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ZUSAMMENFASSUNG

Wasserfreies ZnBr, und ZnJ, wurde morphologisch und réntgenographisch unter-
sucht.

Die Diagramme wurden rechnerisch indiziert. Die Elementarzellen sind tetra-
gonal. Beide Salze sind isostrukturell.

Die Anionen sind in einer leicht deformiert kubisch dichtesten Packung angeord-
net, wobei die Zink-Tonen in einer noch zu beschreibenden, regelméissigen Weise auf
die Tetraederliicken verteilt sind.

Es wird eine Erklirung fiir die abweichenden Ergebnisse der Elektronenbeugungs-
untersuchungen vorgeschlagen.

Universitdt Bern, Institut fir
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10. Isotopie-Effekt fiir die Trennung der Sauerstoff-Isotopen 1*O und 8O
bei der Rektifikation von leichtem und schwerem Wasser

von Peter Baertschi und Max Thiirkauf
(29. X. 59)

1. Einleitung

Bei unsern Untersuchungen iiber die Isotopentrennung bei der Rektifikation von
Wasser?!) wurde festgestellt, dass unter gleichen Bedingungen die Fraktionierung der
Sauerstoffisotopen bei der Destillation von H,O etwas stirker ist als bei der Destilla-
tion von D,0. Abgesehen vom allgemeinen Interesse, das diesem Unterschied der
Trennparameter der Systeme H*O/H2?O und D}O/D*O zukommt, ist er auch von
praktischer Bedeutung fiir die Auslegung von Trennkaskaden fiir die Gewinnung
von HPPO. Bei diesen findet eine rasch fortschreitende Konzentrierung des D,0O
statt, so dass bei den hohern Stufen, die im wesentlichen D,O verarbeiten, mit einem
kleineren Trennfaktor fiir die 180-Konzentrierung gerechnet werden muss als fiir die
Anfangsstufen, in denen H,O destilliert wird.

Die vorliegende Arbeit hatte den Zweck, die Grosse dieses Isotopie-Effektes der
Trennfaktoren von HO/H}*O bzw. D}0O/DI0O in Abhingigkeit von der Temperatur
zu messen. Dabei wurden auch neue Werte fiir den bereits von verschiedenen Auto-
ren?) gemessenen Trennfaktor des Systems HI*O/HL®O gefunden, wasin Anbetracht der
sehr starken Schwankungen der besagten Literaturwerte als wiinschenswert erschien.

1) P. BagrtscHI & W. KunN, Proceedings of the 1. Internat. Conference on the Peaceful
Uses of Atomic Energy Vol. 8, 411 (1956).

2) G.N.LeEwis & R.F.CornisH, J. Amer. chem. Soc. 55, 2616 (1933); M. H. WanL &
H. C. Urey, J. chem. Physics 3, 411 (1935); E. H. RIEseNFELD & T. L. CaaNG, Z. physik. Chem.
B 33, 127 (1936); I. DostrOovsKI, I. Girris, D. R. LLEweLLYN & B. H. VRoOMEN, J. chem. Soc.
7952, 673; ZuavaroNkov, UvarRov & SEVRYNGOva, Primenenie Mechanykh Atomov v Anal
Khim. Akad. Nauk SSSR 7955, 223; McWiLLiams, Pratt, DELL & TonEs, Trans. Instr. chem.
Engrs. 34, 24 (1956). — Vgl. Zusammenfassung der Resultate bei I. DosTrROVSKI & A. Raviv,
Proceedings of the Symposium on Isotope Separation, Amsterdam 1957, North Holland Publ.
Co. 1958, S. 336.
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2. Bestimmung von Trennparametern mittels RavLEIcH-Destillation

Im Destillationskolben links in Fig. 1 befinden sich zu Beginn des Versuches m,
Mole einer biniren Mischung, in welcher die Komponenten mit den Molenbriichen
und vy, vorliegen, wobei also v, + v, = 1 ist. Fiir den Molenbruch yy einer ins Auge
gefassten Komponente im Gleichgewichts-Dampf tiber der Fliissigkeit mit dem Ge-
halt v gilt die bekannte Beziehung3):

v YEF__ ob
= e’ . 1

1-yv  1-yp ()
Dabei bedeutet § den in (16) als natiirlichen Logarithmus des Trennfaktors definier-
ten Trennparameter der bindren, idealen Mischung. Im Falle einer idealen Mischung,
welche bei Isotopengemischen immer vorliegt, ist § von der Zusammensetzung, d. h.

von y unabhingig.

Manostat

}md,Xd

Yig. 1. Schematische Darstellung einer RAYLEIGH-Destillation

Werden von m Molen Fliissigkeitsgemisch, welche das interessierende Isotop mit
dem Molenbruch yy enthalten, dm Mole als Dampf mit dem Gehalt yy unter Ein-
haltung des Dampf/Fliissigkeits-Gleichgewichtes entnommen, so muss offenbar die
folgende Stoffbilanz gelten:

VF,m—dmy(M— dm) = m pg, ,—dm py,
oder

myp,,—dmyy
V¥, (m—dm) = __mm——dm\' @

Fiir den hier interessierenden Fall der Fraktionierung der Sauerstoffisotopen im
Wasser mit 180 als interessierendem Isotop gilt:

yp<l,py<1 und |8]<1.
Damit vereinfacht sich (1) mit guter Niherung zu
yv=yr(l +9). (3)

?) M. R. Fenske, Ind. Eng. Chemistry 24, 482 (1932); W. Kunn, Helv. 25, 252 (1942).
6
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Durch Einsetzen von (3) in (2) erhdlt man

dm
VE,m—dm) = YF,m — — 7VF d . 4)
Daraus folgt
=0 )
YF

Mit der Grenzbedingung, dass zu Beginn des Versuches m, Mole mit der relativen
Konzentration y, vorliegen, liefert die Integration von (5)
T m.

6=ln-%/ln?n4:. (6)
Dabei ist m,/m, das Mengenverhiltnis von Destillationsriickstand zur Ausgangs-
menge, y,/y, das entsprechende Molenbruchverhiltnis. Somit kann unter den voraus-
gesetzten Bedingungen (y € 1, |d | <€ 1) durch Messung der Werte von y, /y, und
m,/m, der Trennparameter mit Hilfe von (6) durch RavrLEIGH-Destillation bestimmt
werden?).

Eine zweite Moglichkeit zur Bestimmung von § mittels RayLEiGH-Destillation
besteht darin, dass die Ausgangsmenge m, mit dem Gehalt 5, im Destillationskolben
(links in Fig. 1) mit der Destillatmenge m, und ihrem Gehalt p, im Auffanggefiss
(rechts in Fig. 1) verglichen wird.

Eine Beziehung zwischen y,, my, y4, my und é ldsst sich wiederum fiir den Fall
y € 1und |§| <€ 1 wie folgt herleiten:

In jedem Zeitpunkt der RavLEIGH-Destillation gelten die Bilanzen

ni, == my—my (7
und YelDp = YoMy—pqMy ; (8)

unter Beriicksichtigung von (7) ergibt sich

Ve (Mp—Mmy) = yymy—yamy . (9)
Daraus folgt

Fr ™o Ya  ™Md (10)

Yo My — Mgy Yo My—Myg

Da y,/y, unter den vorliegenden Bedingungen nur sehr wenig von 1 abweicht, darf
fiir (6) unter Berticksichtigung von (7) mit guter Niherung geschrieben werden:

S = ['}’r_?’o]/ln Mo — Mg . (11)
Yo my
Unter Beriicksichtigung von (10) erhilt man aus (11)
my _Ya Mg _
I Yo Mo~ Mg
6= iy my (12)
n —*;;)m—
Daraus ergibt sich
Yo~ Vd
o= Mg . Mo~ Mg
my mg,

4) Lord RavirEIGH, Phil. Mag. 4, 521 (1902); A. WEISSBERGER, Technique of Organic Chemi-
stry, Vol. 4, New York 1951, S. 99.
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Eine dritte Moglichkeit zur Bestimmung von § mittels RavLEIGH-Destillation
besteht darin, dass bei ein und derselben Destillation Menge m, und Molenbruch y,
des ersten Destillates mit Menge m, und Molenbruch y_ des Riickstandes (siehe Fig. 1)
in Beziehung gebracht werden.

Durch Addition von (11) und (13) erhilt man unter Beriicksichtigung von (7)

Yr—Vd

§= e o (14)

Da die relative Konzentrationsdifferenz (y,—y4) grosser und daher genauer messbar
ist als (y,—y,) oder (y4-y4), wurden die im folgenden beschriebenen Messungen unter
Zugrundelegung von (14) ausgewertet. Die Beziehungen (6) und (13) haben dann
Bedeutung, wenn aus experimentellen Griinden entweder das Destillat oder der
Riickstand nicht aufgefangen werden kann.

3. Durchfiihrung der RAYLEIGH-Destillationen

i

Pumpe

Fig. 2. RavLEIGH-Destillationsapparatur zur Bestimmung dev Trennpavameter §
in den Systemen HIS0|/HI80 und D380/D120

Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung der von uns verwendeten RavLEIGH-Destillations-
apparatur, mit welcher die Trennparameter der Systeme H160/H180 und DISO/DI8O in Ab-
hingigkeit von der Temperatur bestimmt wurden.

In den 5 1 fassenden Destillationskolben (1) wurde pro Versuch die Menge m, von ca. 3000 g
Wasser eingewogen, aus welchem ein erstes Destillat mgq von 150-200 g iiber die Vorlage (2)
entnommen wurde. Anschliessend wurde das vorgelegte Wasser weiter bis auf einen Riickstand
m; von ebenfalls 150-200 g eingedampft. Die Wassermengen wurden auf 0,1 g genau gewogen.
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Als Heizung diente die Wendel (3) aus 0,5-0,8 mm Kanthaldraht, von ca. 2 mm Steigung,
welche direkt in das Wasser eintauchte und welche bei Spannungen zwischen 10 und 30 Volt
(aus einem Reguliertransformator) Leistungen bis 1200 Watt abgeben konnte. Die Stromzu-
fiihrung zur Heizwendel erfolgte iiber die O-Ring-Verschraubungen (4). Zur FFérderung der Ein-
stellung des Gleichgewichtes zwischen Dampf und Fliissigkeit wahrend des Abdestillierens wurde
der Inhalt des Kolbens (1) mit dem Vibromischer (5) kraftig durchgerihrt. Als vakuumdichte
Durchfiihrung des Vibromischers diente der Latexgummischlauch (6), welcher mit den Draht-
briden (7) am AbschluBstopfen (8) und am Mischerschaft (9) befestigt war. Der in den Normal-
schliff (10) passende konische Abschlufistopfen aus Polyathylen war mit einem in eine Rille ein-
gelegten Buna-O-Ring gegen das Glas abgedichtet.

Zur Priifung, ob die Verdampfung unter Gleichgewicht erfolgt, wurde bei ein und derselben
Temperatur mit stark verschiedenen Heizleistungen gearbeitet. Mit 150, 200, 400, 500 und 1000
Watt ergaben sich innerhalb der normalen Streuungen dieselben Werte fiir einen bestimmten
Trennparameter §, womit bei den angewandten Verdampfungsgeschwindigkeiten die Einstellung
des Dampf/Fliissigkeits-Gleichgewichtes sichergestellt ist.

Zur Vermeidung eines Riickflusses und damit einer Rektifizierwirkung im Kolben (1) war
dieser mit einer ca. 5 cm dicken Glaswollisolation (11) versehen. Die Dampfentnahme durch das
in den Dampfraum des Kolbens (1) eintauchende Rohr (13) verhindert den besonders stérenden
Effekt des Riicklaufes im Kolbenhals (12).

Im Kiihler (14) von ca. 1 m Linge und 1,5 cm Kiihlrohrdurchmesser wurde der Dampf
kondensiert und in der Vorlage (2) aufgefangen. Zum Ablassen des Inhaltes von (1) und (2)
dienten die mit Quetschhahnen versehenen Latexschliuche (15). Im Kiihler nicht kondensierter
Dampf wurde in der mit Trockeneis gekiihlten Falle (16) ausgefroren. Mit Hilfe des Federbalg-
Manostaten (17), dessen Balg am Referenzdruck-Volumen (18) angeschlossen war, wurde der
Druck in der Destillationsapparatur wihrend einer Destillation auf -} 0,5 Torr konstant ge-
halten.

Die Isotopenanalysen des Sauerstoifs erfolgten mittels eines Massenspektrometers (CEC 21—
201) an CO,, das mit den Wasserproben nach der von BAERTScCHI®) beschriebenen Methode ins
Austauschgleichgewicht gebracht worden war.

4. Thermodynamische Zusammenhinge
Bezeichnen P; und Py die Sittigungsdrucke der reinen leichten bzw. schweren
Molekelsorte, so gilt unter der fiir Isotopengemische immer zutreffenden Voraus-
setzung idealer Fliissigkeitsgemische fiir den Trennfaktor «

o= P [Pg. (15)
Als Trennparameter definieren wir ferner die Grésse
d=Ina=In (P /Ps) . (16)

Die Anwendung der Crausius-CLAPEYRON-Gleichung auf die Dampfdrucke der
reinen isotopen Komponenten liefert die bekannte thermodynamische Beziehung fiir
den Trennparameter

P Ag—~A 1
b=lngh = L5 b [(Ss— Sur — (Ss=Sul - (17)

48

Darin bedeuten Ag und A; die molaren Verdampfungswirmen der schweren bzw.
leichten Molekelsorte bei der absoluten Temperatur T, (Sg — S;)g die molare Entro-
piedifferenz der reinen Isotopen im fliissigen, (Sg — S )y diejenige im dampfférmigen
Zustand bei T°K, und zwar einschliesslich der Entropiebeitrdge am absoluten Null-
punkt.

5 P. BAErTscHI, Helv. 36, 1352 (1953).
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Die Ermittlung der beiden Glieder von (17) aus dem experimentell bestimmten
Verlauf von é als Funktion von 1/T erfolgt am sichersten ausgehend von der Crau-
s1us-CLAPEYRON-Gleichung. Fiir das 1. Glied gilt folgende Uberlegung:

dlIn Py, dIn Pg Ap Ag

aT dT  ~ RT* RT® (18)
oder
dIn (P /P d(é A —A
A A s
d(d) N d(d) a@yT) d(d) 1
TaT T od@yn) "t daTt o dAajn '("‘T_Z)' (19)
Zusammen mit (18a) ergibt sich
@) _ _ Ay-Ag
dyry ~ = R (20)
und damit fiir die Differenz der Verdampfungswidrmen bei T°K
d(9)
/1.5 — AL = Rmi) . (21)

Fiir die im 2. Glied von (17) erscheinende Entropiedifferenz AS ergibt sich aus (17)
und (21)

Ag—A 146
A4S =[(Ss = Su)r = (S = Sl = R(0 -2 L) = R(0— 0] (22)
Aus dem gemessenen Verlauf von é = f(1/T) lassen sich also beide Glieder von (17)
exakt bestimmen, und zwar fiir beide Isotopenpaare H}*O/HO bzw. D*O/DLO.

Beziehungen zur Fraktionierung der Wasserstoffisotopen: Nach (15) sind die Trenn-
parameter dy bzw. dp fiir die Fraktionierung der Sauerstoffisotopen bei leichtem
bzw. schwerem Wasser gegeben durch

6}{ = ln (Pquo/PHzxso) 5 6D = ln (PD21“O/PD2'80) . (168.)
Die Differenz der Trennparameter wird
Py s Pp s Py [ Puyps
by — 6p = In jzo.&i]zln[“zo/jz_&}, 23)
o {PHZ“O Pp,i0 Ppyiso/ Ppao (
Fithren wir als theoretische Trennparameter®) fiir die Fraktionierung der Wasser-
stoffisotopen im 180-Wasser bzw. im 180-Wasser die Bezeichnungen

616()= ln (PHﬂlﬂ()/PDzlso) 5 6“0: ln (PHZUO/PDZNO) (16b)
ein, so liefert (23) die sehr einfache Beziehung
6H - 6D = 6150 - 6150 (24)

oder mit den entsprechenden Trennfaktoren o
QH/aD == omo/otlso B (25)

(24) gilt nattirlich ganz allgemein fiir die Fraktionierung eines Stoffes mit zwei

8) Die fiir die Fraktionierung der Wasserstoffisotopen massgebenden Trennparameter § sind
zufolge des sofort eingestellten Austauschgleichgewichts H,0+ D,0 = 2HDO in Wirklichkeit
nur etwa halb so gross wie die theoretischen §-Werte von (16). Mit den effektiven Trennpara-
metern ¢’ ergibt sich (24) zu

d—90p = 2 (§leo— dls0) . (24a)
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Sorten von isotopen Elementen. Bezeichnen wir die Differenz der Trennparameter
in (24) als Isotopie-Effekt des einen isotopen Elementes auf den Trennparameter
des beziiglich des andern Elementes isotopen Stoffes, so sind die beiden Isotopie-
Effekte einander gleich.

In unserm Fall ldsst sich auf Grund dieser Beziehung aus den bekannten Trenn-
parametern fiir die Fraktionierung der Isotopenpaare H}*O/D.*0, H*O/H*O und
D;*0/D;*0 nach (24) sofort auch der Trennparameter fiir das bis jetzt noch nicht
untersuchte System H}*O/D;*0 angeben.

5. Messergebnisse

Die durch massenspektrometrische Untersuchungen von erstem Destillat m,; und
Riickstand m; aus den in den Abschnitten 2 und 3 beschriebenen RavLEIGH-Destilla-
tionen unter Anwendung von (14) gewonnenen Werte fiir die Trennparameter § der
Sauerstoffisotopen sind mit den wichtigsten Versuchsdaten in Tab. 1 zusammen-
gestellt.

Tabelle 1. Trennparameter § dev Sauerstoffisotopen

! ) Dest. Druck | Temp. Heizleist.

Nr. Beschick -103
T eschickung Torr oC Watt 46-10
1 H,0 19 180 732 99 1070 5,00
2 H,O0 19, 180 732 99 520 5,21
3 H,0 1% 180 732 99 235 5,19
4 H,0 0,29 180 732 99 400 5,15
5 H,0 0,29% 180 732 99 400 5,31
6 H,0 0,29, 180 150 60 400 6,90
7 H,0 0,29 180 150 60 400 6,70
8 H,0 19, 130 46 36,6 410 8,54
9 H,0 19 80 46 36,6 195 8,32
10 H,0O 19 20 46 36,6 145 8,42
11 H,0 0,29% 180 46 36,6 400 8,22
12 H,0 0,29, 180 46 36,6 400 8,39
13 D,0 0,29 180 725 100,1 400 4,47
14 D,0 0,29, BO 725 100,1 400 4,61
15 D,0 0,2% 1®O 150 62 400 5,74

16 D,0 0,29 180 150 62 400 5,94
17 D,0 0,29 B0 45,2 38,2 400 7,06
19 D,0 0,29, B0 45,2 38,2 400 6,46
19 D,0 0,29, 180 45,2 38,2 400 7,14

20 D,0 0,29, 180 45,2 38,2 400 7,00

Die Kontrolle der Reproduzierbarkeit der Isotopenanalysen verschiedener Wasser-
proben aus ein und demselben Destillationsversuch lieferte eine Ubereinstimmung
innerhalb von 4 0,59, vom Mittelwert.

Die Drucke tiber dem siedenden Wasser wurden auf 4+ 0,5 Torr konstant gehalten
und gemessen.

Die in Tab. 2 enthaltenen mittleren Trennparameter sind in Fig. 3 gegen 1/T
aufgetragen. Die besonders beim System H}*O/H;*O gut erkennbaren Abweichungen
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von der Geraden, die allerdings innerhalb der Streuung der Einzelmessungen liegen,
deuten gemiss (20) auf eine mit steigender Temperatur abnehmende Differenz der
Verdampfungswirmen Ag — A;. Vernachlidssigt man diese Abweichungen, so lisst
sich der Verlauf des Trennparameters mit guter Ndherung durch folgende Glei-
chungen wiedergeben:

System HBO/HYO: é;; — (5,8/T) — 10,5-10-3; (26)
System DIO/D0: 6y, — (4,5/T) — 7,5-10-3, (27)

Die Gerade fiir d; liegt nahe der oberen Grenze des Schwankungsbereiches der bisher
gemessenen dy-Werte?). Zu hohe §-Werte kénnten durch das Auftreten eines Riick-
laufes infolge ungeniigender Wirmeisolation des RAYLEIGH-Apparates auftreten.

§-10°

- 1 T T 1 r ?\‘\:O !
g ‘(\fOl «T_‘

e /é/l °0 _ |

8 L \%0101
7 _ / 7/ |
6 - /ﬁ =
sl
. iR 1

3 :
24 25]26 27 28 29 30 31 32 33 3 T
20 10 80 60 40 20 °C

Fig. 3. Tremnparameter 8 dev Systeme HYSO[H1B0 und DISO[DI80 als Funktion von 1|T
Die punktierten Geraden bilden die ungefihre Grenze des Variationsbereiches der bis jetzt
publizierten Messungen?) am System H6O/HL80

Dass dieser Effekt nicht vorhanden war, zeigen die fiir verschiedene Heijzleistungen
praktisch gleichen Werte von ¢ bei 99° (Versuche Nr.2-5). Wir halten dement-
sprechend unsere dy-Werte fiir richtig.

Tabelle 2. Mittleve Trennparameter yy und O,

System HISO/HISO System D160/D180
t°C (1/T) 103 oy t°C | (/1) 108 Sp
99 2,69 5,17 100,1 2,68 4,54
60 3,00 6,80 62 2,98 5,84
36,6 3,23 8,38 38,2 3,22 6,94

Der Trennparameter fiir das System D}O/D;?0O ist nach Fig. 3 bei 100° um
10%, bei 30° um 159, kleiner als fiir das System H}*O/H}?O. Fiir beide Isotopen-
paare HI*O/HO bzw. D;*0/DJ®0 wurden die Trennparameter fiir 3 Temperaturen
bestimmt. Sowohl die Destillationsversuche Nr. 1-5 bei 99° als auch Nr. 8-12 bei
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36,6° zeigen praktisch keinen Einfluss der Destillationsgeschwindigkeit (Heizleistung)
auf den Trennparameter. Ebenso ist die Verwendung von gew6hnlichem Wasser oder
von solchem mit 19, 0-Gehalt offensichtlich ohne Einfluss auf den Trennparameter.
Die seiner Berechnung gemiss (14) zugrunde liegenden Mengenverhiltnisse zwi-
schen Ausgangsmenge m, und erstem Destillat my bzw. Ausgangsmenge m, und
Riickstand m, lagen in der Gegend von 20.

Aus Tab. 1 ergeben sich fiir die gewdhlten Destillationstemperaturen die in Tab. 2
zusammengestellten Mittelwerte fiir die Trennparameter dy und dp.

Fiir die Differenz der Verdampfungswédrmen ergibt sich gemdss (21) bei linearem

Verlauf A6
As == Ry

System HP*O/HPO: (Ag — Ay)y = 11,6 cal/Mol
System D}*O/D*O: (Ag — Ay)p = 9,0 cal/Mol

Fiir die im 2. Glied der Dampfdruckgleichung (17) auftretende Entropiedifferenz
liefert (22)

(21a)

1 e
A4S = (S — Su)r — (Ss — Sty = R (8 — =+ 375 (22a)
System H}*0/H}*O: AS = — 21,0-1073 cal/Mol Grad
System D}*0/D3?0: AS = — 15,0-10-3 cal/Mol Grad

Durch Einsetzen dieser Zahlenwerte in (17) erhdlt man wieder (26) bzw. (27).

Fraktionierung der Wasserstoffisotopen: Der Trennparameter di im System
HI*O/HD™O ldsst sich unter Verwendung der publizierten Messungen darstellen
durch

Oug = (65/T) — 14,7-1072.
Es ist nach (26) und (27)
dy — 0p = (1,3/T) — 3,0-10-2

und damit ergibt sich mit (24 a)
bisp = g — (0 — Op)/2 = (63,7/T) — 14,4102

als Trennparameter des bis jetzt moch nicht untersuchten Systems H*O/HD™O.

Wir danken Herrn Prof. Dr. WERNER KunN fiir seine wertvollen Anregungen und das der
Arbeit entgegengebrachte Interesse. Ebenfalls danken wir Herrn stud. phil. DIETER HAUENSTEIN
fiir die sorgfaltige Durchfithrung der RavLEIGH-Destillationen und die Messungen am Massen-
spektrometer. Die Arbeit wurde im Rahmen eines von der SCHWEIZERISCHEN KoMMISSION FUR
ATOMENERGIE finanzierten Forschungsprogrammes durchgefiihrt.

SUMMARY

The vapour-liquid separation factors of the isotopic systems H}O/H*O and
D1%0/D3%0 have been determined by means of Ravieicu-distillation of H,0 and
D,O respectively. The results obtained by mass-spectrometric evaluation of the iso-
topic composition of oxygen in the water samples show that the separation-para-
meter (8 = In «) of the system D}*0/D20 is some 10-15%, lower than that of the
system HI®O/HO. The temperature dependence of the separation-parameters of
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both systems is given, showing generally poor agreement with the results of other
authors concerning the system HISO/H}®O. This investigation leads to a general
principle stating that in compounds containing two species of isotopic elements, the
isotope effect of the first element upon the separation-factor of the isotopes of the
second element has the same magnitude as the isotope effect of the second element
upon the separation-factor of the isotopes of the first element.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Basel

11. Zur Konstitution des Capsanthins und Capsorubins
von R. Entschel und P. Karrer
(30. X. 59)

Alle bisher fiir Capsanthin!) und Capsorubin vorgeschlagenen Strukturformeln
stehen mit experimentellen Ergebnissen, die verschiedene Forschergruppen in den
vergangenen Jahren erzielten, im Widerspruch und kénnen daher nicht richtig sein.

Neuerdings haben L. CHoLNOKY, D. SzaBé & J. SzaBoLrcs?) die frither allgemein fur Cap-
santhin angenommene Bruttoformel C,(H,,O; mit 10 Kohlenstoffdoppelbindungen angezweifelt
und die Ansicht vertreten, Capsanthin enthalte 11 Kohlenstoffdoppelbindungen; auch Cap-
sorubin, der Begleiter des Capsanthins in der Paprika-Frucht, wird von den genannten Autoren
mit 11 (statt 9) Kohlenstoffdoppelbindungen formuliert. Wir haben daher die Wasserstoff-
aufnahme von Capsanthin und Capsorubin unter den von den ungarischen Autoren gewiahlten
Bedingungen (Eisessig, PtO,, 20°) nochmals iiberpriift, kdnnen aber deren Ansichten nicht teilen.
Die Hydrierwerte der beiden Pigmente und des Diacetylcapsanthins lagen zwar etwas iiber
10 Mol H,, (10,4 bzw. 10,75 Mol), die Intensitat der Ketobande in den IR.-Spektren der Hydrie-
rungsprodukte wurde jedoch dabei um so geringer, je mehr sich die Zahl der absorbierten Mole
H, der Summe aus der bisher angenommenen Zahl der C-Doppelbindungen und der Zahl der
Ketogruppen (fiir beide Farbstoffe also der Zahl 11) néherte. Ausserdem zeigten die Hydrier-
kurven im Bereich der bisher angenommenen Zahl von Kohlenstoffdoppelbindungen eine sehr
starke Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Wasserstoffaufnahme, welche bei der
Hydrierung des Capsanthins 10 und beim Capsorubin 9 Mol H, iiberschreitet, geht daher zweifel-
los zu Lasten der in diesen Pigmenten enthaltenen CO-Gruppen.

Einen Fortschritt in der Konstitutionsaufklirung der beiden Paprikafarbstoffe
brachte die Erkenntnis, dass es gelingt, eine Hydroxylgruppe im Capsanthin und die
beiden OH-Gruppen im Capsorubin zu Carbonylgruppen zu dehydrieren; wir ver-
wendeten dazu die Oxydationsmethode von OPPENAUER. Zwar haben WARREN &
WEEDON3) kiirzlich mitgeteilt, dass ihnen eine solche Dehydrierung nicht gelungen
sei. Nach unseren Erfahrungen macht sie jedoch keinerlei Schwierigkeiten.

Aus Capsanthin erhielten wir in 22-proz. Ausbeute ein schén kristallisiertes Dike-
ton, das wir Capsanthon nennen. In dessen IR.-Spektrum (Fig. 2) findet sich neben
der Carbonylbande 6,01 p. eine neue Carbonylfrequenz, die so kurzwellig ist — 5,75 p. —,
dass kaum ein Zweifel bestehen kann, dass diese Carbonylgruppe in einem Kohlenstoff-

1y Vgl. auch Helv. 39, 1263 (1956).
2} Liebigs Ann. Chem. 606, 194 (1957).
3) C. K. WARREN & B. C. L. WEEDON, J. chem. Soc. 7958, 3972.



