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Das Trennrohr. VIII. Zur Anreicherung von *3C im Methan
von K. Clusius und G. Dickel.
(15.10. 1949.)

Zusammenfassung: Es wird tiber Versuche zur Anreicherung von 13C berichtet,
bei denen Methan vom Molgewicht 16,211 erhalten wurde. Es besteht aus 82,19%,
1:CH,, 17,0% **CH, und 0,9% *CHZD. Wegen des Deuteriumgehalts des gewohn-
lichen Methans ist es unmoglich, in einem Arbeitsgang reines *CH, zu isolieren.

esser als Methan sollte sich zur Vorkonzentration Kohlenoxyd eignen, das im
Laufe des Arbeitsganges mit Wasserstoff zu Methan und Wasser umgesetzt wird,
s dass die schweren Sauerstoffisotope als Nebenprodukt abfallen. Die kleinere
relative Massendifferenz zwischen 12C160 und 13C160 gegeniiber 12CH, und 3CH,
wird durch die grossere ,,Hérte* der Kohlenoxydmolekel wettgemacht.

1. Zu den wichtigeren inaktiven Isotopen gehort das schwere
Kohlenstoffisotop 3C. Seine Anreicherung wurde mit dem Diffu-
sionsverfahren von Hertz, dem chemischen Austauschverfahren
von Urey und schliesslich mit dem Trennrohr erreicht. Mit jeder
Methode liessen sich betréchtliche Konzentrationsverschiebungen
erzielen, wenn auch eine eigentliche Reindarstellung noch nicht
gelungen zu sein scheint?).

2. Wir haben uns zuerst im Sommer 1941 mit der Abspaltung von
13C aus Kohlendioxyd im Trennrohr befasst und bekamen damals
eine Steigerung des 13C-Gehaltes auf das 1,6-fache. Die massen-
spektroskopischen Analysen wurden dazu freundlichst von Herrn
MarravcH ausgefiihrt, wofiir wir hier nochmals danken. An sich
1st Kohlendioxyd wegen seiner kleinen Thermodiffusionskonstanten
kein geeignetes Fillgas fiir ein Trennrohr, wenn auch seine ther-
mische Stabilitdt und seine leichte Reindarstellung gewisse Vorteile
bieten. Spater haben wir daher die Versuche mit Methan als Trenn-
gas fortgesetzt. Dabei ist nicht nur die Isotopie des Kohlenstoffs,
sondern auch die des Wasserstoffs zu berticksichtigen, was meist
tibersehen wird. Die Haufigkeitsverteilung?)

98,9% 20, 1,1% 0 und 99,98. % H, 6.01.9% 1D

darf wegen der Geringfiigigkeit des Deuteriumgehalts nicht dazu
verleiten, ihn auch fiir den Trennprozess als unerheblich anzusehen.
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Fassen wir ndamlich die drei haufigsten Molekelsorten s Auge, so
ergibt sich folgende Zusammensetzung des normalen Methans:

Masse ‘i Anteil Molekelsorte
16 98,84, | 120H,
17 | 1,10% 13CH,
17 | 0,069, s 120H,D

Molekelsorten der Masse 18 und schwerer konnen wegen ihrer
grossen Seltenheit ausser acht bleiben. Falls die Thermodiffusions-
konstante von 13CH, mit der von '2CH,D identisch ist, werden
beide Molekelsorten im Verhéltnis ihrer Haufigkeit abgetrennt. Die
angereicherten Molekeln der Masse 17 bestehen dann zu 94,8%, aus
13CH, und zu 5,29, aus 2CI;D. Die Voraussetzung gleicher Ther-
modiffusionskonstanten wird zwar nicht streng zutreffen, aber doch
eine brauchbare N#herung abgeben. Jedenfalls zeigt sich, dass in
einem Arbevtsgang die Abscheidung von reinem schwerem Kohlenstoff
aus Methan infolge der Anwesenheit von schwerem Wasserstoff nicht
moglich 1st. Fir viele Zwecke 1st reiner 13C allerdings unnétig und
daher spielt diese Schwierigkeit allein fiir die Eignung des Ver-
fahrens noch keine entscheidende Rolle.

Erschwerender 1st der Umstand, dass man kaum grossere Mengen
technischen Methans von gentigender Reinheit erhalten kann. Da
Methan (abgesehen von Wasserstoff und Helium) das leichteste Gas
1st, werden bei der Abscheidung von 13CI, alle Verunreinigungen
mit abgetrennt. Das Gas wurde uns freundlichst von der Firma
Linde, Hollriegelskreuth bei Miinchen, zur Verfiigung gestellt, wofiir
wir auch hier danken. Es war an sich gut gereinigt, enthielt aber
doch noch einige Promille Stickstotf, Kohlenoxyd und hohere
Kohlenwasserstoffe. Diese Verunreinigungen haben gegeniiber dem
Methan 12CII, eine viel griossere Thermodiffusionskonstante als die
Methane der Masse 17 und werden am schweren Ende so rasch
angereichert, dass das iibliche Endtrennrohr zu ihrer Beseitigung
nicht mehr gentigt. Dabel traten in den Konvektionskreisen zwischen
den einzelnen Trennrohren so grosse Dichteunterschiede auf, dass
die Zirkulationsstromung stockte, wie durch Analysen an den En-
den der einzelnen Trennrohre festgestellt wurde. Um die Stromung
wieder in Gang zu bringen, mussten die Konvektionskreise einzeln
auskondensiert und rasch wiederverdampft werden, wodurch sie
geniigend durchmischt wurden. In dem Masse, wie das Ausgangs-
gas reiner wurde, fiel diese Schwierigkeit mehr und mehr weg.
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3. Fiir die chemischen Atomgewichte erhilt man aus Massen-
zahl, Packungsanteil und Smythe’schen Umrechnungsfaktor nach
dem Zusammenhang
Massenzahl (1 + Packungsanteill — 0,000275) = Chemisches Atom-
gewicht die Werte: '

H: 1 (14 0,008131 —0,000275) = 1,007856
D: 2 (1 + 0,007363 — 0,000275) = 2,014176
120: 12 (1 4 0,000823 — 0,000275) = 12,000576

13C: 13 (1 + 0,000582 — 0,000275) = 13,003991
Daraus berechnen sich folgende Molgewichte:

Gewohnliches CH,  12CH,  1%CH,  !2CH,D
16,042 16,032 17,035 17,038

4. Wir begannen unsere Versuche am 17. Juni 1943 und been-
deten sie am 22. Marz 1944. Es wurde dieselbe Trennrohranlage be-
nutzt, die zur Isolierung des schweren Sauerstoffisotops 180 ge-
dient hatte®). Die Leistungsaufnahme betrug 2,1 Kilowatt, der
Druck in der Anlage 700 mm Hg. Der Fortschritt der Trennung
wurde durch Dichtemessungen mit der Schwebewaage verfolgt, in-
dem alle 2—4 Wochen Proben entnommen, gemessen und dann der
Trennanlage wieder zugefithrt wurden. Bald zeigte es sich, dass das
Endtrennrohr zur Beseitigung der Verunreinigungen nicht aus-
reichte, denn das Molgewicht stieg bis 17,54 (!) an. Wiahrend das
Gas zun#chst mit fliissigem Stickstoff bis auf 12 mm Hg, den
Dampfdruck des Methans kondensabel war, liess sich das an 13C
angereicherte Gas wegen der Anwesenheit von CO und N, nur mehr
schwierig und unvollkommen verflissigen. Sobald Molgewichte
iiber 17 auftraten, wurde der Inhalt des Endtrennrohrs abgetiillt
und aufgehoben.

Als reichlich 1 Liter Gas aufgesammelt war, unterwarfen wir es
in einer kleinen Rektifikationssiule in einem Bad von fliissigem
Sauerstoff der Trennung. Wie an dem sich einstellenden Dampf-
druck zu erkennen war, entwich erst reiner Stickstoff, darauf Koh-
lenoxyd. Dann sank der Druck rasch auf den des Methans, von dem
nach Abtrennung eines reichlichen Vorlaufs etwa 0,6 Liter reines
Gas aufgefangen wurden. Festes Kohlendioxyd, durchtréankt mit
hoheren Kohlenwasserstoffen bildete den Destillationsriickstand.

5. Das gereinigte Methan vom Molgewicht 16,211 zeigte einen
scharfen Schmelzpunkt. Aus der Beziehung

17,035 = + 16,032 (1 — z) = 16,211
folgt, dass 17,99, des Methans zur Masse 17 gehoren. Berticksichtigt
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man das oben erorterte Héaufigkeitsverhiltnis von 13CH, zu
120H,D, so ergibt sich die Zusammensetzung unserer Probe zu

82,19, 2CH,, 17,09 3CH, und 0,99, 2CH,D

6. Obwohl heute in Amerika laufend schwerer Kohlenstoff nach
dem Trennrohrverfahren hergestellt wird, dtrfte Methan hierfir
nicht das geeignetste Gas sein. Neben dem Nachteil, dass eine Rein-
darstellung von 13C vom Methan aus in einem Schritt iiberhaupt
unmoglich 1st, wird der Vorzug seines kleinen Molgewichts und des
grossen relativen Massenunterschieds der isotopen Molekeln durch
seme verhdltnismissig grosse ,, Weichheit® zunichte gemacht. So
kommt es, dass die ,hértere” CO-Molekel trotz eines fast doppelt
so grossen Molgewichts nach der Theorie einen grosseren Thermo-
diftusionsfaktor « als CH, erwarten lasst.

Nirr?) fand zwischen 23° und 800° C aypy, = 0,0074. Andererseits
folgen aus der Ziahigkeit des Kohlenoxyds fir 347, bzw. 525° abs.
die Reduktionsfaktoren B, 0,49, bzw. 0,68, durch die die Umrech-
nung vom 1deal harten auf das Molekiil endlicher Weichheit vorge-
nommen wird®). Aus diesen Daten ergibt sich fir die Mitteltempe-
ratur von 436°, die hinreichend mit dem Temperaturmittel zwischen
23° C und 300° C — das 1st 434° abs. — tibereinstimmt, F,, = 0,58.
Daraus erhalten wir

—m

e = 0,58 - 0,89 oo ™20 _ 0,0090 > oy, = 0,0074

Da die Abschétzung aus der Zihigkeit nach unseren Beobachtun-
gen?) eher zu kleine a-Werte liefert, so diirfte beim Trennrohrver-
fahren das Kohlenoxyd dem Methan noch iiberlegener sein, als es
diese Zahlen andeuten.

Die Verwendung von Kohlenoxyd bietet den weiteren Vorteil,
dass sich gleichzeitig die Isotope 170 und 80 gewinnen lassen. Das
an 13C, 170 und 80 angereicherte Gas wird dazu auf Methan und
Wasser durch Hydrieren verarbeitet:

CO + 3 H, — H,0 + CI,,

wobei das Wasser die schweren Sauerstoffisotope, das Methan den
schweren Kohlenstoff tibernimmt. Fithrt man nach einer Anreiche-
rung von 130 auf 209, die Hydrierung mit elektrolytisch entwickel-
tem Wasserstoff durch, dessen D-Gehalt leicht kleiner als 1:20000
zu halten 1st, so stort der CH;D-Gehalt selbst bei einer Reindar-
stellung von 13C nicht mehr.

Ziirich, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit.
Minchen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitét.
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