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bombardment energies (up to 500 keV). it is shown
that the final retarded release of trapped gas has a
partially single jump character: The temperature
interval of release and (sometimes) its dependence
on bombardment energy are too small for an ideal
volume diffusion process, but are still too large for
a pure single jump process.
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Mischungseffekte binirer Systeme aus Benzol und einigen seiner Quasi-Dimeren

H. ScHREIBER und F. WOERNER

Institut fiir Physik und Meteorologie der Universitait Hohenheim
(Direktor: Prof. Dr. W. RENTSCHLER)

Herrn Prof. Dr. G. KORTUM zum 65. Geburtstag gewidmet

(Z. Naturforsch. 24 a, 826—830 [1969] ; eingegangen am 31. Januar 1969)

Es wird gezeigt, dal} experimentelle Daten von ExzeBgroflen bei 435 °C der Systeme Benzol —
0.0"-Ditolyl, Benzol —Diphenylmethan und Diphenylmethan—o0,0"-Ditolyl durch Ansitze der Theorie
des Durchschnittspotentials unter alleiniger Beriicksichtigung der GroBenunterschiede der Molekiile
gut wiedergegeben werden konnen. Dagegen ergeben sich beim System Benzol—Diphenyl Diskre-

panzen.

KoRrRTUM und Mitarbeiter haben die Theorie der
athermischen Mischungen 2 und die von GUGGEN-
HEIM und Mitarbeitern® erweiterte Theorie
streng regulidren Losungen auf die Systeme Benzol-
Diphenyl* und Benzol-0,0"-Ditolyl ¢ angewandt
und die theoretischen mit experimentellen Ergebnis-

der

sen verglichen.

In einer weiteren Arbeit” wurden die Aussagen
des von PRIGOGINE und Mitarbeitern ® ausgearbei-
teten Modells des Durchschnittspotentials an den
Mischungen von Benzol mit seinen Quasidimeren
Diphenyl, 0,0 -Dilotyl und Diphenylmethan gepriift.
Die Ursache der dabei gefundenen Abweichungen
der theoretischen von den experimentellen Werten
konnte nicht geklart werden, da in die Prigogine-
schen Ansitze eine Reihe nicht genau bestimmbarer
Parameter eingeht.

Beim dimer-dimer-System Diphenylmethan-o,o’-
Ditolyl werden die Mischungseffekte im wesentlichen

1 P.J.FLoRry, J. Chem. Phys. 10, 51 [1942].

2 R. H. FowLER u. E. A. GUGGENHEIM, Statistical Thermo-
dynamics, Cambridge University Press, London 1949.

3 E. A. GUGGENHEIM, Mixtures, Oxford University Press,
London 1952.

4 G. KorTUM, G. DREESEN u. H. J. Fre1er, Z. Naturforsch.
8a, 546 [1953].

5 G. KorTUM u. W. VoGeL, Z. Elektrochem. 62, 40 [1958].

durch den Parameter 0. der die GroBenunterschiede
der Molekiile ausdriickt, bestimmt. Wir haben daher
die mittlere molare Mischungswérme dieses Systems
bei +35°C gemessen und wollen damit die Aus-
sagen des Prigogineschen Modells vergleichen.

Herstellung und Reinigung der Substanzen

0,0’ -Ditolyl stellten wir aus o-Jodtoluol her. o-Jod-
toluol wurde durch Diazotieren von o-Toluidin und an-
schlieBendem Verkochen mit Kaliumjodid erhalten 82,
Zur Abspaltung des Jod und zur Koppelung des Tolyls
zum 0,0 -Ditolyl lieBen wir das o-Jodtoluol bei einer
Reaktionstemperatur von 180 bis 200 “C auf ..Natur-
kupfer” C tropfen. Dabei mufl das als Nebenprodukt
gebildete Toluol durch einen seitlichen Ansatz laufend
abdestilliert werden, da sonst diese hohe Reaktions-
temperatur nicht erreicht wird.

Die Reinigung des Endproduktes geschah durch Va-
kuumdestillation an einer kleinen Rektifiziersiule und
durch mehrfaches Umkristallisieren.

6 W. VoGEeL, Dissertation, Tiibingen 1957.

7 G. KorTUM u. H. SCHREIBER, Z. Naturforsch. 20a, 1030
[1965].

8 I. PrIGOGINE, The Molecular Theory of Solutions, North-
Holland Publishing Co., Amsterdam 1957.

82 L. GATTERMANN u. H. WieLanD, Die Praxis des organi-
schen Chemikers, Walter de Gruyter & Co., 41. Aufl., Ber-
lin 1962, S. 244 — 246.
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Diphenylmethan purum wurde von der Firma Fluka
(Buchs) bezogen. Es wurde einer mehrfachen Vakuum-
destillation und einer dreimaligen Rekristallisation un-
terzogen. Beide Substanzen wurden durch eine 40 cm
lange Siule von Aluminiumoxid (Woelm) basisch,
Akt.-Stufe I gefiihrt.

Als Reinheitskriterium diente das extrapolierte
Schmelzintervall. Dieses ergab sich fiir Diphenylmethan
zu 25,13 —25,27 °C und fiir o-0"-Ditolyl zu 19,90 bis
20,13 °C in guter Ubereinstimmung mit den Schmelz-
punktswerten in ® und 7.

Mischungswirmen des Systems Diphenylmethan-
0,0"-Ditolyl bei 35 °C

Die Mischungswdarmen wurden in dem friiher
beschriebenen  Differentialkalorimeter ® bestimmt
(ebenda ndhere Angaben iiber Messung und Aus-
wertung) . Die Mefergebnisse sind in Tab. 1 zusam-
mengestellt.

Molenbruch by

0,0’-Ditolyl cal/Mol
0.191 17,7
0,272 23.9
0,359 27.1
0.539 28.8 Tab. 1. Mittlere molare
0,664 25.7 Mischungsenthalpie
0,776 18.5 des Systems

Diphenylmethan—o.0"-Ditolyl.

Theoretische Uberlegungen

Im folgenden sollen nur kurz die wesentlichen
Zusammenhinge und Definitionen der in den Rech-
nungen auftretenden Parameter aufgezeigt werden.
Eine ausfiihrliche Darstellung findet man bei PrI-
GOGINE ® und speziell fiir monomer-dimer-Mischun-
gen bei einem von uns ?. Unter Zugrundelegung des
Theorems der korrespondierenden Zustiande und mit
den Ansitzen des Zellmodells a6t sich mit den von
PRIGOGINE angenommenen Vereinfachungen!? fiir
den Konfigurationsanteil der Verteilungsfunktion

827
pro Molekiil schreiben:
Qtl_"(:'\',\#vﬂ) _ gll’(‘A\v‘,\-‘».\vB) . r;( 3caTa, r]; 3cprs . q(f’ i‘) ¢,
(1)
N., Ny = Zahl der Molekiile der Sorte A bzw. der
Sorte B,
gV N2V — Verteilungsfunktion der Anordnungen
eines Molekiilsegments im Quasigitter des
Gemisches,
r* = Groflenparameter im benutzten Lenard-
Jones-Potential,
c = Flexibilitatsparameter,
x = Molenbruch,
q = aus dem Korrespondenzprinzip folgende
universelle Funktion der reduzierten
Variablen 7 und v .

Mit Hilfe einer reduzierten Zustandsgleichung
lassen sich fir den Druck p=0 aus Gl. (1) Glei-
chungen fir die ExzeBgroflen gewinnen, in denen
aufler den Flexibilitatsparametern ¢, der Koordina-
tionszahl z des zugrunde liegenden Quasigitters und
den Molen- bzw. Oberflichenbriichen nur noch Quo-
tienten von Parametern der molekularen Wechsel-
wirkungspotentiale und thermodynamische Funk-
tionen einer Bezugssubstanz auftreten.

Bezeichnet man die Koordinaten des Minimums
des benutzten Lenard-Jones-6, 12-Wechselwirkungs-
potentials mit 7 und ¢*, so ergibt sich mit folgen-
den Annahmen und Abkiirzungen:

rap =% (rsy+78B),
epp=eaa (1 4+0),
O-e5a =B —3 (¢ £a+€8B),
rgp=raa(l+0)
aus der Reihenentwicklung bis zu quadratischen Glie-
dern (Af) 2 z.B. fiir die mittlere molare Exzel3-

enthalpie eines monomer-dimer-Gemisches mit den
Werten? z=12, cg =5/3:

E=2aypha(20-90) + b ypT cn(* -4 Oy yp—4 O dyg)

TAYB

i T epall+06(21 —yp) +02{ys2—21(1 +ys)}

242

+yp(2l4+y4) (—20 +902+4 O 8yp+4 0%y, yp)] —HkTxyypo[l1+6(11ys—10yp)

+30(10+ys) + 20(199+18y,)] —Ts,E,

wobei s; der kombinatorisch-geometrische Anteil
der Mischungsentropie und ¥, , yp die Oberflichen-
briiche sind (s. PRIGOGINE 8). Aus ¢* konnen die
anderen Exzellgroflen gewonnen werden.

9 H. SCHREIBER, Dissertation, Tiibingen 1965.

(2)

Die numerischen Ergebnisse héingen ab:
a) von der Wahl der Bezugssubstanz

Es erscheint plausibel, Benzol mit seinen thermo-
dynamischen GréBen ha , cpa und deyr/dT (Konfigura-

10 ]..¢.8, 8. 335 ff.
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tionsanteile!) als Bezugssubstanz fiir die von uns be-
handelten Mischungen zu wihlen. Da aber in reinem
Benzol erhebliche Orientierungseffekte auftreten, ist zu
vermuten, daf} im Sinne des Theorems der korrespon-
dierenden Zustinde die Konfigurationsanteile der ther-
modynamischen Funktionen des Benzols keine geeigne-
ten Bezugsgroflen fiir die Mischungen darstellen.

b) von den molekularen Parametern o, o, ©.
Mit Hilfe des Theorems der iibereinstimmenden Zu-
stande, formuliert fiir -mere Molekiile durch
T=(c/q)" (kT/e), wobei gz=r(z—2) +2, (3)

lassen sich aus thermodynamischen Groflen der reinen
Substanzen die Parameter 0 und o gewinnen. Bei an-
ndhernd sphérischen, nicht polaren Molekiilen kann
O = —0?/8 gesetzt werden 3 11,

Aussagen der Theorie und experimentelle Werte

In einer fritheren Arbeit” wurde gezeigt, daf}
mit verschiedenen theoretischen Ansitzen (cp=5/3,
cp = 6/5) und verschiedenen Bezugssubstanzen (Ben-
zol und Argon), selbst wenn © als adjustierbarer
Parameter betrachtet wird, erhebliche Diskrepanzen
zwischen experimentellen und theoretischen Werten
auftreten. Dabei wurde der Parameter 0 mangels
anderer Daten aus der Temperaturabhéangigkeit der
Molvolumina gewonnen. In Anbetracht der Ahnlich-
keit der Substanzen féllt der grofle Wert von iiber

H. SCHREIBER UND F. WOERNER

0.2 bei einem Flexibilititsparameter von cp = 5/3 12
auf. Durch die Betrachtung der dulleren Freiheits-
grade des Diphenylmolekiils kommt HOLLEMAN 13
auf den Wert ¢ = 6/5. Die theoretischen Ergebnisse
hidngen aber sehr stark von dem daraus resultieren-

den O ab.

Im folgenden wollen wir von der vereinfachenden
Annahme ausgehen, die molekularen Wechselwir-
kungspotentialparameter ¢* der betrachteten Sub-
stanzen seien so dhnlich, dall 6 =0 gesetzt werden
kann. Dann folgt fir monomer-dimer-Gemische fiir
Ta=ap=1/2, 2=12, cg= 5/3
1 11

1
E_ 2 .
g == 30 98 hat 555

Tepn (1+13,8:9 02)
11

3 5
s 5 BT O(L+51g) —TsF (4)

und fir dimer-dimer-Gemische mit monomerer Be-
zugssubstanz

5 11

—— 3 .
6

2

10

1o
"3 - 1

- kT — 50

(5)

e

In Tab. 2 sind die damit erhaltenen und die experi-
mentellen Werte fiir ¢g* und 2™ verzeichnet.
Berticksichtigt man, daf} die Quasi-Dimeren ziem-
lich willkiirlich in zwei Segmente unterteilt und voll-
stindige Flexibilitdt dieser Segmente (cp=5/3) an-
genommen wurden, so kann die Ubereinstimmung

Benzol-Diphenyl

Benzol-0.0"-Ditolyl

cal/Mol 95 har 9B hy
experimentelle Werte ~ +19¢ 4344 — 6.5 ’ 4365
- gi - — 0,023 - 74—71041 .
g}zugs-SAlilrl;star;z o Benzol ~ Argon Benzol h’Xr’g;on Benzol Argonr N Benzol Arrigoirilr :

Werte berechnet

aus o und cp = 5/3 —13 —20 +21 +11 +8 —6 + 63 -+ 36
Benzol-Diphenylmethan Diphenylmethan-o,0’-Ditolyl
cal/Mol JE IaYS gE hy
experimentelle Werte — 1314 + 2,29 — +29,5
- 0 10,010

— 0,031

Bezugs-Substanz Benzol Argon

Werte berechnet
aus ¢ und cg = 5/3

+6

Benzol Argon

Benzol  Argon

* Benzol Aréo%i

+1 +28 +20 +47 +30

Tab. 2. Experimentelle und berechnete ExzeBgroBen (cg=5/3).

11 F. LoNDON, Trans. Faraday Soc. 33,19 [1937].
12 A. BELLEMANS u. C. COLIN-NAAR, J. Polymer Sci. 15. 121
[1955].

13 TH. HoLLEMAN, Z. Elektrochem. 62, 1119 [1958].
4 D. H. EVERETT u. M. F. PENNEY, Proc. Roy. Soc. London
A 212,164 [1952].
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der theoretischen und experimentellen Exzeligrofien
der Systeme Benzol-0,0"-Ditolyl und Benzol-Diphe-
nylmethan als befriedigend angesehen werden. Auch
beim System Diphenylmethan-o,0"-Ditolyl ergibt der
GroBenparameter o allein gute Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen und theoretischen
Werten von AM. Die Abweichungen beim System
Benzol-Diphenyl sind jedoch betrdchtlich. Bei Benzol
als Bezugssubstanz sind die Konfigurationsanteile
der thermodynamischen Funktionen hy, ¢,y und
dc,y/dT dem absoluten Betrag nach groBer als bei
Argon; die verschiedenen Vorzeichen % von dc,,/dT
wirken sich auf AM aus.

Dementsprechend bewirkt eine Einschriankung der
Flexibilitit (cp <5/3) eine Zunahme von g% und AM
bei Benzol als Bezugssubstanz, wihrend bei Argon
als Bezugssubstanz ¢* zu-, AM aber abnimmt; in je-
dem Fall bewirkt eine Verkleinerung von cp eine
Zunahme der Exzel3entropie.

Die Werte der zweiten Zeile der Tab. 3 zeigen je-
doch, daf} beim System Benzol-Diphenyl auch mit
kleinerem Flexibilitatsparameter die Grofenunter-
schiede (o) der Molekile bzw. Molekiilsegmente
allein fiir die ExzeBgrofen nicht bestimmend sein
konnen, obwohl mit einem Flexibilitatsparameter
zwischen 5/3 und 6/5 die Mischungsentropie adju-
stiert werden kann.

Will man unter Beibehaltung des benutzten Mo-
dells eine bessere Ubereinstimmung zwischen theo-
retischen und experimentellen Werten dieses Systems
herbeifithren, mufl aulerdem ¢ + 0 gewahlt werden,
mit anderen Worten, es miissen verschiedene Poten-
tialtiefen £4%, 5B, €A angenommen werden. Eine
korrespondenzmifige Ermittlung dieser Potential-
parameter aus den Molvolumina fiihrt, wie in einer
fritheren Arbeit? gezeigt, zu keinen besseren Ergeb-
nissen. Konkret ausgedriickt bedeutet dies, da}, um
eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen theo-
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retischen und experimentellen Werten zu erhalten,
man 0 und cp als adjustierbare Groflen betrachten
mulf.

Wie auch HOLLEMAN '3 {iberlegt, ist ein Wert fiir
cp<5/3 vom molekularen Aufbau her fiir Diphenyl
sinnvoll. Bei der Ermittlung van d aus den Molvolu-
mina 7 tritt bei Diphenyl die gro3te Abweichung von
Benzol auf. Daher ist es plausibel, dal beim System
Benzol-Diphenyl diese Einflisse berticksichtigt wer-
den miissen. Das Problem 1Bt sich so formulieren,
dal} es bei einer Theorie, die auf dem Prinzip der
korrespondierenden Zustdande beruht, darauf an-
kommt, die ,,richtigen” (physikalisch sinnvollen!)
Reduktionsbedingungen zu ermitteln.

SchluBbemerkung

Mit dem Postulat, dafl die Wechselwirkungspoten-
tiale bei den hier diskutierten Mischungen und den
reinen Substanzen gleich tief sind, gelingt es mit
Hilfe des Modells des Durchschnittspotentials von
PrIGOGINE und Mitarbeitern 8 die Exzefigrofien ¢®
und AM bei den Systemen Benzol-0,0’-Ditolyl und
Benzol-Diphenylmethan, sowie die Mischungswirme
A von Diphenylmethan-o,0’-Ditolyl (bei +35 °C)
befriedigend wiederzugeben. Die fiir die Diskrepan-
zen beim System Benzol-Diphenyl verantwortlichen
Ursachen werden diskutiert.

Die Ergebnisse dieser und einer fritheren Arbeit?
zeigen, daf} das Theorem der iibereinstimmenden Zu-
stande sich nicht fir jedes beliebige System mit ein-
heitlichen Reduktionsparametern formulieren laf3t
(siehe auch MUNSTER ). Bei Systemen aus Benzol
und seinen Quasi-Dimeren mit sicher anisotropen
Wechselwirkungspotentialen ist anzunehmen, dal}
die in der Theorie des Durchschnittspotentials be-
niitzten Parameter nicht ausreichen, und daf} das
entsprechende spezielle Theorem der iibereinstim-
menden Zustdnde komplizierter wird.

Benzol-Diphenyl

Benzol-0,0"-Ditolyl

Benzol-Diphenylmethan

cal/Mol gB M

M gE M

experim. Werte

— 6,5

. - 122

Bezugssubstanz Benzol Argon Benzol 7Arg0n Benzol 7Af7g6?1773éﬁ%ol Argon Benzol Aréo;l Benzol Arg&i~

Werte ber.

aus cg = 6/5 +70 +20 451 —11 491

+34 +91 +13 +60 +14 +36 —22

Tab. 3. Experimentelle und berechnete ExzeBgroBen (cg=6/5).

15 1. ¢.7,S.1042—1043.

16 A, MUNSTER, Statistische Thermodynamik kondensierter
Phasen, Handbuch der Physik, Bd. XIII, Springer, Berlin
1962, S. 355 u. 364.
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Von allen Parametern ist der Groflenparameter o
am wenigsten von speziell gewahlten Reduktions-
bedingungen abhingig. Daher leuchtet ein, dal} bei
Mischungen energetisch dhnlicher, aber verschieden
groller Molekiile, also mit iiberwiegendem Einfluf}

W. THIEMANN

des Parameters o die Theorie des Durchschnitts-
potentials unabhéngig von einer komplizierteren
Reduktionsgleichung (3) zu brauchbaren Ergebnis-

sen fihrt.

Anreicherung der schweren Kohlenstoff-Isotope durch Gegenstromelektrolyse

(IX. Mitt. tber Gegenstromelektrolyse) *

W. THIEMANN **

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung, Berlin

(Z. Naturforsch. 24 a, 830—835 [1969] ; eingegangen am 14. Februar 1969)

The isotope effect of C-14 on the electromigration properties of formate, oxalate, and methyl-
ammonium ions has been investigated, using a counter-current electromigration column as described
in previous papers. The isotope effect depends on the composition and concentration of the electro-
lyte and varies between 0.001 and 0.009. Obviously, it is a superposition of kinetic and equilibrium
isotope effects. Some consequences on the mechanism of isotope effects of molecular ions are dis-

cussed.

Anreicherungen von Kohlenstoffisotopen wurden
in zahlreichen Fillen durchgefiihrt, am erfolgreich-
sten im Clusius-Dickel-Thermodiffusions-Trennrohr
mit Hilfe der Gase CO und CH, '73. Der Vorteil
dieser Methode besteht darin, daf} sie mit relativ
geringem apparativem Aufwand hohe Anreicherun-
gen zu erzielen gestattet, ihr Nachteil ist jedoch, daf}
infolge des gasférmigen Zustandes nur wenig Sub-
stanz im Trennrohr unterzubringen ist und dem-
gemill die Trennung groflerer Mengen entweder
eine entsprechend grofle Zahl von Trennrohren oder
aber (bei Verwendung eines Endbehailters) viel Zeit
erfordert. Schwichere Anreicherungen wurden auch
durch chemischen Austausch sowie Destillation orga-
nischer Verbindungen erzielt *.

Eine definierte Anreicherung der schweren Iso-
tope aus einer gréfleren Kohlenstoffmenge kann im
Zusammenhang mit Altersbestimmungen von Inter-
esse sein. Zugleich interessierte uns das Verhalten
isotop-substituierter Molekiilionen bei der elektroly-
tischen Wanderung in Losungen, da aus ihm Hin-
weise auf das Zustandekommen des Isotopieeffektes
bei der Ionenwanderung zu erwarten sind. Aus beiden
Grinden versuchten wir Gemische isotoper Molekiil-
ionen des Kohlenstoffs durch Gegenstromelektrolyse
zu trennen.

* VIII. Mitt.: K. WAGENER, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
71, 627 [1967].

“#* Jetzige Adresse: Institut fiir Physikalische Chemie, Kern-
forschungsanlage Jiilich. — Auszug aus der Dissertation
von W. THIEMANN, Techn. Universitit Berlin 1966.

1 E. C. ANDERSON u. W. F. LiBBY, Phys. Rev. 72, 931 [1947].

1. Allgemeines zur Trennung isotoper Molekiile

Da es in wiliriger Losung kein freies Ion des
Kohlenstoffs gibt, ist man bei diesem Element stets
auf die Trennung geeigneter Molekiilionen angewie-
sen. Wiinschenswert wire es, wenn in ihnen die Li-
ganden des C-Atoms ihrerseits keine Isotopie zeig-
ten, um die Skala der kombinierbaren, isotopen Mo-
lekiilionen moglichst klein zu halten. Diese Forde-
rung lalt sich jedoch bereits bei den einfachsten, in
Betracht kommenden lonen, Cyanid und Formiat,
nicht erfiillen. Glicklicherweise ist dieser Nachteil in
diesem Falle nicht sehr grof}, wie man bei nédherer
Betrachtung sogar des in dieser Beziehung noch un-
glinstigeren Formiations erkennt, mit dem wir vor-
wiegend unsere Trennversuche ausfithrten.

Das Molekiilion HCOO™ wird aus drei Elementen
aufgebaut, die ihrerseits je drei natiirliche Isotope be-
sitzen: H (1, 2, 3), C (12, 13, 14), O (16, 17, 18).
Die Gesamtzahl der daraus entstehenden, unterscheid-
baren isotopen Molekiilionen ist 54. Setzt man fiir die
Isotopenmassen als runde Werte ihre Massenzahlen
ein, so reduziert sich diese Anzahl auf 9 Gruppen iso-
toper Molekiile, deren Massen von 45 bis 53 reichen.

Zunichst ist nicht bekannt, nach welcher Eigenschaft
der Molekiilionen der gegenstrom-elektrolytische Trenn-
prozel} sie sortiert. Wiirde er einfach nach Molekiilmas-
sen sortieren (ohne Riicksicht auf die Massenverteilung

2 K. Crusius u. G. DickeL. Helv. Phys. Acta 23, 103 [1950].

3 A. E. pE VRIEs u. A. HARING, Proc. 2nd U.N. Intern. Conf.
Peaceful Uses of Atomic Energy 2, 249 [1958].

4 Zusammenfassung von Trennverfahren zur Anreicherung
von Kohlenstoff-Isotopen, in: R. Ranc, Methodes de Sepa-
ration des Isotopes du Carbone, Report CEA-Bib-47, 1964.



