
Bestimmung d'es Dampfdruckverhaltnisses 1 6 0 1 6 0 / 1 8 0 1 8 ~  

zwischen 63°K und 74°K 
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Im Hinblick auf eine Anreicherung von lNO durch Rektifikation von Sauerstoff wurden das Dampf- 
druckverhaltnis 1 ~ 0 1 ~ 0 / 1 6 0 1 8 0  und das Dampfdruckverhaltnis 160160/180180 zwischen 63" K und 
74" K bestimmt. Die MeOergebnisse sind in zwei empirischen Gleichungen fur die beiden Dampf- 
druckverhaltnisse zusammengefaOt. D e r  Vergleich mit dem 180-Anreicherungsverfahren durch Rek- 
tifikation von Kohlenoxyd ergibt,  daO bei Verwendung einer  Kolonne mit geringem Druckabfall mit 
d e r  gleichen Anzahl an theoretischen Boden mit Sauerstoff e ine wesentlich hohe re  l80-Konzentration 

erreicht  werden konnte.  

A. Problemstellung 

In einern Bericht des Atomic Energy Research Esta- 
blishment, Harwell von T.  F .  Johns und H .  London') 
wird die Anreicherung von I S 0  durch Rektifikation von 
Kohlenmonoxyd beschrieben und das Ergebnis einer 
Bestimmung des Dampfdruckverhaltnisses 12C160/12C180 
von H .  Kronberger zitiert. Die Dainpfdruckverhaltiiisse 
pl/ps isotoper Stoffpaare nehmen mit sinkender Tempe- 
ra tur  zu. Der Tripelpunkt des Sauerstoffs liegt etwa 
14 Grad tiefer als der des Kohlenmonoxyds. Daher konnte 
Sauerstoff bei einer his zu 20% tieferen Temperatur rektifi- 
ziert werden als Kohlenmonoxyd. Es wird untersucht,  ob 
bei dieser wesentlich niedrigeren Temperatur der relative 
Dampfdrtrckunterschied der isotopen Sauerstoff-Molekeln 
gr6Rer ist  als der fur  das  isotope Stoffpaar 12C100/12C180 

beiin Tripelpunkt des Kohlenmonoxyds. 
Eine Berechnung des Dampfdruckverhaltnisses von 

1600z/l*02 auf Grund der allgemeinen Dampfdruckgleichung 
ergibt aus mehreren Grunden nur  Naherungswerte. 

Zunachst sind keine Debye-Temperaturwerte 0, aus 
Messungen der spezifischen Warme fiir lsO2 bekannt ;  auch 
Messungen der spezifischen Warmen der kondensierten 
Phase in Abhangigkeit von der Isotopenzusarnmensetzung 
liegen fur  Sauerstoff nicht vor. Eine exakte Berechnung 
dieser Werte fiir die fliissige Phase ist auf Grund der 
Theorien des fliissigen Zustands nicht moglich. 

AuBer der charakteristischen Temperatur des Llehyp- 
Anteils dcr Molwarnie C, und der Konstanten der Linde- 
mann-Formel zur Berechnung von C, ist auch der Eins fe in-  
T'emperaturwert Oe zur Berucksichtigung der gehemmten 
Rotation der Sauerstoff-Molekel irn festen Zustand nicht 
exakt angebbar. Ferner ist uber die Masseabhangigkeit der 
Desorientierungsumwandlungswarmen (bei 23,8 "K und 
43,5 O K )  keine sichere Angabe Z U  machen. 

Geinische von Isotopen und isotopen Verbindungen sind 
i d e a l e M i s c h p h a s e t i .  Keesornund Haanfjes2) habeii z. H. 
die Dampfdruckdifferenz eines Gemisches von "Ne/zzNe 
in Abhangigkeit vom Gehalt der Mischting an ZzNc 
gemessen. Sie fanden innerhalb ihres MeBfehlers von 0,02 
Torr  bei einer GroOe der Dampfdruckdifferenzen von 2 bis 
12 l ' o r r  (d. h .  einer MeOgenauigkeit von 1 ;() bis 20/,,,) 
keine Abweichungen von der im Idealfall zu erwartenden 
Linearitat der Funktion p = f (y22Ne). Ahnliche Ergeb- 
nisse erhielt T. F .  Johns bei der Untersuchung des Systems 

Bei der Berechnung einer Anlage, die den Sauerstoff der 
Massc 18 vorii natiirlichen Gehalt von 0,20,(, z. B. auf 20:; 
anreichern soll, ergibt sich hei bekaniiter Anzahl an  theore- 
tischen Boden ein relativer Fehler im Anreicherungsver- 

1~cop3co 3). 
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Iialtnis x/x, von 4,694, wenn man mit einem relativen Feh- 
P1 

P S  Ps 
ler in 3 = q-1 von 1 yo rechnet (q = - , wobei p1 den 

Dampfdruck der leichten, ps den der schweren Sauerstoff- 
Molekel bedeutet). Eine Fehlerabschatzung zeigt, daI3 (4- 1) 
fur die Rerechnung einer hochanreichernden Kolonne mit 
einer Genauigkeit von wenigen Prozenten bekannt scin muB. 

(q-I) ist durch eine Messung der Dampfdruckdifferenz 
zweier Sauerstoff-Proben tnit verschiedenem Gehalt an 

zu bestimmen, wenn gleichzeitig ihr Sittigiingsdruck 
gemessen wird. 

Reim Tripelpunkt betragt der Darnpfdruck des Sauer- 
stoffs ca. 1,2 Torr. Bei diesem geringen Dampfdruck ist 
eine Rektifikation unzweckmaBig, d a  man dann cine Ko- 
lonne mit ganz extrem niedrigern Druckabfall bauen 
iniiste. Gunstiger sind die Bedingungen in dieser Hiiisicht 
beim Tripelpunkt des Stickstoffs (63,14 "K). Rei dieser 
Temperatur hat  der Sauerstoff einen Dampfdruck von etwa 
11,5 Torr;  aul3erdem kann man einen mit fliissigern Stick- 
stoff gekiihlten Kondensor a m  Stickstofftripelpiinkt be- 
sonders gut  konstant halten. Fiir diese Untersuchung ist 
daher das Temperaturgebiet um 63 "K am interessantesten. 

Der Dampfdruck kann mit einern Quecksilbermanonie- 
t e r  tinter Benutzung eines Kathetometers auf 5 5.10-2 Torr  
(bei einem Sauerstoffdampfdruck von 11,5 Torr ergibt das 
eine MeBgenauigkeit von 0,5 yo) abgelesen werden. (4-1 ) 
liegt in  der GroBenordnung 0,Ol. Bei Verwendung eines 
Prsparates,  das Sq<, an  IqO enthal t ,  ist ein Dampfdruck- 
unterschied gegen Proben mit normalem Gehalt an 1 8 0  von 
etwa Torr zu erwarten, dcr auf einige Torr genau 
gemessen werden miis 

B. 1. Apparat zur Messirng der Dampfdruck- 
differenz 

a) DruckmeBgerat 
Als 1)iflerenzmanomcter dient ein ~ I r l n b r a n k o n d e n s a t o r - ~ ~ a n o -  

rude r ,  wie es von Becker und S k W )  angegeben wurde. Die Maxi- 
mal-Empfindlichkeit des GerLtes betragt  1 . 1 P  Torr. Es gestat le t ,  
Drucks von i O - 3  Torr bis 0,5 Torr init einer Genauigkeit von 1 :h) 
z u  messrn. 

I)as Membrankondcnsator-Manometer wird i n  dcm irir d i e  
Messung interessierenden nruckbereir l i  mit Hilfe eines Kom- 
pressionsnianometprs gccicht. Dieses ilTcleod-lilanonieter ge- 
s t a t t e t  nine Genauigkrit dcr Einzrlmessurig van 0,s :4) bei cincrn 
Druck oberhalb 8,10-2 Torr. Die Genauigkeit ist bci einexn 1)rucli 
uon 1.10-2 Torr auf % 1 :(, abgcsunken, n rucke  der GriiDenord- 
nung 10W Torr konrien auf e twa & 1 0 %  gcinessen wrrdcn. I)as 
Kompressionsverbikltnis tics ;IrlcLeod-;\lanomelers wurdc dnrcli ge- 
naues Ausinessen der Volumina gewonnrn. Dabei ist das Volu- 
men der Kapillarc in  AbhlngiKkeit von (lor L h g e  dnroh Auswiigpn 
mit  Quecksilber bestimmt wordcn. I)as Mcrnbrarlkoiidensator- 
Manometer  war  zur Eichung als Valruunirricter geschaltet. Als 
VcrglPichsdruek wurde das Hochvakuuin eincr Quecksilber- 
~ i f f u s i o n s p u m p c  benutzt. 1:eclic.r und StPlil hab rn  rxperimrntP11 
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bcstiit,igt, dall, dcr  A u s s c h l q  ties Anzcigcinstrurnctrts n u r  von der 
G roc e d er 1) r 11 c k d i f f c r (! n z zwiscll en d r  n h ci d cn M c k n  mmcrri 
abhangt, nicht aber von tier Griille des A b s o l u t d r u c k s  in den 
Kammern; dies ist eine Voraussetzung fiir die oben beschriebene 
Eicbmethode. 

b) Kryostat 
Die Dampfdruckdifferenzmcssung rnuR auf einige 10-4 

Torr genau sein (vgl. A). Die Steilheit der Dampfdruck- 
kurve des Sauerstoffs ist in  der Nahe des Stickstoff -Tripel- 
punktes etwa 3 Torr/Grad. I!m iiber die gegebene Grenze 
hinausgehende Fehler in der Messung der Druckdifferenzen 
z u  vermeiden, darf man daher zwischen den beiden Kon- 
densaten keine Temperaturunterschiede uber l.10-4 Grad 
wahrend der Messung zulassen. Den bei dieser Untersu- 
chung benutzten Kryostaten zeigt Bild 1. 

Bild 1 
Kryostat : 1 Zum Druckdifferenz-MeBkondensator ; 2 Cummi- 
schlauchdichtung; 3 Glasrohre 0,1 mm Wand, innerer 0 4 m m ;  
4 Neusilber; 5 Vakuum-Mantel-Speiseleitung fiir N . 6 Purnpe. 
7 Hochvakuum; 8 Biegsame Welle zum Ruhrmotz;; 9 Elektr: 
Heizung; 10 Holzring und Gummiring; 11  Gumrnimanschette; 
12 Pt-Hiilsen; 13 Block aus Elektrolyt-Kupfer; 14 Bohrlocher, 

@ 3 m m ;  I5 Sichtstreifen-Dewar 

Ein Block aus Elektrolyt-Kupfer (LXnge: 100 rnrn; nureh-  
messer:  50 mm) taucht in  ein Bad VOJI flussigcm Stickstolr, 
dessen Teniperatur durch Abpumpen gcrcgelt wird. I n  der Nitt.e 
lies Blockes sind zwei Sackliicher (TiefP: 40 m m ;  Durchmesser: 
3 mm) dicht neheneinander gebohrt (Uicke der Trcnnwand: 
2 m m ) ;  sie dienen der Aufnahme der  Kondensate utid sinrl nach 
anl3en mit den DruekmeB- und Fulleinrichtungen dureh zwei 
Glasrohre verbunden. Diese sinrl a n  kurze Platinhulsen ange- 
schmolzen, die in die Saeklocber ohcn eingelotet wurden. Teni- 
peraturschwankungen und Koridensation tier Gase in diescn Zu- 
leitungen verhindert ein Vakuummantel aus Neusilberrohr, d r r  
gleichzeitig den  Kuyferblock t r i g t .  Die Durchfuhrung der Gss-  
zulcitungsrohre dureh den  Vakuumniantel ist rnit Hilfe yon Va- 
kuumschlauch und Lack gedichtet, damit die innereii Glasrohre 
mit  d e m  Neusilberrohr nicht starr verbunden sind. Der Druck 
in1 Vakuunimantel wirci wahrend der Nessiing durch eine Queck- 
silber-Diffusionsyumpe unter Torr  gehalten. Den in cler 
Zrichnung abgebildeten Riihrer verbindct eino biegsame Welle 
rnit cineni Elektromotor. Der Schlauch der biegsamen Welle 
und die Kapselung des Elektromotors sind vakuumdicht ausge- 
iiihrt; durch eine derartige Anordnung wird die Verwendung eiiier 
vskuunrdichten Stopfbuchse umgangen. Bilrl 2 zrigt  die Vor- 
richtung, welche das Einfiillen, Kachfdllrn und Abpumpen des 
flussigen Stickstoffs gestattet. I)ie Kuhlflussigkrit mird in das 
VorratsgefaU eingcliillt u n d  uber die Vakuumma~i te l le i tu~~g in den 
Kryostaten gedruekt. Die Temyeratur des siedcndcri Raiies wird 
durcb Rrgelung des Druckes uber der Flussigkeit mit Hilfe pines 
Nadelventils einges1,ellt. Als Badflussigkcit ist  nu r  reiner Stick- 
stoff zu verwenden, da sonst die Temperatur nicht konstsnt  ge- 

h n l t e l i  wrerden kann.  L)urch Ahpuml~cn r n i t  &icr Rotationspunipc 
(1,eyhold Typ U 5 )  wird der 1)arnpfdruck des Sticksloffs bis auf 
wenige Torr herabgesetzt. ,u ~ Hoch vrkuum 

1 PJmp 
Fehregel- 

ventic 

Bild 2. Anlage fur Kiihlflussigkeit 

In  Bild 3 ist der Gesamtaufbau des Dampfdruekdifferenzmes- 
sers schematisch dargestellt. Das Volumen des Apparates wurde 
nioglichst klein gehalten, es lie13 sich aber nicht vermeiden, daI3 
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Bild 3. Dampfdtuckdifferenzrnesser 
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die direklen Gasleitungen vorn Krgostaten zum Membran-Kon- 
densator-Manometer einen Durchmesser von 6 m m  erhielten. Um 
die Hohe der Kondensatmengen in  den Sacklochern des Kupfer- 
blocks bequem dauernd gleich halten zu konnen, sind alle Teile 
des Dampfdruckdifferenamessers vollig symmetrisch gebaut. 
Dadurch werden auch Strornungswiderstande der beiden Leitun- 
gen vom Kryostaten zu den Kammern des Nembrankondensator- 
Manometers gleich. Zum Fullen des Membranrnanometers konnen 
die Feinregelventile ( c )  benutzt werden, deren hoher Stromungs- 
widerstand bei der Messung durch Offnen von Umgehungshahnen 
unwirksam gemacht wird. Vor dem Fullen des Membranmano- 
meters kann man die GroDenordnung des Dampfdruekunter- 
schieds an dem Quecksilbermanometer (a )  erkennen. Die Siche- 
rung ( b )  soll verhindern, da5 eine Druckdifferenz groller als 
1 Torr die Membran beschadigt. Die ubrigen Vorrichtungen ge- 
s ta t ten das Einfiillen abgemessener Gasmengen in den Dampf- 
druekdifferenzmesser und die Messung der Sattigungsdrucke der 
Kondcnsate. 

c) Arbeitstechnik 
Beide Seiten des Danlpfdruckdifferenzmessers werden mit  der 

gleichen Menge von den Gasproben gefullt, deren Dampfdruok- 
differenz gcmessen werden soll. Das Membranmanometer bleibt 
dabei vorerst leer. Die Gasmengen sind so zu bemessen, d a 5  bei 
allen Messungen mindestens 30 mm3 Kondensat in  den Sack- 
lochern bleiben. Nach dcm Einfiillen der Gase wird der Block 
gekiihlt und durch Abpumpen die tiefste Temperatur hergestellt, 
welche die Pumpe zu erreichen gestattet. Nach vorsichtigem 
FulIen der beiden Kammern des Membranmanometers la56 man 
die Temperatur des Bades langsam auf den fur die Messung ge- 
wiinschten Wert a.nsteipen. Diese Arbeiten sind mit  groDer Vor- 
sinht auszufiihren, weil die dabei auftreten- 
den Druckdifferenzen immer innerhalb des 
MeBbereichs des Manometers bleiben miis- 
sen. 

Es h a t  sich herausgestellt, da5  selbst bei 
einer so gunstigen Anordnung der MeBstel- 
]en  dicht nebeneinander in  der Mitte eiues 
gro5en Kupferblocks die Warmeleitfahigkeit 
des Kupfers nicht ausreicht, um die fur die 
Messung erforderliohe Tomperaturgleichheit 
der beiden Kondensate ohne weiteres zu ge- 
wlhrleisten. Die Temperatur der beiden 
MeDstellen is t  dann hinreichend gleich, wenn 
sich die Temperatur des ganzen Kupfer- 
blocks innerhalb einer Minute um weniger 
als 2.10-4 Grad andert. 1st die Voraus- 
setzung dieser Temperaturkonstanz erf ullt, 
so ist man sicher, daB durch Temperatur- 
unterschiede zwischen den MeSstellen kein 
Untergrund iiber 1.10' Torr verursacht 
wird. Es gelingt leicht, die erforderliche 
hohe Ternperaturkonstanz fur  einige Minu- 
ten zu erreichen, wenn man den Druck iiber 
dcr siedenden Badflussigkeit innerhalb von 
2/10 Torr konstant  halt, das Bad hoeh auf- 
fiillt, so daB der Kupferblock tief unter dem 
Fliissigkeitsspiegel liegt und von Zeit zu 
Zeit durch Ruhren gut  durchmischt. Eine 
besonders hohe Konstanz der Badtempera- 
bur  laRt sich auch fur Iangere Zeit a m  Tri- 
uelDunkt der Badflussiekeit aufrecht er- 

serstoff bleibt bei der Kondensation von Sauerstoff prak- 
tisch vollstandig im Gasraum. Das Volurnen einer Seite 
des Dampfdruckdifferenzmessers ist etwa 200 cm3. Um in 
diesem Volurnen einen Wasserstoffdruck von lo-* Torr zu 

10-4 erzeugen, sind 760 200, also rund Torr N cma Was- 
serstoff erforderlich. Da fur die Darnpfdruckdifferenzrnes- 
sung etwa 100 Ncm3 Sauerstoff benotigt werden, darf das 
Gas nicht rnehr als 4.10-5 Molprozent Wasserstoff enthal- 
ten. 

Die Gasproben wurden wie folgt gepruft: 
E s  wurden mehrere Chargen Sauerstoff mit der natiirlichen 

Isotopenzusammensetzung hergestellt und mehrere Chargen Sau- 
erstoff, der a n  '*O angereichert war. Diese Proben wurden durch 
Desorption fraktioniert und die Dampfdrucke der Fraktionen mit 
Hilfe des Dampfdruckdifferenzmessers verglichen. Wenn alle 
Preben gleichen ls0-Gehalts ohne Riicksicht darauf, aus  welchem 
Herstellungsgang sie s tammten,  bei dieser Prufung untereinander 
keinen gro5eren Dampfdruckunterschied aufweisen als 
Torr, is t  sichergestellt, da5  mit  dem verwendeten Herstellungs- 
verfahren ein geniigend gleichmaBig reines Gas zu gewinnen is t  
und bei der Messung des Dampfdruckunterschiedes von Proben 
verschiedenen ISO- Gehalts durch Verunreinigen kein Fehler iiber 
2,lO" Torr hervorgerufen wird. 

Fur die Gewinnung des an lSO angereicherten Sauerstoffs 
stand Wasser rnit etwa 6% H,1*0 zur Verfugung. Die Elek- 
trolyse dieses Wassers zeigt Bild 4. Da jeweils nur einige 
Zehntel crn3 Wasser verbraucht werden durften und prak- 

I 

halten. Es ist vorteilhaf't, beim Erreichen des Tripelpunkts wah- 
rend des Abpumpens zu ruhren, damit  die feste Phase sich nicht 
als Kruste auf der Oberflache aussoheidet, sondern in  kleinen 
Stucken durch die Fliissigkeit gewirbelt wird. 

Ob hinreichende Ternperaturkonstanz erreicht ist,  wird ge- 
priift, indem das Membranmanometer so geschaltet wird, daB 
es die zeitlichen Anderungen der Temperatur des Kupferblocks 
anzeigt. D a m  wird der Hahn zwischen einer Kammer und der 
zugehorigen McDstelle geschlossen. Der Druck in  der abgeschlos- 
senen Kammer des Membranmanometers bleibt iiber langcrc Zeit 
geniippnd konstant. 

B. I t .  Herstellung der MeRgase 

Die Abschatzung der Fehler in A ergibt, daij die zur 
Messung verwendeten Gasproben einen Qeinheitsgrad be- 
sitzen mussen, der Darnpfdruckunterschiede iiber 2.10-4 
Torr ausschliefit, die durch Unterschiede in der chernischen 
Zusamrnensetzung bedingt sind. Als Beispiel diene die 
Verunreinigung des Sauerstoffs durch Wasserstoff. Was- 

Bild 4 
Elektrolyseanlage; links oben: Mikro-Elektrolyseur 

tisch vollstandig zersetzt werden rnuijten, wurde ein Mikro- 
Elektrolyseur zur Entwicklung von Knallgas verwendet. 

Der Elektrolyseur lag zusainmen niit einer Silicagel-Falle und 
einer Quecksilberdampfstrahlpumpe in  einem Wasserstoffgas- 
kreislauf. Der umlaufende Wasserstoff transportierte das in  der 
Elektrolysierzelle entwickeltc Xnallgas in die durch fiiissigen 
Sauerstoff gekiihlte Silicagel-Falle, in  welcher der Sauerstoff ad- 
sorbiert wurde. Die Menge des Silicagels war so bemessen, daC 
ca. 3 g Adsorptionsmittel 1 Ncm3 Sauerstoff aufnahmen. Urn 
die fur den Betrieb des Gasumlaufs benotigte Wasserstoff-Menge 
klein zu halten, war die Kreislaufapparatur durch ein Feinregel- 
ventil in zwei Druokstufen geteilt. Auf der Saugseite bielt die 
Quecksilberdampfstrahlpumpe bis zu dem Feinregelventil vor der 
Silicagel-Falle einen Druck von lo-* Torr aufrecht, auf ihrer 
Druckseite war der Druck auf etwa 15 Torr eingestellt. Uber- 
schiissige Wasserstoff-Mengen wurden ubet die Toplerpumpe, die 
als uberdruckventil diente, durch eine Hochvakuumpumpc ab-  
gesaugt. Der fur  den Umlauf benotigte Wasserstoff wurde elek- 
trolytisch entwickelt und durch Desorption von Silicagel bei 
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S l i c l i s t o ~ f - S i c d e ~ r i i ~ ~ ~ ~ r n ~ u ~  gcrrinigt. Ijas \Ynsscr w u r ~ l c  bei riuer 
Temperatur Tori 0 " C  elektrolysiert. Urii Verd:LI1i~Iullgsverlust~ 
zu vermeideri war die Elektrolysierzelle als Kiihlfalle ausgebildet, 
wie Bild 4 zeigt. Der umlaufende Wasserstoff-Strom konnte so 
geleitet werden, dall der vom Wasserstoff mitgenommene Wasser- 
dampf in  der zweiten rnit fliissiger Luft gekiihlten Elektrolysier- 
zelle ausgefroren wurde. Zur Herstellung jeder Sauerstoif-Charge 
wurden 0,16 cm3 Wasser zersetzt, dem 2 mg NaOH zur Erhohung 
der Leitfahigkeit zugesetzt waren. Die durch den Alkali-Zusatz 
bedingte Anderung der Anreicherung des H,I8O ist gering und 
kanu in Kauf genommen werden. An die Elektrolysierzelle wurde 
cine Gleichspannuug von 24 Volt gelegt. Es fliel3en dann etwa 
100 mA. Als Elektroden wurden zwei gewolbte Nickelbleche von 
5x 5 mm2 Flache verwendet, die in  etwa 2 mm Abstand einander 
gegeniiberstehend den Boden und die Wande des Gefalles be- 
ruhren. Dadureh gelingt es, etwa 99 % des eingesetzten Wassers 
zu zersetzen. 

Praktisch wurde bei der Herstellung des Sauerstoffs wie folgt 
verfahren: Normales Wasser, bzw. Wasser, das a n  I 8 O  angereichert 
war, wurde aus dem Kolbohen ( b )  (Bild 4) i m  Vakuum in eine 
der beiden Elektrolysierzellen destilliert. Dann wurde die zweite 
Falle rnit Methanol-Troekeneis-Mischung gekiihlt und das Wasser 
in diese Zelle sublimiert. Die im Wasser gelosten Gase saugte 
dabei eine Hochvakuumpumpe ab. Nachdem die Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe (Bild 4)  in Betrieb gesetzt war, wurde der 
dunner gezeichnete Teil der Kreislauf-Apparatur mit reinstem 
Wasserstoff bis zu einem Druck von ea. 15 Torr gefiillt. Nun 
konnte das in  einer der Elektrolysierzellen durch die Kuhlung mit 
Methanol-Trockeneis-Mischung kondensierte Eis auf 0 "C erwarmt 
werden, ohne daO diescs Wasser in  die benachbarten Kiihlfallen 
abdestillierte. 

Die Kiihlfallen (A)  und ( B )  waren mit fliissigem Sauerstoff 
gekiihlt uud verhinderten die Kondensation von Quecksilber i n  
der Silicagel-Falle und den Elektrolysierzellen. Die nieht mit 
Wasser gefiillte Elektrolysierzelle wurde mit fliissigem Sauerstoff 
gefiillt und so geschaltet, dall der vom Wasserstoff-Strom mit- 
genommene Wasserdampf in  ihr  kondensierte. Dann wurden die 
Hahne zu der mit fliissigem Sauerstoff gekiihlteu Silicagel-Falle 
geoffnet und das Feinregelventil so eingestellt, daO die Queck- 
silherdampfstrahlpumpe iiber dem Kieselgel einen Druck von 
etwa Torr aufrechterhielt. Nach diesen Vorbereitungen be- 
gann die elektrolytisohe Wasserzersetzung. Die Zersetzung wurde 
unterbrochen, wenn die gerade in Betrieb befindliche Zelle prak- 
tisch kein Wasser mehr enthielt. Dann wurde der Wasserstoff- 
Strom in der umgekehrten Riehtung durch die Elektrolysierzellen 
geleitet und die Zersetzung in  der Zelle weitergefiihrt, die bisher 
zum Ausfrieren des Wassers gedient hatte. Diese Funktion iiber- 
nahm dann die andere Zelle. Das Umschalten der beiden Zellen 
war wahrend der Herstellung einer Sauerstoff-Charge etwa 3- bis 
4mal  erforderlich. Nachdem praktisch alles Wasser zersetzt war, 
wurde der Wasserstoff aus der Kreislaufapparatur in  ein Vorrats- 
gefaB gebracht und von der Kieselgelfalle der Hauptteil des ad- 
sorbierten Wasserstoffs abgepumpt. 

Auljer mit einer Verunreinigung durch Wasserstoff hat 
man bei dieser Art der Herstellung des Sauerstoffs noch 
rnit geringen Mengen von Ozon zu rechnen, die bei der 
elektrolytischen Zersetzung von Wasser entstehen5). Die- 
ses Ozon kann durch Reaktion mit dem Hahnfett Yohlen- 
dioxyd und Kohlenmonoxyd bilden. Um die Ozon-Rildung 
herabzusetzen, wurden Nickelelektroden verwendet 

Der uberwiegende Teil des noch adsorbierten Wasser- 
stoffs kann durch Auftauen und Wiederabkuhlen der Yie- 
selgelfalle an weniger aktive Stellen des Ifieselgels gebracht 
und dann durch Desorption bei der Siedetemperatur des 
flussigen Sauerstoffs abgetrennt werden7, 8 ,  9, 10) .  Auch 
wenn man dieses Verfahren wiederholt anwendet, bleiben 
Spuren von Wasserstoff als Verunreinigung im Gas, wie 
sich bei Messungen des Untergrunds herausgestellt hat. Die 
Spuren an Wasserstoff konnen gemeinsam mit dem Ozon 
und eventuell gebildetem Ifohlenmonoxyd dadurch ent- 
fernt werden, daB der Sauerstoff bei einem Druck von etwa 
10 bis 40 Torr mehrmals durch einen auf 700 "C geheizten 
Platin-Kontakt rnit groBer Oberflache geleitet wird. Was- 

5 )  R.  Krernann, Z. anorg. allg. Chem. 36, 403 [1903]. 
6 )  A. Coehn u. Y. Osaka ebenda 34 86 [1903]. 
7 )  P. Harteck u. K. A. 'Suhr diese'ztschr. 56, 535 [1941]. 
8 )  W. Grofh u. P. Harteck rjaturwissenschaften 29, 535 [1941]. 
8 )  R .  Edse u. P. Harteck, 'diese Ztschr. 52, 32 119391. 
10) K. Peters u. W .  Lohrnar, ebenda 50, 40 [19371. 
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serstoff und Kohlenmonoxyd werden dabei zu Wasser bzw. 
Kohlendioxyd verbrannt, die sich durch anschlieBende De- 
sorption des Sauerstoffs von Silicagel leicht abtrennen las- 
sen. Das Ozon geht in Sauerstoff iiber. 

Auf Grund der Messungen des Untergrundes wurde das 
MeBgas schlieljlich nach folgenden Verfahren gereinigt: 

Wenn nach beendeter Elektrolyse der iiberwiegende Teil des 
Wasserstoffs durch Desorption abgetrennt war, wurde die Kiesel- 
gel-Falle abgesperrt und auf Zimmertemperatur erwarmt. An- 
schliellend wurde sic von unten her rnit fliissigem Sauerstoff ge- 
kiihlt, so da13 Silicagel i m  unteren Drittel der Falle die Haupt-  
menge des Gases adsorbierte. Naeh Kiihlung der dariiber lie- 
genden Silicagel-Schichten wurde der nun desorbierbare Wasser- 
stoff abgepumpt. AnsohlieBend wurde der Sauerstoff aus der 
Silicagel-Falle bei abgesperrten Elektrolysierzellen i n  die Kreis- 
laufapparatur gebracht und bei einem Anfangsdruck von ca. 
40 Torr langsam iiber den Platin-Kontakt geleitet, die kleine 
Silicagel-Menge (ca. 30 g) ,  die sich in der Falle ( a )  befand (Bild 4 ) ,  
adsorbierte das Gas. Durch Abpumpen von Stickstoff konnte die 
Falle ( a )  auf etwa 63 "K gekiihlt werden. Der Sauerstoff-Gleich- 
gewichtsdruck iiber dem Silicagel betrug bei 63 "K rund 10-1 Torr. 
Die Kreislaufapparatur wurde nun durch langsames Auftauen der 
Falle (a) in etwa 10 min wieder rnit dem Gas gefiillt. Durch Wie- 
derholung dieses Arbeitsganges wurde der Sauerstoff mehrfaeh 
iiber den Platin-Kontakt geleitet. Sehlielllich m u l t e  das Gas 
wieder a n  der groBen Silieagel-Falle adsorbiert werden, dann wurde 
das Bad vou fliissigem Sauerstoff durch ein Bad von -150°C 
Petrolather ersetzt und der Sauerstoff mit der Quecksilberdampf- 
strahlpumpe abgesaugt. Zwischen -150 "C und -120 "C IieOen 
sich 98 % der eingesetzten Sauerstoff-Menge abpumpen. Der 
Desorptionsdruek wurde rnit einem thermischen Manometer ge- 
messen und durch Regelung der Badtemperatur bei 2.10-2 Torr 
konstant gehalten. Die Temperatur des Bades kontrollierte ein 
Platin-Widerstands-Thermometer. Erwarmt wurde durch Ein- 
tauchen eines Metallstabes, abgekiihlt durch AufgieIJen von fliissi- 
gem Stiekstoff. Den abgepumpten Sauerstoff adsorbierte zunachst 
die mit fliissigem Stickstoff gekiihlte kleine Silicagel-Falle (a). 
Von Zeit zu Zeit wurde die Falle ( a )  aufgetaut und das Mellgas 
mit Hilfe der Topler-Pumpe in  Fraktionen von je  48 Ncm3 in 
den VorratsgefaBen gesammelt und fur die Messung bereitgestellt. 
Die Verwendung einer kleinen Silicagel-Falle zum Sammeln des 
Sauerstoffs naeh dem Abpumpen ist von grollem Vorteil. 

Fur  weniger genaue Messungen wurde eine sorgfaltige 
Desorpfion des Sauerstoffs ohne weiteres ausreichen. Eine 
Messung der Dampfdruckdifferenz zwischen einer nur 
durch Desorption gereinigten Sauerstoffprobe und einer 
Probe, bei der die Wasserstoffspuren vor der Desorption 
uber dem Yontakt verbrannt worden waren, ergab einen 
Dampfdruckunterschied von 10 -3  Torr bei einem Sauer- 
stoffdruck von 11,4 Torr (Stickstoff-Tripelpunktstempera- 
tur). Das entspricht einem Wasserstoff-Molenbruch von 
etwa 2.10-6 im Sauerstoff. Wie friiher erwahnt, ist es mog- 
lich, mit reinem Stickstoff als Badfliissigkeit fur den 
Ifryostaten am Tripelpunkt des Stickstoffs Dampfdruck- 
differenzen zweier Sauerstoff-Proben besonders empfind- 
lich zu messen. Die Temperaturkonstanz des Kupferblocks 
reicht dann aus, urn Dampfdruckdifferenzen von I 
Torr noch sicher nachweisen zu konnen. 

C. Messungen und Ergebnisse 

Nach dem beschriebenen Verfahren wurden in je zwei 
Herstellungsgangen Sauerstoff-Proben mit normalem Ge- 
halt an ' 8 0  und Sauerstoff-Proben rnit einem Gehalt von 
6,19% an l80 gewonnen, die zur Messung verwendet wor- 
den sind. Die Dampfdruckunterschiede verschiedener De- 
sorptionsfraktionen eines Herstellungsganges waren bei der 
Tripelpunktstemperatur des Stickstoffs (po, = 11,47 Torr) 
kleiner als lalo-* Torr, auch die Proben verschiedener Her- 
stellungsgange und gleicher Isotopenzusammensetzung 
entsprachen dieser Forderung. Die Messungen wurden in 
zwei Reihen ausgefuhrt. Hierbei wurden jeweils Proben 
verschiedener Herstellungsgange von Sauerstoff mit na- 
turlichem lsO-Gehalt und von Sauerstoff verwendet, der 
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an 1 8 0  angereichert war. Der lW-Gehalt wurde nach be- 
endeter Messung massenspektrometrisch bestimmt. Eine 
Isotopentrennwirkung der fraktionierten Desorption wurde 
bei den Versuchen riicht beobachtet ll). 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Die zur Messung der Dampfdruckunter- 
schiede verwendeten Proben hatten eine Differenz im Ge- 
halt an l a 0  von 5,994;). Die in Spalte 4 angegebenen Werte 
fiir das Dampfdruckverhaltnis sind unter der Annahme der 
Giiltigkeit des Raoultschen Gesetzes uber den gesamten 
Mischungsbereich aus den gemessenen Ap und po,-Wer- 
ten errechnet. 

Tabelle 1 

Nach den MeRergebnissen lafit sich der Logarithmus des 
Oarnpfdruckverhaltnisses 1fi01fiO/1fi0180 durch folgende 
(ileichung wiedergeben: 

tinter Verwendung der Beziehunglz) 

1" ql,iO'"O/'XO'Ro = 150,760 ' ' ( 3 )  P~nya 

Diese Gleichungen sind giiltig von 63 bis 74 "K. 
~ .- ~ 

" )  G. A. Melkoninn LI. B. Reps, 7.. Eiektrochem. . iR ,  616 [1954]. 

Die Extrapolation auf die Temperatur des Sauerstoffs- 
Tripelpunktes liefert den Wert q1fio160~lfio~so = 1,0176. 

D. Moglichkeit der Anreicherung von lSO durch 
Sauerstoff-Rektif i kation 

Als tiefste Temperatur, bei der man Sauerstoff praktisch 
noch rektifizieren kann, ist die Tripelpunktstemperatur des 
Stickstoffs anzunehmen. Der Sauerstoff hat bei dieser 
Temperatur einen Dampfdruck von 11,47 Torr, der fur eine 
Rektifikation in modernen Rohrkolonnen ausreichend ist. 
Zur Kiihlung des Kondensators kann Stickstoff ver- 
wendet werden, der auf Tripelpunktstemperatur abge- 
kuhlt ist; unter dieser Bedingung IaDt sich die Tempera- 
tur des Kondensors besonders leicht konstant halten. Der 
relative Dampfdruckunterschied von 1,28% zwischen 
160160 und lfiO180 ist bei 63,14"K noch etwa 50yo hoher 
als der entsprechende Wert zwischen 12C1fi0 und lZClsO 
beim Tripelpunkt des Kohlenmonoxyds. Daher lieRe sich 
durch Rektifikation von Sauerstoff mit einer Kolonne einer 
bestimmten Anzahl von theoretischen Boden eine wesent- 
lich hohere Anreicherung des Sauerstoffisotops 1 8 0  erzielen 
als durch Rektifikation von Kohlenmonoxyd rnit einer 
Kolonne gleicher Trennwirkung. 

tinter Verwendung der Naherungsformel 

q Dampfdruckverhaltnis = pl/ps 

z = Anzahl der theoretischen Boden 

co = Molprozente des schwerfluchtigen Stoffes a m  Kopf der Kolonne 

c = Molprozente des schwerfliichtigen Stoffes nach Anreicherung 
uber z theoretische Boden 

ergibt sich fur eine Kolonne mit 400 theoretischen Boden 
vergleichsweise: 

CO-Rektifikation (68,2 OK) 0,-Rektifikation (63,l "K) 

In c / co  = 0,0085.400 In c/c, = 0,0128.400 

c = 33 0) c - 6 %  ,o 

(co = 0,2 76) 

Zur Aufrechterhaltung der Konzentration co am Kopf 
der Kolonne sind betrachtliche Mengen reinen Gases erfor- 
derlich, die fur die Sauerstoff-Rektifikation aus Luft-De- 
stillationsanlagen billig zur Verfugung stehen. 

Demgegenuber hat die Rektifikation von Kohlenmon- 
oxyd den Vorteil, dal5 gleichzeitig I3C angereichert wird. 

Der Deutschen Forschun,osgemeirischafl danken wir fur 
die Bereitstellung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit, 
besonders fur das verwendete Massensprktrometer. 

Eingegangen a m  13. Juni 1956 [A 7421 
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