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mischen Gleichgewicht befindlichen Gitterfehler in
einem unverformten Kristalliten, insbesondere
also die frither als Verzweigungsstruktur und als
Mosaikstruktur klassifizierten Fehlordnungen so-
wie die durch Abschrecken eingefrorene, nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht befindliche ato-
mare Fehlordnung.

Wie der Uberblick in Abschn. 1 gezeigt hat, ver-
fiigen wir noch iiber keine zuverlissige und in-
struktive Methode zum Studium der Grundstruk-
tur der Metalle. Die vorliegende Arbeit hat einige
Gesichtspunkte hierzu geliefert. Man kann z. B.
schlieBen, daB die mittlere Maschenweite um
GroBenordnungen kleiner sein muf} als die groBten
Maschenlingen. Dies bedeutet, daBl sehr oft eine
Versetzungslinie nicht von einem Knoten zum
niachsten fiithrt, sondern verhiltnismiBig weit
(GroBenordnung 10-3 cm) voneinander liegende
Knoten miteinander verbindet.

Zahlenwerte iiber die Grundstruktur werden in
dieser Arbeit auf drei voneinander unabhingige
Weisen abgeleitet; in dem betrachteten Beispiel,
das keineswegs unter diesem Gesichtspunkt aus-
gesucht worden ist, bekommt man gute zahlen-
miBige Ubereinstimmung. Dies braucht jedoch
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nicht immer der Fall zu sein, da sich beziiglich
kritischer Schubspannung und linearem Anfangs-
teil der Verfestigungskurve Kristallteile mit ver-
schiedener Grundstruktur verschieden verhalten
koénnen, was Unsicherheiten in die theoretische
Interpretation von 7, und ¢ hereinbringt. Um so
wertvoller ist die Methode des logarithmischen
Kriechens, da die Bedingung C'=a#¥= const eine
Kontrollméglichkeit gibt, und da das Verfahren
auch zur Messung von Versetzungsdichten in
schwach vorverformten Kristallen geeignet ist.
Gleichzeitige Untersuchungen mit der rontgeno-
graphischen Methode von Gay, Hirsch und
Kelly!2 und mit der Methode der logarithmischen
Kriechkurven erscheinen heute als das geeignetste
und lohnendste Vorgehen zur systematischen Er-
forschung der Grundstruktur unter verschiedenen
Bedingungen gewachsener reiner Metallkristalle.

Allen jenen Fachgenossen, die mir unveroffentlichte
Ergebnisse zur Verfiigung gestellt haben, danke ich an
dieser Stelle nochmals; insbesondere gilt mein Dank
den Herren Dr. H. Scholl und Dipl. Phys. J. Diehl,
mit denen ich iiber die betreffenden Problemkreise
wiederholt fruchtbare Diskussionen hatte.

Das Trennrohr
XIII. Reindarstellung des schweren Kohlenstoffisotops 3C*

Von Kravs Crusius und Haxs HEINRICH BUHLER

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Ziirich
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Es wird eine Trennrohranlage beschrieben, in der schweres Methan von 55 bis 709, 13C-
Anfangsgehalt in Fraktionen mit 3—69%, *CH, einerseits und 99—99,89%, 3CH, anderer-
seits aufgespalten wird. Eine wesentliche Verbesserung gegeniiber der dlteren Arbeits-
weise besteht im Fortfall der die Trennrohreinheiten sonst verbindenden Konvektions-
kreise, die durch eine Gasschaukel ersetzt werden. Die reinste erhaltene Probe zeigt ein
fiir den idealen Zustand korrigiertes Molgewicht von 17,034, wiahrend fur *CH, 17,036
zu erwarten ist. 1*CH, und 1*CH, haben trotz des Massenunterschiedes von einer Einheit
nur einen Unterschied des Tripelpunktdrucks von 0,04 mm Hg, wihrend 2CH;D, das mit
13CH, praktisch massengleich ist, einen um 3,15 mm Hg kleineren Tripelpunktsdruck be-
sitzt. Die Trennung wird durch Aufnahmen der Angstr(jm- und Swan-Banden fir ver-

schiedene 13C-Gehalte belegt.

m Friithjahr 1952 fragte bei uns Herr Prof.
Herzberg-Ottawa an, ob wir an der Klirung
spektroskopischer Probleme durch Herstellung
von moglichst reinem schweren Methan 13CH,

! Vorl. Mitt. Chimia 8, 95 [1954]. Das Trennrohr
XII. Reindarstellung des leichten Argonisotops %A und

mitarbeiten wollten. Wir {ibernahmen diese Auf-
gabe gern, zumal sie durch Lieferung von stark
vorangereichertem 13C in Form von 1*CH,J wesent-
lich erleichtert zu werden versprach. Die Gelegen-

Anreicherung des Argonisotops %A auf 909, durch Hilfs-
gase. Helv. Chim. Acta 36, 969 [1953].
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heit wurde zur Darstellung einer gréferen *CH,-
Menge benutzt, indem noch in Harwell angerei-
chertes Ba!3CO, auf Methan verarbeitet wurde,
dessen schwerer Kohlenstoff durch Rektifikation
von Kohlenoxyd gewonnen war2.

Wir erwidhnten vor einiger Zeit an anderer
Stelle3, daB fiir das Trennrohrverfahren Kohlen-
oxyd ein geeigneteres Arbeitsgas als Methan sein
diirfte, wobei aulerdem neben 13C noch die schwe-
ren Sauerstoffisotope 80 und 70 anfallen, nach de-
nen die Nachfrage dauernd steigt. Doch gilt die-
ses Argument nur, wenn man gewéhnliches Methan
benutzt. Ist man auf dieses angewiesen, so stort der
an sich kleine Deuteriumgehalt doch erheblich, da
neben 1,109, 13CH, immerhin noch 0,069, 2CH,D
vorhanden sind. Beide Molekelsorten haben die
Massenzahl 17 und somit anndhernd den gleichen
Thermodiffusionsfaktor gegen 2CH,. Infolgedes-
sen kann der schwere Kohlenstoff nur etwa auf
LTL;OW' 100 = 959, angereichert werden. Die
Storung durch Deuterium fillt weg, wenn hoch-
prozentiges 13C zur Verfiigung steht. Schon bei
50-proz. Material liegen neben 509, 3CH, und
0,039, 13CH,D nur noch 0,039, 1>*CH,D vor, durch
die das Endprodukt héchstens mit 0,069, 12C ver-
unreinigt wird. Tatsédchlich lagen die uns zugéng-
lichen 13C-Konzentrationen noch erheblich iiber
50%, so daB der Deuteriumeinflul des gewéhn-
lichen Wasserstoffs ganz zu vernachlissigen war
und als Trenngas ohne weiteres Methan benutzt
werden konnte.

Unsere Versuche zielten darauf ab, das Aus-
gangsgas moglichst quantitativ in Fraktionen
hohen 13C- und solche niedrigen 13C-Gehalts auf-
zuspalten. Erstere eignen sich aufler fiir die ein-
gangs erwahnten spektroskopischen Versuche zur
Messung physikalischer Konstanten von 13C und
13C-haltigen Verbindungen, wéahrend die nieder-
prozentigen 3CH,-Fraktionen zur Bearbeitung
chemischer Fragen gut verwendbar sind. Die ver-
haltnismaBig geringen Mengen mittlerer C-Kon-
zentrationen pflegen schlieBlich den mit Prazi-
sionsmessungen der Isotopenmassen beschéftigten
Massenspektroskopikern willkommen zu sein.

2T.F.Johns u. H. London, A. E. R. E. Report
1951, Harwell.

3 K. Clusius u. G. Dickel, Helv. Phys. Acta 23,
103 [1950].

4 Der Versuch mit Kohlenoxyd ist inzwischen von
H. Sakata, K. Matsuda u. E. Takeda ausgefithrt
worden (J. Phys. Soc. Japan 8, 313 [1953]), die auch
eine Anreicherung der Sauerstoffisotope beobachteten.
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Darstellung des Ausgangsgases

Wegen der Kostbarkeit des Materials wurde die
Darstellung und Reinigung des Methans in einer bis
ins kleinste durchkonstruierten Hochvakuumappara-
tur vorgenommen (s. Abb. 1). Diese gestattete auch
die Gewinnung aller '3C-haltigen Nebenprodukte, die
im Laufe der Arbeit auftraten. So hatte man stets mit
einer gewissen Methancrackung und einer anschlie-
Benden Synthese der Spaltstiicke in der Trennanlage
zu rechnen, in deren Folge sich hohere Kohlenwasser-
stoffe auf der schweren Seite ansammelten. Diese muB3-
ten sorgfaltig entfernt werden, da sie sonst wegen des
Vorliegens von 2C-Verbindungen héheren Molgewichts
als 13CH,, z. B. des Athans 2CH, *CH, u. dgl., das
Endprodukt mit leichtem Kohlenstoff verunreinigten.

Methan hat in flissigem Sauerstoff einen Dampf-
druck von 85 mm Hg und in fliissigem Stickstoff im-
mer noch einen solchen von 12 mm Hg. Es kann daher
mit flissiger Luft allein nicht verlustfrei in groBen
Apparaturen bewegt werden. Neben der gelegentlichen
Verwendung von Adsorptionskohle bewihrte sich da-
fur flussiger Wasserstoff als &dulerst zweckmifBiges
Kiithlmittel 5. .

1. 8CH,J. Aufler einer Ampulle Jodmethyl mit
0,94 g 13C von 54,59, Reinheit waren noch zwei Am-
pullen mit je 0,51 g *C von 61,09, Reinheit vorhan-
den. Die Praparate mufiten in Grignard-Verbindungen
iiberfithrt und mit Wasser zu Methan umgesetzt wer-
den. Zunichst hatte man sich zu vergewissern, ob das
Jodmethyl fiir diese Operation geniigend trocken war.
Die Priifung geschah in einfacher, schneller und zu-
verlassiger Weise durch Eintauchen der ungesffneten
Ampullen in eine Trockeneis-Methanolmischung, so
daf} der Inhalt etwa zur Hélfte gefror. Bei der Schmelz-
temperatur (— 42° C) ist Wasser in Jodmethyl prak-
tisch unléslich, so dafl eine an der Phasengrenzfliche
auftretende Tritbung untriiglich Feuchtigkeit anzeigt.
Dieser einfache analytische Nachweis des Wassers 148t
sich auf andere organische Halogenderivate ebenfalls
anwenden und verdient allgemeine Beachtung. Nur
das 54,5-proz. Material mufite nachgetrocknet werden,
wiahrend das tubrige Material einwandfrei war. Man
destillierte es dazu in einer hahn- und schlifflosen
Hochvakuumapparatur auf 2 g P,0;, schiittelte es mit
diesem kraftig durch und kondensierte es mit fliissiger
Luft in eine andere Ampulle um. Es war darauf von
tadelloser, farbloser Beschaffenheit, ohne daf} ein
nachweisbarer Substanzverlust eingetreten ware.

2. 13C00,. Weiteres schweres Methan wurde durch
Hydrieren von Kohlendioxyd gewonnen. Eine Probe
Ba!*CO, enthielt 2 g 13C mit 72,79, eine andere 1 g'3C
mit 64,89, schwerem Kohlenstoff. Beide wurden ver-
einigt, so daf} eine durchschnittliche Atomkonzentra-

Ein Trennrohr, in dem das Austauschgleichgewicht
1BCO + 12C0, 2 12CO + ¥CO, am heilen Draht zur
Anreicherung benutzt wird, beschrieben T. J. Taylor
u. R.B.Bernstein, J. Amer. Chem.Soc. 69, 2076
[19477; Journ. Chem. Phys. 16, 903 [1948].

5 Siehe K. Clusius, Chimia 7, 80 [1953]; Z. Natur-
forschg. 8a, 479 [1953].
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tion von 70,19, 3C vorlag. Dieses Bariumcarbonat
(65,4 g) wurde in einer mit reinem Wasserstoffgas ge-
fullten, aus Glas verblasenen Spezialapparatur mit
20-proz. Perchlorsiure zersetzt und das gebildete
13C0, nach einer Trocknung bei — 80° mit fliissiger
Luft ausgefroren, worauf man es in einen 10 Liter fas-
senden Rundkolben verdampfte. Perchlorsiure ver-
diente wegen ihrer viel kleineren Fliichtigkeit den Vor-
zug vor Salzsdure und wegen der guten Loslichkeit
ihres Bariumsalzes den Vorzug vor Schwefel- oder
Phosphorsaure. Man war so sicher, dafl das gebildete
Kohlendioxyd halogenfrei war, was im Interesse der
‘ermeidung von Kontaktgiften bei der nachfolgenden
Hydrierung lag. Aullerdem konnte das Ende der Reak-
tion an der eingetretenen Lisung des Carbonats scharf
erkannt und das restliche, geloste Gas durch Erhitzen
ausgetrieben und mit Wasserstoff verdringt werden.
Insgesamt wurden so in quantitativer Ausbeute 7,41 [
Gas von Normalbedingungen mit 70,19 3CO, er-
halten.

T
akuum
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]
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Abb. 1. Apparatur zur Darstellung und Reinigung von
13CH, aus '*CH;MgJ und H,0 sowie *CO, und H,.

3. BCH, aus *CH ,J. Das trockene Jodmethyl wurde
in dem rechten unteren Teil der in Abb. 1 skizzierten
Apparatur verarbeitet. Der Zylinderkolben A enthielt
die notwendige Menge Mg-Spine mit Ather bedeckt,
die Anordnung war bis zum Hg-Ventil V; mit trocke-
nem Wasserstoff gefiillt und der Ruckflukiithler R mit
einem Methanol-Trockeneisgemisch beschickt. Da-
durch wurde jeder Verlust des kostbaren Jodmethyls
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sicher vermieden. Der Kiihler durfte bei — 80° arbei-
ten, obwohl Jodmethyl schon bei — 42° gefriert, da es
auch bei viel tieferer Temperatur noch in Ather sehr -
gut loslich ist, wie Vorversuche zeigten. In der Falle
F, (—809) findet man nach dem Versuch sehr wenig,
in U, (—130°) etwas mehr Ather. Die Jodmethyl-
Atherlssung befindet sich mit Ather iiberschichtet im
Tropftrichter T und wird sehr langsam zugegeben, da
erfahrungsgemifl um so mehr unerwiinschte Neben-
produkte entstehen, je energischer die Grignardierung
verlauft. Die entweichenden Gase wurden dabei in U,
mit flilssigem Stickstoff auskondensiert. Uberschiissi-
ger Wasserstoff entwich durch ein mit flussigem Stick-
stoff gekiihltes Kohlerohr Ug, das alle fliichtigen 1*C-
Verbindungen zurickhielt.

Nach der tropfenweise durchgefiihrten Zersetzung
mit Wasser wurde das in U, gesammelte *CH, durch
Abpumpen durch das Kohlerohr weitgehend von Was-
serstoff befreit. Es ist jedoch unmdoglich, auf diese
Weise den Wasserstoff vollstindig zu beseitigen, da er
im Methangitter eingelagert wird. Man tauchte darauf
U, in flissigen Sauerstoff und sublimierte das Rohgas
in die in fliissigen Stickstoff tauchende Falle U;. Der
dabei teilweise freiwerdende Wasserstoff wurde wie
oben beseitigt. Die endgiiltige Reinigung erfolgte durch
eine Rektifikation, die weiter unten beschrieben ist.
Die ¥C-haltigen Riickstinde aus dem Kohlerohr Ug
und dem Rohr U, wurden mit fliissigem Wasserstoff
im Ballon S gesammelt und gesondert aufbewahrt.

Auf diesem Wege verarbeitete man das *CH,J in
zwei Ansitzen, namlich 0,133 Mole 54,59, *C ent-
haltendes und 0,129 Mole 61,0 *C enthaltendes Ma-
terial. Die Ausbeuten an gereinigtem Methan betrugen
2,07 bzw. 2,88 Liter Gas, d. h. 91,79 bzw. 94,89, der
Theorie.

4. Die Gewinnung von “CH, aus *CO, geschah
durch Hydrierung in einer Anordnung, die im Mittel-
teil von Abb. 1 skizziert ist. Dabei befolgten wir Ge-
sichtspunkte, die schon friither bei der Bereitung von
120D, erortert wurden ¢. Der Nickelkatalysator wurde
durch langsames Erhitzen von analysenreinem Nickel-
nitrat in einem elektrischen Ofen auf 750° C erhalten,
das Oxyd fein zerrieben und nochmals erhitzt. 4 g
dieses Priaparates kamen in den Glaseinsatz des Ofens
O und wurden bei 300° mit Wasserstoff reduziert, der
in F, mit flissigem Wasserstoff vollkommen gereinigt
und iiber das Hg-Ventil V, eingefithrt wurde. Das
hier und bei der eigentlichen Hydrierung anfallende
Wasser wurde in F, bei 0° und in F; bei — 80° aus-
gefroren. Nach der Reduktion wurden in dem 6 I-
Mischkolben By etwa 350 mm 3CO, mit ebensoviel
H, vorgelegt und durch den Ofen O umgepumpt. Dazu
diente eine Biithrersche elektrische Membranpumpe P,
die hochvakuumdicht in ein Messinggehiuse eingelotet
war. Den Fortgang der Hydrierung erkannte man an
der Druckabnahme im System, die durch Zufuhr von
frischem H, dauernd ausgeglichen wurde. Da bei der
gewiahlten Anordnung der H,-Partialdruck am Ka-
talysator hoher als in dem Restvolumen war, lief die

6 K. Clusius u. L. Popp, Z. Elektrochem. 43, 664
[1937]; Z. phys. Chem. B 46, 63 [1940].
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Reaktion so flott, daB alles Kohlendioxyd in zwei An-
siatzen in 20 Std. hydriert wurde.

Reinigung des Trenngases

Das Rohgas wurde in F,; mit flussigem Stickstoff
ausgefroren, das mit Glaswolle beschickte U-Rohr U,
mit flissigem Wasserstoff gekiithlt und der grote Teil
des uberschiissigen Wasserstoffs durch U, weggepumpt
Dabei ging kein *CH, verloren, doch enthielten die
Kondensate noch ¥C0O,, H,0, H,, Spuren N, und
wahrscheinlich auch Spuren hoherer Kohlenwasser-
stoffe, die bei der Hydrierung durch eine Fischer-Syn-
these entstehen. Zur Vorreinigung wurde das Methan
aus F; und U, sehr langsam durch F; (— 80°, Beseiti-
gung von H,0) nach U; (— 1969 fl. N,) kondensiert
und auftretender Wasserstoff durch Ug (— 253, fl. H,)
weggepumpt. Das in U; und Uy befindliche Gas war
dann trocken und enthielt nur noch Spuren H, und N,
neben hoheren Hydrierungsprodukten. Es wurde nach
D umkondensiert und in der Fullkorperkolonne K, die
in fliissigen Sauerstoff tauchte, sorgfiltig rektifiziert.
Dies ist das beste Mittel, um den in festem und fliissi-

gem Methan auffallend gut loslichen Wasserstoff und -

Stickstoff zu beseitigen. Die zunehmende Reinheit
wird an der Schérfe des Tripelpunktsdruckes erkannt,
der in C von Fraktion zu Fraktion gemessen wird. Die
reine Mittelfraktion (949, des Rohgases) wurde in der
Transportpipette E ausgefroren und so zur Trennrohr-
anlage geschafft, wihrend der Vor- und Nachlauf in By
mit flussigem Wasserstoff zu anderweitiger Verwen-
dung gesammelt wurde.

Die Trennanlage

1. Auf Abb. 2 ist die verwendete Trennanlage
skizziert. Sie besteht aus 8 Rohren T, .. ... s von
12,1 mm Weite mit einer wirksamen Lénge von
je 2,85 m und einem Endtrennrohr Ty von 9 mm
Weite und 1,50 m Lénge. Die Rohre sind mit 809,
Platin — 209, Iridiumdréihten von 0,4 mm Durch-
messer und abgefederten Zentrierdreiecken aus-
geriistet, so dall sie mit Wechselstrom heizbar
sind 7.

2. Die wichtigste Neuerung betrifftt die Verbin-
dung der Trennrohre, die frither ausschlief3lich
durch ,,Konvektionskreise“ besorgt wurde. Diese
bestanden aus zwei etwa 3 —4 mm weiten Rohren,
die Kopf und Full benachbarter Trenneinheiten
verbanden; der eine Schenkel wurde auf 80 cm
Lange auf etwa 150° geheizt, so daf} sich eine kon-
vektive Zirkulationsstromung einstellte, die den
Gasaustausch zwischen benachbarten Kolonnen

7 Siehe Fig.3b bei K. Clusius, Helv. Chim. Acta
33, 2142 [1950].

8 Dies gilt fiir die iiblichen Apiezonfette, von denen
die Sorte L am brauchbarsten ist. Siliconfette sind in
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bewirkte. Solche Konvektionskreise haben fol-
gende Nachteile:
1. Sie verbrauchen bis zu 209, der Trennenergie.

2. Diese geht verloren und erhéht die Zimmer-
temperatur so betrichtlich, dafl im Sommer wegen
des groflen Temperaturkoeffizienten der Zahigkeit
des Hahnfettes ohne Klimatisierung Betriebs-
storungen auftretens®.

3. Wegen der kleinen bewegenden Krafte darf
man bei den Konvektionsleitungen nach dem
Poiseuilleschen Gesetz nicht unter eine Rohrweite
von 3 bis 4 mm hinuntergehen. Dieser Umstand
vergroflert das am Trennvorgang unbeteiligte
,,tote Volumen‘‘ der Anlage und erhéht ihren Gas-
bedarf sowie die charakteristische Einstellzeit.
Z. B. ware bei der hier beschriebenen Anlage mit
einem Volumen von 50 —80 cem fiir jeden Konvek-
tionskreis zu rechnen.

S21 .7

T

Vakuum

Abb. 2. Trennanlage zur Reindarstellung von 3CH,;
der Transport zwischen den einzelnen Trenneinheiten
wird durch eine Gasschaukel bewirkt.

4. Enthélt das Rohgas Verunreinigungen, deren
Molgewichte von dem des Trenngases stark ab-
weichen, so werden diese wegen ihrer groflen
Thermodiffusionsfaktoren sehr rasch abgeschie-
den. Es mag dann vorkommen, dal} der durch die
Heizung der Konvektionskreise hervorgerufene
thermische Dichteunterschied kleiner wird als die
durch die Thermodiffusion zwischen Kopf und
FulB benachbarter Trennrohre entstehende Dichte-
differenz. Die Konvektionsstromung reillt dann

dieser Hinsicht giinstiger, aber wegen anderer Eigen-
schaften fiir Trennanlagen letzten Endes doch un-
geeigneter.
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ab, so dal der Gasaustausch lings der Anlage
vollig lahmgelegt wird.

5. Gelegentlich stéren Reaktionen des Trenn-
gases mit der heilen Glaswand®.

6. Alle Hahnbohrungen miissen weit sein, damit
keine merkliche DroBlung erfolgt; dies verlangt
Hahne groBlen schiadlichen Volumens.

3. Diese Nachteile lassen sich beseitigen oder
mindestens stark einschrinken, wenn man nach
Abb. 2 eine ,,Gasschaukel”“ einbaut. Kopf und
Ful} benachbarter Trenneinheiten sind durch ein
einzelnes, etwa 2 mm weites Rohr miteinander
verbunden, dessen schidliches Volumen nur 10 ccm
ausmacht. An den Enden der Anlage sind zwei
Behilter S; und S, angebracht, die man abwech-
selnd 5 min lang auf 110° heizt und wieder ab-
kiihlen 1aBt. Thr Volumen ist so bemessen, daf3 die
Temperaturschwankung knapp den doppelten In-
halt des engen Verbindungsrohres zwischen zwei

S

[0
S
[

S

Valumenanderung A V,(cem|

\

\

\
20 30 40
Zeit (Min) ——

Abb. 3. Zeitliche Charakteristik eines thermischen
Schaukelgefa3es, die nach der 2. Schwingung konstant
geworden ist. Als Ordinate ist das ausgeprelite, bzw.
eingesogene Volumen Av, aufgetragen. Heizzeit = Ab-
kiihlzeit = 5”; v = 65 ccm; Leistungsaufnahme 31 Watt
Th = 480°; Tx = 330% T, = 290°; A = 0,31 min~!. An
der Methananlage wurden Gefidfle abweichender Di-
mension benutzt; siehe Text.

Trennrohren langsam hin- und herschiebt. Da-
durch findet innerhalb der Anlage ein sehr rascher
Gasaustausch statt. Die sigezahnartige Charak-
teristik einer solchen Gasschwingung ist auf Abb. 3
veranschaulicht.

Die Anordnung arbeitet so zufriedenstellend,
daf} wir alle Trennanlagen des Instituts auf dieses
Schaukelverfahren umgestellt haben. Der Energie-

9 Siehe z. B. E. Schumacher u. K. Clusius, Helv.
Chim. Acta 36, 961 [1953]; dort wurde in den Konvek-
tionskreisen O(SiF;), aus SiF, am Pyrexglas gebildet.
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verbrauch wiirde fiir die Methantrennung bei Kon-
vektionskreisen 500 Watt betragen, wihrend die
Gasschaukel nur 30 Watt erfordert. Die wechsel-
weise Heizung wird durch einen Grillmotor mit
Getriebe und Exzenter iiber eine Hg-Wippe be-
wirkt. E.Schumacher hat fiir den gleichen
Zweck an einer anderen Apparatur des Instituts
mit gutem Erfolg ein elektrisches Kippgerit mit
Selengleichrichter und Impulsrelais benutzt. M.
Huber verwendete zur definierten Gasbewegung
ein mit Quecksilber teilweise gefiilltes schaukeln-
des U-Rohr und maf so Thermodiffusionsfaktoren
nach einer neuartigen Methode mit groBer Ge-
nauigkeit 10.

Fiir die richtige Dimensionierung einer derarti-
gen thermischen Gasschaukel sind folgende Uber-
legungen maflgebend:

1. Die Schaukelfrequenz mull grof gegeniiber
der charakteristischen Einstellzeit fiir die Ent-
mischung lings einer Trenneinheit sein, da sonst
negative Konzentrationsgradienten des anzurei-
chernden Isotops in der Trennanlage auftreten.
Andererseits mull die Schaukelfrequenz klein
gegeniiber der Geschwindigkeit der Gegenstrom-
konvektion im Trennrohr sein, da der letzteren
die Hin- und Herbewegung der ganzen Gasmasse
iiberlagert wird, ohne daf} der Trennvorgang merk-
lich gestort werden darf. Gliicklicherweise lassen
sich diese widersprechenden Forderungen leicht
erfilllen. Denn die charakteristische Einstellzeit
der Trenneinheiten liegt in der GréBenordnung von
104 bis 10° sec, die Konvektion liuft aber mit einer
Geschwindigkeit von einigen cm/sec um. Es wurde
daher eine Schaukelfrequenz gewihlt, die einem
Hin- und Hergang in 6 -102 sec entspricht. Dann ist
die durch sie erzielte Geschwindigkeit der Gasver-
schiebung klein gegeniiber der Transportgeschwin-
digkeit durch Konvektion im Trennrohr und grof3
gegeniiber der durch Thermodiffusion verursach-
ten Entmischungsgeschwindigkeit. Wahrschein-
lich ist die Wahl der optimalen Frequenz nicht be-
sonders kritisch, da die Randbedingungen ein
relativ breites Maximum ergeben werden.

2. Damit das Schaukelprinzip wirklich niitzlich
ist, muB} ferner die Verschiebung der Gassdule im
Trennrohr klein gegen seine Lange sein. Dies ist
offensichtlich der Fall, wenn das Verbindungsrohr

10 Siehe den Plenarbericht von K. Clusius, XIII.
Internationaler Chemiekongrefl, Stockholm 1953.
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zweier Einheiten eng gegen das Trennrohr selbst
gemacht wird. Der Enge des Verbindungsrohres ist
jedoch insofern eine Grenze gesetzt, als der Stro-
mungswiderstand nicht zu grof3 ausfallen darf, da
sonst die gewiinschte Gasverschiebung nur un-
vollkommen zustande kommt. Auch diese Bedin-
gung laBt sich sehr gut erfiillen, was von vorn-
herein nicht selbstverstéandlich ist.
Es sei An die zu verschiebende Molmenge, so
wird
An=n—ny, (1)

wenn 7y die im Behéalter S mit dem Volumen v bei
der tiefen Temperatur 7', befindliche Molmenge,
n;, die Molmenge bei der hohen Temperatur 77
bedeutet. Nach dem Gasgesetz

pv=n RT (2)
wird das bei der Zimmertemperatur 7', in den Ver-
bindungsrohren verschobene Gasvolumen A,
vl

A= T7,,

Ty =Ty . 3)

In dieser Gleichung kommt der Druck nicht
mehr vor, so dall die Verschiebung der Gasséule
unabhingig vom Druck ist. Dies ist ein weiterer
Vorzug der Gasschaukel vor einem Konvektions-
kreis. Denn bei letzterem ist das transportierte Gas-
volumen dem Dichteunterschied im geheizten und
ungeheizten Schenkel, d. h. dem Druck direkt pro-
portional, so da3 die Konvektionskreise bei kleinen
Drucken schlechter funktionieren als bei hohen.

Bei der praktischen Ausfithrung benétigt die
Gasschaukel Temperaturunterschiede zwischen 7',
und 7', von ~ 100, d. h. von etwa 309, der abso-
luten Raumtemperatur, wie weiter unten begriin-
det wird. Man sieht sofort, daBl der Druck im
Behilter S um denselben prozentualen Betrag
schwanken wiirde, wenn er wihrend der Heizung
und Abkithlung verschlossen bliebe. Es steht da-
mit fiir die Verschiebung des Gases eine treibende
Kraft von ganz anderer Griéfenordnung zur Ver-
fiigung als bei den Konvektionskreisen, in denen
nur der Dichteunterschied zwischen heifem und
kaltem Gas und nicht der thermische Druck wirk-
sam ist. Daher kommt eine Gasschaukel mit viel
engeren Verbindungsrohren aus als ein Konvek-
tionskreis.

In der Trennanlage ist nach dem Poiseuilleschen
Gesetz ein Druckunterschied von
8Av,ln

dp= arit

=375 dyn/cm?®~ 0,3 mm Hg

(4)

K. CLUSIUS UND H. H. BUHLER

ausreichend, um A»,=17 ccm Methan in ¢=5'
durch acht Verbindungsrohre von je 300 cm Léinge
(1=2400 cm) und 2 mm Durchmesser (r=0,1 cm)
bei einer Zihigkeit 5 von 108 x Poise durchzupres-
sen. Da der thermische Druck bis um 14 Atm. in
den Behiltern S beim normalen Betriebsdruck
von 1 Atm. schwanken kann, bewirkt er die ge-
wiinschte Verschiebung mit Leichtigkeit. Selbst
bei Neon mit einer Zahigkeit von 310 u Poise oder
Verbindungsrohren von nur 1 mm Weite oder
Trenndrucken von nur 0,1 Atm. bleibt die Gas-
schaukel ohne weiteres arbeitsfihig. Die Reibung
in den viel weiteren Trennrohren kann selbstver-
stindlich immer vernachlissigt werden.

Da die Trennrohr-Durchmesser nach e¢m rech-
nen, die Verbindungsrohre dagegen nur Durch-
messer von mm aufzuweisen brauchen, verhalten
sich ihre Volumina wie 100:1; d.h. zur Ver-
mischung hat man die Gassdule im Trennrohr
tatsidchlich nur um einige 9, ihrer Linge hin- und
herzuschieben, wie oben gefordert wurde.

3. Fiir die Dimensiorierung der Behilter S ist
folgende Betrachtung mafigebend. Nach GIl. (3)
ist das mit der Gasschaukel bewegte Volumen A v,
dem Behéiltervolumen v und der Temperaturdiffe-
renz zwischen 7T, und 7' proportional. An sich
wire es giinstig, v grol zu wihlen. Dem steht je-
doch entgegen, dafl damit die charakteristische
Einstellzeit der Anlage hinaufgesetzt wird und da@3
zufillige unkontrollierte Temperaturschwankun-
gen zwischen den beiden Behéltern entsprechende
unkontrollierte Gasverschiebungen zur Folge ha-
ben. Hinsichtlich der Temperaturdifferenz 7', — T’y
muB man beachten, dal 7', wegen der vorgeschrie-
benen Schaukelfrequenz merklich iiber der Raum-
temperatur 7', liegen wird, welche die Konver-
genztemperatur fiir das System darstellt. Denn
die Schaukelfrequenz ist immerhin so grof}, daf3
der Behilter in der nichtgeheizten Phase sich nur
unvollkommen an die Raumtemperatur angleichen
kann. Seine jeweilige Temperatur 7' zur Zeit ¢ ist
durch

PP [Py, = Tg) 8 (5)

gegeben, wobei 2 das Dekrement fiir die Wéirme-
verluste bedeutet. Es muBl so gro wie moglich
gemacht werden, indem man dem Behilter eine
kleine Wirmekapazitit, groie Oberfliche und eine
Form und Aufstellung gibt, die eine gute Wérme-
ableitung erlaubt. Selbstverstiandlich bereitet es
andererseits niemals Schwierigkeiten, die notwen-
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dige Aufheizung durch Energiezufuhr dem System
aufzuzwingen. Verschiedene Vorversuche zeigten,
dafB3 bei gegebener Heizleistung ein relativ weiter
Spielraum fiir die Wahl der richtigen Behilter-
grofle existiert, da es nach GIl. (3) wesentlich auf
das Produkt von Temperaturdifferenz und Volu-
men ankommt und letzteres der Warmekapazitit
des Behélters annahernd proportional ist. Schlief3-
lich benutzten wir als Behilter zwei 300 mm lange
Glasrohre von 22 mm Durchmesser, auf die ein
Nichromband aufgewunden war. Bei horizontaler
Anordnung ist das Verlustdekrement solcher Ge-
fale ausreichend groB. An der Methananlage wur-
den folgende Betriebsdaten eingehalten: Heiz-
zeit = Abkiihlzeit = 5 min; v = 115 cem ; Leistungs-
aufnahme 30 Watt; 7', = 385°%; 7', = 320°; 7', = 290°;
A = 0,22 min—1,

4. Das Trenngas befand sich in den Vorratskol-
ben V,, V,, V;, aus denen es durch die Tépler-
Pumpe A zwischen T; und T, eingeschoben wurde.
Das abgereicherte Methan trat dabei durch das
Quecksilberventil U in den Sammelkolben V, iiber.
An verschiedenen Stellen konnten Gasproben ent-
nommen und in der Doppelpipette P gesammelt
werden. Hochkonzentriertes Gas wurde schlief3-
lich in den Vorratskolben V; abgezapft.

Die Betriebsdaten und benutzten Rechnungs-
unterlagen gehen aus folgender Zusammenstellung
hervor:

p = 0,935 Atm. (Arbeitsdruck der Anlage, durch-
schnittlicher Ziircher Barometerstand),

n=1,32-10"% g cm~! sec™! (Zahigkeit von Methan
bei 370° K),

T = 370° K (effektive Durchschnittstemperatur des
Gases),

AT = 400° (Temperaturdifferenz zwischen Draht-

und Rohrwand),

M = 16,5 (mittleres Molgewicht der Gasfiillung),

= 1,32 (Proportionalitatsfaktor zwischen Selbst-
diffusionskonstante und Zahigkeit; D =f /o),
r = 0,020 cm (Drahtradius),
Ry = 0,606 cm (Rohrradius),
R, = 0,427 cm (charakteristischer Rohrradius),
x = 0,0080 (Thermodiffusionsfaktor!?).

I

Legt man die iibliche Trennrohrtheorie? ohne
die von Drickamer vorgeschlagenen Modifika-
tionen zugrunde, so erhilt man eine charakteri-
stische Trennlinge von [/, = 340 cm. Die Anlage

11 A. O. C. Nier, Phys. Rev. 56, 1009 [1939]; 57,
338 [1940].
12 7Z. B. nach H.Jensen, Z. angew. Chem. 54, 405
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hat dann einen totalen Trennfaktor von 220, wenn
eine Erhéhung von I, um 309, durch irreversible
Vermischung zugelassen wird. Durch Senkung des
Drucks auf den Optimalwert von 0,65 Atm. redu-
ziert sich [, auf 270 cm, wodurch der wie vorher
korrigierte totale Trennfaktor auf 1000 steigt.
Wir hatten demnach recht elastische Betriebsver-
haltnisse, wodurch die Aufarbeitung sehr erleich-
tert wurde. Man konnte etwa eine bestimmte
Fraktion so verarbeiten, dall man bei hohem Be-
triebsdruck und grofem Transportfaktor anfing,
dann schweres Produkt entnahm, wobei der Be-
triebsdruck sank, aber die Trennschiarfe herauf-
ging, worauf wieder schweres Produkt entnommen
wurde usw. War der Druck auf 0,7 Atm. gesunken,
so wurde Rohgas durch die Tépler-Pumpe bis zum
Anfangsdruck von 0,93 Atm. eingedriickt und zu-
gleich abgereichertes Gas durch das Quecksilber-
ventil in den Sammelkolben gedrangt, worauf der
Arbeitszyklus von neuem anfing. Der Transport-
faktor betrug bei 0,93 Atm. 7, = 0,145 g Methan
proTag und sank bei 0,65 Atm. auf die Halfte. Die
Einstellzeit bis zum Beginn der Gasentnahme be-
lief sich auf etwa zwei Wochen. Die Betriebsiiber-
wachung der Anlage geschah mit einer Schwebe-
waage 13,

Das erhaltene Gas von niederer Konzentration
(~109%, 13C) wurde nochmals verarbeitet, indem
es laufend zwischen Rohr 3 und 4 eingedriickt und
abgereichertes Material in den Sammelkolben ab-
geblasen wurde. Auf der schweren Seite konnte
dann von Zeit zu Zeit angereichertes Methan
(509%, 13C) entnommen werden.

Ergebnisse

1. Auller mehreren Litern Methan mit 3 bis

6%, 13CH, wurden einige Liter mit 99—99,89, 13CH,
erhalten. Die Dichte einer sorgfiltig gereinigten
Probe wurde mit der von reinstem gewoéhnlichem
Methan in der Schwebewaage verglichen, wobei
die Abweichung vom idealen Gaszustand beriick-
sichtigt wurde (Tab. 1).
Der umrandete Teil zeigt, dal gefundenes und be-
rechnetes Molgewicht des 13CH, bis auf 0,002 Ein-
heiten iibereinstimmen, wie es einer Reinheit von
99,89, 13CH, entspricht.

[1941]; R. Fleischmann u. H. Jensen, Erg. exakt.
Naturwiss. 20, 121 [1942].

13 B. Schumacher, H. Mollet u.
Helv. Chim. Acta 33, 2117 [1950].

K. Clusius,
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- Schwebgdrucko B-Wert Ideales Molgewicht
mm Hg bei 26,33° C cem. gefunden berechnet aus
120 4 H
CH, 426,02 + 0,05 — 40 (16,042) (12,010 + 4-1,008)
130 4 H
1BCH, 401,26 + 0,05 — 40 I 17,034 + 0,002 17,036 = (13,004 + 4-1,008)
[

Tab. 1. Ergebnisse der Dichtemessungen.

2. Wir haben einen Vergleich der Tripelpunkts-
drucke von CH, und *CH, durchgefiihrt®. Diese
Werte sind mit einigen Daten fiir deuterierte Me-
thane in Tab. 2 zusammengestellt. Da CH, nur
1,19, 3CH, enthilt, ist sein Tripelpunktsdruck

12CH, | *CH, | *CH,;D | 2CD,
Molgewicht 16,042 | 17,034 | 17,054 | 20,056
Tragheitsmoment ” g -
7-10% gom® 5,33 | 5,33 6,60 | 10,57
Tripelpunktsdruck) g7 69 |g7.65 | 84,50 |78,90
pp mm Hg

Tab. 2. Vergleich einiger Eigenschaften
verschiedener Methane.

praktisch als identisch mit dem von 2CH, anzu-
sehen. Die Tripelpunktsdrucke fiir 2CH, und
13CH, unterscheiden sich nur um 0,04 mm Hg,
obwohl ihre Massen um eine Einheit verschieden
sind. Dagegen besteht ein Druckunterschied von
3,15 mm Hg, d. h. von 3,79%,, zwischen 3CH, und
12CH,D, die nahezu die gleiche Masse haben. Nun
ist zu beachten, dafl 1>CH, und *CH, ein gleiches,
12CH,D aber ein 1,24-mal gréBeres Tragheitsmo-
ment besitzt. Daraus diirfte hervorgehen, dal} fiir
das Zustandekommen des Tripelpunktsdruckes die
gehemmten Rotationsschwingungen der Molekel
im Gitter wichtiger sind als die Schwingungen der
Molekelschwerpunkte gegeneinander. Das Verhal-
ten des 12CD, stiitzt diese Auffassung. Die Unter-
schiede der Tripelpunktsdrucke verschiedener Me-
thane riihren also vorziiglich von Quanteneffekten
her, bei denen es auf die Lage der Rotationsniveaus
und ihre Auffiillung ankommt. Eine genauere Dis-
kussion wird erst moglich sein, wenn nach unserer
Absicht ein umfassenderer Dampfdruckvergleich
durchgefiihrt ist4.

3. Als objektiver Beweis der erfolgten Trennung
mag eine Aufnahme der 0—1-Angstrom- und 1—0-

14 Uber genaue Dampfdruckmessungen an Methan
mit 109, *CH, haben W. Groth, H. Ihle u. A. Mur-

Swan-Bande fiir verschiedene 13C-Gehalte dienen,
die in Abb. 4 reproduziert ist. Fiir die Aufnahmen
wurden auf Vorschlag von Herrn Prof. Hemp-
tinne-Littich Geissler-Rohrchen mit einem ka-
pillaren Mitteilteil von 1 mm Weite mit 3 mm Me-
than und 3 mm Argon gefiillt, abgeschmolzen und
iitber Aullenelektroden durch das Hochfrequenz-
feld eines Rohrensenders angeregt. Fiir die bereit-
willigst gegebenen freundlichen Auskiinfte danken

%
%
A -
(]
4861
4835 4744 A
4828 4737

Abb. 4. Angstrom-Banden des CO bei 4835 A und
Swan-Banden des C, bei 4737 A fiir verschiedene Kon-
zentrationen an schwerem Kohlenstoff. Fiir die CO-
Banden treten nur zwei Bandenkopfe, herrithrend von
120160 und ¥C%0 auf; fur die Swan-Banden dagegen
drei, die den Tragern 12C,, 2C'3C und 3C, entsprechen.
Die Wasserstofflinie Hp (4861 A) bleibt unverschoben
und kann als Bezugsmarke dienen.

wir auch an dieser Stelle bestens. Beide Banden
sind violett abschattiert. Bei der 0—1-Angstrém-
Bande des 12CO wird der Kopf beim Ubergang
zum 13CO violett verschoben, wihrend fiir die
1—0-Swan-Bande der 2C,-Molekel eine Rotver-
schiebung beim Ubergang zu 12C13C und 13, statt-
finden muB. Die Ubereinstimmung der beobach-

renhof auf der Bunsentagung in Bayreuth 1954 be-
richtet (vgl. diese Z. 9a, 805 [1954]).
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teten und aus den Molekelkonstanten des 12C,
mit », = 19305,6 cm~!, w, = 1792,55 cm~! und
e g = 19,35 cm~1 berechneten Werte fiir 12C 13C
und 13C, ist vollkommen, so dafl an der richtigen
Zuordnung kein Zweifel besteht.

Die Angstréom-Banden treten unter diesen Ver-
suchsbedingungen schon bei Spuren von Kohlen-
oxyd auf. Letztere bilden sich stets, wenn atoma-
rer Wasserstoff von zerfallendem Methan mit dem
Sauerstoff der heilen Glaswand reagiert und das
gebildete Wasser seinerseits auf abgeschiedenen
Kohlenstoff einwirkt.

4. Etwa 11schweres Methan mit iiber 999, 1*CH,
wurde inzwischen in den Laboratorien des Natio-
nal Research Council in Ottawa, Canada, zur Auf-
klirung der Herkunft der zuerst in den Kometen-
schweifen beobachteten, spiater auch im Labora-
torium von R.Herman erzeugten Banden bei
4050 A benutzt!s. Danach ist der Trager der stark-
sten Emission mit groBBer Wahrscheinlichkeit eine
symmetrische lineare C;-Molekel. Eines ihrer Trag-
heitsmomente entspricht einem B-Wert von etwa
0,4 em-1, so daB sich der C—C-Abstand zu 1,25 A
abschatzen laft.

15 Literatur siehe bei K. Clusius u. A. E. Douglas, (anad. J. Physics 32, 319 [1954].

Weitere Radikalsalze mit anomaler Temperaturabhingigkeit
des Paramagnetismus

Von KarL H. HAussERrR und HELMUTH KAINER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie
(Z. Naturforschg. 9a, 783—787 [1954]; eingegangen am 17. Juli 1954)

Es wurden einige Phenazinium-Salze untersucht, deren paramagnetische Suszeptibi-
litat %, in festem Zustand mit sinkender Temperatur stark abnimmt. Dieses Verhalten
steht im Gegensatz zu demjenigen fast aller bisher bekannter organischer Radikale. Drei
Triarylaminiumsalze, die ebenfalls gemessen wurden, zeigten dagegen keine nennens-
werte Abweichung vom Curie-Weill’schen Gesetz.

alzartige Verbindungen mit Radikal-Charakter

liegen nach Weitz! in den von den Di- und
Triarylaminen abgeleiteten, tief farbigen Aminium-
salzen vor. Die einfachste, bestindige Substanz
dieser Art ist das von Weitz und Schwechten!
entdeckte Tritolylaminiumperchlorat (I). I ent-
steht unter oxydativer Salzbildung bei der Ein-
wirkung von Silberperchlorat und Jod auf Tri-
tolylamin. Eine solche Verbindung sollte paramag-
netisch sein und ein magnetisches Moment von
1,73 Bohrschen Magnetonen besitzen. Das von
Katz? experimentell ermittelte magnetische Mo-
ment betrug 1,57 Bohrsche Magnetonen. Ein dhn-
liches Ergebnis erhielten Miiller und Wiese-
mann3 bei der Untersuchung des Tetratolyl-
hydraziniumperchlorates von Weitz. Auller die-
sen beiden Substanzen wurden nur noch einige

1 KE. Weitz, Chem. Ber. 59, 2307 [1926]; E. Weitz
u. H.W. Schwechten, ebd. 60, 545, 1203 [1927].

2 H. Katz, Z. Phys. 87, 238 [1933].

3 E. Miller u. W. Wiesemann, Chem. Ber. 69,
2157 [1936].

4 R.Kuhnu. K. Schién, Chem. Ber. 68, 1537 [1935].

von Kuhn und Schén?® sowie von Michaelis®
dargestellte Radikalsalze auf ihre magnetischen
Eigenschaften untersucht. Hierbei wurden mehr-
fach betriachtlich zu niedrige Werte fiir die para-
magnetische Suszeptibilitit gefunden; es blieb
offen, ob dies auf unvollkommene Reinheit bzw.
auf die Zersetzlichkeit der Substanzen zuriickzu-
fiihren ist.

Eigene Untersuchungen iiber die Konstitution
der aus Dimethoxydiphenylamin + SbCl; ent-
stehenden Verbindung C, ,H,;0,N+SbCl,~ haben zur
Auffindung von Radikalsalzen mit temperaturab-
hingigem magnetischen Moment gefiihrt®. In allen
vorher daraufhin untersuchten Fallen? hatten freie
Radikale ein temperaturunabhidngiges magneti-
sches Moment gezeigt. Messungen der magneti-
schen Suszeptibilitit bei tiefen Temperaturen

5Vgl. L. Pauling, The Nature of the chemical
Bond, S. 279 [1949].

6§ H. Kainer u. K. H. HauBer, Chem. Ber. 86, 1563
[1953].

7Vgl. E. Miiller, Fortschr. chem. Forsch. 1, 325
[1949].



