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48. Der Einfluss unterschiedlicher Trigheitsmomente
auf die Thermodiffusion von H**Cl1, D3Cl, H%Cl und D*Cl

von Werner Meier
(10. XI1.66)

Einleitung. — Neuere Untersuchungen iiber Thermodiffusionsfaktoren zeigten,
dass nicht nur Massendifferenzen, sondern bei gleicher Masse auch Trigheitsmoment-
differenzen der Molekeln zur Trennung von Stoffen fithren. QuINTANILLA [1] hat das
System 13CH,/*2CH,D in einem Trennrohr mit Ringspalt untersucht und bei AT =
155° einen Thermodiffusionsfaktor o von 0,003 gemessen. Versuche von ZONDLER [2]
am System ¥Ar/18080 haben gezeigt, dass in einem 3 m langen Trennrohr der Trenn-
faktor so gross ist, dass an der heissen Seite reiner Sauerstoff und an der kalten Seite
reines Argon abgezogen werden konnen. Diese Resultate, zusammen mit den schon
frither untersuchten Systemen HCl/Ar [3], D,/HT [4], 14C'80O/12C180 [5] und 0O!2C1?0Q/
16013C160 [6], k6nnen beschrieben werden, wenn man nach SCHIRDEWAHN, KLEMM
& WALDMANN [4] den Thermodiffusionsfaktor o in 2 Glieder aufspaltet, von denen das
eine die Massen » und das andere die Trigheitsmomente 0 enthilt.

momy g 7°6,+6,
Die Formel (1) setzt sich aus einem Translations- und einem Rotationsanteil
zusammien und ist eine Erweiterung der auf FUrRry, JoNES & ONSAGER [7] zuriick-
gehenden friiher gebrauchlichen Beziehung:

—C P
a=C, P (2)

= C My — My ic 0,— 0, 1)
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Im folgenden werden experimentelle Untersuchungen an Chlorwasserstoffen mit
isotopen Atomen (H33CI/H37C1/D%Cl/D%'Cl) in einem Trennrohr beschrieben und
gezeigt, dass auch bei diesen isotopenhaltigen Systemen das Trigheitsmoment eine
grosse Rolle spielt.

Experimentelles. — 1. Die Untersuchungen wurden in einem 5 m langen Trennrohr durch-
gefithrt mit einem durchschnittlichen Rohrdurchmesser von 10,7 mm. Der Draht, mit einem
Durchmesser von 0,4 mm, bestand aus einer Legierung von 709, Pt und 309, Ir. Die Drahttempe-
ratur T, wurde aus der thermischen Ausdehnung zu 920°K bestimmt. Der Thermodiffusions-
faktor a berechnet sich aus dem an den Enden des Trennrohres beobachteten Trennfaktor Q
(bestimmt mach (3)), der Trennstufenzahl » und den Temperaturen von kalter (Kithlwasser
temperatur T, = 286°K) und heisser Wand T, nach (4).

Q = (¢4/¢a)oben/(¢1/¢2)unten » 3)
InQ = noln(T,/Tg) . 4)

Die mittlere Temperatur des Trennrohres wurde nach dem idealen Gasgesetz durch Messen
des Druckanstieges beim Einschalten des Heizstromes, unter Beriicksichtigung der «toten» Volu-
mina an den Trennrohrenden und der Manometerzufithrungen, zu 409° K bestimmt.

Das Trennrohr wurde mit angereichertem Argon geeicht, dessen Thermodiffusionsfaktoren
mit der Trennschaukel gemessen wurden [8], und wies fiir den Druck, bei welchem maximale
Trennung Q, . auftrat, n = 350 Trennstufen auf. Zur Bestimmung des max. Trennfaktors wurden
bei verschiedenen Drucken p die Trennfaktoren  gemessen (Fig. 1). Tragt man p?/InQ in Funktion

von pt graphisch auf, $InQ = pifa + bja, (5)

so erwartet man auf Grund der Trennrohrtheorie nach Furry & JonEes [9] eine Gerade (Fig. 2),
was bei unseren Messungen gut erfillt ist. Die Konstanten a und b konnten daraus fir jedes
isotopenhaltige Gemisch bestimmt werden.

Das Maximum von @ ldsst sich aus (5) gemdiss (6) bestimmen:

In Qg = a/2}/b. (6
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2. Analysen: Zur Bestimmung des Chlorisotopenverhiltnisses wurden HCIl bzw. DCI mit Di-
methylsulfat zu CHyCl umgesetzt und im Massenspektrometer zum Vergleich der Massen CH,%Cl
und CH,3Cl analysiert. Die H/D-Isotopenverschiebung im System HCI/DCI konnte aus der unter-
schiedlichen Warmeleitfahigkeit von H, bzw. D, gemessen werden. Dazu liessen wir HC1/DCl an
rotglihendem Reineisen zu H,/D,+ FeCl, reagieren.

3. Gase: Deunterium wurde durch Elektrolyse von schwerem Wasser gewonnen und zur Hoch-
anreicherung bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs rektifiziert. DCl wurde aus der
Reaktion 2 AgCl+ D, > 2 DCl+ Ag dargestellt. Der Deuteriumgehalt betrug 99,0 At.-%. In den
Versuchen mit den folgenden Gassystemen H33C1/H??Cl, D35C1/D%C] und H3C1l/H37Cl/D35Cl/D37Cl
wurde Chlor der natirlichen Zusammensetzung verwendet. Beim System H33C1/D3%CI betrug der
35Cl-Isotopengehalt 99,4 At.-9%,.

Diskussion. — In Tabelle 1 sind die gemessenen maximalen Trennfaktoren zu-
sammengestellt.

Tabelle 1. Die maximalen Trvennfaktoven der verschiedenen Chlovwasserstoffsysteme

System Ing, .. (®5C13CY) IngQ, .. (H/D)
H®CI/H¥C] 0,901

H35Cl/D3Cl -0,337
D3Cl/D¥Cl1 1,073

HCI/HC]

DSCIDCL } 0,986 - 0,287

Es iiberrascht, dass In @,,,, fiir D3Cl/D3Cl um 189, hoher liegt als fiir H35CY
H37Cl, obwohl die relative Massendifferenz um 2,79, kleiner ist. Der In Q,,,, (*C1/37Cl)
fir das quaternire Gemisch liegt entsprechend dem H/D-Verhiltnis zwischen den
beiden Werten von DCl und HCl. Von besonderem Interesse sind die gemessenen
Trennfaktoren In @, (H/D) fir (H%Cl/D3>Cl) und das quaternire Gemisch. Ganz
unerwartet reichert sich die Molekel mit dem grosseren Trigheitsmoment an der
heissen Seite des Trennrohres an, und verhilt sich in der Thermodiffusion so, als ob
sie leichter wire, obwohl sie um eine Masseneinheit schwerer ist.

Die Rotationskonstante fiir DCl betrigt 5,35 cm~! und fiir HCl 10,44 cm—1.
Dementsprechend ist das Trdgheitsmoment von DCI 1,95mal grésser als das von
HCI. Diese Tatsache fiihrt zu einer wesentlich andern Verteilung der Rotations-
niveaus und sollte in der Theorie beriicksichtigt werden. Der Ersatz von 3C] durch
%C] bewirkt eine Anderung im Trigheitsmoment von nur wenigen Promillen und
diirfte daher keinen wesentlichen Einfluss auf die unterschiedlichen Trennfaktoren
ausiiben. Die Schwingungsfrequenz fiir HCI betrigt 2989 cm—! und fiir DC1 2090 cm—2.
Die Anderung der Schwingungsenergie beim Ersatz von H durch D kann aber deshalb

Tabelle 2. Thermodiffusionsfaktoren o der verschiedenen
Chlorwasseystoffsysteme nach Gleichung (4). T = 409 °K

System (35C1/37Cl) (H/D)
H3Cl/H3?Cl 0,00221

H3Cl/D3C1 - 0,000826
D3Cl/D37CY 0,00263

35 37
HCL/HACL } 0,00242 —0,000703

D¥C1/DCL
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keinen wesentlichen Beitrag liefern, weil bei 409°K nur 0,019, HCl- und 0,25%, DCl-
Molekeln sich im ersten angeregten Zustand befinden.

In Tabelle 2 sind die Thermodiffusionsfaktoren der verschiedenen Chlorwasser-
stoffsysteme zusammengestellt, welche sich aus der Gleichung (4) und den maximalen
Trennfaktoren berechnen lassen.

Ermiattlung von C,, und C,. Nach Gleichung (1) sollte a fiir D3C1/D37Cl und H3%C]/
H37Cl praktisch gleich sein, weil der Unterschied der Tragheitsmomente in den beiden
Systemen sehr gering ist. Die Experimente zeigen, dass dies nicht zutrifft und somit
auch Gleichung (1) die Verhiltnisse nicht vollstdndig beschreibt. Vermutlich besteht
neben dem Einfluss der Differenz der Trédgheitsmomente noch ein Einfluss ihrer
absoluten Betrdge. Wir versuchen diesen Einfluss in C,, einzubeziehen, indem wir fiir
H3Cl/H*Cl und D35C1/D37C1 C,, gleich CY, bzw. CZ setzen. Der fiir das isotopenhaltige
Gemisch H35C]/D33C] giiltige Koeffizient C1? wird zu

C71n2=ylcrln+y2cfn

angesetzt, wo y, der Molenbruch von H3Cl und y, der Molenbruch von D3Cl bedeu-

tet. Damit werden
a (H35Cl/H?Cl) = C -

m 74 ’
2,51
o (H3Cl/D3Cl) = C2 ﬁ + Gy

a(DBCYD¥CY = C% -

Die erste und die dritte Gleichung erlauben CJ, und C2 zu berechnen, wihrend man
aus der zweiten Gleichung und der Beziehung (7) C, erhilt. Es ergeben sich mit

Y1="7:=0,5:
C, =00818; C2=0,100; C}XZ=0,0909; C,=—0,00645.

Fiir das quaternire Gemisch (¢) mit 45 At-%, H-Gehalt folgt dann
C2(g) = 0,0918.

Unter der Voraussetzung, dass am heissen Draht ein eventuell eintretender Iso-
topenaustausch keine einseitige Verschiebung des Isotopengleichgewichts bewirkt,

Tabelle 3. Experimentelle und bevechnete T hermodiffusionsfaktoren

System experimentell nach Gleichung (2) nach Gleichung (1)
a{*®CI/¥Cl)  a(H/D) a(CIP7CY «(H/D) o« (B3C1P7CI) a(H/D)

H3CI/H3C1 0,00221 0,002213) 0,002213)

H35C1/D3C1 —0,000826 0,00124 —0,0008262)

D35C1/D3%Cl 0,00263 0,002632) 0,002632)

H¥CI/H¥C] |

D#CID¥C | 0,00242 —0,000703 0,00245 0,00123 0,00245 —0,000846

3) = angepasste Werte
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kénnen wir mit C}}(g) und C, die zu erwartenden Thermodiffusionsfaktoren fiir das
quaterndre Gemisch abschitzen:

@ (BCUCl) = Ci2(g) 2 = 0,00245,
2(H/D) = C2(g) 75 + G, 220 = —0,00846.

Aus Tabelle 3 sieht man, dass die so nach Formel (1) abgeschitzten Thermodiffu-
sionsfaktoren fiir das quaternire Gemisch gut mit den experimentellen Werten iiber-
einstimmen.

Tabelle 4 stellt alle bis heute aus dem Experiment erhaltenen C,- und C,-Werte
zusammen.

Tabelle 4. Experimentell bestimmte C,,- und Cg-Werie

Molekel System Cu Cg Literatur
H, D,/HT 0,25 0,20 [4]

Co, 18(012C17 /018Q13C160) Cnm —0,75 Cyy, [6]

CcO L2180 14CI60 Cn 0,35 C,p, [5]

CH, 13CH,/1*CH D 0,25 -0,018 1]

HCI H3C1/H3C1 0,0818 —0,00645 diese
DCI D35Cl{D3Cl1 0,100 —0,00645 {Arbeit

Vergleiche der C,- und C ;Werte mit der Theorie. Nach einer Theorie von KIHARA
(10], in welcher der Einfluss der unterschiedlichen Trigheitsmomente unberiicksich-
tigt bleibt, folgt in erster Niherung

59 6C*—5 '
Ax (8)

(6 C*) — 5) und A* sind Funktionen der reduzierten Temperatur T* = T/(e/k)
und fiir die verschiedenen Molekelmodelle tabelliert [10]. Aus Gleichung (8) folgt
unter Annahme eines LENNARD- JoNEs-Potentials mit dem Abstossungsexponenten
12 und dem Anziehungsexponenten 6 fiir HCl C,, = 0,0576. Dabei hingt C,, nur von
¢ (Tiefe der Potentialmulde) ab und ldsst die unterschiedlichen Molekelkonstanten
der isotopenhaltigen Verbindungen HCl unberiicksichtigt. Der theoretische Wert
weicht vom experimentellen um den Faktor 1,42 ab.

Cn =55

Bis heute existiert keine Theorie, welche gestattet, C, exakt zu berechnen.
TRUBENBACHER [11] hat einen Versuch zur Berechnung des Thermodiffusionsfaktors «
eines starren Kugelmodells unternommen fiir den Fall, dass die Molekeln gleiche
Masse und gleichen Durchmesser, aber verschiedene Massenverteilung besitzen. Der
Ausdruck fiir den Thermodiffusionsfaktor « hingt von der Konzentration und vom
Tragheitsmoment ab.

a=— 070 0 P — Pu@) — Q)] + 72 [P + Q) — PyAT. (9

N =Py(2) [ Qx) + %2 Q)] + y172 [P2(®) + Q(x) Qlzg) — PE(R)].
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Dabei bedeuten:
1-K, 1=K, s KK - KK,
T Tk, PT ATk, K4 K, F R, Ky

4 M, - M, 2 _ﬁ( 4 MM ,2*) o*
Kz' T m-dE @Z B (M1+M2) g Ki - (M +My)? )i d?

M,; M, = Atommassen.
Die Ausdriicke Q(x) und P(x) sind die Polynome

P(x)= —82%—224* — 19 x + 167,
Py(x) = —8 4%+ 304" — 51 x + 83,
Qx) = — 52424 32x+ 84 = P, — P,.

Die Gleichung (9) vereinfacht sich, wenn eine Komponente in kleiner Konzentra-
tion vorkommt (y = 0). Diese vereinfachte Gleichung wurde auf die beiden Systeme
D,/HT und 1CH,/'*CH,D angewandt. Fiir das erste System liefert sie einen um den
Faktor 10 zu kleinen Wert. wihrend beim zweiten der Absolutbetrag um den Faktor
2 zu Klein ist, jedoch das falsche Vorzeichen aufweist . '

Fiir das System H?3Cl/D%Cl berechnet sich der Thermodiffusionsfaktor nach
Gleichung (9) fiir y, = py, = 0,5 zu « = —0,00769, wenn folgende Molekelkonstanten
verwendet werden:

Kernabstand o = 1,275
Molekeldurchmesser d = 4,05 A bei 409° K fur HCL
Masse H3Cl m = 35,0868

Masse D35Cl m = 36,9934

Der Vergleich des experimentellen Thermodiffusionsfaktors « = —0,000826 mit
dem theoretischen Wert liefert ein falsches Bild, da die Gleichung (9) fiir Am = O ent-
wickelt wurde, das genannte System jedoch eine Massendifferenz von Am = 1 auf-
weist. Wir miissen deshalb den theoretischen Wert mit dem durch den Tridgheits-
momentunterschied bedingten Teil des Thermodiffusionsfaktors vergleichen.

oMM o 00
exp. — ot = Go g, = —0,00207.
Daraus folgt:
Co theorety = —0,00526; Gy = —0,00645.

Die Abweichung zwischen Theorie und Experiment betrigt nur 23%,.

Die Arbeit wurde durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDs (Projekt Nr. 3368) unter-
stiitzt. Fiir die wertvolle Mithilfe bei der Auswertung der Arbeit und der Durchsicht des Manu-
skriptes danke ich den Herren Professoren Dr. H. LaBHART und Dr. L. WaLDMANN bestens.

SUMMARY

The analysis of measurements of the thermal diffusion factor « in the systems
H35C1/H3%Cl], D3*Cl/D3’Cl and H33C1/D3Cl shows that o may be approximated by the

expression
= 0,- 6,
a=C e
m m+m2 + 601+9 *
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where C, still depends on the moment of inertia. The values of C,, and C , are:
H35CI/H3Cl: C, = 0.0818
D#CHD¥CL: C,, = 0.100
H3CYD3*Cl: C, = 0,0909; C, = -0.00645.

KiHaRra’s theory yields a value for C,, too small by a factor 1,42. C, calculated
from TRUBENBACHER’s theory differs from the experimental value by 239, only.

Physikalisch-chemisches Institut
der Universitit Ziirich
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49, Uber Pterinchemie
18. Mitteilung [1]

Monohydro- und Trihydropterin-Radikale
von A. Ehrenberg, P. Hemmerich, F. Miiller, T. Okada und M. Viscontini
(24. X11. 66)

In der 17. Mitteilung dieser Reihe [1] haben VISCONTINI ef al. die Synthese des
Tetrahydropterins I durch NaBH,-Reduktion des entsprechenden 5,6-Dihydro-
pterins IT beschrieben, dessen Luftempfindlichkeit durch Einfiilhrung einer Methyl-
gruppe am N(5) stark vermindert ist. Es war daher mdglich, an diesem Modell den
Verlauf der Tetrahydropterin-Autoxydation zu verfolgen und ein stabiles Zwischen-
produkt mit der Zusammensetzung eines um ein O-Atom reicheren N(5)-Methyl-
6,7-diphenyl-5,6,7,8-tetrahydropterins zu isolieren. Die Autoren schlossen daraus
weiter, dass als erstes Zwischenprodukt bei der Elektronenentnahme aus Tetrahydro-
pterin ein relativ stabiles Radikal denkbar sei. Wir berichten in dieser Mitteilung
tiber stabile Radikal-Kationen der Struktur IIT bzw. IV, welche bei der Oxyda-



