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PEPERLE 2) gemessenen Dampfdrucke gut zu der von uns gefundenen Sublimations- 
kurve, die damit einen hohen Sicherheitsgrad erhalt. 

Die von HEILBRONNER & WIELAND aufgefiihrten thermodynamischen Grossen 
stimmen teilweise gut mit denjenigen fur den Tripelpunkt in Tabelle 2 iiberein. Da- 
gegen scheint die von HOYER & PEPERLE bestimmte Verdampfungsenthalpie mit 
grossen Fehlern behaftet zu sein. Besonders zu beachten ist auch die starke Tem- 
peraturabhangigkeit der Phasenumwandlungsenthalpien und -entropien 11), 

Wir danken Herrn Prof. PL. A. PLATTNBR (F. HOFFMANN-LA ROCHE & CIE, Basel) sowie dem 
SCHWEIZERISCHEN NATIONALPONDS (Gesuche Nr. 1938 und 1948) fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

SUMMARY 

The vapor pressure from 20 to  150°C of the liquid and solid state of azulene has 
been measured with a mercury manometer and with the effusion method. The vapor 
pressure equations, which fit best the measured values, have been calculated. From 
these equations, the enthalpies and entropies of phase transitions have been deter- 
mined ; the results agree well with previously reported data. 

Laboratorium fur physikalische Chemie, 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich 

11) nber eine Anwendung dieser Messergebnisse zur Diskussion der Entropie des festen Azulans 
werden wir spater berichten. 

197. Das Trennrohr XXIV. Darstellung von l8Oa und das Problem der 
Anreicherung von 1 7 0 1 )  

von Klaus Clusius und Kuno Schleich 
(16. V. 62) 

Einfiihrung 

1. Zur Untersuchung der Dampfdrucke des schweren Sauerstoffs lSO, und der 
Dampfdrucke seiner Verbindungen mussten grossere Mengen dieses Gases dargestellt 
werdenz). Dazu eignet sich das Trennrohr sehr gut, wie schon eine friiher durchge- 
fiihrte Reindarstellung von lSO, gezeigt hatte3). Doch blieb dabei noch manche 
Frage offen, weil das Ergebnis nur in summarischer Weise durch Messungen der 
Gasdichte kontrolliert werden konnte, wahrend es wiinschenswert ist, mit einem 
Massenspektrometer die Haufigkeit der einzelnen Molekelsorten selbst festzustellen. 
So blieb es unbekannt, wie rasch und wie weitgehend sich die Gleichgewichte zwischen 
den sechs Sorten isotoper Sauerstoffmolekeln einstellen und welche Rolle dem 
seltenen Isotop 170 bei der Trennung zufallt. Es ist natiirlich vorauszusehen, dass 

Trennrohr XXIII : Einfluss des Tragheitsmoments auf die Thermodiffusion der 4 Chlorwasscr- 
stoffe, Helv. 44, 1349 (1961). 

a) 160a/1sOa: K. CLUSIUS, F. ENDTINGER & K. SCHLEICH, Helv. 44, 98 (1961); S1eO,/SlsO,: 
K. C ~ u s r u s ,  K. SCHLEICH & R. B. BERNSTEIN, Helv. 45, 252 (1962). 

s, K. CLUSIUS & G. DICKEL, Z. physik. Chem. 793, 274 (1944). 



Massenzahl . . . . . . . . . 
Molekelsorte . . . . . . . . 

yo gefunden . . . . . . . . 
yo berechnet fur statistischc 

Verteilung . . . . . . . . 

32 33 34 35 36 
- 

lSO, 160170 180180 + 1 7 0  llOlS0 180, 

33,60 6,29 42,15 3,78 14,18 

33,30 6,12 42.97 3,92 13,69 
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die Anwesenheit von 170 die Darstellung von reinem l80 erschweren muss, wobei 
es jedoch von grossem Interesse ist abzuklaren, wie diese Vorgange zur Anreicherung 
des 170 selbst dienen konnen. Gerade nach diesem Isotop besteht eine grosse Nach- 
frage; die Physiker mochten es fur Kernreaktionen, die Chemiker zur Losung 
chemischer Probleme mit Hilfe der Kernresonanz verwenden. Ein Liter Sauerstoff- 
gas mit 3,9% 170 kostet gegenwartig noch 6000.- $, was die Schwierigkeiten der 
Darstellung dieses Isotops besser beleuchtet als die theoretischen Begrundungen, 
die wir noch folgen lassen. 

2. Die naturliche Haufigkeit der stabilen Sauerstoffisotope ist je nach der Her- 
kunft kleinen Schwankungen untenvorfen. Wir benutzen folgende Werte4) : 

99,7575 yo 160; 0,0392 yo 170; 0,2033 yo l80 
Bei statistischer Verteilung kommen die schweren Isotope vor allem als 160180 und 
l6Ol7O neben sehr vie1 lSOa vor, wie folgende Aufstellung nach fallenden Haufigkei- 
ten zeigt : 

1602 160180 1 6 0 1 7 0  180, 1 7 0 1 8 0  1 7 0 2  

99,5156 % 0,4056 % 0,0782 % 4,13-10-4 yo 1,59-10-4 % 0,15-10-4 % 
Obwohl die Molekelsorte 180z sehr selten ist, lieferte die in Munchen benutzte Trenn- 
rohranlage in einigen Monaten am schweren Ende ein Sauerstoffgas, dessen Dichte 
der des reinen lSO, entsprach3). Bei der kleinen 180,-Konzentration im Ausgangsgas 
waren Versuchszeiten von loa bis lo3 Jahren zu erwarten, wenn man auf diese 
Molekelsorte allein angewiesen gewesen ware, und ausserdem hatte auf der leichten 
Seite ein riesiges Reservoir von gewohnlichem Sauerstoff vorhanden sein miissen. 
Weder die lange Zeit noch ein besonders grosser Vorratsbehgter standen zur Ver- 
fugung. Es wurde daher angenommen, dass sich an den 1000°K heissen Trennrohr- 
drahten aus der berylliumhaltigen Platinlegierung FL89 isotope Gleichgewichte wie 

2160180 * 1eoz + 1 8 0 ,  usw. (1) 
genugend schnell einstellten, wodurch bei genugender Anreicherung der Misch- 
molekel immer wieder 1802 nach dem schweren Ende nachgeliefert wurde, wahrend 
lSO2 am leichten Ende austrat. Es sind jedoch Zweifel geaussert worden, ob die 
Geschwindigkeit der Einstellung wirklich so gross war, wie wir damals annahmen5). 

Die Frage ist wichtig, nicht nur fur die praparative Anwendung des Trennrohr- 
verfahrens, sondern auch fur die Berechnung der quasistationaren Konzentrations- 

bei einewl Gehalt von 57,69% 160; 5,31% 1 7 0 ;  37,00% l a 0  
Tabellc 1. Vertezlung der Sauerstoffwotope zllz Trennrohr-Sauerstoff auf die einaelnen Molekelsorten 



Massenzahl 1 32 1 33 1 34 1 35 I 
Gemischt werden 55,5% gewohnl. 0, . 99.52 

44,5% 1 q .  . . . . 1 0,63 1 I 1 O j 7  

Berechnete Zusammensetzung : 
mit Gleichgewichtseinstellung . . . 30.96 0,19 49,17 0,15 
ohne Gleichgewichtseinstellung . . . 55,51 0,03 0,23 0,31 

Gefundene Zusammensctzung . . . . . 55.63 0,04 0,27 0.25 

3. Urn den naheliegenden Einwand zu entkraften, dass die Gleichgewichtsein- 
stellung erst an der weissgliihenden Wolfram- ode1 Rheniumkathode in dem ver- 
wendeten ATLAS-Massenspektrometer CH4 erfolgt, wurden 48 mm Hg gewohnlicher 
Sauerstoff mit 38,5 mm Hg l S 0 ,  in einer Pipette gemischt und analysiert. Die ge- 
fundene Verteilung der Massenzahlen stimmt mit den nach der Mischungsregel 
ohrze Gleichgewichtseinstellung berechneten Intensitatsverhaltnissen gut iiberein, 
wie Tab. 2 zeigt. Es war wegen der kleinen Gasdichte in der Ionisierungskammer 
von vornherein unwahrscheinlich gewesen, dass das Massenspektrometer einen 
merklichen Beitrag zur Gleichgewichtseinstellung liefern wiirde. Heisses Platin 
bildet mit Sauerstoff PtO und Pt0,6), die im Trennrohr im Laufe der Monate 
dauernden Versuche wegsublimieren und an der Glaswand einen schwarzglanzenden 
Belag bilden. Es ist zu vermuten, dass sich diese Oxide an der Oberflache des Phtins 
in einem Dissoziationsgleichgewicht befinden und bei der Einstellung der isotopen 
Gleichgewichte die Funktion ausserst wirksamer Austauschkatalysatoren uber- 
nehmen. Doch ist es nicht ausgeschlossen, dass sich auf heissen, berylliumhaltigen 
Platindrahten in einer Sauerstoffatmosphare eine Deckschicht von Berylliumoxid 
ausbildet, die katalytisch weniger wirksam ist als die Platinoxide. Muss man doch 
beachten, dass die Verdampfung von Platin bzw. PtO und PtO, von beryllium- 
legiertcn Platindrahten selbst in reinem Sauerstoff ausgesprochen geringfiigig ist . 

Es ist im Augenblick gleichgultig, wie diese Beobachtungen im einzelnen aufzu- 
fassen sind. Fur die vorliegende Untersuchung konnen wir sie zur empirischen 
Grundlage der theoretischen Behandlung machen und voraussetzen, dass sich die 

36 

- 
98,70 

19,53 
43,92 
43,81 

8, G. C. FRYBURG & H. M. PETRUS, J. chem. Physics 32, 622 (1960). 
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verteilung der isotopen Molekelsorten des Sauerstoffs, die innerhalb endlicher Ver- 
suchszeiten ganz anders erfolgen musste, wenn sich isotope Gleichgewichte von der 
Art der G1. (1) nur unvollkommen oder langsam einstellen. Dies ware offenbar ein 
grosser praktischer Nachteil, doch gehen alle in Zurich wahrend eines Jahrzehnts 
gesammelten Erfahrungen gliicklicherweise dahin, dass die isotopen Gleichgewichte 
zwischen den 6 Molekelsorten bei 1000°K an Platindrahten mit 20% Iridium- 
zusatz schnell eingestellt werden. Diese Tatsache sei durch ein einziges Beispiel in 
Tab. 1 erlautert, dem wir noch viele weitere beifiigen konnten. Die systematischen 
Abweichungen zwischen Experiment und Rechnung, welche fraglos noch vorliegen, 
erklaren sich weitgehend durch die Art der Probenahme; sie sind gering und fur 
praktische Zwecke belanglos. 

Tabelle 2 .  Mischversuch zur Kontrolle des Massenspektrorneters auf fehlende Gleichgewichtseinstel- 
lung der isotopen Sauerstoffmolekeln an der Gluhkathode 
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isotopen Gleichgewichte an den aus 80 yo Pt/20 yo I r  bestehenden Trennrohrdrahten 
schneller einstellen als die Diffusions- und Thennodiffusionsgleichgewichte zwischen 
den Molekelsorten im Trennrohr. 

Das hexanare Gemisch der isotopen Sauerstoffmolekeln im Trennrohr 

a) Die erste Naherulzg. - 1. Mit der Thermodiffusion in polynaren Gemischen 
haben sich bereits verschiedene Autoren nach verschiedenen Gesichtspunkten be- 
fasst'). Wir schliessen hier an eine einfache, kiirzlich fur den Fall der vier Chlor- 
wasserstoffe gegebene Darstellung an1). 

Die Konzentration der Isotope selbst sei durch die Atombruche 

po; 7 1 7 0 ;  ylEo mit y.% + Y , , ~  + Y , . ~  = 1 (2) 
gegeben. Im Hochtemperaturgleichgewicht wird die Anzahl der gebildeten Molekeln 
bestimmt durch : 

(Yleo+YlrO+YlnO)2 = Yl.02+2 Y1.0 Yl70+2 Yl.0 Y1.0+Yl,O2+2 Yl,O Ylao+Yls02 

Massenzahl 32 33 34 34 35 36 
(24  

Molenbruch Y1 Yz Ya Y4 Y5 7 6  

an Molekeln 160, 160170 160180 1702 170180 180z 

Die Molenbruche sind wegen der Hochtemperaturgleichgewichte 

nicht unabhangig voneinander, sondern werden mit der Massenwirkungskonstanten 
K = 114 eingestellt; sie sind also durch die Beziehungen verknupft: 

Weiter gilt definitionsgemass fur die Molenbriiche 

ZYi = YI+YZ+Y,+Y~+Y~+Y~ = 1. (5) 

Fur zwei isotope Molekeln mit der Massendifferenz 1 sei der Thermo&ffusions- 
faktor or,, fur zwei Molekeln der Massendifferenz mi - mk mit mi > mk ist er dann 
adik, wobei die f l k  = - f k ,  ganze Zahlen sind. Es wird also angenommen, dass es 
meistens ausreicht, mit einer mittleren Masse Gi beim Thermodiffusionsfaktor zu 
rechnen : 

Im f olgenden bezeichnen wir die Annahme, dass die Thermodiffusionsfaktoren 
proportional (mi - mk)/@ angesetzt werden diirfen, als uerste Naherungn. Dagegen 
SOU der genauere Ansatz die uzweite Naherungn genannt werden, bei der die Thermo- 

E. J. HELLUND, Physic. Rev. 57, 328 (1940); R. C. JONES, ibid. 59, 1019 (1941); L. WALD- 
MA", Z. Naturforschung 5a ,  399 (1950); K. CLUSIUS, Helv. 33, 2134 (1950); E. SCHU- 
MACHER, Helv. 36, 949 (1953). 
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diffusionsfaktoren proportional (mi - mk)/(m,  + mk) gesetzt sinds). Der Unter- 
schied von erster und zweiter Naherung bedingt fur die extremen Thermodiffusions- 
faktoren von 160, /160170 und 1701eO/180, eine Abweichung von etwa 

gegeniiber der Mittelung % = 34. Derartige Betrage verraten sich im Trennrohr 
durchaus und sollten bei der Diskussion exakter Experimente berucksichtigt werden. 
Die erste Naherung stimmt jedoch bereits recht gut und ist schon deshalb gerecht- 
fertigt, weil sie die Darstellung vereinfacht und die wesentlichen Zusammenhange 
ubersichtlich hervortreten lasst. 

In einem Temperaturfeld ohne Konvektion wird der Konzentrationsgradient 
der i-ten Komponente 

(7) 

Der vor der Klammer stehende Quotient ist im Gemisch fur alle Komponenten 
gleichzeitig gultig und wirksam. R ,  bedeutet dabei einen Faktor, der den Anteil 
misst, mit dem sich die Molekeln wie ideal harte Kugeln verhalten. Der Quotient 
braucht uns im einzelnen nicht zu kummern, und wir erteilen ihm im Hinblick auf 
die Tatsache, dass wir zunachst nur an dem relativen Verhalten der Molekelsorten 
und nicht an Absolutwerten interessiert sind, bis auf weiteres den Wert 1. Spater 
wird darauf venviesen werden, wie man sich von dieser beschrankenden Normierung 
wieder lost. 

Zwischen 1, 2, 3 . . . . (n-l), n isotopen Molekelsorten werden die simultanen 
Thermodiffusionsgleichgewichte angestrebt : 

0,445 RT grad T 
grad yf = __ - Yz [Yl (m, - "1) + Ya (m, - mz) + . * *I . 

I 

__ - z c  = fiayi+f3ay3+f4zy4+ 

- falyz+f31y3+fdly4+ . . a  +f(n-l)lY(n-I)  +fnlyn 
Y1 

Yz  
+f(n-l)!zY(n-l) + fn!zYn 

- _- 2 - - f13y1+f2'3yZ+f43y4+ ' "  +f(n-l)3y(n-l) + fn3yn 
Y3 .......................................................................... 

8 )  Es sei daran erinnert, dass bei Isotopen CHAPMAN den Thermodiffusionsfaktor (al) naherungs- 
weise durch Reihenentwicklung proportional 

3 (1 + 1/A) mi - mk mi - mk __ __ . 
4 H  mi -t mk 

findet, wobei A ,  H und y*Funktionen der molekularen Stossintegrale sind (Proc. Roy. Soc. 
A 177, 38 (1940)). Sicherlich ist der Faktor y* klein, so dass der Wert der eckigen Klammer 
nahezu 1 betragt. Jedenfalls hat A. FISCHER in unserem Laboratorium bei @Ne/2aNe vergeb- 
lich nach einer Konzentrationsabhangigkeit des Thermodiffusionsfaktors gesncht, obwohl bei 
diesem Edelgas hierfiir die Voraussetzungen noch am giinstigsten sind. Uaraus leiten wir 
empirisch die Brauchbarkeit des imText bcnutzten Ansatzes ab. Das Endergebnis der vorliegen- 
den Arbeit 'rechtfertigt wegen der guten ubereinstimmung von Theorie und Experiment 
dieses Vorgchen vollkommen. 
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2. Speziell fur Sauerstoff nehmen die f,, Werte an wie z. B. f,, = f32 = f42  = f,, = 
. . . . . = 1, f,, = f,, = f,, = . . . . . = 2. Weil 1702 und 1 6 0 1 * 0  massengleich sind und 
ihre Tragheitsmomente sich nur um 0,35% unterscheiden, ist f,, = 0, wodurch sich 
das Gleichungssystem (8) auf 5 Beziehungen reduziert : 

Die dritte Gleichung im System (9) bedeutet, dass sich im Temperaturfeld die 
Konzentrationsgradienten von 1a0180 und 1702 verhalten wie die Konzentrationen 
selbst. Auf der rechten Seite dieser Gleichung treten y3 und y4 nicht auf, wahrend 
sie in den ubrigen Gleichungen additiv enthalten sind. Man eliminiert daher y, + y, 
mit G1. ( 5 )  zweckmassig aus den anderen 4 G1. von System (9) und erhalt 

usw. usw. usw. usw. I 
oder integriert 

y1 = yac12eX = y3c13e2x = y4c14eax = y5cl5e8x = usw. 

y2 = yScg3eX = y4ca4ex = ysca5e2X = usw. (11) 

Die Konstanten c12, c13, cI4, allgemein cik, geben das Verhiiltnis yio/yk,, der i-ten und 
k-ten Komponente an der noch frei wahlbaren Nullstelle von x an. Fur sie gilt 

c .  zk = l/cki und c lk /c l i  = c i l C .  ( 1 4  

Tabelle 3. Erste Ndherung fiir das Konzentrataons-Bezugsugsschema der 6 Sauerstojj-Molekelsorten 

Samtliche vorkommenden Gleichungen lassen sich in das Bezugsschema von Tab. 3 
bringen. Der am Kopf einer Spalte angegebene Molenbruch wird durch jeden der 
darunterstehenden Ausdriicke dargestellt. Mit diesem Schema und den G1. (5) und 



Y3+y4 = l - 7 l - y Z - y 5 - Y 6  

613 y 3 +  - 

Y3= ~ --__- 

y3 = 1 - y3cl3eZx- y3cZ3e*- y3c53e- x- y3cs3ecZX 
'14 

-- l / Y  1 

I+ % +c13e2~+c23ex+c53e-~+c63e-2~  
14 

720 = Y50; 
Daraus folgt weiter 

(16) 

Dadurch last sich der Nenner !P von G1. (13) so vereinfachen, dass er nur noch eine 
einzige Konstante enthalt. Als diese wahlen wir vorteilhaft das nach Definition 
(12) durch die 170-Konzentration ausgedruckt werden kaxin : 

cZ3 = 2 yO(1'O)/(1 - yO(l7O)) bei 5 = 0 (17) 

1 
2 clS = cS3 = - ; cS3 = cz3 und c232 - c14 = 1 . 

und erhalten mit (16) ein Yo aus (13) 

2 YJo = 2 + ~ ~ ~ 2 - i -  e - 2 5 + 2c2,e-- 5 + 2c2,e: + es: , (1x4  

'I/ - (cZ3+2 cosh[)2. (18) 
1 - 

' (13) 
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(16) kann die Thermodiffusion aller 6 Komponenten durch die einer einzigen ausge- 
druckt werden, wobei der Ersatz von x durch 5 weiter unten erklart wird, z. B. : 

und entsprechend mit der Abkurzung !P fur den Nenner in (13) 

3. Die fur eine horizontale Strecke dx im Temperaturfeld auftretende Ent- 
mischung wird Iangs eines vertikalen Trennrohrelements 5 eine proportionale Ent- 
mischung bewirken. Der Proportionalitatsfaktor hangt von den Dimensionen des 
Trennrohrs und dem Gasdruck ab, wobei jetzt auch noch der auf 1 normierte Quo- 
tient in G1. (7) beriicksichtigt werden muss. Er wird am bequemsten in die Langs- 
koordinate 5 der Trennanlage einbezogen und experimentell bestimmt, was eben auf 
die Einfuhrung der charakteristischen Trennlange C heraushft. Zu einer iiber- 
sichtlichen Beschreibung der Konzentrationsverteilung l k g s  der Trennrohranlage 
ist es dann nur noch notwendig, die Nullstelle von 5' so zu wahlen, dass man eine 
Integration umgehen kann, die fur den allgemeinen Fall schwierig durchzufuhren 
ist. Dazu gehen wir so vor, dass die l'O-Konzentration vorgegeben und der Koor- 
dinatenanfang an die Stelle dy,/dx = 0 gelegt wird, d. h. man setzt yao = yBnmX; 
hier wird wegen (9) zugleich dy,/dx = 0 und y40 = y4,,,=*. Diese Festsetzung sei als 
y,C-System fur das isotope Sauerstoffgemisch bezeichnet. Es hat die bequeme Eigen- 
schaft, dass die Verlaufe entsprechender y-Kurven fur positive und negative C-Werte 
durch Spiegclung an der y-Achse an der Stelle ( =  0 aus einander hervorgehen, 
solange die Naherung (6) benutzt wird. Aus Symmetriegriinden gelten wegen GI. (4) 
fur ( = 0 ferner die Beziehungen 

Daraus folgt weiter 

(16) 

Dadurch l a s t  sich der Nenner !P von G1. (13) so vereinfachen, dass er nur noch eine 
einzige Konstante enthalt. Als diese wahlen wir vorteilhaft das nach Definition 
(12) durch die 170-Konzentration ausgedruckt werden kaxin : 

(17) 

und erhalten mit (16) ein Yo aus (13) 

(1x4  
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Unter Beriicksichtigung von (14) und (15) ergibt sich schliesslich fur die Verteilung 
der 6 Sauerstoffmolekeln Iangs der Trennanlage : 

y1 = ea:/2 Yo; yB = c23et lYo;  y3 = l/Po; 
y4 = cB2/2 Yo; y5 = ca3e-c/Yo; y6 = e-a:/2 Yo. (19) 

Die Verteilung der 3 Isotope selbst wird 

1 
yIao = y l + y  (y2+l/s) = ec/l/2!Po = e:/(czs+2cosh5) 

1 
ylp0 = y ( y s + y 5 ) + y 6  = e-c/l/FK = e-tl(c2,+2coshf) 

Diese letzten Gleichungen sind identisch mit den Beziehungen, welche die Haufig- 
keitsverteilung in einem ternaren Gemisch isotoper Edelgase wie 20Ne/21Ne/22Ne 
oder 36Ar/3sAr/40Ar beschreiben "). Sie gestatten zugleich, die physikalische Bedeutung 
von 5' anschaulich zu interpretieren. Langs der Trennrohrstrecke 5 = 1 verschiebt 
sich nach (20) das atomare Haufigkeitsverhaltnis 160/180 urn den Faktor e2 und die 
atomaren Haufigkeitsverhiiltnisse 160/170 bzw. 170/180 um den Faktor e.  

4. Urn den allgemeinen Charakter der Funktionen (19) zu zeigen, sind sie fur die 
170-Konzentrationen von 20, 40, 60 und SOY! auf Fig. 1 aufgetragen. Wenn wir 
bisher auch noch nicht so hohe Konzentrationen erreicht haben, so bringen wir 
diese Darstellung doch, um die Schwierigkeiten bei der Anreicherung dieses seltenen 
Isotops zu verdeutlichen. In dem Masse wie der 170-Gehalt ansteigt, werden die 
Kurven fur lSO, und 1802 nach den Randern abgedrangt, so dass die Anlage immer 
grossere c-Werte aufweist, d. h. ilz praxi immer langer werden muss, urn einen be- 
stimmten Reinheitsgrad an lSO zu erreichen und die steigende 170-Menge zu fassen, 
ohne dass Verluste durch Uberschreiten einer durch die ausseren Umstande vor- 
gegebenen Minimal-Konzentration von 170 am leichten bzw. schweren Ende auf- 
treten. Gleichzeitig nimmt natiirlich der Gehalt an 170, zu, das ebenso wie l6O180 
sein Maximum stets bei 5 = 0 besitzt. 

Die unsymmettischen Kurven fur 160170 und 170180 durchlaufen ebenfalls 
Maxima, die symmetrisch zu [ = 0 liegen und mit steigendem "0-Gehalt mehr 
und mehr auseinanderriicken. Die Maxima dieser Kurven sind mit der Atomkonzen- 
tration des l7O durch die Beziehung verknupft 

Diese Maxima konnen wegen ihrer asymmetrischen Lage niemals die Nullachse 
von b erreichen, denn fur verschwindende l'O-Konzentrationen, d. h. fur cZ3 -+ 0 
wird 2 5 = In 3 oder c = 0,5495 beim positiven C-Ast, und 2 c = -In 3 oder c = -0,5495 
beim negativen C-Ast. Zwischen diesen Grenzen liegende C-Werte wiirden negativen 
c,,-Werten entsprechen und haben daher keine physikalische Bedeutung. Fig. 2 

9)  Fur Neon siehe: K .  CLUSIUS, M. HUBER, H. HURZELER & E. SCHUMACHER, 2. Naturforschung 
I l a ,  702 (1956); fur ARGON siehe: K. CLUSIUS, E. SCHUMACHER, H. HURZELER & H. U. Ho- 
STETTLER, 2. Naturforschung I l a ,  715 (1956). 
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- s +  
Fig. 1. Verteilungsfunkticn der sechs Molekelsorten des Sawerstoffs langs einer Trennanlage fiir 

verschiedene maximale I70-Gehalte 

veranschaulicht den Verlauf der Funktion (21) ; sie enthalt ausserdem den Verlauf 
der Konzentration von leO170 und 1 7 0 1 8 0  am Maximum. Dieses wird durch folgende 
Formeln angegeben : 

Die Werte von y B  und y5 max konvergieren fur hohe positive bzw. negative 
[-Werte, d. h. hohe 170-Konzentrationen, nach 0,50, wie ebenfalls aus Fig. 2 hervor- 
geht. Die y,-Konzentration von 1702 und la02 bzw. 180, betragt dann naturlich 
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0,25, wie den G1. (3) und (4) zu entnehmen ist, und die atomare 1'0-Konzentration 
50%. Fur hohe l70-Konzentrationen werden die Kurven ausserordentlich breit, so 
dass die Fiillung einer Anlage enorme 170-Mengen beanspruchen wiirde, deren 
Beschaffung gegenwartig wohl ausserhalb jeder Moglichkeit liegt. 

Fig. 2. Die ausgezogenen Kurven zeigen die Lage der Maxima der 160170- und 170'80-Konzen#r~rgtionen 
(s. a. Fig. 1) lungs der Trennanluge in Abhlingzgkeat vom 170-Gehult bei ( = 0.  

Die gestrichelten Kurven geben die atomare Konzentration von I7O am Maximum an, die nicht 
uber 50 Atom yo steigen kann 

5. Ausgezeichnete y-Werte sind noch die Schnittpunkte der Konzentrations- 
kurven, die zur Konstruktion der Fig. 1 nutzlich sind. Sie ergeben sich ohne weiteres 
aus den G1. (19). Fur zwei y-Kurven existiert mit einer Ausnahme stets ein und nur 
ein Schnittpunkt, der den Betrag von C und damit den y-Wert eindeutig festlegt. 
Die Ausnahme bilden die Kurven fur ys und y4, d. h. laOlsO und I7O2, die sich unter- 
einander nie schneiden. Dafur fallen diese Kurven in der ganzen Ausdehnung fur 
cZ8 = fi d. h. ~ ( 1 7 0 )  = 0,414, zusammen. Bei kleineren Werten von ~ ( 1 7 0 )  liegt die 
Kurve fiir 1 7 0 2  unter der fur 160180, bei grosseren dariiber. 

b) Die zweite Naherung fiir die Konzentrationsverteilung. Die durch Fig. 1 veran- 
schaulichte symmetrische Konzentrationsverteilung ist bereits eine gute Naherung fur 
das tatsachliche Vethalten, trifft aber nicht streng zu. In Wirklichkeit macht es sich be- 
merkbar, dass der Trennfaktor zwischen zwei isotopen Molekeln (mi - mk)/(mi + mk) 
und nicht (mi - mk)/% proportional ist. Er ist infolgedessen fur das Gaspaar laO1'O/ 
160, um den Faktor (35 + 36)/(32 + 33) = 1,092 grosser als fur 1802/170180. Fur die 
anderen Gaspaare der Sauerstoffpleiade treten ahnliche, wenn auch kleinere Untex- 
schiede auf. Dieser Umstand blieb bisher unberiicksichtigt und wurde durch die 
Einfuhrung einer mittleren Massenzahl nach G1. (6) unterdruckt. Er ist aber nicht 
ganz unwesentlich und wird sich in grosseren Trennanlagen auf den totalen Trenn- 
faktor auswirken, in dem der Thermodiffusionsfaktor im Exponenten auftritt. 

Lasst man die Beschrankung (6) fallen, so geht G1. (7) uber in 



1712 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Genau wie fruher normieren wir den Quotienten vor der Klammer wieder auf die 
Einheit und erhalten dann folgende Beziehungen an Stelle von (9) : 

Y1 1 Ya 1 Y3 

- ylcale-L@4~ C ylc31e-a*061 l 
yaclee1*046 t - yzcsae-1,0~ 5 
yscl3ea*O6l 5 y3~23e1*"15 5 - 
y4c14e2JJ61 5 Y4C24e1'015 Y4C34 

yscl6e4.O@' c y6cz6e3,076 t y6c3se1,gQs c 
y5cl5e3,"46 5 y 5 c 25 e2*004 E ~ ~ ~ ~ ~ e O 9 9 8 6  C 

4 3 1 
dx 

Y4 I Y5 YK 

ylcsle-2Ml 5 y1~51&%'46 C ylcsle-4*O~ Z 
yaC4ae-1"J16 5 y2Cs2e-2.m 5 yacs2e-WJ76 < 

y4cs4e-O*986 t y c 8-1,943 5 
y5~45e0s986 C - y5c6,e-0sg575 < 

Y3C43 yl,c,,e-0*@86 C y3ca3e-l*94s C 

4 04 
- 

' / s~~~e13943  y6c5ae0.957a 5 - 

Dieses Gleichungssystem lasst sich genau wie zuvor durch Substitution mit G1. (5) 
aufarbeiten. Man bedient sich dabei noch solcher Naherungen wie 

1 2 
a + 8  a - 8  a 

+ -  w -  
1 -- 

und dergl. fur a > 6. Der dadurch bedingte Fehler bleibt jetzt uberall kleiner als 
O , l % ,  wahrend er fruher wegen der Mittelung & 4,6% ausmachte. So ergeben 

sich Beziehungen wie 
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Diese Ergebnisse lassen sich zwar noch anders schreiben, liefern aber insgesamt keinen 
so einfachen Zusammenhang fur die Atomkonzentrationen wie die GI. (20). Wir 
werden an einem praktischen Beispiel, dem wir uns jetzt zuwenden, die Brauch- 
barkeit der 2, Niiherung und den Fortschritt, den sie gegenuber der 1. Naherung 
bringt, diskutieren. Doch sei bereits hier bemerkt, dass die Verbesserungen durch 
noch hohere Naherungen so geringfiigig sind, dass man von ihnen absehen darf. 

Experimenteller Teil 
7. Um die voranstehenden Ausfiihrungen zu priifen, musste ein Konzentrat der drei Sauer- 

stoffisotope hergestellt werden, das etwa gleich vie1 l60  und l80 neben einem geniigend hohen 
F'rozentsatz 170 enthielt. Diese Aufgabe erforderte einen erheblichen Aufwand und wurde so 
gelost, dass rnit zwei Trennrohranlagen A und B gleichzeitig gearbeitet wurde. Die Anlage A 
diente zur Vorkonzentration von 1 7 0  und lSO und zur Weiterverarbeitung des an schweren Iso- 
topcn abgereicherten Materials der zweiten Anlage B. In  der Anlage B wurde das Konzentrat 
in der Weise aufgearbeitet, dass am schweren Ende l80, rnit einer Reinheit von 99,6 bis 99,7y0 
austrat, wahrend am leichten Ende Sauerstoff rnit 2 bis 5% l80 anfiel, der zur Anlage A zuriick- 
kehrte und ihr an passender Stelle wieder zugefuhrt wurde. Es wurde streng darauf geachtet, dass 
aus der Anlage B nur Gase rnit niedriger l70-Konzentration abgezogen wurden, so dass sich dieses 
Isotop in ihr allmahlich bis zum erforderlichen Grade anreicherte. In der dafiir notwendigen 
Zeit von cinigen Monaten stellten sich die thermodynamischen und Thcrmodiffusions-Gleich- 
gewichte vollstandig ein. so dass anschliessend die Haufigkeitsverteilung der einzelnen Molekel- 
sorten mit einem Atlas-CH4-Massenspektrometer gemessen werden konnte. 

Fig. 3 .  .Sc 'ma der Anlage ZUY Elektrc , 

Zur Trennanlage L 1 

se von H,lsO bzw. D,lsO zur Darstellung von lsO-haltigem 
Sauerstoff und zur Verbrennung des abgereicherten Trennguts 

2. Die Darstellung des Sawtktoffs erfolgte durch Elektrolyse von Wasser mit 1.5 bis 2,5% 
1 8 0  im gekiihlten Elektrolyseur E der Fig. 3. Der im Anodenschenkel aus der NaClO, enthaltenden 
LBsung entwickelte Sauerstoff strich zur Beseitigung von Wasserstoff-, Ozon- und Chlor-Spuren 
durch den auf 300" geheizten Ofen 0, der im oberen Abschnitt mit Silberwolle, im unteren mit 
Pd-Asbest gefiillt war. Zur Trocknung folgte eine mit Trockeneis gekuhlte Falle KO*. worauf das 
Gas durch das Hg-Frittenventil Fo, in eine Batterie von Vorratsballons verteilt wurde, die 3 bis 
50 Liter fassten. Von ihnen fiihrte die Leitung L zur eigentlichen Trennanlage. Die Ballons 
nahmen nicht nur den frisch dargestellten Sauerstoff, sondern auch das an schweren Isotopen 
bis auf ~ 0 ~ 5 ~ ~  1 8 0  abgereicherte Gas auf, das mit dem gleichzeitig entwickelten H, bzw. D, 
wieder zu Wasser verbrannt wurde. Dazu wurde der im Kathodenschenkel von E entwickelte 
Wasserstoff in der Falle KH, getrocknet und iiber die Hg-Fritte FH* in den Verbrennungsofen 

108 
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geleitet. Dieser besteht aus einem Quarzgefihs 9, in dem durch eine Kupferdrahtnetzrolle ein 
zentraler Schacht ausgespart ist, der von Kupferoxid in Drahtform umgeben ist. Durch Schliffe 
ist Q mit dem Gefass G (500 ml) verbunden, an das unten ein Vorratsgefass zur Aufnahme des 
Verbrennungswassers (100 ml) angeblasen ist. In die Vorrichtung mundet noch beim Hahn H 
eine Verbindungsleitung von den Vorratsballons her, so dass kontinuierlich abgereicherter Sauer- 
stoff zufliessen kann. Heizt man den Ofen auf 250" und tritt an der Duse D Wasserstoff pus, so 
vereinigen sich die Gase katalytisch, wahrend zugleich eine durch den Dichtenunterschied ein- 
setzcnde Konvektion das dampfformige Wasser nach G fuhrt, wo es sich kondensiert und nach V 
abfliesst. Der Sauerstoffdruck fallt allmahlich, kann aber durch Umkondensation des Vorrats 
in kleinere Ballons immer wicder schrittweise erhoht werden Falls sich Incrtgase anreichern, 
iibernimmt das Kupferoxid zcitweilig die Oxydation. Die ganze Apparatur arbeitete jahrelang 
einwandfrei. 

I G r u m  x 

Oz - Oar ste//ung 

1 -- 
v -I 

dstufe 1.Stuh 
GrupPI I 

Fig. 4. Schema der Anlage A zur Voranreicherung von l80 an einer 3stujigen. gestafjelten Trennrohr- 
apparatur. 

Links oben das Schaltschema der Gasschaukeln und der einzelnen Trennrohrgruppcn 

3. Die Trennanlage A ist auf Fig. 4 WiedergegebenlO). Links oben ist das Schema der Zusam- 
menschaltung und der Gasbewegung durch die Schaukeln S,, S,, S, zu sehen. Zwei Gruppen 
von je vier Rohren arbeiten als 1. Stufe parallel. Am leichten Ende tragt jedes Trennrohr fur den 
Sauerstoff einen 5 Liter fassenden Vorratsballon, von denen insgesamt 8 vorhanden sind. Das 
erhaltene Konzentrat jeder Gruppe gelangt in die aus 2 Rohren bestehende 2. Stufe, an die sich 
die aus 2 hintereinander geschalteten Rohren bestehende 3. Stufe anschliesst . Jedes Rohr hatte 
eine Unge  von 340 cm und 0,46 cm Radius; sie waren wassergekuhlt und mit 0,4 mm dicken 
Platindrahten mit 20 % Iridiumzusatz ausgerustet. Die Heizstromstarke betrug 4,5 Amp., die 
gesamte Leistungsaufnahme 3.0 kW, von denen 0,l kW auf die Schaukeln entfielen. Es wurde 
dabei eine Drahttemperatur von etwa 900" erreicht. Bei einem Arbeitsdruck von 700 mg Hg und 
einer Ausgangskonzentration von 1,5 Atom-% erhielt man am schweren Ende nach 2 Wochen 
eine Konzentration von 64% ISO, nach 3 Wochen von 81% 180. Doch begniigte man sich im 
Interessc einer moglichst vollstandigen Erfassung des 170-Gehalts meist mit abgezapften Konzen- 

la) Bei der Planung und Aufstellung dieser Anlage wirkte Herr Dr. H. Meister mit. S. a. Chimia 
70, 92 (1956). 
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trationen von 30 bis 55% 180,  wobei 170 mit 0.7 bis 1,4% anwesend war. Abgereichertes Material 
der Anlage B wurde nach einer grosseren Entnahme zwischen der 2. und 3. Stufe allmahlich 
wieder eingeschoben. 

'70 - mzentrkrung 'b?O-Abrekherung 
A 

ur" rein 
199.6 %I 

--i Vakuum 0 
'60 abgerefchert 

Vakuum 

d 

''0 - Konzentrat van 
M Anluge A 

k 
'601 % / 1 8 ~  -~rennan/age 

Fig. 5. Schema der Anlage B zur Darstellung von reinem l8OZ aus dem Konzentrat der Anlage A 
(Fig.  4 ) ,  wobei zugleich 170 in der Anlage B zuriickbehalten wird 

4. Etwa 12 Liter derartiger Konzentrate rnit durchschnittlich 40% l80 wurden in der An- 
Zage B (Fig. 5) zur Darstellung einiger Liter l8OZ verwendet. Die Anlage bestand aus 8 wasser- 
gekuhlten Trennrohren TI.. . T, von je 285 cm L h g e  und 1.21 cm Weite und einem Endtrenn- 
rohr To von 100 cm Lange bei 1,5 cm Weite. Auch diese Rohre waren rnit 80% Pt-20% Ir- 
Drahten von 0,4 mm Starke ausgeriistet, die alle 20 cm durch abgefederte Pt-Dreiecke zentriert 
wurden. Die Anlage wurde aus einem auf f 0,5% hinsichtlich der Spannung stabilisierten Netz 
gespiesen; die Stromstarke betrug 4,75 Amp., so dass die Drahttemperatur bei 1000° lag. Ein- 
schliesslich der Gasschaukeln S,, S,, S,, die etwa 80 Watt brauchten, belief sich die Leistungs- 
aufnahme auf 2 kW. T,  wurde nur rnit 4,O Amp. beheizt, es diente zur Abscheidung einer kleinen 
Menge von Kohlendioxid, das sich wahrend der Trennung laufend in den Anlagen bildete und 
durch Austausch mit I S 0  an den Platindrabten hoch markiert war. Das C180, wurde durch Aus- 
frieren in den Fallen F,, F, mit flussiger Luft, bzw. fliissigem Wasserstoff vom IsOz getrennt 
und in den Pipetten P,, Pz aus dem System entfernt, wahrend der schwere Sauerstoff in den 
Kolben links unten ubertrat und aus ihm von Zeit zu Zeit in Kolben rnit Zerschlagventilen ab- 
gefiillt wurde. Beim Abschmelzen derartiger Kolben muss reiner 1802 mit flussigem Wasserstoff 
ausgefroren werden, weil sonst ein Austausch des Gases mit l60 an dem weissgliihenden Pyrexglas 
erfolgt. Das 180-Konzentrat wurde in  den Vorratsballons V ,  . . . V ,  gespeichert, von wo es nach 
und nach zwischen T, und T4 eingedriickt wurde. Zugleich trat am leichten Ende durch den 
Frittenregulator U eine entsprechende Menge abgereichertes Material in den Kolben V ,  uber. 
Der optimale Arbeitsdruck lag bei 550 mm Hg, wie besondere Versuche ergeben hattenll). Meist 
wurde bei 580400 mm Hg gearbeitet, urn eine gute Trennsch%rfe mit moglichst hobem Transport 
zu verbinden. 

11) Im Rahmen einer anderen Untersuchung hatte Herr Prof. Dr. JUSTINIANO CASAS von der Uni- 
versitat Zaragoza diesen Wert erhalten, fur dessen Mitteilung wir ihm bestens danken. 
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Die Versuche wurden etwa 1955 begonnen, mussten aber aus ausseren Griinden oft uber 
langere Zeit unterbrochen werden. Der gesamte Zeitaufwand mit Errichtung und Einfahren der 
Apparaturen ist auf 2 bis 3 Jahre zu veranschlagen. Die Trennarbeiten sollen mit Anlage B noch 
fortgesetzt werden. 

Ergebnisse und Diskussion 
I .  Nach der Abtrennung einiger Liter 'SO2 wurde die Haufigkeitsverteilung der 

Massenzahlen 32 bis 36 in den Rohren T4. . . T,  gemessen und als Funktion der 
Trennrohrlange aufgetragen (Fig. 6). Zunachst gilt es, die Konzentrationen der drei 
0-Isotope bei 5 = 0, d. h. an der Stelle y1 = ys;  ye = ys und ys = yImax zu bestimmen. 
Der Schnitt von y2 und y5 erfolgt bei dem Molenbruch 0,058,; dies bedeutet, dass 
noch zugleich ya = 0,058,2 der Sorte 170, vorhanden sind. Insgesamt sind also 100 
(0,0585 + 0,0035) = 6,2 Atom-% 170 am Maximum anwesend. Daraus folgt fur die 
nachstehende Rechnung als Grundlage : 

bei 5 = 0 sind yleO = yls0 = 0,469 und Y , , ~  = 0,062. 

Trennrohrlange in m - 
0 5 10 15 

Fig. 6. Messflunkte der Molenbriiche von 5 Molekelsorten des Sauwstoffs mid einem Gehalt von 6,2% 
l7O bei 5 = 0 im  thermodynamischen und Trennrohr-Gleichgewicht; die Sorte I7O2 bleibt wegen ihrer 

geringen A bsolut-Konzentration unbevucksichtigt. 
Die ausgezogenen Kurvcn folgen aus der Theorie fur die erste Naherung und entsprechen den 
G1. (18) und (19); die gestrichelten Kurven gelten fur die zweite Naherung [Gl. (18a) und (19a)l. 
Die obere Abszisse gibt die Langsausdehnung der Trennanlage fur die Rohre Ts, . . T4 von An- 

lage B (Fig. 5)  an 

= 0 zwar so gross, dass sie f i i r  die 
Gesamtkonzentration des 1 7 0  berucksichtigt werden muss; sie ist aber hier und an 

Die Konzentration von y4 (1702) ist bei 
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allen anderen Stellen der Trennanlage klein gegen die jeweilige Konzentration von 
leO1sO, y4 < y3. Infolgedessen durfen wir im folgenden die rnit 160180 isotop-isobare 
Molekelsorte 1702 in guter Naherung ganz vernachlassigen. Die Nichtunterscheidbar- 
keit der beiden Molekelsorten 1702 und l60 lSO spielt im vorliegenden Konzen- 
trationsbereich demnach keine Rolle. 

2. Anwendung der ersten Naherung. Der Wert von cZ3 ergibt sich nach G1. (17) 
aus p0 zu 0,132. Jetzt konnen die Verteilungen aller Molekelsorten mit Hilfe der 
Gleichungen (18) und (19) als Funktion von 5 ausgerechnet und mit dem Experiment 
verglichen werden. Dazu ist es nur noch notwendig, an die in Metern gemessene 
Trennrohrlange anzupassen. Es ist dies der einzige empirische Parameter, der in die 
Theorie des Mehrkomponentensystems eingefuhrt wird. 

Man bestimmt den MaDstab von 5 am einfachsten und genauesten aus geeigneten 
Schnittpunkten der y-Kurven untereinander. Ohne Benutzung der 170-Konzen- 
tration gilt stets 

y1 = y3 bei C = I - l n  2 2 = 0,347 (24) 

und ya = ys bei 5 = - -1n 2 = -0,347. (25) 
1 
2 

Mit Benutzung der 170 enthaltenden Molekeln werden 

1 
3 y1 = y5 bei 5 = -In 2 cB3 = - 0,443 (26) 

(27) 

Andere Zusammenhange (wie yz  = y 3  bei C = -In cZ3 usw.) sind weniger vorteil- 
haft, weil die entsprechenden Kurven sich unter spitzen Winkeln und bei kleinen 
y-Werten schneiden. 

Auf diese Weise ist es ohne Schwierigkeit moglich, die berechneten Kurven 
fur die einzelnen Molekelsorten zugleich als Funktion von 5 und der Trennrohrlange 
anzugeben, wie es in Fig. 6 geschehen ist. Dem Einheitswert 5 = 1 entsprechen in 
unserem Versuch 3,34 m der Trennrohranlage. 

Mit dem Wert ~ 2 3  = 0,132 berechnen sich die Koordinaten fur die Lage der 
Maxima der Mischmolekeln 1 6 0 1 7 0  bzw. l7O18O zu yz(max) = Y ~ ( ~ ~ ~ )  = 0,0777 fur 
5 = f 0,588, warend  man aus Fig. 6 die Werte 0,077 fur die Molenbruche und 
i 0,60 fur 5 abliest. 

3. Die Anwedung der zweiten Naherung bringt noch eine kleine Verbesserung in 
der Wiedergabe, wie die gestrichelten Kurvenaste auf Fig. 6 zeigen. Wir beschranken 
uns dabei auf die' Haufigkeien von yl, y3  und ye, bei denen der Unterschied in der 
graphischen Darstellung eben noch hervortritt. Dagegen fdl t  bei yz  und y6 die erste 
Naherung mit der zweiten fast zusammen. Die gestrichelten Kurvenaste nahern 
sich bei negativen 5-Werten, d. h. die Trennung ist auf der schweren Seite tatsachlich 
schlechter, als die erste Naherung envarten lasst. Bei positiven C-Werten ist das 
Umgekehrte der Fall, die gestrichelten Kurvenaste entfernen sich von einander 
und die Trennung ist auf der leichten Seite besser, als die erste Naherung ergibt. 
Dieses Verhalten ist auf Grund des Einflusses der Masse auf den Trennfaktor quali- 
t ativ so f ort vers t andlich . 
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Die anf angs entwickelte Theorie ist aber auch quantitativ ausgezeichnet erfullt. 
Noch vorhandene Abweichungen lassen sich auf unvermeidliche Messfehler und 
technische Mange1 der Trennanlage und der Probenahme zuriickfiihren. Dazu gehoren 
Ungleichheiten im Rohrdurchmesser, ein Fehler, der mit der 4. Potenz in ( eingeht. 
Ebenso wirken sich schon geringe Dezentrierungen der Heizdrahte schadlich aus, 
da sie zu parasitaren Konvektionen fiihren12). Weiter ist die Drahttemperatur langs 
der Anlage nicht genau konstant, auch wenn der gleiche Heizstrom die Drahte von 
gleicher Beschaffenheit durchfliesst. Vom leichten bis zum schweren Ende nimmt 
namlich die Warmeleitfahigkeit der Gasmischung um den Faktor 1/36/32 w 1,06 ab. 
Gleichzeitig erniedrigt sich in demselben Verhaltnis die Zahigkeit . Dadurch tritt 
bis zu einem gewissen Grade eine Kompensation der beiden Effekte ein, deren Mass 
von der Hohe des Arbeitsdrucks abhhgt .  Die Storeffekte lassen sich auf experimen- 
tellem Wege kaum ausschalten und ihre rechnerische Beriicksichtigung ist schwierig 
und unsicher. Bei der Probenahme schliesslich, die nicht unendlich schnell erfolgen 
kann, nimmt der Gesamtdruck in der Anlage ab, wodurch sich die Diffusionsver- 
hdtnisse andern. 

Wir stellen noch ausdriicklich fest, dass die Obereinstimmung von Theorie und 
Experiment sich auf die im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen isotopen 
Molekelsorten desselben Elements bezieht. In diesem Falle tritt ein Einfluss des 
beim Sauerstoff maximal 12,s % betragenden Unterschieds der Tragheitsmomente 
der einzelnen Molekelsorten auf die Thermodiffusion nicht hervor. Ganz andere 
Verhaltnisse sind dagegen bei den gewohnlichen und deuterierten Chlorwasser- 
stoffen zu erwarten, wie an anderer Stelle ausgefiihrt istl). 

Richtlinien fur die 170-Anreicherung 
1. Nachdem die Anwendbarkeit der Theorie erhiirtet ist, darf man aus ihr die 

Richtlinien fur die Anreicherung des 170 ableiten. Wegen der oben S. 1709 bespro- 
chenen Ausweitung der 170-Kurven erscheint es zunachst fast unmoglich, ohne eine 
Vorkonzentration der schweren Sauerstoffisotope in industriellem Masstab eine 
Probe von hochprozentigem 1 7 0  darzustellen. 

Wir wollen daher iiberlegen, ob ein spezieller Zugang zur Losung des Problems 
existiert. Dazu fassen wir eine bestimmte Variante des Kunstgriffs ins Auge, cHilfs- 
gase, zur Isolierung seltener Isotope zu verwenden13). Unser Vorschlag zielt darauf 
ab, ein einzelnes, chemisch indifferentes Hilfsgas zu beniitzen, das von einer 170- 
haltigen Molekel durch Thermodiffusion nicM trennbar ist, wohl aber trennbar von 
den l 6 0 -  und 180-haltigen Molekelsorten. 

Als Sauerstoffverbindung kommt Kohlenoxid mit den Molekelsorten l 2 P 0 ,  
12C170, l2ClSO in Frage, als Hilfsgas der Stickstoff l4NI5N, der mit laCl7O isobar und 
isoster ist 14). I4Nl5N und 12C170 werden nur eine verschwindende oder wenigstens 
sehr kleine Thermodiffusionskonstante gegeneinander besitzen. Bei gewohnlichem 
Stickstoff und Kohlenoxid, die im wesentlichen aus 14N2 und laCl6O bestehen, 

la) G. DICKEL, Z. f .  Naturforschung 16a, 755 (1961); G. UICKEL & A. B~RKHOLZ, ibzd. 16a, 760 

13) K. CLUSIUS, Helv. physic. Acta 22, 473 (1949). 
la) K. CLUSIUS, Proceedings International Symposium on istope separation, Amsterdam 1958, 

(1961). 

s. 349. 
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kommt jedenfalls kaum eine Trennung durch Thermodiffusion zustande15). Die 
Mischmolekel 14N15N ist im Trennrohr genugend stabil, weil sich das Gleichgewicht 

2 “NUN l4N,+ 16N2 (28) 

wegen der grossen Dissoziationswhe des Stickstoffs an heissem Platin nur sehr 
langsam einstellt16). In  der Mitte der Trennanlage sollte daher lV7O neben 14N15N 
verbleiben, wahrend l2Cl60 nach der leichten, W1*0 nach der schweren Seite ab- 
wandern, wo sie abgezogen werden konnen. Die Mischung von 12C170 und 14N15N 
lasst sich auf verschiedenen Wegen aufarbeiten, z. B. physikalisch durch Adsorption 
oder Destillation oder chemisch durch Hydrierung u. a., so dass schliesslich l70- 
Verbindungen hoher isotoper Reinheit zuganglich werden mussten. 

2. Die praktische Brauchbarkeit dieses Vorschlages ist allerdings an verschiedene 
Voraussetzungen geknupft . So wird die Anwesenheit des im naturlichen Kohlen- 
stoff zu 1,1% vorkommenden 13C nur dann nicht storen, wenn die 160-Konzentration 
genugend niedrig liegt . Denn die Molekelsorten lV6O und 1V7O sind isotop-isobar 
und durch Thermodiffusion kaum zu trennen. Eine besondere Situation tritt ein, 
wenn sich das Gleichgewicht 

(29) iscis0 + iqyo - 13C170 + iaciao 

an den Trennrohrdrahten rasch einstellt. Dies ware an sich gunstig, denn dann 
wurde 1 6 0  als W16O nach der leichten und 13C als lSC17O nach der schweren Seite 
abwandern. Der letztere Vorgang braucht nicht unbedingt zu einem Verlust an 170 
in der Mitte der Trennanlage zu fuhren. Am schweren Ende herrscht namlich not- 
wendig eine grosse lzC1*O-Konzentration, und wenn die isotopen Kohlenoxide unter- 
einander rasch ins Gleichgewicht treten, so wird im Endeffekt doch das gewunschte 

lSC170 + lZC180 - - lZC170 + 13C180 (30) 

Das entstandene l8ClaO bleibt natiirlich am schweren Ende, wo es abgezogen werden 
kann, wahrend das gebildete l V 7 O  nach der Mitte der Anlage zu der dort befind- 
lichen 14N15N/1zC170-~~~h~ng zuruckkehrt. 

3. Eine weitere Bedingung ist die ausreichende Stabilitat der Trennrohrfullung. 
So muss die Einstellung des BouDouARD-Gleichgewichts 

2 CO CIegt + CO, + 41 Kal (31) 

weitgehend verhindert werden, was durch die Wahl geeigneten Drahtmaterials und 
nicht zu hoher Arbeitstemperaturen erreicht werden kann. Die Aussichten fur ein 
Gelingen der Trennung sind unter vergleichbaren Umstanden offenbar umso grosser, 
je kurzer die Verweilzeit der Gase im Trennrohr ist, d. h. je hoher die anfangliche 
170-Konzentration im Sauerstoff liegt. Diese Erwagung fuhrt also dazu, die Vor- 
anreicherung im Sauerstoff moglichst weit zu treiben. 

4. An sich liesse sich der Einfluss des schweren Kohlenstoffs ausschalten. Dazu 
wurde es genugen, die 13C-Konzentration in dem zur Kohlenoxiddarstellung benutzten 
Kohlenstoff durch eines der bekannten Trennverfahren um eine Zehnerpotenz herab- 
zusetzen. Wird ausserdem das 1 7 0  auf das 250-fache, d. h. auf 10% vorkonzentriert, 

- 

12c170 gebildet nach 

15) F. T. WALL & C. H. HOLLEY JR., J.  chem. Physics 8, 348 (1940). 
16) K. CLUSIUS & E. W. BECKER, 2. f .  NaturforschungZa, 154 (1947); K. CLUSIUS, Helv. 33, 2134 

(1950); K. CLUSIUS & K. SCHLEICH, Helv. 42, 1343 (1958). 
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wahrend 160 ebenso haufig wie l80 ist - dies ware zugleich das Optimum fur die 170 
Anreicherung bei vorgegebenen Ausgangskonzentrationen - so betriigt die 13C160- 
Konzentration weniger als 0,5% der 12C170-Konzentration. Eine derartige Ver- 
unreinigung wurde das Endprodukt nicht wesentlich verschlechtern. In diesem Falle 
brauchte man sich nicht auf die Wirksamkeit der Austauschmechanismen (29) und 
(30) zwischen den isotopen Kohlenoxiden zu verlassen, miisste aber die Unbequem- 
lichkeit der 12C/13C-Trennung in Kauf nehmen. 

5. Wenn sich Kohlenoxid im Trennrohr iiber langere Zeit hin als geniigend 
stabil erweist, kann man sich natiirlich fragen, ob man nicht die ganze Trennung 
uberhaupt mit diesem Gas anstelle von Sauerstoff durchfuhren sollte. Die fur ato- 
maren Sauerstoff gultigen Gleichungen (20) sind ohne weiteres auf das ternare 
Gemisch 12C160/12C170/12C180 anwendbar. Es handelt sich also darum, die 5-Werte 
von Sauerstoff und Kohlenoxid miteinander zu vergleichen. Nach G1. (7) ist - 
( R ,  grad T)/(G T ) ,  wenn man von den in den Klammern angegebenen Massen- 
faktoren zunachst absieht. Beim Kohlenoxid ist E um 17% kleiner als beim Sauer- 
stoff (29 gegen 34). Der Reduktionsfaktor R ,  wird vermutlich nur unwesentlich 
grosser sein als beim Sauerstoff . Beide gunstigen Einflusse diirften wahrscheinlich 
durch die Notwendigkeit kompensiert werden, (grad T ) / T  beim Kohlenoxid niedriger 
zu wahlen als beim Sauerstoff. bei dem eine obere Grenze praktisch nur durch die 
Warmfestigkeit der Platin-Iridium-Legierungen vorgeschrieben wird. Infolgedessen 
erhalt man To, w cc0, also keinen nennenswerten Vorteil bei der Verwendung von 
Kohlenoxid anstelle von Sauerstoff, Zieht man noch die besprochenen Kompli- 
kationen durch anwesendes 1% in Betracht, die bei niedrigen 170- und ls0-Konzen- 
trationen ganz erheblich sind, so wird man mindestens fur die Voranreicherung 
unbedingt dem Sauerstoffgas den Vorzug geben, wie es in der vorliegenden Arbeit 
geschehen ist. 

Noch ein weiterer Gesichtspunkt darf nicht ausser Acht gelassen werden. Der 
optimale Trenndruck &, ist dem Quotienten aus Zahigkeit und mittlerem Mol- 
gewicht E proportional, d. h. ~~12. Fur die beiden Gase wird also bei einer 
mittleren Gastemperatur von 100°C 

d. h. die optimalen Drucke sind praktisch gleich gross. Reim 0, erfasst man daher 
in einer Trennanlage bestimmter Lange die doppelte Anzahl an 0-Atomen wie 
beim CO. Dieser Umstand spricht bei der Voranreicherung zugunsten des Sauer- 
stoffs, da er bei weitem den geringen Nachteil iiberwiegt, dass Sauerstoff eine um 
10% hohere Warmeleitfahigkeit als Kohlenoxid besitzt, die Trennanlage also 
unter den gleichen Arbeitsbedingungen mit Sauerstoff 10% mehr Energie ver- 
braucht. Bei der Hilfsgasmethode mit lqNl6N am Ende der Trennoperationen ist 
es dagegen von Vorteil, dass beim Kohlenoxid nur die halbe Anzahl von 0-Atomen 
zur Fullung bis zu dem gleichen Partialdruck an Trenngas notwendig ist wie beim 
Sauerstoff. 

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS sind wir fur Sachbeihilfen und die Bereitstellung 
des ATLAS-Massenspektrometers CH4, mit dem mehr als 100 Uberwachungsanalysen ausgefuhrt 
wurden, zu vielem Dank verpflichtet, ebenso Hcrrn Prof. Dr. W. KUHN, Basel, fur die Uberlas- 
sung von Wasser, das an l80 angereichert war. Herrn Dr. U. PIESBERGEN und Herrn E. MORF 
danken wir vielmals fur die Ausfuhrung zahlreicher Massenanalysen. 

fio(O,) - 244. 10-6/34 = 7,18 9 und p,(CO) - 210. 10-6/29 = 7 , 2 3 .  l o w 6 ,  
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I .  Die Trennung eines polyniiren Isotopengemisches durch Thermodiffusion 
wird am Beispiel des Sauerstoffs theoretisch und experimentell behandelt. Wegen 
des Vorhandenseins von drei Sauerstoffisotopen liegen sechs Molekelsorten 1602, 
1601'0, 160180, 1 7 0  2 ,  170180, l8OZ vor. Es wird vorausgesetzt, dass sich an den 
1000" K heissen Trennrohrdrahten aus Platin-Iridium isotope Gleichgewichte wie 

21601SO 1 6 0 2 + 1 8 0 2  usw. 

im Vergleich mit den von der Thermodiffusion und der Konvektion abhangigen 
Gleichgewichten in einer Trennrohranlage schnell einstellen. Diese Voraussetzung 
wird empirisch gepruft, wobei noch kontrolliert wird, dass innerhalb des Massen- 
spektrometers keine Verschiebung eines vorgegebenen Haufigkeitsverhaltnisses der 
Sauerstoffmolekelsorten erfolgt. 

2. Das Verhalten des hexanaren Gemisches der Sauerstoffmolekeln wird unter 
zwei Voraussetzungen fur den Thermodiffusionsfaktor u untersucht. Einmal soll u 
in ccerster N5herung))proportional (mi - mJ/E sein, wobei Fz die mittlere Massenzahl 
bedeutet. Bei der cczweiten Naherungo wird ct proportional (mi - mk)/(mi + mk) an- 
gesetzt. Die auf einer Horizontalstrecke dx im Temperaturfeld auftretende Ent- 
mischung bewirkt langs eines vertikalen Trennrohrelements d[ eine proportionale 
Entmischung. Indem man die Nullstelle von 5 so W a l t ,  dass die atomare 170- 

Konzentration maximal wird, lasst sich unter Umgehung einer Integration die 
Konzentrationsverteilung der sechs Molekelsorten als Funktion der Langskoor- 
dinate 5 der Trennanlage berechnen. Die Eigenschaften der sich so ergebenden 
Kurven werden diskutiert. Der Wert von ( lasst sich empirisch bestimmen. 

3. In einer Trennanlage A von 40 m Gesamtlange wurden aus Sauerstoff mit 
1,5 bis 2,5% ls0-Gehalt 12 Liter Konzentrat mit 30 bis 55% I80 gewonnen. Diese 
wurden in einer zweiten Trennanlage B von 24 m Gesamtlange weiterverarbeitet. 
Dabei traten am schweren Ende einige Liter 'SO2 mit einer Reinheit von 99,6y0 
aus, wahrend am leichten Ende an 1 8 0  abgereicherter Sauerstoff anfiel, der zur 
Anlage A zuruckkehrte. Auf diese Weise konnte das ausserst schwierig anzureichernde 
Mittelisotop 170 die Anlage B nicht verlassen, so dass es bis zu einer Maximal- 
konzentration von 6,2% angereichert wurde. In  diesem Stadium wurde der Versuch 
abgebrochen und die Verteilung der Molekelsorten langs der Trennanlage gemessen. 
Es ergab sich schon fur die erste Naherung eine ausgezeichnete ubereinstimmung 
mit der Theorie, die durch die zweite Naherung noch merklich verbessert wurde. 

4. Aus der Theorie ergeben sich Richtlinien, um das Isotop 170 in Form von 
Kohlenoxid zu gewinnen. Dazu wird vorgeschlagen die Mischmolekel 14N15N als 
Hilfsgas zu venvenden, die vom isosteren 12C170 durch Thermodiffusion im Trenn- 
rohr nicht abgeschieden werden kann, wahrend 1V6O am leichten und l2Cl80 am 
schweren Ende austreten mussen. Die Notwendigkeit einer Voranreicherung des 
l70 und der storende Einfluss des 1sC und des BouDouARD-Gleichgewichts werden 
in ihren qualitativen Auswirkungen besprochen. 
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