hg)  

7 .  Tripelpunktsdrucke. Die iibliche Reinheitsprufung durch Messung der Scharfe der Tripel- 
punktsdrucke wurdc ebenfalls vorgenommen. Nach einer fruher angegebenen Faustformel ist die 
h d e r u n g  des Tripelpunktsdrucks A p  m 12p, A T /  T ,  der relativen Temperaturanderung beim 
Aufschmclzen und dem Schmelzdruck proportional 17). Der Schmelzdruck ist jedoch beim Schwe- 
feldioxid besonders niedrig, so dass diese Art der Reinheitsprufung nicht sehr empfindlich ist. 
Rein technisch bedeutet ein niedriger Tripelpunktsdruck noch insofern eine zusatzliche Erschwer- 
nis, als die Herstellung einer schaumig aufgeblahten festen Phase durch Abpumpen des fliis- 
sigen Kondensates nur unvollkommen gelingt, wodurch die Grdsse der Beruhrungsflache zwischen 
den 3 Phasen beeintrachtigt wird. Doch gelang es nach verschiedenen Vorversuchen, die richtigen 
Bedingungen herauszufinden. Wie Tabelle 4 zeigt, sind die Tripelpunktsdruckc des leichten und 
schweren Gases innerhalb von f 0,Ol mm I-Ig gleich gross. Sie stimmen ausserdem mit dem Wert 
von GIAUQUE & STEPHENSON fur gewohnliches SO, vollig Ubcreins). 

Tabelle 4 .  Tripelpunktsdrucke von SO, und SI8O, i n  mm H g  

16) Siehe z. B. KALERVO RANKAMA, Isotope Geology, Pergamon Press, Tandon 1954, S. 191. Der 
Faden der Gliihlampen besteht aus verkohlten Bambusfasern, die durch Gliihen in einer 
Kohlenwasserstoffatmosphare egalisiert werden. 

17) K. CLUSIUS & A. FRANK, Z. physikal. Chcm. (B) 34, 422 (1936). 

17 
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8. Ergebnisse ulzd Diskussion. Die beobachteten Dampfdruckunterschiede zwischen 
SO, und SlSO, sind auf Tab. 5 und Fig. 2 verzeichnet, auf der der Quotient (#,/p,) 
(E 1 + In (#L/$s)) gegen 1/T eingetragen ist. Die vertikalen Fehlergrenzen bedeuten 
eine Unsicherheit von 5 0,02 mm Hg fur ( p ,  - $J. Die Ergebnisse lassen sich durch 
die in der Fig. 2 durchgezogene Gerade 

(9) 
262" K 

( S O ~ / S 1 s O ~ ) ~ ~ ~ .  197°K log (PL/#s)  = (0,552/T) - 1,70.10-3 

darstellen. Berucksichtigt man, dass nach Tab. 2 der Unterschied im ls0-Gehalt der 
beiden Gase 97,12 + 0,14/2 - 0,20 - 0,0412 M 97,0% betragt, wenn man den 170- 

Tabelle 5. Beobachtete Dampfdrucke won SO, als Standard und mgehorzge Dampfdruckdifferens fiir 
P O ,  

Gewohnlicher Isotopengehalt des Schwefels; 97,12 At.-:/, 180-Gc.halt des S80, 

220.43 
225.48 
227.62 
230,42 
231,97 
232,ll  
234'41 
237.60 
241,OO 
245.42 
251,29 
255,751 
260,12 
261,19 

PSO, (mm Hg) 

72.92 
101,74 
116.60 
138,65 
152,24 
153,57 
175,90 
211,48 
255,59 
324,04 
436,96 
542,67 
665,04 
721.39 

(P,-Ps) 
beobachtet 

0,12 
0.17 
0,18 
0,21 
0,27 
0,25 
0,27 
0,30 
0,33 
0.40 
0,52 
0,57 
0,65, 
0,65 

260 . 250 
- T'K 

240 230 

$LIPS beob. 

1,00165 
1,00167 
1,00155 
1,00152 
1,001 78 
1,00163 
1,00154 
1,00142 
1,001 29 
1,00124 
1,00119 
1,00105 
1,00099 
1,00090 

220 
1.0020 

LO016 

I LOOl2 
6 
\ 
e 

P 
1.0008 

3.6 4.0 4.2 4.4 4.6 
10'1 TOK - 

Fig. 2 .  Messwerte fiir das Uampfdruckverhaltnis SO,I.S80, 
Die vcrtikalen Strecken entsprechen einer IJnsicherheit von f 0,02 mm Hg 
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Gehalt rnit halbem Gewicht einsetzt, so erhalt man fur die Gase mit 100 % leO- bzw. 
l80-Gehalt die korrigierte Beziehung (10). Sie liefert den Unterschied der molaren 

Verdampfungswarmen zu L,  - L, = 2,303 1,986 * 0,568 = 2,6 f 0,3 cal/Mol. 
Weiter ist nach G1. (10) der Unterschied der Dampfdrucke der reinen Isotope am 

Siedepunkt 0,72 mm Hg, woraus nach der Dampfdruckgleichung (3) der Siedepunkt 
des S180,um 0,02,"K hoher als der von SO, liegt. Der Schmelzpunkt des gewohnlichen 
SO, wird zu 197,64"K nach G1. (3) gefunden; kombiniert man mit ihr GI. (lo), so 
erhiilt man rnit dem Schmelzdruck von 12,56 mm Hg den Schmelzpunkt des SSO, 
zu 197,66,"K, also 0,02,O hoher. 

9. Die ausserordentliche Kleinheit des beobachteten Isotopeneffekts und die 
dadurch bedingten erheblichen relativen Fehler bewirken eine grossere Unsicherheit 
in der Neigung der Dampfdruckkurve als iiblicherweise beobachtet wird. Wir haben 
indessen den Eindruck, dass die Neigung grosser ist als rnit einer durch den Nullpunkt 
gehenden Geraden in einem I/T2-Diagramm vertraglich ware. Es ist schon lange be- 
kannt, dass man fur ein einatomiges Gitter im harmonischen Bereich das logarith- 
mische Dampfdruckverhiiltnis von Isotopen durch eine rasch konvergierende Reihen- 
entwicklung wiedergeben kann, deren erstes Glied den Faktor 1 / Ta enthalt. Diese 
Darstellung ist jedoch bei mehratomigen Gasen nur von beschrankter praktischer 
Anwendbarkeit 18). 

Vergleichen wir den Isotopeneffekt des Schwefeldioxids rnit dem anderer assozi- 
ierender Fliissigkeiten ahnlicher Atomanzahl in der Molekel, wie etwa dem Wasser und 
dem Ammoniak, am jeweiligen Schmelzpunkt, so findet man nach Tab. 6 kaum ein 
abnormes Verhalten des Gases. Der Trennparameter ist zwar beim SO, am kleinsten, 

(SIBO,/S1sO,) rein: log ($&,) = (0,568/T) - 1,75 - (10) 

Tabelle 6. Trennparameter assoziierender Flussigkeiten niedrigen Siedepunkts 

Dipolmoment 
Smp' O K  in Debije 

Trennparameter ((ps/pL) - 1) 
(ms-mL)/mL am Schmelzpunkt 

NH, 

SO, 

195,36 1.48 0,059 14NH,/15NH,: 0,0038 

197,64 1,67 0,062, [ S160,/S180, : 0,0025 

doch von derselben Grossenordnung wie beim Ammoniakl$), das ein fast 4mal klei- 
neres Molgewicht hat, und wenn der Trennparameter beim Wasser 20) mit seinem er- 
heblich hijheren Schmelzpunkt etwa viermal so gross ist, so sind die Molekeln uber 

109,49 I No I 

18) Die Reihenentwicklung stammt schon von F. A .  LINDEMANN, Phil. Mag. 38, 173 (1919). K. 
F. HERZFELD & E. TELLER (Phys. Rev. 54, 912 (1938)) paben eine quanteiitheoretische Be- 
griindung dafiir, dass das logaritlimische Dampfdruckverhiiltnis bei kleinen Isotopeneffekten 
wesentlich durch ein Glied mit 1/Ta bestimmt wird. Doch lassen sich die wenigsten Beob- 
achtungen so einfach darstellen. Eine Ausnahme bilclet Stickoxid, wie kurzlich gezeigt wur- 
de; J. BIGELEISEN, J.  chem. Physics 34, 1485 (1961). 

19) M. H. WAHL, J ,  F. HUFFMANN & ,J. A. HIPPEL, J .  chem. Physics ,?, 434 (1935); H.  G. THODE, 
J. Amer. chem. SOC. 62, 581 (1940). 

0,033, 14NO/15N0 : 0,0337 
0,066, 1 N1W/N180 : 0,0465 0,07 
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dreimal leichter und die relative Massendifferenz der isotopen Atomsorten ist doppelt 
so gross. Wir konnen es uns nicht versagen, die entsprechenden Werte des in der 
Flussigkeit hoch assoziierten, im Gas aber praktisch vollig dissoziierten Stickoxids 
aufzufuhren, dessen enorme uberlegenheit fur Trennzwecke auch in dieser Zusammen- 
stellung wiederum hervorsticht. Im Hinblick auf den radikalischen Charakter des 
Stickoxids ware eine Untersuchung der Isotopieeffekte beim Chlordioxid wegen seiner 
ungeraden Elektronenzahl nicht ohne Interesse. Die physikalischen Eigenschaften 
dieser hochexplosiven Verbindung sind indessen zu wenig bekannt, um verbindliche 
Voraussagen iiber sein Verhalten zu ermoglichen. Stickstoffdioxid, das weitgehend zu 
Distickstofftetroxid im Dampf und im Kondensat assoziiert ist, zeigt jedenfalls keine 
abnorm grossen Isotopieeffekte des Dampfdrucks fur den Stickstoff - trotz un- 
gerader Elektronenzahl. 

Wir nehmen von dieser Retrachtung die Uberzeuguiig mit, dass die Tatsache der 
Assoziation allein zur Hervorbringung grosser Isotopieeffekte beim Dampfdruck nicht 
ausreicht, dass vielmehr die quantitativen thermodynamischen Beziehungen zwischen 
Verdampfungsentropie und Assoziationswarme entscheidend sind. Ein grosses Dipol- 
moment scheint eher ungunstig zu wirken, weil es die Assoziation sowohl in der 
Fliissigkeit wie im Dampf begunstigt. 

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS danken wir fur die Unterstiitzung dieser Untcr- 
suchung vielmals. Ebenso schulden wir der STIFTUNG FUR WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG A N  

DER UNIVERSITAT ZURICH Dank, die uns freundlichst Mittel ZUI Anschaffung von an lSO angerei- 
chertem Wasser zugewiesen hat. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Schwefeldioxid gehort zu den Substanzen, die in der Flussigkeit und im Gas merk- 
lich assoziiert sind. Es wurde untersucht, ob im Zusammenhang damit grossere 
Dampfdruckunterschiede zwischen gewohnlichem SO, und mit leO markiertem Sl80, 
auftreten. Die Darstellung und Reinigung von SlSO,, dessen Sauerstoff zu 97,l 
At.-% aus l8O besteht, wird genauer beschrieben. Der Dampfdruckvergleich er- 
gibt nur einen sehr kleinen Isotopieeffekt, der fur rehes Sl6O,und SlSO, durch die 
Beziehung 

2690K  log^ ~ 0 -:- 568 - 1,75. 10-3 
197'K p s  1' 

dargestellt wird. Der Siedepunkt der schweren Molekelsorte liegt 0,02,", der Schmelz- 
punkt 0,02," hoher; ebenso ist ihre Verdampfungswarme um 2,6 0,3 cal/Mol gros- 
ser. 

Physikalisch-Chemisches Institut 
der Univcrsitat Zurich 
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