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tables in the previous paper!® for explicit calcula-
tions of zero-point energies by the secular equation
method. Many of the effects mentioned here may be
seen there.

V. Conclusions

Two quantum mechanical schemes for calculating
zero-point energies of molecular systems have been
proposed. The first of these does not require the
solution of secular equations. The second scheme
requires the solution of the secular equation for a
reference molecule and then enables one to calculate
isotope effects on the zero-point energies without
solving further secular equations. Both of these
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schemes rest on the use of perturbation theory to
calculate interactions. Rather good convergence is
found for zero-point energies and isotope effects if
the perturbation series are truncated at the second
order expression. The approaches are useful for in-
vestigating the influence of many factors on zero-
point energies !, e. g. force constants, atomic mas-
ses, geometry, etc. In the present instance, the ap-
proaches have been employed to rationalize the ap-
proximate validity of the law of the mean for iso-
topic zero-point energy difference and to point out
some of the factors which influence this validity.

11 M. WoLFSBERG, J. chim. phys., in press.

Mischungsliiken in bindren Systemen von Schwefelkohlenstoff
und aliphatischen priméiren Alkoholen

Von Paoro Franzosint

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Pavia
(Z. Naturforschg. 18 a, 224—228 [1963] ; eingegangen am 12. Dezember 1962)

Herrn Professor Dr. Kuaus Crusius zum 60. Geburtstag gewidmet

Fliissige Gemische aus Schwefelkohlenstoff und aliphatischen n-Alkoholen zeigen Mischungs-
liicken. Gemessen wurden die Systeme CS,+MeOH, CS,;+4n-PrOH und CS,+n-BuOH. Lage und
Verlauf der Mischungsliicken hdngen von der Kettenldnge der Alkohol-Molekiile ab. Die kritischen
Losungstemperaturen (kLT)max sind durch eine parabolische Gleichung darstellbar.

1910 untersuchte DucLaux! in einer Mischungs-
kaltemaschine bindre Gemische, die Schwefelkohlen-
stoff enthielten, und beobachtete, da} bei manchen
Flussigkeitspaaren eine bestimmte Grenztemperatur
nicht unterschritten werden konnte. Etwa 30 Jahre
spater konnte Crusius, ankniipfend an Ducrauxs
Experimente, zeigen, daf} diese kritische Temperatur
durch eine Entmischung der beiden Komponenten
verursacht wurde.

Crustus und Rincer? haben die Mischungslicke
des Systems CS, + Me,CO gemessen, wihrend Cru-
stus und Urmke?® die des Systems CS,+AcOMe
untersuchten. In beiden Fallen lag die kritische
Losungstemperatur (KLT) . gerade unter — 50 °C.

Andererseits zeigt der Schwefelkohlenstoff Mi-
schungsliicken auch mit MeOH bzw. mit EtOH, wie
unter anderem McKeLvy und Sivpson? bewiesen

haben: Diese fanden fiir das System CS,+MeOH

J. Ducraux, C. R. Acad. Sci., Paris 151, 715 [1910].
K. Crusius u. W. Rincer, Z. phys. Chem. 187, 186 [1940].
K. Crustus u. H. ULmke, Z. phys. Chem. 189, 331 [1941].

w o =

eine (KLT) n.x von +35,7 °C, und fiir CS, + EtOH
eine solche von — 24.4 °C.

Die genannten Tatsachen fithrten uns zu der An-
nahme, dal} eine Mischung von Schwefelkohlenstoff
mit n-Alkoholen bzw. mit Ketonen oder Estern eine
um so tiefere (kLT') ¢ haben sollte, je mehr Koh-
lenstoffatome die zweite Komponente enthilt.

Im folgenden werden nun die Ergebnisse einer
Untersuchung bindrer Gemische von Schwefelkohlen-
stoff mit einigen aliphatischen n-Alkoholen mitgeteilt.

Apparatur

Die benutzte Apparatur besteht im wesentlichen aus
einem Kryostaten fiir das Temperaturgebiet zwischen
—100° und +50 °C, einer Anordnung zur Fiillung der
Mefpipetten und einer Einrichtung zur Messung der
Entmischungstemperatur. Abb. 1 zeigt die Anlage sche-
matisch.

4 E. C. McKervy u. D. H. Siveson, J. Amer. Chem. Soc. 44,
105 [1922].
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Die Konstruktion des Kryostaten lehnt sich an die-
jenige von Scorr und Brickweppe 3 an. Das Dewar-Ge-
fa A (innerer Durchmesser 180 mm; Héhe 640 mm)
ist evakuiert, versilbert und mit einem 50 mm breiten
Sichtstreifen versehen, wihrend das unversilberte Ge-
fa B (innerer Durchmesser 120 mm; Héhe 510 mm)
mittels des Rohres C iiber zwei Hihne und ein Gas-
einlaventil M mit der Vakuumanordnung verbunden
ist. Im Inneren von B befindet sich ein Bakelitrohr D,
das in seinem oberen Teil mit einer Reihe Locher ver-
sehen ist, wihrend es auf der Hohe der Probe zwei
Pyrexglasfenster trigt. An diesem Rohr, das noch mit
einer Heizwicklung versehen ist, wurde am unteren
Ende ein Propeller E montiert, welcher iiber drei Zahn-
rdder F und eine nicht eingezeichnete Welle angetrieben
werden kann.

Vakuum

<

Abb. 1. Anordnung zur Messung der Entmischungstempera-
turen und zur Fiillung der MeBpipetten.

Fiillt man nun das Dewar A z. B. mit fliissiger Luft,
so kann mittels der Heizung und durch mehr oder we-
niger starkes Evakuieren des DEwar-Mantels von B die
Temperatur der Badfliissigkeit in B zeitlich veréndert
werden.

Als Badfliissigkeit diente oberhalb 0 °C Wasser, wih-
rend fiir tiefere Temperaturen eine von Kaxowr ¢ ange-
gebene Mischung (14,5 Gew.-% CHCl;, 25,3 CH,=CCl,,
33,4 CH4CH,Br, 10,4 trans-CHCl1=CHCI, 16,4 CHCl=
CCl,) verwendet wurde.

Die MeBpipette L, das MeBgemisch enthaltend, war
in einer Klammer G mit einem Gelenk so befestigt,
dal} tiber die StoBelstange H die Pipette kraftig auf
und ab bewegt werden konnte. Oberhalb des Gelenkes
befand sich an G ein Platinwiderstandsthermometer I
zur Messung der Badtemperatur.

Es handelt sich dabei um ein D e guss a- Hartglas-
platinwiderstandsthermometer (30 mm Linge und 2,5

5 R.B. Scorr u. F. G. Brickweppg, J. Res. Nat. Bur. Stand.,
Wash. 6, 401 [1931].

6 C. W. Kanort, B. S. Sci. Paper No. 520 [1926].

7 H. L. CarLLenDar, Philos. Trans. (London) 178, 160 [1887].
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mm Durchmesser), dessen Nullwiderstand etwa 100 Ohm
betrug. Fiir die Widerstandsmessung diente ein O.
Wolff-Kompensator nach Feussxer. Um die Tempe-
raturen zu berechnen, wurde oberhalb 0 °C die CALLEN-
par-Gleichung 7 verwendet. Unterhalb 0 °C wurde die
Van Dusex-Formel 8 vorgezogen, da diese im unteren
Temperaturgebiet befriedigendere Resultate liefert. Der
Thermometer-Nullwiderstand ist als Mittelwert einer
iiber mehrere Tage im Eiswasserbad ausgefiihrten MeB-
reihe erhalten worden; auBerdem wurde er vor und
nach jedem Gebrauch des Thermometers iiberpriift. Um
die Werte der Konstanten in den genannten Gleichun-
gen zu bestimmen, wurde unser Thermometer mit einem
anderen von NBS gepriiften Platinthermometer ver-
glichen. Die Eichergebnisse sind in Tab. 1 verzeichnet.

t °C (NBS) ¢ °C (Degussa)
+ 7420 |+ 7432
+ 56,04 + 56,09
+ 258 | + 2585
— 3932 | — 3933
— 7879 — 7879
— 18285 —182:83
Tab. 1.

Herstellung der Proben

Zur Filllung der MefBpipetten L wurde die im rech-
ten Teil der Abb. 1 dargestellte Vakuumapparatur ver-
wendet ®. Uber die Ampulle S und das Rohr R konn-
ten die jeweiligen Komponenten der Mischung in die
mit fliissiger Luft gekiihlten Vorratspipetten P bzw. P’
eindestilliert werden. Hierbei wurde jeweils eine Vor-
fraktion verworfen. Von P bzw. P’ destillierte man
dann in die eigentliche MeBpipette L und bestimmte
die Menge durch Wégung. Die so gefiillten Pipetten
wurden nochmals eingekiihlt, bei Q abgeschmolzen und
in den Kryostaten verbracht.

Als Ausgangsprodukte dienten sowohl Erzeugnisse
der Firma C. Erba (CS,, MeOH, n-BuOH RP), als
auch der Firma Fluka (n-PrOH purum).

CS, wurde einmal destilliert, mehrere Stunden am
Riickflu} iiber P,O; gekocht, fiir lingere Zeit ebenfalls
iiber P,O; stehen gelassen und abschliefend tiber das
mit P,O5 beschickte Rohr R in die Vorratspipette P’ ein-
destilliert.

MeOH wurde 4 Stunden iiber frisch gegliihtem CaO
gekocht, filtriert, wiederholt mit Natrium behandelt
und iiber S nach P destilliert.

n-PrOH wurde auf frisch geglithtem K,CO3 12 Stun-
den stehen gelassen, filtriert und destilliert, sodann am
RiickfluBkiihler mit Magnesium in Gegenwart einer
Spur Jod gekocht und nochmals destilliert. Nachdem
man noch eine kleine Menge Natrium darin geldst
hatte, wurde er schlielich in P iibertragen.

8 M. S. Vax Dusky, J. Amer. Chem. Soc. 47, 326 [1925].
9 Vgl. z. B.: K. Crusius u. W. Rincer 2; H. Worrr u. K. Berns-
TorFF, Z. phys. Chem., N.F. 14, 208 [1958].
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n-BuOH wurde zuerst auf K,CO4 getrocknet, filtriert,
sowie mit Natrium und n-Bu-phthalat (letzteres iiber
Dryerite getrocknet) behandelt. Die Mischung wurde
am Riickflufkiihler mehrstiindig gekocht und abschlie-
Bend nach P destilliert.

Ergebnisse und Diskussion

Fir jedes der drei untersuchten Systeme (CS,
+ MeOH, CS; + n-PrOH und CS, +n-BuOH) wurde
eine gewisse Anzahl Mischungen vorbereitet, deren
Zusammensetzungen das Konzentrationsgebiet der
Mischungsliicke tiberdeckten. Wegen der oben be-
schriebenen Fiillung der Mefpipetten stehen die
Proben bei der Entmischungstemperatur unter ihrem
eigenen Sittigungsdampfdruck. Die kLT wurde fiir
jede Probe sowohl beim Abkiihlen als beim Heizen
in einem sehr kleinen Bad-Temperaturgradienten be-
stimmt. Als Kriterium fir die Entmischung diente
das Erscheinen bzw. das Verschwinden einer dauern-
den Triibung. Die Ubereinstimmung der mit den
beiden Methoden bestimmten kLT-Werte lag in der
GroBenordnung einiger hundertstel Grad fiir Pro-
ben, deren Konzentrationen nicht weit von der des
Kurvenmaximums lagen; die Ubereinstimmung war
jedoch geringer, je weiter man sich mit der Konzen-
tration von Maximum entfernte. Insbesondere war
die £LT-Ablesung schwierig fiir die Mischungen mit
hochstem Schwefelkohlenstoffgehalt, da in diesen
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Fillen die Tribung im allgemeinen sehr schwach
war. Das ist der Grund, aus dem keine Konzen-
trationen iiber 97 m(CS,) % gemessen wurden.

No Mol (CS2)% kLT °C
1 46,65 —96,7
2 55,25 —80,9
3 63,45 =114
4 64,14 —170,5
5 70,42 —67,2
6 71,25 —67,0
7 77,48 —65,8
8 81,56 —85.3
9 84,54 —65,3

10 87,38 — 66,1
11 87,66 — 67,1
12 92,95 —1725
13 93,17 —71.4
14 95,03 —179,1

Tab. 3. Mischungsliicke im System CS,+n-PrOH.

No. Mol (CS2)% kLT °C
1 70,42 — 944
2 78,30 —89.3
3 80,21 — 88,6
4 84,92 —~ 879
5 89,38 — 87,7
6 91,40 —87,8
7 92,68 —89.7
8 96,18 —99.7

Tab. 4. Mischungsliicke im System CS,+n-BuOH.

In den Tab.2—4 sind, neben den Reihennum-

- }‘T? b E"K‘fﬁ%}%ﬁ N kLT”o,C | mern der MeBpipetten, die Zusammensetzungen in
1 3,82 —100,3 m (CS,) % mit den zugehorigen kritischen Losungs-
2 7,24 | — 786 temperaturen in Grad Celsius (beim Abkiihlen ab-
3 8,92 | — 69,5 5
4 1013 — 604 gelesen und zur ersten Dezimale aufgerundet) zu-
5 17,04 | — 28,2 sammengestellt.

6 gg’il - lg’g Die Daten der drei Tabellen sind in Abb. 2 dar-
i [ »ED | = B
8 ‘ 24,66 | =0T gestellt.
9 ‘ 29,50 | + 104 ‘
10 | 29,57 | + 11,1 Systeme |(kL7T)max°C| [m(CS2)%Imax Autoren
11 | 36,61 + 22,8 e SRR
12 38,00 i + 24,9 CSs + | 439,92 ‘ 69,6 Roramunp 10
13 53,67 ‘ + 334 MeOH | +485 — TIMMERMANS 11
14 66,05 + 344 + 35,7 70,4 McKELVY u.
15 76,33 | + 33,5 ; Simpson 4
16 85,59 ’ 4 31,1 +41,3 | — CHOW QUANTIE12
17 87,79 + 26,8 CSs + —144 | — GUTHRIEL3
18 89,31 + 23,4 EtOH —10,6 | — KueNEN14
19 90,91 + 224 —244 74,7 McKELVY u.
20 95,70 + 6,5 } . Simpson4
Tab. 2. Mischungsliicke im System CS,-+MeOH. Tab. 5.

10V, Roramunp, Z. phys. Chem. 26, 433 [1898].
11 J. Timmermans, Thesis, Briissel 1911.
12 Cuow QuanTig, Proc. Roy. Soc., Lond. A 224, 90 [1954].

13 Gururig, Phil. Mag. (5) 18, 495 [1884].
14 Kuenen, Phil. Mag. (6) 6,637 [1903].
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°C
Ble=-it e el
0
-50
-100
Me OH EtOH PrOH BuOH
0 S0 Mol %CS, 00

Abb. 2. Mischungsliicken in den Systemen CS,+MeOH,
CS,+EtOH, CS;+n-PrOH und CS,+n-BuOH. o diese Arbeit,
® McKevrvy und Sivpson, —@—Rotamunp.

Die beiden Systeme CS, + MeOH und CS, + EtOH
wurden schon frither von anderen Autoren unter-
sucht. Die hieriiber in der Literatur auffindbaren
Daten sind in Tab. 5 zusammengestellt.

Die merkwiirdige Diskrepanz obiger Daten lie} es
uns geraten erscheinen, das System CS,+ MeOH
nochmals zu untersuchen, da gerade hier zwei nicht
iibereinstimmende Mefreihen von RoraMUND sowie
von McKerLvy und Sivpson zur Verfiigung stehen.
Unsere Messungen stimmen mit denen der letzteren
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befriedigend iiberein (vgl. Abb. 2), so daf} wir eine
Nachmessung des Systems CS, +EtOH unterlieBen.

Um das Maximum der Entmischungskurven zu
bestimmen, wurde die CarLerer-MaTtriassche Regel
verwendet. Ihre Anwendung auf die hier und von
McKeLvy und Sivpson gemessenen Entmischungs-
kurven ergibt folgende Werte (Tab. 6).

AbschlieBend wire zu sagen, daBl bindre Ge-
mische von CS, mit den ersten vier aliphatischen
n-Alkoholen Mischungsliicken zeigen, welche um so
enger und unsymmetrischer sind, je linger das Alko-
holmolekiil ist. Geht man von einem zum nichsten
Alkohol, so verschiebt sich das Maximum der Ent-
mischungskurve in die Richtung der groBeren
Schwefelkohlenstoftkonzentrationen etwa um 6 bis
7m(CS,) %, wihrend gleichzeitig die (ALT)pax er-
niedrigt wird. Diese Erniedrigung ist jedoch nicht
so regelméBig wie die Maximumsverschiebung. Zum
Beispiel gibt es zwischen den (£LT) max der Systeme
CS, +MeOH und CS,+EtOH einen Unterschied
von etwa 60 °C, wihrend zwischen den (ELT) pnax
der beiden anderen Systeme CS,+n-PrOH und
CS, +n-BuOH nur ein solcher von etwas mehr als

20 °C besteht.

Bezeichnet man nun mit 7, die (ELT) .y (dies-
mal in °K) des Systems, wobei n die Zahl der
Kohlenstoffatome im Alkohol bedeutet, so ermég-

385,2 = Tn

T n
Y

MeOH
EtOH
sa-
Proi
BuOH

4 1 2 3 n i

Abb. 3. Verlauf des Quotienten (385,20—7Ty)/n gegen die
Zahl der Kohlenstoffatome n im Alkoholmolekiil.

diese Arbeit McKELVY u. SIMPSON
Systeme —
(KLT)max°C [m (CS2)%]max (kLT)maXOC [m (CSZ)%]max
CS2 + MeOH +344 | 65,8 + 35,7 65,7*
CS: + EtOH — — —244 73,2%
CSs2 + n-PrOH ‘ — 65,3 80,4 { — [ =
CS2 + n-BuOH — 878 87.0 ‘ - -

* Dieser Wert entspricht nicht dem in der Originalarbeit angegebenen, da die Verfasser dort den Prozentgehalt ihres hichsten MeBwertes als zur

(ELT) max gehorig angeben (vgl. Tab. 5).

Tab. 6.
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licht eine Gleichung des Typs

T,=a—bn+cn?
eine befriedigende Darstellung des (LLT) . -Ver-
laufs als Funktion von n im Bereich zwischen

1 < n < 4 mit den Konstanten a = 385,20, b = 86,85
und ¢ =9,25.

W. THIEMANN UND K. WAGENER

Trigt man die Quotienten (385,20 —T,)/n gegen
n auf, so erhidlt man fiir die den verschiedenen
Systemen entsprechenden Punkte eine Gerade (vgl.

Abb. 3).

Herrn Prof. Mario Rorra danke ich fiir die Forde-
rung der Arbeit, dem Consiglio Nazionale delle Ri-
cerche, Roma, fiir Sachbeihilfen.

Anreicherung der Lithium-Isotope durch Gegenstromelektrolyse
in wallriger Losung

Von W. Tuiemaxy und K. WAGENER

Aus dem Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung, Berlin-Wannsee
(Z. Naturforschg. 18 a, 228—235 [1963] ; eingegangen am 23. November 1962)

Herrn Professor Dr. Kuaus Cuustus zum 60. Geburtstag gewidmet

An essentially better developed form of an electrolytic separation process is described, allowing
the separation of ions in aqueous solution in a continuous manner. It is of high separative power
and therefore especially designed for the separation of ions with very small difference in the ion
mobility. In comparison with electrophoresis it has the advantage of much greater amounts pro-

cessable at one time.

The process was applied to enrich the natural Lithium isotopes which have an unusual small
difference in their ion mobilities of only 0.08%. Using an apparatus of more than 3000 theoretical

plates the separation factor was 12.8.

The content of Li-6 in the samples was determined by activation analysis.

Die Gegenstromelektrolyse in wéaliriger Losung
ist ein Verfahren, das Ionen auf Grund ihres Be-
weglichkeitsunterschiedes zu trennen gestattet. Das
geloste Gemisch befindet sich dabei in einem Trog,
innerhalb dessen sich unter dem Einflu} des elek-
trischen Feldes und einer stromenden Elektrolyt-
losung die Ionensorten gemél} ihrer unterschied-
lichen Beweglichkeit verschieden verteilen.

Das Verfahren ist besonders bei schwer trenn-
baren Ionen von Vorteil, bei denen man in ruhender
Lésung unbequem lange Wanderungsstrecken zur
Entmischung benotigen wiirde. Auflerdem lafit sich
die Tonentrennung in dieser Form auch leicht kon-
tinuierlich betreiben.

Das Prinzip wurde zuerst von BREWER, MADORSKY
und Mitarbeitern ! angegeben und von ihnen zur
Entmischung der Kalium-, Chlor- und Kupferisotope
angewandt. Die apparative Gestaltung ist inzwischen

1 A.K.Brewer, S.L.Maporsky et al., Sciencel104,156[1946];
J.Res. Nat. Bur. Stand. 38, 137, 185 [1947]; 41, 41 [1948].
— Arbeiten weiterer Autoren sind zitiert bei H. Lonpox,
Separation of Isotopes, George Newnes Ltd., London 1961.

2 An den friiheren experimentellen Arbeiten waren beteiligt :
W. Hausueer, H. H. Binrer, E. R. Ramirez, M. Huskr.
Beschreibung einer der experimentellen Anordnungen:
K. Crusius u. E. R. Ramirez, Helv. Chim. Acta 144, 1160

durch Crusius und Mitarbeiter 2 modifiziert worden.
Die praktische Durchfithrung wird wesentlich verein-
facht, wenn man von einer gesteuerten Elektrolyse
abgeht und Bedingungen wihlt, unter denen sich im
Trenngefal} ein stationdrer Zustand von selbst aus-
bildet 3.

Wir haben unsere zur Gewinnung trigerfreier
Radionuklide erstellte Anlage zundchst an einem
natiirlichen Isotopengemisch erprobt.

1. Die Trennanlage

Abb.1 zeigt schematisch den Aufbau der Trenn-
anlage.

a) Der Flissigkeitskreislauf. Die zur Erzeugung der
Flissigkeitsstromung im Trog dienende Elektrolyt-
losung (in unserem Fall verdiinnte Essigsdure) lduft
aus der Vorratsflasche 1 (vgl. Abb.1) in das abge-
deckte Aquarium 2, in dem ein Schwimmerventil den

[1953]. — Eine der in der vorliegenden Arbeit beschrie-

benen praktisch gleiche Anlage wurde von Crusius und

Waceser bereits zur Anreicherung der Rubidiumisotope

benutzt. Uber die Ergebnisse wurde auf der Tagung der

Deutschen Bunsen-Gesellschaft 1961 berichtet (vgl. Z. Elek-

trochem. 65, 701 [1961]; Angew. Chem. 73, 476 [1961]).
3 K. Wacener, Z. Elektrochem. 64, 922 [1960].



