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seiner Wirkungsweise und Leistungsfahigkeit

Von Professoy Dv, H. JENSEN
Mitteilung aus den Instituten f[iiv theovetische Physik

I. Einleitung.

m Sommer 1938 wurde von Clusius und Dickell) eine Methode
zur Isotopentrennung vorgeschlagen und entwickelt, die sich
seither in vielen Anwendungen als eines der wirksamsten Ver-
fahren bewidhrt hat und sich neben der Isotopentrennung
auch noch bei einer ganzen Reihe anderer chemischer und
physikalisch-chemischer Probleme mit Erfolg anwenden 1af3t.
Diese standig zunehmende Bedeutung des Trennverfahrens
1aBt es angemessen erscheinen, an dieser Stelle einem groéBeren
Kreis experimentierender Chemiker und Physiker in méglichst
einfacher Form die Theorie des Trennrohres zuginglich zu
machen, die bisher nur verstreut und z. T. in derzeit schwer
zuginglichen amerikanischen Arbeiten dargestellt ist.

Wir wollen hier zunichst den Grundgedanken des Ver-
fahrens und seine Anwendungsmoéglichkeiten und ILeistungs-
fahigkeit besprechen und sodann seine quantitativ-mathema-
tische Darstellung entwickeln.

Die Methode beruht auf einem:1 Phinomen, das bereits
vor 30 Jahren von Emnskog?) und Chapman®) theoretisch auf
Grund der kinetischen Gastheorie vorhergesagt und seither
vielfach experimentell bestitigt wurde?), dafl ndmlich in einem
Gasgemenge eine teilweise Entmischung auftritt, wenn in dem
Gas ein Temperaturgefille aufrechterhalten wird. Freilich
ist dieser Effekt i. allg. geringfiigig und erfordert in der theoreti-
schen Behandlung einen wesentlich groferen Aufwand als
die einfacheren Phianomene der Warmeleitung, der gewdhn-
lichen Diffusion und dgl. Fiir die Besprechung des Clusiusschen
Trennverfahrens brauchen wir jedoch auf die Einzelheiten
der gaskinetischen Rechnungen nicht einzugehen, es geniigt,
ihr Ergebnis — welches wir, dank vieler experimenteller
Untersuchungen, auch als empirische GesetzmaBigkeit zu-
grunde legen konnten — zu formulieren. Dabei beschranken
wir uns auf den einfachen Fall, daB das Gasgemenge aus nur
zwei Bestandteilen bestehen soll, etwa zwei Isotopen eines
chemisch einheitlichen Gases, es konnten z. B. aber auch
zwei chemisch adhnliche, in der Masse verschiedene Gase, oder
umgekehrt in der Masse gleiche, aber im chemischen Verhalten
(Wechselwirkungskrafte zwischen den Molekiilen) etwas ver-
schiedene Gase sein (Isomere)!); alle diese und weitere Fille,
in denen das Clusius-Rohr sich anwenden lafBt, wollen wir
am Schlull des Abschnittes IT besprechen. Den Molenbruch?)
der einen Komponente, also das Verhiltnis ihres Partial-
druckes zum Gesamtdruck, wollen wir ¢ nennen und den
Molenbruch der anderen Komponente 1-—c.

Es moége nun in dein Gasgemisch in der x-Richtung ein
Temperaturgefalle vorliegen und dT/dx die Temperaturzunahme
pro Zentimeter sein; dann stellt sich ein Konzentrationsgefalle
her von der Gréfle:

Ac

1dT
— = o ¢ (l—c)-; ¢
ox

T dx
worin 8¢/ x die Konzentrationszunahme pro Zentieter ist und
a ein sogleich zu besprechender Proportionalitatsfaktor; T ist
die absolute Temperatur. Dies ist das Ergebnis der eingangs
genannten gaskinetisclien Rechnungen; nimmt man an, da3
die Molekiile sich wie starre Kugeln abstollen, so hangt der
Proportionalititsfaktor « lediglich von dem Massenunterschied

(1)

1) Naturwisd. 28, 546 [1938]; diese Ztschr. 51, 831 [1938]; 52, 283 [1939]; Z. physik. Chem.
(Abt. B) 44, 397, 451 [1939]; 48, 5 [1940]; Chem. Fabrik 13, 304 [1940].

)y Enskog, Physik, Z. 12, 138 [1911], Diss. Upsala 1917; Philos. Mag. J. Sei. 7, 1 [1929].

3) Chapman, Proc. Roy. Soe. [London], Ser. A 93, 1 [1917]; Philos, Mag. J. Sci. 48, 593
[1924]. Chapman u. Cowling: The mathematical Theory of Non-uniform Gases, Cam-
bridge 1939. Jones u. Furry, Physic. Rev. §7, 547 [1940]; Jones, ebenda 58, 111 [1940].

%) Vgl. z. B. Ibbs, Physica 4, 9137 [1937] und dort zusammengestelltes Literaturverzeichnis,
Atkins, Bastick u. Ibbs, Proc. Boy. Soe. [London], Ser. A 172, 142 [1939]; Vier, Physic.
Rev. 58, 1009 {1939]; 57, 338 [1940].

4) Zusatz bei der Korrektur: Cfusius u. Mitarb. erzielten z. B, kiirzlich sehr gute

Trennerfolge beim Gemisech He—D,, in dem die Komponenten dieselbe Masse haben.
(Frdl, personl. Mitteilung.)
5) T folgenden wird statt Molenbruch = relative Konzenbration hiufig kurz Konzen-

tration gesagt.
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Am = my,—n1, der beiden Komponenten mit den Massen
m, bzw. m, ab und hat den Wert:
105 Am

- 236 m (1a)

wo m die mittlere Masse {m +m )/2 bedeutet. Die Annahme
starrer Kugeln ist natiirlich eine grobe Idealisierung, und eine
sorgfiltige Behandlung zeigt, daf} « sehr stark durch die Art
der Wechselwirkungskrifte zwischen den Molekiilen bedingt
ist. Nach den experimentellen Untersuchungen?) ist « i. allg.
nur das 1/,—'/;fache des Wertes (1a) und erweist sich auch
als etwas temperaturabhangigf). Eine brauchbare Gréflen-
ordnung erhalten wir deshalb, wenn wir setzen:

1 Am

6

Gl. (1) gilt fiir den Fall, dall ¢ den Molenbruch des leichteren

Isotops bedeutet, anderenfalls ist die linke Seite von (1)
negativ zu nehmen.

An einem Beispiel wollen wir abschitzen, wie grof§ der

Entmischungseffekt ist. Dazu schreiben wir Gl (1) wn —

(1b)

m

(ndherungsweise integriert!) — zu:
Ac AT
(1) =% T (2)
Als Beispiel wollen wir die Anreicherung des seltenen

Kohlenstoffisotops C® betrachten, das wir als Methan in Gas-
form annehmen wollen. Dann ist ¢ klein gegen 1, und (1—c)
kénnen wir durch 1 ersetzen. Fiir o finden wir aus (1b):
a=1/6-16,5 =1/, und bei einer Temperaturdifferenz von
200° folgt aus (2):

Ac . 200 ﬂ.ﬁl_
¢~ 100 400 ~ 200
also eine relative Konzentrationsverschiebung von nur 1/,9,.
Fiir schwerere Elemente wird, wegen des Auftretens von m
im Nenner der Gl. (1b), die Trennung noch geringer. Dies ist
der Grund, warum der seit langem bekannte Effekt nicht
mit Erfolg zur Isotopentrennung herangezogen wurde.

II. Grundgedanken des Clusiusschen Trennrohres.

Das Grundprinzip der Clusius-Dickelschen Anordnung, bei
der dieser Effekt nun doch zu einem auflerordentlich wirksamen
Trenneffekt ausgenutzt werden
konnte, ist folgender: Wir
begrenzen das Gasgemisch durch -7
zwei ebene Wande mit den / A
Temperaturen T, und T, und
schlieBen es oben und unten
ab (vgl. Abb. 1). Dann stellt
sich zunichst das Xonzen-
trationsgefalle (1) ein, d. h,,
auf der warmeren Seite ist das
leichtere Isotop gegemniiber der
kalteren Seite angereichert.
Nun erzeugen wir in dem Ge-
fal eine Zirkulationsbewegung ™~
des Gases, derart, daB3 auf der
warmeren Seite das Gas auf-
steigt und auf der kilteren Seite
absteigt. Der Gesamttransport
von Gas durch einen beliebigen
Lorizontalen Querschnitt ist
dann Null, weil rechts ebenso- !
viel aufsteigt, wie links absinkt,
anders aber der Transport
der einzelnen - Isotopenanteile,

T

B e et ]

OaX—=————
\
\
\
N,
\\\’. e

r
:

Abb. 1.

%) Vgl. die beiden in Fulnote * L.
Prinzip des Trennverfahrens.

genannten
Arbeiten von Nier.
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Denn weil ja das Gas auf der rechten Seite am leichteren
Isotop reicher, auf der linken Seite drmer ist, so wird stindig
rechts mehr vom leichten Isotop nach oben, als links nach
unten geschafft (vorausgesetzt mnatiirlich, daB sich das
horizontale Gleichgewicht gemafB (1) stindig aufrechterhilt);
durch einen beliebigen horizontalen Querschnitt findet deshalb
immerzu ein Transport von leichtem Isotop nach oben (und
natiirlich ebenso von schwerem nach wunten) statt, der zu
einer inmuner mehr zunehmenden Trennung der Isotope fiihrt.
Begrenzt wird die Trennung schlieflich durch zwei Effekte:
Erstens setzt eine Riickdiffusion ein, wenn sich in vertikaler
Richtung ein Konzentrationsgefille herstellt, und wird um so
starker, je grofler das Gefille wird, und 2. muf ja die horizontale
Konzentrationsverteilung gemnafl (1) sich immer wieder her-
stellen, weil sie durchh die Konvektion dauernd gestért wird
— und zwar wiederum um so mehr, ein je stirkeres vertikales
Konzentrationsgefille bestelit —, und weil die Einstellung
des Gleichgewichits (1) eine endliche Zeit erfordert, wird es
schlieflicli immer unvollkominener aufrechterhalten, wodurch
dann natiirlich auch der Wirksamkeit der Anordnung eine
Grenze gesetzt ist. Diese beiden Begrenzungen gilt es quanti-
tativ zu erfassen, was im1 folgenden Abschnitt geschehen soll.

Die grofle Einfachheit der C/usiusschen Apparatur beruht
nun darauf, daf die erforderliche Zirkulationsbewegung sich
ganz von selbst einstellt infolge der Thermosyphonwirkung,
die ja das Gas von selbst auf der warmen Seite aufsteigen
und auf der kalten absinken 1aBt. Durch geeignete Wahl des
Plattenabstandes 146t sich dabei die Zirkulationsgeschwindig-
keit so einregulieren, dall sie die giinstigste Trennwirkung
zur Folge hat.

Im wirklichen Betrieb benutzt man aus Griinden der
leichteren Konstruktion an Stelle der einander gegeniiber-
stehenden, verschieden temperierten, ebenen Platten zwei
konzentrische Rohre, wobei das innere geheizt, das dullere
gekithlt wird; dann ist der Raum zwischen den Rohren der
wirksame Trennraum, in dem die Syphonzirkulation stattfindet.
Vielfach wird auch das innere geheizte Rohr einfach durch
einen heilen Draht ersetzt. Wir wollen nachher auf Grund
der quamntitativen Formeln besprechen, welches jeweils die
giinstigste Anordnung ist. Des weiteren sind die verschiedensten
Konstruktionen méglich: ¥Entweder man schliet das Rohr
oben und unten ab und lafit die Zirkulation so lange laufen,
bis die gréfte Trennung erreicht ist, und entnimmt dann oben
und unten die am leichteren bzw. schweren Isotop angereicherten
Gase. Meist bringt man oben und unten noch gréBere Vorrats-
behalter an, deren Volumina man den relativen Isotopen-
haufigkeiten entsprechend wihlt; dann mufl man natiirlich
die Trennapparatur, den gréfleren Mengen in den Vorrats-
belhiltern entsprechend, linger laufen lassen. Ist das eine
Isotop, z. B. das leichtere, selten, so geniigt natiitlich ein
einziger Vorratsbehalter unten, den man zweckmiBig sehr
groB wihlt, so daB die Konzentration am unteren Ende des
Rohres praktisch dauernd konstant bleibt.

Schlieflich kann man auch das Rohr kontinuierlich ar-
beiten lassen, wie Abb. 2 schematisch zeigt: Unten befindet
sich wieder ein sehr groBes Vorratsvolumen. Zunichst lafBit
man nun bei oben geschlossenen Hihmnen das Rohr so

lange laufen, bis sich
oben eine gewiinschte
/ Anreicherung des leich-

=V

7 o5 teren Is inge-

ungelrennfem angereidherfen otops ¢inge

a5 N« Gases stellt hat; sodann ent-
B -

RIS nimmt man rechts kon-

S5

i tinuierlich angereichertes Gas
! und fithrt links ebensoviel
' ungetrenntes Gas wieder zu,
N und zwar gerade so viel,
dafl die Trennwirkung des
Rohres immer dieselbe Menge
leichtes Isotop mnach oben
schafft, wie man rechts ent-

P

st | | umen nimmt; dann halt sich die
ganze Anordnung stationir.

Will man das schwere Isotop

angereichert entnehmen, so

mull man Abb. 2 ,auf den

Abb. 2. Kopf stellen*, d.h. oben und

Kontinuierlich arbeitendes Rohr. unten vertauschen.

406

Auch hier wird man im praktischen Betrieb in Abb. 2
die Zufithrung unten statt oben anbringen; dann flieit ein Gas-
strom durch das Rohr, dessen Strémungsgeschwindigkeit
natiirlich klein gehalten werden mull gegeniiber der iiber-
lagerten Zirkulationsgeschwindigkeit?). Deshalb wird Trenn-
wirkung durch den durchflieBenden Strom kaum geandert,
und die Ausbeuten sind in beiden Fillen fast gleich. Wir
beziehen uns deshalb im folgenden auf die Anordnung wie
Abb. 2, weil sie mathematisch iibersichtlicher ist. Wegen der
strengen Behandlung des Rohres mit Durchflul vgl. Wald-
mann'®),

Wie die quantitativen Uberlegungen der nachsten Ab-
schnitte zeigen, wird bei zunehmender Rohrweite die auf-
gearbeitete Gasmenge ‘gréBer, dafiir aber die Trennwirkung
geringer. Es ist deshalb zweckmiflig, mehrere Trennrohre
von abnehmender Rohrweite hintereinanderzuschalten,
wobei jeweils das weitere Rohr den Vorratsbehilter des folgen-
den engeren Rohres fiillt. Statt dessen kann man natiirlich
auch in den ersten Stufen mehrere engere Rohre parallel
schalten und diese dann mit dem Vorratsbehilter der nichsten
Stufe koppeln. Diese und weitere Schaltméglichkeiten sind
in den Arbeiten von C!usius u. Dickell) ausfiihrlich besprochen.

Leistungsfihigkeit des Trennrohres.

Um einen Eindruck von der Leistungsfihigkeit des Ver-
fahrens zu geben, seien ein paar erreichte Trennungen auf-
gefiihrt:

Mit einer 36 m langen Rohranordnung gelang es Clusius
u. Dickel'), 8 cm?® reines HCI37 und 25 cm?® reines HCI® pro
Tag zu gewinnen mit einem Reinheitsgrad von 99,5%,. Damit
war zum ersten Male das alte Problem der Isolierung der Chlor-
Isotope geldst.

Einen guten Vergleich mit anderen Trennverfahren (die
jedoch nicht entfernt eine solche Erweiterung auf andere Gase
zulieflen) bietet die Trennung der Neon-Isotope. Mit einem
29 m langen Trennrohr gelang es Clusius u. Dickel?), je 2,5 1
der reinen Neon-Isotope Ne2® bzw. Ne?? (Reinheit 99,8%)
herzustellen (auBerdem als Nebenergebnis 2 1 Neon, in dem
das seltene Isotop Ne?! von 0,27% auf 2,59, angereichert war),
wahrend das Hertzsche®) Trennverfahren, das seinerzeit bereits
einen auBerordentlichen Fortschritt im Problem der Isotopen-
trennung darstellte, bei groferem apparativen Aufwand nur
um 2—3 Zehnerpotenzen geringere Mengen der reinen Neon-
Isotope geliefert hatte.

Diese groBle Leistungsfihigkeit des Trennrohres gestattet
es, nun auch die Trennung bei Elemmenten zu versuchen, die
mehr als zwei Isotope in vergleichbarer Menge enthalten, wie
z. B. beim Krypton, dessen natiirliche Zusammensetzung
folgende ist: Kr?8: 0,359, Xr8: 2,019, Xr®: 11,52%,
Krss: 11,529, Xr#: 57,139%, XKree: 17,47%. Als vorliu-
figes FErgebnis teilten Clusius u. Dickel®) die Darstellung
von 800 cm?® eines Kryptons mit, welches lediglich noch
die Komponenten Kr8 und Xr8¢ enthielt, und die dabei
gemachten Erfahrungen lassen die endgiiltige Isolierung
aller Krypton-Isotope als ein durchaus hoffnungsvolles Problem
erscheinen?'?),

Die Brauchbarkeit des Trennrohres auch bei sehr schweren
Elementen, bei denen wegen der groflen Masse der Faktor «
schon sehr klein wird, haben Versuche von Groth beim Xenon
und von Groth u. Harleck beim Quecksilberll) dargetan.
SchlieBllich sei auf die Erfolge Fleisc.manns'?) bei der An-
reicherung des sehr seltenen Stickstoffisotops hingewiesen.

Diese Beispiele mogen an dieser Stelle geniigen, wegen
weiterer Ergebnisse vgl. die zusammenfassenden Darstellungen
von Dicke:*?), Furry'®) und Fleisckmann'®®).

") Das Verhiiltnis der Stromungageschwindigkeit zur mittleren Zirkulationsgeschwindigkeit
muf notwenlig, wie die quantitativen Uberlegungen der nichsten Abschnitte crgeben,
kleiner als a4 TJT, also wegen des kleinen Wertes von a sehr gering sein.

"a) Waldmann, 7. Physik 114, 53 [1939]; Debye, Ann. Physik [5] 38, 284 [1939].

) Heriz, 7, Physik 79, 108 [1932]; Barwich, ebenda 100, 166 [1936]. Wegen eines detail-
lierten Vergleichs der Trennerfolge beim Neon sei auf Tabelle 1 in der Arbeil von
Clustus w, Dickel, 2, physik, Chem,, (Abt, B) 48, 50 [1940] verwiesen.

) Naturwiss, 88, 711 [1940].

10) Personl, Mitt, v. Prof. Clusius. Zusatz bei der Korrektur: Inzwischen konnten
bereits 500 cem reines Kr®® gewonnen werden (Reinleit 99,09%).

) Groth, Naturwiss. 27, 2060 [1039]; Groth n. Harteck, ebenda 8. 584,

Ma) Physik. 2. 41, 14 [1940].

12) Ebenda, im Erscheinen.

13) Rev. mod, Physics, imt Erscheinen,

139) Ergebn. d. exakt. Nuburwissenseliaften, Bd, XX, J., Springer, Berlin, im Ersch¢inen,
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Andere Verwendungsmoglichkeiten des Trennrohres.

Zu dieser TFrage seien die folgenden Beispiele genannt:

1. Wie in dem einleitenden Abschnitt gesagt, hangt der
Koeffizient o (Gl. 1), der fiir die Entmischung in einem Tem-
peraturgefalle maflgebend ist, nicht allein vom Massenunter-
schied der Komponenten ab, sondern auch von den Kriften,
mit denen die Molekiile aunfeinander wirken, welche auch bei
chemischen Verbindungen gleicher Masse, aber unterschied-
lichen Baues (Isomere) verschieden sind und deshalb eine Ent-
mischung im Trennrohr zur IFolge haben.

2. Eine sehr wirkungsvolle Trennung ergibt sich im Falle
von chemisch ahnlichen, aber in der Masse stark verschiedenen
Molekiilen (z. B. Kohlenwasserstoffe), wie man unmittelbar
aus der Massenabhingigkeit von « entnimmt.

3. Eine praktisch sehr wichtige Anwendungsmoglichkeit
scheint sich bei analytischen Problemen zu bieten, da
das Trennrohr die rasche Anreicherung von sehr geringen
Substanzmengen bis zu solchen Konzeutrationen gestattet, wo
die Grenze der analytischen Nachweismoglichkeit erreicht ist.

4. Der Nachweis gasférmiger Assoziate, auch in
sehr geringen Komnzentrationen, gelingt sehr leicht, weil wegen
der groBen Masse der assoziierten Molekiile gegeniiber den nicht
assoziierten erstere sehr rasch an das ,,schwere Ende der
Trennanordnung transportiert werden. Beispiele dieser Art sind
in der Arbeit von Clusius u. Dickel't) besprochen.

5. Abscheidung von Staubteilchen und Nebeln.
Wegen des sehr groflen Massenunterschiedes des kolloidalen
Anteils eines Aerosols gegeniiber dem Tragergas 1a6t sich schon
in sehr kurzen Trennrohren die Abscheidung restlos durch-
fithren!s). Hier bietet sich die sinnfilligste Demonstration
des Thermodiffusionseffektes. LaBt man namlich z. B. eine
rullende Flamme einen hineingehaltenen Kessel umstreichen,
so wird ja infolge der inneren Reibung des Flammengases eine
ruhende Gasschicht den Kessel umgeben, so daBl die ruf-
tragenden Flammengase nicht unmittelbar an den Kessel treten
und den RubBl gar nicht direkt an den Kessel abgeben konnen.
Die kontinuierliche RuBabscheidung beruht vielmehr auf der
Diffusion der Rufiteilchen durch die rubende Gasschicht hin-
durch infolge des Temperaturgefilles zwischen Flammengas
und Kessel.

6. SchlieBlich sei noch auf die Moglichkeit der Verwendung
desselben Prinzips bei Fliissigkeiten zur Isotopentrennung
und verwandten physikalisch-chemischen Problemen hin-
gewiesenl®),

I11. Mathematische Behandlung der Trennanordnung!?).

Ehe wir an die mathematisch-quantitative Formulierung
der Uberlegungen des vorigen Abschnittes gehen, ist es, nach
dem oben Gesagten, nétig, dafl wir Gl (1) erginzen durch
eine Erfassung der Diffusionsprozesse, die zur Einstellung des
Gleichgewichts (1) fithren. Liegt zunéichst irgendeine Kon-
zentrationsverteilung und irgendein Temperaturgefille vor,
so treten zwei Diffusionsvorginge auf: einmal der gewohnliche
Diffusionsstrom, dessen Starke und Richtung bekanntlich
gegeben ist durch

—p-D-gradc (3a)
wo p die Dichte, D die Diffusionskonstante und grad c das
Konzentrationsgefalle ist'®); zum andern flieBt der durch
Chapman u. Enskog theoretisch entdeckte ,, Thermodiffusions-
strom’, dessen Stirke gegeben ist durch

pDc(l—c) % grad T, (3b)

worin die Grélen dieselbe Bedeutung wie in Gl. (1) haben.
Der gesamte Diffusionsstrom ist also (3a) 4 (3b):

3= pD'{c(l——c)% grad T ---grad c} 4)

& ist die pro Zeiteinheit durch die Flacheneinheit transportierte
Menge derjenigen Komponente, deren Molenbruch ¢ ist. Im
Gleichgewicht spielt sich, bei vorgegebenem Temperatur-
gefalle, ein solches Konzentrationsgefalle ein, dafl der gewShn-

liche Diffusionsstrom (3a) dem ,,Thermodiffusionsstrom‘ (3h)
gerade die Waage hilt, so daB (4) verschwindet. Das Null-
setzen der geschweiften Klammniern in (4) ergibt dann gerade
Gl (1).

Nun kénnen wir zur Theorie des Clusius-Rohres iiber-
gehen. Diese wurde von verschiedenen Autoren™ 1) ent-
wickelt; wir schlieen uns hier im wesentlichen der Darstellung
der amerikanischen Autoren an, denen es durch ein paar
gliickliche Kunstgriffe gelang, die detaillierte Integration (vgl.
FubBnote ™) der Diffusionsgleichung [Differentialgleichung (4)]
ganz zu vermeiden und auch den Fall grofer Temperaturunter-
schiede exakt zu erfassen.

Das Zentralproblem, dem wir uns zuerst zuwendeu, ist
die Berechnung der Menge des leichteren bzw. schwereren
Isotops, die in irgendeiner Phase des Trennprozesses pro Se-
kunde an die Rohrenden transportiert wird: Dazu betrachten wir
zunachst das ebene Problem (Abb. 1). Als solches kénnen wir
auch die zylindrische Rohranordnung betrachten, wenn wir
die Rohrabmessungen so wihlen, dall der Abstand des duBeren
vom inneren Rohr klein gegen deren Radien ist, dann spielt
die Kriummung der Rohroberflachen keine Rolle. — Weiter
benutzen wir die Koordinaten der Abb. 1, d.h. die beiden
Platten moégen sich beix = 4 Ax/2 befinden, und in vertikaler
Richtung erstrecke sich die Trennanordnung von z = 0 Dis
z = Z; T, sei die héhere Temperatur, und den Temperatur-
unterschied T,—T, = AT nehimen wir zunichst so klein an,
dafl wir die Veranderlichkeit der Dichte p, der Wirineleitfahig-
keit A und des Diffusionskoeffizienten D aufler acht lassen
kénnen. Die Bedingung, dafl die Zirkulationsbewegung des
Gases mit der von x abhingigen Geschwindigkeit v(x) ins-
gesamt keinen Gastransport verursacht, lautet dann,

4+ dxi2

’ pbz-dz = ¢ ’ vzdx (

— A x{2

4+ Axi2

UL

— Ax/2
wo p, die z-Komponente von p ist (aubller an den Enden der
Apparatur ist natiirlich p in Richtung von z, so daB v, = 0 ist).
Jetzt ist der Strom des Isotops mit dem Molenbruch ¢ zu be-
rechnen, den wir © nennen wollen. &, ist also die pro Zeit-
einheit durch die Flacheneinheit nach oben (bzw. unten)
transportierte Menge des Isotops. & setzt sich zusanumuen aus
dem Transport durch Konvektion, also cpp, unnd dem Transport
durch Diffusion, also § aus Gl. (4):

8 =cov + 3 (6)

Uns interessiert hier zunichst die z-Komponente, die wir aus
(4) entnehmen, wobei wir beriicksichtigen, daf3 das Tempera-
turgefille lediglich horizontal, also « T/ z= 0 ist.
Sy = cpvy — Dp .= (7)
'z

Wir schreiben kiinftighin v an Stelle von b,, da v, praktisch in
der ganzen Apparatur die einzige Komponente von p ist. Es
ist im folgenden zu beachten, daf v, = v nur von x abhingt
und in der z-Richtung unveranderlich ist. Der zweite Term
von (7) ist die stérende Riickdiffusion; sie ist natiirlich anfangs
null und wird um so starker, je grofer ©c/dz wird, also je weiter
die Isotopentrennung fortschreitet.

Durch Integration von &, iiber irgendeinen horizontalen
Querschnitt erhalten wir aus (7) die gesamte pro Sekunde nach
oben transportierte Menge des leichten Isotops??), die wir ~
nennen wollen, den Umfang des Rohres wollen wir U nennen.

+ 4%)2 + Ax2 + axp2
* i
‘T——"Uj @ﬂlx::U-pfcvdx—-U-Dp}%E dx (8)
z
— Ax/2 —Ax/2 —Ax/2

Darin kénnen wir das die Riickdiffusion beschreibende letzte
Integral einfach schreiben als U-D-p- dc/dz- Ax, wobei wir mit
dc/dz den iiber den Querschnitt gebildeten Mittelwert wvon
{c/dz bezeichnet haben, (¢c/0z hat natiurlich iiber den ganzen
Querschnitt einerlei Vorzeichen und variiert wenig). Das erste

14) 7. physik, Chem., Abt. A, 44, 307 [19R9].

15) Vgl. dazu den Bericht diese Ztschr, 54, 153 [1941].

1) Vgl. z. B. Wirtzu. Korsching, Naturwiss. 27, 110 [1939]; Clusius u. Dickel, ebenda 8. 148;
Wirtz, diese Ztschr. 53, 504 [19401; Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 249 [1940].

17) Der nachste Abschnitt (IV) kann auch ohne Kenntnisnahme der in diesem Abschnitt
gebrachten mathematischen Entwicklungen gelesen werden.

18y Gewdhnlich schreibt man D-grad (p ¢), wenn jedoch p rdumlich verinderlich ist, gilt
GL (3a).
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W)y Furry, Jones u. Onsager, Physic. Rev, 5§, 1083 [1930]; Jones u. Furry, ebenda §7, 547
[1940]; Jones, ebenda 58, 111 [1940); Bardeen, cbenda §7, 85 [1940], §8, 94 [140)].

20) Da alle Grofen nur von der radialen Richtung (x-Richtung) abhiéngen, 1&8t sieh die
Integration iiber die Richtung senkrecht zu x und z, also ldngs des Rohrumfangs, so-
fort ausfiihren, und der Umfang U ist einfach als Faktor vor das Integral zu schreiben.
Dabei haben wir angenommen, dafl der Umfang U grofl gegeniiber dem Abstand Ax
von innerem und duflerem Rohr ist. Genuuer miilte man fiir U «en mittleren Umfang
beider Rohre einsetzen,
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Integral stellt die quantitative Formulierung™ des im Ab-
schnitt II erérterten Grundprinzips dar, daf das horizontale
Konzentrationsgefille bei der Uberlagerung mit der Zirkulation
einen Transport nach oben bedingt, denn wenn ¢ von x unab-
hangig ware, so wiirde das Integral verschwinden, wie Gl. (5)
zeigt. Es ist deshalb zweckmilig, das horizontale Konzentra-
tionsgefille 3c/Ax direkt in den Ausdruck fiir den Transport T
einzufithren; dies erreichen wir dadurch, daBl wir (8) partiell
integrieren und zu diesem Zweck eine Hilfsfunktion einfiihren
durch:

Axf2

() = ’ e o Ax
(x)= | vdx, mit ® == o0 bei x = £ 2=, (9)

. 2
letzteres wegen Gl. (5). Dann erhalten wir fiir + durch partielle
Integration von (8) fiir den Transport:

4 Ax/2
T ic de
»/U4Pjr - O (x)dx— Dp a’i-Ax,

ox

- Ax/2

und wenn wir jetzt wieder das Integral in (10) durch Mittel-
werte ersetzen wiirden, so ergibe sich:

'r/U~~p?C

(10)

D Ax— dc Ax, (10 falsch)
dz

und durch Einsetzen von dc/0x aus (1) hatten wir die Frage nach
demn Isotopentransport und damit nach der Trenngeschwindig-
keit gelost. Jedoch wiirden wir so einen zu groflen Transport
erhalten, denn die Entnahine von 5¢/dx aus (1) ist nicht zuléssig,
weil die Gleichgewichtsverteilung (1) ja durch die Konvektion
dauernd gestdrt ist, und damit kommen wir zu dem in Ab-
schnitt II -genannten zweiten Storeffekt, der die maximale
Trennung begrenzt.

Betrachten wir also wieder einen horizontalen Querschnitt
bei beliebigem z. Hat sich nun ein vertikales Konzentrations-
gefille bereits gebildet, so bringt die Konvektion auf der
rechten Seite immer am leichten Isotop drmeres Gas herauf,
auf der linken Seite reicheres Gas herunter, und wenn nun ein
bestimmtes horizontales Konzentrationsgefalle mit gréferem
¢ rechts als links erhalten bleiben soll, so mu3 dauernd ein
Diffusionsstrom von links nach rechts flielen, der die durch
die Konvektion verursachte Stérung wieder gut macht. Wir
diirfen dann aber 8c/0x nicht aus Gl. (1) entnehmen, sondern
miissen auf Gl. (4) zuriickgreifen, welche Diffusionsstrom und
Konzentrationsgefille im allgemeinen Fall verkniipft. Fir die
x-Komponente von  lautet Gl. (4)

N e dT  Cc
Jx =0D {c(l—c),l— ax cﬁx} (11)
oder nach f¢/dx aufgeltst:
ac o dT Ix
— = — - —_ - 1
Ox cll—c) T dx oD (11a)

und diesen Wert miissen wir an Stelle von (1) in (9) einsetzen.
Der Zusatz — (x/pD vermindert aber den Transport gegeniiber
der falschen Gl. (10). Als letzte Aufgabe bleibt uns also die
Bestimmung des horizontalen Diffusionsstromes Jx. Dazu
gehen wir auf Gl. (6) zuriick und iiberlegen uns, daB div & die
Anderung pro Sekunde in Volumeneinheit enthaltenen Menge des
leichten Isotops ist, weil & die Stromung des leichten Isotops
darstellen sollte. Nun kénnen wir aber diese Anderung gleich
Null setzen, also

L 0B Gy

div € = - “x

=0
ux 0z

(12)

in folgenden Féllen: 1. dann, wenn im abgeschlossenen Rohr
sich bereits die Endverteilung hergestellt hat, weil dann eben
sich nichts mehr dndert; 2. in der in Abb. 2 dargestellten An-
ordnung, wo ja auch das Rohr stationir arbeiten soll, also im
Rohr sich nichts dndert und nur das leichte Isotop aus dem
unteren Reservoir nach oben an die Zapfstelle geschafft wird;
und 3. in der Anordnung, in der oben und unten am Rohr
geniigend grofle Vorratsbehalter angebracht sind, gilt (12) an-
genéhert, weil die Verinderungen im Rohr selbst um so lang-
samer vor sich gehen, je grofer die durch die Trennapparatur
zu verarbeitende Substanzinenge ist. Die angendherte Giiltigkeit
von (12) besagt in diesem letzten Falle natiirtich nur, daf die
beiden Ternie in (12) einzeln, ihrem Absolutbetrag nach, grof3

408

sind im Vergleich zu ihrer Summe, in der sie sich praktisch
ganz kompensieren. Wir kénnen also (12) immer als praktisch
oder gar streng giiltig annehmen und erhalten deshalb aus
8Gx/0x + 8S2z/0z = 0, wenn wir & aus (6) und (7) entnehmen
und beachten, dafl vy = 0 und "b,/z = 0 sind:

68)( de ()2

ox T T TP

Daraus ergibt sich {x durch Integration, wobei wir einige
Vereinfachungen vornehmen wollen. Zunichst kénnen wir den
letzten Term hier streichen, d.h. die Divergenz des Riick-
diffusionsstromes (was gleich noch niher begriindet werden
soll), sodann sehen wir ab von der geringfiigigen Variation,
die der vertikale Konzentrationsgradient lings der x-Richtung
erfahrt und ersetzen demgemall ©c/ z wie oben bei Gl. (8)
durch seinen Mittelwert dec/dz. Dann wird aus (13), im Hin-
blick auf (9):

(13)

dEfvdx:p-gg-CD(x)

(o3

Sx = (14)

P4
Dieser Ausdruck zeigt, daf3 in unserer Naherung die durch die
Vereinfachungen gemachten Fehler sich weitgehend kompen-
siert haben miissen, denn (14) erfiillt gerade die Randbedingung,
die verniinftigerweise an den horizontalen Diffusionsstrom zu
stellen ist, dafl er namlich an den Wanden, d. h. bei x = + Ax/2,
verschwinden mull, was er vermoge Gl. (9) tut. Das recht-
fertigt bereits einigermallen das Weglassen des zweiten Gliedes
n (13). Im iibrigen kann man den gemachten Fehler dadurch
iibersehen, dafl man diesen Term durch die ganze weitere
Rechnung mitschleppt, und an den Endergebnissen abnimmt,
wie grol} sein Finfluf} ist; es zeigt sich dann, daf} dieser sehr
gering ist®), weshalb wir ihn hier der Einfachheit halber von
vornherein weglassen wollen.

Jetzt haben wir alle Gréflen beisammen, um den Transport
des Isotops nach oben anzugeben. Wir erhalten, wenn wir (14)
n (11a) und dann (1la) in (10) einsetzen:

+ 4x/2 + Axf2
TJU=p-c 777—‘/(I)d —-—pdc{ - '(I)zdx + DAX} (15)
— Ax/2 — Ax/2

Darin stellen die zu dc/dz proportionalen Glieder die schon mehr-
fach genannten unvermeidlichen Storeffekte dar — der letzte
Term die Riickdiffusion, der vorletzte die durch die Konvektion
verursachte Herabsetzung des Gleichgewichtsgefilles (1) —,
sie werden um so gréfler, je grofer der vertikale Konzentrations-
gradient wird, bis sie im Endzustand den durch den ersten
Term gegebenen Transportanteil gerade kompensieren, so daf3
1, also der weitere Isotopentransport, null wird.

Hydrodynamik des Trennrohres. Um diesen End-
zustand im einzelnen zu erdrtern, miissen wir noch die beiden
verbliebenen Integrale iiber das Geschwindigkeitsprofil aus-
werten (vgl. Gl. 9). Und dazu miissen wir dieses selbst noch
aus dem hydrodynamischen Problem der Syphonwirkung er-
mitteln. Die Strémungsgleichung erhalten wir aus der Uber-
legung, daB im stationiren Strom die Gesamtkraft auf jedes
Volumenelement des Gases verschwindet ; diese Kraft setzt sich
zusammen aus dem Druckgefille —dp/dz, der Schwerkraft —gp
und der Kraft der inneren Reibung??) 4-d?v/dx?; (g = Schwere-
beschleunigung, n = Viscositdtskonstante):

d*v.  Ap
Kraft = 7 e Az
Das ist die Bestimmungsgleichung fiir v. Wir differenzieren
zweckmallig nochmals nach x und beachten, dafl der Druck p
allein von der Hohe, nicht aber von x abhangt ; so erhalten wir??3) :
gdp dT g p AT
7 dT dx nT Ax’

—gp =0

dv_gde
dx®  mdx

(16)

#1) Der Beitrag dieses Terms ist im Vergleich zu den iibrigen Gliedern der Gl. (15) klein
im Verhdltnis a/10- AT/T zu 1, d. h. in allen Féilen zu vernachlissigen.

22) Dieser Ausdruck kommt folgendermaBen zustande: Nach der Definition der Viscosi-
tdtskonstante v iibt die innere Reibung auf ein Flichenelement dF, das seukrecht
zumn Geschwindigkeitsgefille steht, die Kraft K = d¥y dv/dx aus. Auf ein Volumen-
element, das durch zwei parallele Flachenstiicke dF im Abstand dx begrenzi, ist, wirkt
also als Kraft der Unterschied von dF+v+dv/dx an beiden Begrenzungsflichen, d. h.
dx-dK/dx = dxdFy d¥v/dx?; dxdF ist aber das Volumen, also ist die resultierende
Kraft pro Volumeneinheit gerade vd?*v/dx®. Hierbei ist v} konstant gehalten (kleine
Temperaturdifferenzen), im allgemeinen Fall muf3 man schreiben: Kraft pro Volumen-
einheit = d/dx (7 dv/dx).

Hier miissen wir natiirlich auch bei kleinen Temperaturunterschieden die Verdnder-
lichkeit von p mit der Temperatur beriicksichtigen, da nur dadurch iiberhaupt die Zir-
kulationsstromung bedingt ist; dagegen konnen wir dann wieder dg/dT = —g/T
naherungsweise als konstant ansehen,

23

-
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die rechte Seite kénnen wir bei der Beschrankung auf kleine
Temperaturdifferenzen als konstant ansehen, und dann muf3
v ein Polynom 3. Grades in x sein (dritte Ableitung konstant!).
Die ILosung von (16), welche zugleich die Randbedingung
v = 0 an den Winden, d. h. bei x = L Ax/2, und die Bedingung
(5) erfiillt, ist, wie man durch Differenzieren leicht nachpriift:
1 gp AT Ax\? 1 go AT x X |\ ?
YT ear Ax T {‘*2 ) - X2} “ae o GOt i (IX) |
(17) ( 2 )] 2 J

Und daraus ergibt sich durch elementare Integration die Hilfs-
funktion ® und schliefilich die Integrale in (15):

f¢dx = (Ax)i g ,A;I: und [d2dx = (0 (g:)z 4T)Z

720 1 T , 362880 L ) \p ) (8)

7
Nun schreiben wir nur noch Gl. (15) in eine handliche Forin um,
um sie bequem diskutierenn zu kénnen:

a
T = m,{ c(l—c) —1 dz}

wobei die beiden Konstanten 1, und [, deren anschauliche
Bedeutung wir sogleich besprechen wollen, folgende Werte
haben:

(19)

AT  Ax 3
%o = 0,50 pDar = (Ax”) U (20a)
0,84 T ,AX 4 AX() 2 5
B R (PRIl S

darinn haben witr noch Ax, als Abkiirzung fir den Ausdruck
gesetzt: /57’1‘
i
Ax, = 7,52 ] & AT (20c)
Auch fiir den Fall, daBl die Temperaturdifferenz so grof ist,
dal3 das Konstantsetzen der Diffusionskonstanten, der Viscosi-
t4t usw. nicht mehr gerechtfertigt ist, gelten die Formeln 19 und
20 exakt, wie im Anhang auseinandergesetzt ist, wenn man fiir
T die mittlere Temperatur und fiir v, D und p ihre Werte bei
dieser mittleren Temperatur einsetzt. Es ist zu betonen, dal}
in 1, z. B. wirklich AT/T als Faktor steht und nicht etwa, wie man
nach Gl. (1) erwarten méchte, log nat (T./T,).— Die Anderungen,
die an den Gl. (20) anzubringen sind, wenn die Kriimmung der
Rohre nicht zu vernachlassigen ist, sind im Anhang angegeben.

IV. Erorterung der Leistungsfihigkeit des Trennrohres.

Trennschérfe. In den Formeln (19) und (20) haben wir
die ganze Beschreibung des Trennprozesses zusammengefa3t24).
Zunachst wollen wir die anschauliche Bedeutung der Konstanten
7o, | und Ax, klarstellen. Die Bedeutung von , ist unmittelbar
aus (19) abzulesen, denn zu Beginn des Trennprozesses ist
dc/dz=0, und deshalb ist t=1,.c (1—c) die anfangspro Sekunde
transportierte Menge des leichten bzw. schweren Isotops, wo
¢ bzw. (1—c) deren Ausgangskonzentration sind. 1, wollen wir
deshalb den ,,Transportfaktor nennen. Mit der Zeit wichst
dc/dz weiter an, und 1 wird immer geringer, bis im Endzustand
T = 0 wird.

An der Konzentrationsverteilung in diesem Endzustand
konnen wir am besten die Bedeutung der Konstanten [ ablesen.
Dazu integrieren wir (19) bei der Bedingung v = 0. Die Lésung
ist, wie man leicht durch Differenzieren nachpriift:

C Co 7l
1—¢ 11— (1)
Langs der Strecke z = [ steigt also {in Endzustand das Kon-
zentrationsverhdltnis auf das e-fache an. Wir wollen [ deshalb
kurz als ,,charakteristische Trennlinge oder einfach als
,, Trennlinge* bezeichnen. Sobald also die Gesamtlinge Z des
Trennrohres grof3 ist gegen die Trennlinge [, findet eine sehr
betrachtliche Verschiebung des Konzentrationsverhiltnisses
statt. — Fiir den Fall, daB ein Isotop sehr selten ist, ¢,<1,
und auch seine Anreicherung nur so weit getrieben wird, daB c
immer noch klein gegen 1 ist, konnen wir in (21) den Nenner

) Piir die Leser, die die Entwicklungen des vorigen Abschnittes itherschlagen haben,
sei noch einmal die Bedeutung der in den Formcln vorkommenden Groflen angegeben:
7 ist die in irgendeiner Phase des Trennprozesses in der Zeiteinheit nach oben beiorderte
Menge (in g) des leichten Isotops (bzw. nach unten beférderte Menge des schweren
Isotops), U ist der Rohrumfang. Tn der betreffenden Phase des Trennprozesses hat das
vertikale Konzentrationsgefiille den Wert de/dz erreicht, Tist die mittlere Temperatur,
AT die Temperaturdifferenz zwischen dulerem und inperem Rohr bzw. Draht. p ist
die Dichte des Grases (in g/em?), I ist die Diffusionskonstante, v die Viscositdt. p, D
und 7 sind bei der mittleren Te'nperatur zu nehmen. Adx ist der Abstand zwischen
auflerem und innerem Rohr (bzw. Draht). Die Bedeutung von t,, | und Ax, wird im
folgenden Text erlautert.
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auf beiden Seiten weglassen, die ,,Anreicherung” c/c, wichst
dann einfach exponentiell mit der Rohrlinge.

Nun ist es interessant, dielAbhangigkeit der Trenn-
lange | von der Dimensionierung der Apparatur,
insbes. vom Abstand zwischen innerem und &dulerem Rohr zu
studieren. Dies ist durch die Beziehung (20b) gegeben; man
sieht, dafl [ sehr grof} wird, wenn Ax entweder sehr klein oder
sehr grol3 ist. Im ersten Fall bleibt namlich die Syphon-
Zirkulationsgeschwindigkeit sehr klein {vgl. Gl. 17), und der
Riickdiffusionsstrom ist imstande, die durch die Zirkulation
verursachte Trennung immer wieder auszugleichen; im zweiten
Fall miilte sich das Konzentrationsgefille (1) iiber einen zu
grollen Abstand hinweg aufrechterhalten, und der horizontale
Thermo-Diffusionsstrom wird deshalb zu schwach im Vergleich
zur Zirkulationsgeschwindigkeit; m. a. W.: der zweite im Ab-
schnitt IT genannte Storeffekt wird in diesem Fall zu groB.
Den giinstigen Abstand, bei dem | am kleinsten wird ([ = ),
ermitteln wir aus (20b) durch Nullsetzen der Ableitung von [
nach Ax; man findet Ax = Ax,. Damit haben wir auch die
anschauliche Bedeutung der Konstanten Ax, Gl. (20¢) gewonnen :
es ist der Rohrabstand, mit dem bei gegebener Rohrlinge Z die
gréfte Trennwirkung erzielt wird. Haufig wird man'jedoch trotz-
dem — unter Verzicht auf groBte Trennwirkung — bei groferem
Rohrabstand arbeiten, weil nach (20a) der Transportfaktor T,
proportional zu (Ax)?ist, und deshalb bei geschlossenem Rohr die
FEinstellzeit (s. u.) geringer oder bei kontinuierlich arbeitender
Apparatur die stiindlich abzuzapfende Menge gréfer ist.

Jetzt kénnen wir auch die Druck- und Temperatur-
abhangigkeit der GroBen v und [ sofort iibersehen. Dazu
miissen wir uns erinnern, dafl bei konstanter Temperatur
¢ ~p, D ~p-! und » unabhingig von p ist (p = Druck)
und bei konstantem Druck in weitem Temperaturbereich die
Abhingigkeiten gelten?): 4 ~ 7T, p ~T-1, D ~ T2,

Arbeiten wir also bei giinstigstem Rohrabstand, Ax = Ax,,
so wird bei konstanter Temperatur der Transportfaktor r,
druckunabhingig und die Trennlange [, proportional zu p-s,
und bei festem Druck wird 7, einfach proportional zu AT, die
Trennlange [, dagegen proportional zu Ax,- T/AT = T*%s- (AT)~"s.
Arbeiten wir dagegen in einem Gebiet Ax > Ax, (groBer Trans-
port), so finden wir bei festgehaltenem Ax fiir 1, und [ folgende
Abhéangigkeiten: 1. feste Temperatur: 1, ~p? und { ~ p?;
fester Druck: 1, ~ (AT)2T-% und [ ~ T-4.

Diese Beziehungen sind in den Arbeiten von Clusius u.
Dickel ausgiebig untersucht worden und im Finklang mit der
theoretischen Erwartung gefunden [vgl. auch die Arbeit von
Waldmann™)]. Aus den Gl. (20) kann man deshalb je nach
dem vorliegenden Bediirfnis (groffte Trennung, grofe auf-
gearbeitete Menge, moglichst kurzes Rohr usw.) die giinstigsten
Werte von Ax, p, T und AT berechnen. Im allg. wird es vorteil-
haft sein, bei hohem Druck und nicht zu weit von Ax = Ax,
entfernt zu arbeiten.

Einstellzeit und aufgearbeitete Menge. Die durch
Gl. 21 gegebene Endseparation stellt sich nur in einem geschlosse-
nen Rohr und asymptotisch nach langer Zeit ein; es ergeben
sich die Fragen: 1. wie lange dauert es, bis in einem geschlossenen
Rohr ein bestimmter Bruchteil der Endseparation erreicht ist
und 2. bei einer kontinuierlich arbeitenden Apparatur (Abb. 2):
wieviel Gas, das um einen vorgegebenen Faktor angereichert
ist, kann man pro Zeiteinheit abzapfen ?

Kontinuierlich arbeitende Apparatur. Wir wollen
zuerst die zweite Frage behandeln und uns zunichst auf den
einfacheren Fall beschrinken, dafl wir ein seltenes Isotop von
der Konzentration ¢, um einen Faktor a auf die Konzentration
ac, anreichern wollen, wobei wir a so wihlen, daf3 auch ac,
noch klein gegen 1 ist. (Dann koénnen wir in Gl. (19) an Stelle
von (1—c) einfach 1 setzen.) Wie immer nehmen wir unten
ein groBes Reversoir an, so daf dort (bei z = 0) die Konzen-
tration ¢, aufrechterhalten bleibt. Die abzuzapfende Menge des
angereicherten Gases ist dann einfach bestimmt durch die nach
oben transportierte Menge des seltenen Isotops, d.h. T aus
Gl. (19). Wir miissen also (19) integrieren bei festein endlichen
7. Die Losung ist an Stelle von (21):

T T 7
C(Z)-;":(Cn— )eb/l;
To To

(22)

25) Genauer gilt 1] = consb Yoo+ C/T)™t, mit O=Sutherlandsche Konstante, in weitent
Temperaturbereich kaun ran jedoch ohne merklichen Fehler v durch v = const-T
ersetzen. Eatsprechendes gilt fiir die Temperaturabhiingigkeit der Diffusionskonstanten.
weil allgemein die Beziehung gilt pD/7n = const.
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oder, wenn wir z = Z = Trenurohrlange wihlen, c(Z) = ac,

setzen und weiter zur Abkiirzung e”! = A (grofitmoglicher
Anreicherungsfaktor), und dann (22) nach 1 auflésen:
A—a
T = Tl A—l - (23)

Das ist der gesuchte Zusammenhang zwischen Anreicherungs-
faktor a und Transport 1. Je nadher man mit a an die maximale
Anreicherung A geht, um so kleiner wird t; der groftmogliche
Wert von 1 ist t.co (@ = 1, gar keine Anreicherung). Der
Zusammenhang bei gréBeren Konzentrationen bzw.
Konzentrationsverschiebungen ist wesentlich verwickelter.
Wir geben ihn hier nur an: dazu miissen wir wieder eine Ab-
kiirzung einfiiliren:

(24a)

und damit wird die Losung von (19) bei vorgegebenem festen t:

Y ?-I 117/
1=y T 1—+°¢
Wegen des Faktors J1—4t/z, (der kleiner als 1 istl) im
Exponenten wird die Konzentrationsverschiebung bei bestimm-
ter Lange des Trennrohres wieder um so kleiner, je grofler v

(24b)

2 ist [vgl. (23)].
7 T Abb. 3a. Aullerdem gilt
,: ! Verlauf der vertika- die  Gleichung
g i i len Konzentrations- Inur, wenn y po-
I : l; verteilung in Ab- sitiv ist; einen
5 L Liangigkeit von der bestimmten
/ / abgezap{ten Menge © Transporttkann

(vgl. 20, 21 und 24).

Ordinate: Hoéhe z im
Rohr in Einheiten . Der
Nullpunkt von z wurde der

man also nur
erreichen, wenn
¢ > Yy(1—

L

Symmetric halber an die A fof -
Stelle gelegt, wo beide Kom- l 1—47/70) ISt'
ponenten dieselbe Konzen-  ebenso wird die
tration habeu. :
. t wur ben . errelchbareEnd—
7 Abscisse: Konzentration :
¢ (Molenbruciy) konzentration
7 41 02 43 ¢ 7% 97 98 49 Kurve I:x=0Endzustand (auCh bei be-
rane im abzeschlosse- l1eb1g langem
'n Rohr L
nen dok Rohr) héchstens
Kurve IL:7=0,05 7, 11/(1
KurveITl:t=0,11 To - "2( -

} 1—41/1,). Der
durch die Glei-

Kurve IV:t==0,18 Ty

zwischen An-
reicherung und
Transport ist in
Abb. 3 darge-
stellt.

Fiir praktische
Zwecke kommt

. chungen (24
/ / / P dargestellte Zu-
_4 r /J ) sammenhang
/’1 1 7

™
S
AN

(00050002 4005 401 0 005 07 42 i) . , man jedoch
4 " 7?(17{/ o W5 0% 0% 0% mneist mit einer
y e einfachen Nahe-
rung aus. In den
2 Gebieten 0 < ¢
. < 0,2 bzw. 0,8
’ Abb. 3b. < ¢ < 1 kann
-4 Konzentrations- man den ein-
verlauf. fachen exponen-
& 7/ Koordinaten wiein Abb, 3, tiellen Zusam-
5 it ol menhang - (22)
AK;llr"/e‘ bezi;ht s?cc}lxssael;f delxbx und (23) fiir ¢
y Endzustand im geschlos- bzw. 1—c be-
v senen Rofr (= =00 pytzen. Im Ge-
biet 0,2 < ¢<0,8
kann man andererseits in (19) zweckmaBig c¢(1-—c) durch den
Mittelwert c(1—c) ersetzen; dann ergibt sich die einfache lineare
Gleichung: d¢ —— 1 [
= ¢ 1—c) — = mit ¢ (1—c¢) == 0,22 (25)
und die integrierte Gleichung:
Do) = e — = (25a)
z To
4IO

Setzen wir wieder z = Z, ¢(Z) = ac,, und speziell fiir T =0
a = A, so erhalten wir durch leichte Umformungen aus (25a):

T { c(l—c) Z

=g (A—a) und (A—1)= — o T (25Db)
oder schlieflich in enger Amnalogie zu (23):
,,,,, A
T = 7o ¢ {1—¢) Ai’;‘l (25¢)

Die hierdurch bestimmten Konzentratiousverlaufe stimmen
fast innerhalb der Zeichengenauigkeit (wenige Prozent) mit
denen der Abb. 3 iiberein.

Einstelldauer im geschlossenen Rolir. SchlieBlich
ist noch beimn geschlossenen Rohr der zeitliche Verlauf des
Finstellvorganges zu berechnen (den wir ja auch beim kon-
tinuierlich arbeitenden Rohr kennen miissen, da sich auch hier
erst die gewiinsclite Anreicherung einstellen muf}, ehe wir mit
dem Abzapfen beginnen koénnen!), wobei wir uns zunichst
wieder auf den Fall kleiner ¢ beschrinken wollen. Unten sei
wieder ein sehr grofles Reservoir; die gesamte Gasmenge im
oberen Reservoir sei M (in g). Daun stréomt pro-Sekunde die
Menge 7 des leichten Isotops ins obere Reservoir ein?). Die
zeitliche Anderung der Konzentration im Reservoir ist dann
durch die Gleichung gegeben?$):

de(Z)

= C

dt

da T To

A—a
at oA ' (26)

Tm a1
und die Losung dieser Gleicliung (mit der Anfangsbedingung
a =1 bei t = 0) lautet:

A—a . A—1

g ot t, = o M (27)
Der Separationsfaktor a strebt also asymptotisch der Endsepara-
tion A zu. Die Relaxationszeit t, wird um so groBer, je grofer
die aufzuarbeitende Menge M, die Endseparation A und je
kleiner der Transportfaktor ist. Auch diese Beziehung ist experi-
mentell gut bestitigt, sie gilt nach Debyes genaneren Rech-
nungen”) auch fiir den Fall, dafl das Rohr oben kein Vorrats-
volumen tragt, wenn man in (27) fiir M ungefahr 1/, der im
Rohr befindlichen Gasmenge einsetzt. Nur fiir Zeiten, die sehr
klein gegen t, sind, ist hier der zeitliche Verlauf des Einstell-
vorgangs anders, weil dann die fiir unsere Rechnung wesentliche
Bedingung (12) noch nicht erfiillt ist (die nur im stationaren
oder fast stationdren Fall gilt [vgl. den Text bei Gl. (12)];
fiir diese kurzen Zeiten ergaben die strenge Rechnung Debyes
und auch schon eine einfache Uberlegung von Clusius, daB a
proportional zu |'t ansteigt, was die experimentellen Unter-
suchungen von C:usius u. Dicke! auch bestatigten.

Fiir das Gebiet grélerer Konzentratiomen
0,2 < ¢ < 0,8 — ist gemalB Gl. (25a) auf der rechten Seite von
(26) zu setzen:

da < To — A
R Y R
und an Stelle von (27) tritt deshalb als Gleichung fiir den zeit-
lichen Verlauf des Einstellvorgangs:
A—a
A1

@

(28)

mit t, = -- - Al (29)
c(l—c) To

Wiarmeverbrauch. Zur Beurteilung des Fnergieauf-
wandes bei der Trennung wollen wir zum Schluf noch ein paar
einfache Formeln herleiten. Wir beziehen uns auf den Fall
einer kontinuierlich arbeitenden Apparatur und beschrianken
uns wieder auf die Anreicherung eines seltenen Isotops von der
Konzentration ¢, auf die Fndkonzentration ac,. Fir den maxi-
malen Amnreicherungsfaktor e’%! schreiben wir wieder A.

SRR Co
e e

Die Dichte des Warmestromes vom heiBlen inneren Rohr
nach aulen ist A grad T = A-AT/Ax (A = Wairmeleitverinégen
des Gases); dieses multipliziert mit der Rohroberfliche Z-U
(Z = Rohrlange, U = Rohrumfang) ergibt die pro Sekunde
abgegebene Wirmemenge:

AT

Ax

Das Verhaltnis dieser Warmemenge zur Menge des pro Sekunde

Z-U-r

26) Die Anlerang des Moleabruchs der leichten Komponente ist natirlich gleich der hin-
aufgebrachten Menge, dividiert durch die gesamte im oberen Vorratsbehilter befind-
liche Gasmenge, also pro Zeiteinheit gleich /M. Mit A bezeichnen wir wieler den maxi-
malen Anreicherungsfaktor expl. (z/f) und mit a den zcitlich verinderlichen An-
reicherungsfaktor a = c(Z)/c,, vgl. Gl. (23).

Angewandte Chemie
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nach oben beftérderten leichten Isotops t [vgl. Gl. (23) und Ful3-
note 2] wollen wir q nennen:
Ax 1 A AT
9= —= =_"

A—1
T co 7To/U Ax

A A log A,

(30)
wobei wir noch Z = {-log A gesetzt haben??), was aus der
Definition von A folgt. Einsetzen von [ und 7, aus den Gl. (20)

ergibt:

I Axo 87 A T T 1 A—1
a= 1421+ 2 J;ﬁ “of AT oo A—a
Man sieht, daBl cet. par, der Warmeverbrauch um so geringer
ist, je grofler der Rohrabstand Ax ist, weil dann der zweite Term
in der eckigen Klammer (der von der Riickdiffusion herriihrt)
immer kleiner wird. Dafiir wird aber die erforderliche Rohr-
lange (vgl. Gl. (20a)] immer gréfer. Aus konstruktiven Griinden
wird man deshalb zugunsten eines moglichst kurzen Rohres
i.allg. einen grofleren Warmeverbrauch in Kauf nehmen.
Um ein Mol Gas zu gewinnen, in dem das leichtere Isotop
von ¢, auf ac, angereichert ist, miissen wir die Menge G- (a—1)c,
vom leichten Isotop nach oben schaffen (G = Molekular-
gewicht in Gramm). Wenn wir q aus Gl. (31) it diesem Faktor
multiplizieren, erhalten wir also die Warmemenge Q, die zur Er-
zeugung eines Mols a-fach angereicherten Gases erforderlich ist:

AT T Axy (8] A—1
Q=142_1 0 Ap [1 + z(rA;) | (a—1), " log A (32)
Fir praktische Rechnungen benutzt man noch zweckméifig
die aus der kinetischen Gastheorie folgende Relation A/pD ~
1,3 C/G (Cy = spezifische Wirine pro Mol des Gases, G =
Molekulargewicht) und erhalt:
T 1,85 Ax, ¢ A—1
AT ez [1 + 2 Ax ) J(a—-— 1) A a log A (33)
Es ist von Interesse, diese Warmemenge zu vergleichen it der
nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik erforderlichen
Warmemenge zur reversiblen Isotopenanreicherung:

-log A (31)

Q = C\T

T
Qlev:AT F (34>
worin F die VergroBerung der freien Energie (maximale Arbeit)
bei der Anreicherung bedeutet:

1—
F—=TRT {c 10gc° +{1—0) log | C} (34a)
]

—Co

Aus dem Auftreten von «? im Nenner von (33) erkennt man,
daB3 Q um viele Zehnerpotenzen grofler ist als Q., d. h. auch
noch beim Clusius-Rohr ist der Nutzeffekt vom thermodyna-
misch gréfitmoglichen weit entfernt.

Bei gréferen Konzentrationen mufl man in (30) Z und v
aus Gl. (25b) und (25c¢) entnehmen und erhilt dann einen zu
(31) und (33) sehr ahnlichen Zusammenhang. Fiir eine Anreiche-
rung, die von sehr kleinen Konzentrationen bis zu solchen,
die nahe bei 1 liegen, fiihrt, ist eine geschlossene Darstellung
entsprechend zu (24a) und (24b) recht verwickelt; man fithrt
die Berechnung dann zweckmaflig schrittweise durch.

Die bei den wirklich durchgefithrten Treunversuchen auf-
gewandten Warmemengen sind in der Grofenordnung der
theoretischen, sie sind natarlich groBer, weil in (30)—(33)
Strahlungsverluste ganz auller acht gelassen worden sind.
Als Beispiel sei die vollstindige Trennung des Chlors durch
Clusius u. Dickel') genannt. Der Warmeverbrauch zur Trennung
eines Mols betrug bei diesem Versuch 3,7-10° cal, was der
Verbrennungswarme von etwa 5 t Steinkohle entspricht. Der
Nutzeffekt ist etwa 10-8. Hs ist dazu aber zu betonen, dal}
ein ahnlich hoher Nutzeffekt bisher nur bei der elektrolytischen
Trennung der Wasserstoffisotopen erreicht ist, wo der Trenn-
faktor des Elementarprozesses wesentlich giinstiger liegt als
bei der Thermodiffusion.

Anhang.

I. GroBBe Temperaturdifferenzen., Wir wollen noch zum
Schluf} die in den zitierten amerikanischen Arbeiten durchgefiihrten
Uberlegungen kurz skizzicren, aus dcnen liervorgeht, daf die
Gl (19) und (20) auch giiltig bleiben, wenn der Temperatur-
unterschied von innerem und duBerem Rohr so grofl ist, dafl die
Verinderlichkeit der Wirmeleitung A, der Viscositit «, der Diffusions-
konstante D usw. beriicksichtigt werden miissen. Die Rechnung
146t sich in diesem Fall fast ebenso einfach durchfithren wie oben,

#7) log ist der natiirliche Logarithmus, aus A = o2/ folgt Z = [-log A.
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wenn mman durchgingig die Temperatur an Stelle von x als Inte-
grationsvariable einfiihrt. Diese Transformation ergibt sich aus
der Uberlegung, daBl der Wirmestrom A grad T = X dT/dx konstant
sein muB, auch wenn A temperaturabhingig ist, d. h. es gilt dx =
const. AdT, und die Konstante bestimmt man durch Integration

und Division durch AT, also Ax/AT = const. /AdT/AT = const. x,
worin A die mittlere Wirneleitfihigkeit darstellt. Damit 146t sich
die Konstante eliminieren, und man erhilt

Ax A

AT dar. (A, 1)

dx =
Diese Substitution fithrt man durchgingig ein. Wenn wir im
folgenden annehmen, dal A proportional zu T ist, was in einem
weiten Temperaturbereich eine sehr brauchbare Niherung ist, so

ist A identisch mit dem Wert von A Dbei der mittleren Temperatur.
Nun lautet z. B. die Bedingung, dal3 kein Gastransport im Trenurohr
stattfindet, d. h. Gleichung (5), wenn inan die Transforination (A, 1)

einfiihrt:
’ Ax 'y
] ovadx =% - f i wdT = 0

Das Produkt p) ist aber temperaturunabhingig, wenn A proportional
zu T ist, so dall man es vor das Integralzeichen ziehen und dann
seinen Wert bei irgendeiner Temperatur einsetzen kaun, zweck-
miBigerweise natiirlich bei der mittleren Temperatur; dann hebt
sich A wieder ganz heraus, und es bleibt als Faktor die Diclitc ¢,
genommen bei der mittleren Temperatur.

Ganz entsprechend erhdlt man an Stelle der Transport-
gleichung (8):

(4, 2)

A de
T=p A; . [cvdT—pD dZAx
Zur Durchfiihrung der partiellen Integratioa (10) fiilirt man
natiirlich als Hilfsfunktion an Stelle von (9) den Ausdruck ejn:

(4, 3)

o/

e A2

(A, 4)

Bei der particllen Integration tritt jetzt an Stelle von (11a) die Grolde
Bc/OT auf, und damit erhilt in (11a) Jx den Faktor A /pD. Dieser ist
wieder mnach ecinem allgemeinen gaskinetischen $Satz tempe-
raturunabhingig, und dementsprecliend bleiben (14) und (15) giiltig,
wobei natiirlich wieder systematisch Ax./®dT/AT und Ent-
sprechendes fiir das Integral iiber @2 zu schreiben ist. Schlieflich
1aBt sich auch in der Behandlung des hydrodynamischen Problems
konsequent die Temperatur an Stelle von x als Variable einfiihren,
wobei wegen der Verinderlichkeit der inneren Reibung fiir die
durch die Viscositit verursachte Volumenkraft d/dx(ndv/dx) zu setaen
ist. Bei der Substitution (A, 1) tritt dann die GréB8e n/x auf, die
wieder temperaturunabhingig ist. Es zeigt sich dann, dall v(T)
um die mittlere Temperatur symmetrisch liegt, ebeuso wie v (x)
in Gl (17) um die Stelle x = 0; d. . Gl. (17) gilt streag, wenn
im letzten Term x/(Ax/2) ersetzt wird durch (T—T)/(AT/2) und das
hat zur Folge, da in Gl. (18) bis (20) sogar die Zalilfaktoren
auch bei groBen Temperaturdifferenzen richtig bleiben. Freilich
mit einer ganz geringfiigigen FEinschriankung; ndmlich im Riick-
diffusionsterm in (A, 3) steht der Mittelwert von D und nicht der
Wert von D bei der mittleren Temperatur, und weil D, bei unsercr
Annahme iiber die Temperaturabhdngigkeit voa A, proportional zu
T2 ist, liegt der Mittelwert von D etwas héher. Das hat schliefllich
zur Folge, dafl der Ausdruck (20c) fir Axo noch zu multiplizicren
6

ist mit V/;l‘é/’fé: was aber fiir alle in Frage kommenden Temnperatur-
intervalle praktisch gleich 1 ist.

Wenn wir fiir die Temperaturabhingigkeit der Wirmeleitung
usw. eine andere Annahme dls Temperaturproportionalitit machen,
werden die Rechnungen etwas komplizierter. In der zitierten Arbeit

der amerikanischen Autoren ist noch der Fall)\~]/’l‘ durchgerechnet;
wegen der in diesemn Fall an den Gl. (18) bis (20) anzubringenden
kleinen Modifikationen sei auf die Originalarbeit verwiesen.

II. Drahtgeheiztes Clusius-Rohr. Wihrend wir bisher die
Annahme gemachit haben, dafl die Radien von innerem und dullerem
Rohr wenig voneinander verschieden seien und deshalb die Diffusions-
und Strémungsprozesse im Raum zwischen den Dbeiden Rolren wie
in einem ebenen Problem (Abb. 1) zu behandeln waren, ist es aus
konstruktiven Griinden hiufig zweckmiBig, das innere Rohr durch
einen geheizten Draht zu ersetzen®¥). In diesem TFall ist natiirlich
auch in der theoretischen Behandlung der Zylindersymunetrie des
ganzen Problems Rechnung zu tragen. Auch in diesem Fall a3t
sich — freilich unter etwas groBerem Rechenaufwand —— die Theorie
des Trennrohres nach der im vorliegenden Aufsatz entwickelten
Methode durchfiihren.

) Vgl dazu Clusius u. Kowalski, Chem. Fabrik 13, 304 [1940], wo Vorteile und Nachteile
beider Konstruktionsarten besprochen sind,
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Nach unveréffentlichten Rechnungen des Verfassers?®)
bleibt auch in diesem Fall die GI. (19) bestehen, und nur die Kon-
stanten [Gl. (20a) bis (20c)] sind abzuindern. Die Rechnungen
gind freilich nur streng durchzufithren fiir den Fall, daB 1. der
Drahtradius r klein gegen den Rohrradius R ist und 2. das Tem-
peraturintervall so klein ist, dall wieder von der Veranderlichkeit
von A usw. abgesehen werden kann.

An Stelle von (20c) fithrt man wieder zweckmiflig einen
,,charakteristischen Rohrradius* R, ein3);

3 /——"—_

log R 1 —
= 2 o
Ro = 5,57- /log E - r___.. V’)]_D _E_

* G (200)
T log S —188 &0

Dann ergibt sich mit dieser Abkiirzung fiir die Trennlinge [
an Stelle von (20b) die Beziehung:

R
log— —1,88
_ R 7T 0,373 R R Ro\? /
=log R, e 'ET"{(EJ) +2(T€)} (20b%)
BT T
Fiir den Transportfaktor 1o aus (20a) ergibt sich jetzt der Wert:
logR 2
0,67 o L AT Ry
To=2nR- P o= e o (R;) (20a7)

R
log 5 log? — 1,88

Die Ausdriicke (20a’)—(20c¢’) sind eine brauchbare Niherung fiir
R/r = 20. Wie man sieht, ist, abgesehen von Zahlfaktoren, die
vom Radienverhdltnis abhdngen, die Abhingigkeit von Viscositit,

%) Auch Herr Waldmann ist in ebenfalls unverbffentlichten Rechnungen unabhingig und
nach einer anderen Methode zu denselben Ergebnissen gekommen.
20) Tm folgenden ist unter log immer der natiirliche Logarithmus zu verstehen.

Dichte usw, die gleiche. Wihlt man den ,,giinstigsten Rohrradius'’
R = R, entsprechend zu Ax = Ax, im ebenen Fall, so ist es von
Interesse, die ,,optimalen Trennldngen‘ zu vergleichen. Aus (20Db)
und (20b") folgt nachstehende Tabelle:

R/r [ 1 | 20 | 550 | 100

1] 7
IocY “J‘Ioehcﬂ | 1 | 2,89

1,93 l 2,42

Die fiir eine bestimmte Trennung erforderlichen Léngen sind also
erheblich gréfler. — Fiir Radienverhiltnisse < 20, die auBerhalb
des Giiltigkeitsbereiches der Gl. (20a’) bis (20¢") liegen, kann man
einfach graphisch bis zu R/r = 1 (ebener Fall) interpolieren. —
Aus (20c) und (20¢’) folgt in gleicher Weise, daBl der Transport-
faktor to gegeniiber dem ebenen Fall herabgesetzt ist, um so mehr,
je grofler R /r ist. — Das drahtgeheizte Rohr ist also sowohl in der
Trennschirfe als auch im Transport (Einstelldauer) der Anordnung
mit zwei konzentrischen Rohren unterlegen. Es hat jedoch den
groBen Vorzug einfacherer Konstruktion, auBlerdem lassen sich
damit leichter groBe Temperaturunterschiede erreichen?).

Wie gesagt, gelten die Gl. (20a’) bis (20c”) nur fiir deR
Fall kleiner Temperaturdifferenzen; die Veridnderlichkeit von D
v, p laBt sich nicht so einfach einbeziehen wie im ebenen Fall, sondern
wiirde miihsame numerische Rechnungen erfordern. Man iiberlegt
sich aber leicht, daB wegen des im wesentlichen logarithinischen
Abfalls der Temperatur zwischen Draht und dulerem Rohr in (20¢”)
die temperaturabhingigen Groflen bei einer etwas niedrigeren als
der mittleren Temperatur zu nehmen sind. Aus dem Vergleich
mit den Clusius-Dickelschen Werten iiber die Druckabhingigkeit
des Trennfaktors beimn Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch folgt z. B. beim
Radienverhéltnis 40 und den Temperaturen T,~ 1000° abs.,
Ty ~ 4009 abs., daB die Werte D, v usw. bei einer umn etwa 309,
kleineren als der mittleren Temperatur zu nehmen sind.

Eingeg. 4. Mdrz 1941. [A. 20.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE
S ———

Deutsche Bunsen-Gesellschaft im NSBDT.

Die Tagung war von iiber 600 Teilnehmern besucht und wurde er-
6ffnet mit einer Sitzung im Biirgersaal des R¢meis. Nzach ein-
leitenden Worten des Vorsitzerden, Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. phil.
Dr. med. h.c. Schenck, Marburg, sprachen tegiiifende Wotte
fiir den Gauleiter und Reichsstatthalter zugleich im Namen von
Reichsminister Dr. Tcdt und damit des NSBDT und der ihm an-
geschlossenen Verbidnde, Gauamtsleiter Direktor Dr. Krédnzlein,
Wehrkreisbeauftragter beim Reichsminister {iir Bewaffnung und
Munition, und Staatsrat Dr. Krebs, Oberbiirgermeister der Stadt
Frankfurt.

Es folgte, unterbrochen durch musikalische Darbietungen,
ein Vortrag von Prof. Dr. W. Platzhoff, Frankfwt a. M: Die
Kyisis des britischen Wellreiches.

Im AnschluB daran verkiindete der Vorsitzende der Bunsen-
Gesellschaft die Verleihung der Ehrenmitgliedschait an Prof. Dr. Dr.-
Ing. Dr. sc. h.c. Maxz Bodenstein, Berlin-Wannsee, dem zugleich
die Ottc-ver-Guericke-Gedenkmiinze seiner Gebuitsstadt Magde-
burg iiberreicht wurde. AuBerdem konnte er ein Festhe{t der Zeit-
schrift fiir physikalische Chemie entgegennehmen.

Die Hauptvortrige der Hauptversammlung standen im Zeichen,
des Forschungsgebietes, welches Max Bedensteins Nemen besonders
bekannt gemacht hat, der chemischen Reektionskinetik.

Bodenstein, der tekanntlich am 15. Juli seinen 70. Gebuitstag
feierte!), begann dann nach Dankesworten fiir die Ehrungen seinen
Vortrag ,,50 Jahkye chemische Reaktionskinetik'). Mit der Fiihrer-
ehrung und den Liedern der Nation schlofl die Eréffnungssitzung.

Hauptthema: Kinetik chemischer Reaktionen.

Hauptvortrige.

H.-J. Schumacher, Frankfurt a. M.: Die Kinetik chemischer
Gasreaktionen.

Die Theorie der Gasreaktionen ist heute bereits zu einem ge-
wissen AbschluB gelangt. Die Systematik dieser Reaktionen ist
verhiltnism#Big einfach; man kann ihre Gesamtheit zunichst in
einfache und zusammengesetzte Reaktionen einteilen, die ein-
fachen Reaktionen wiederum nach der Anzahl der Molekiile, die an
ihnen beteiligt sind, in mono- oder uni-, bi- und trimolekulare. Re-
aktionen héherer Molekularitdt sind nicht bekannt.

Die Anzahl der bis heute festgestellten unimolekularen
Reaktionen betrdgt etwa 100. Es sind Zerfallsreaktionen instabiler
anorganischer Molekiile wie N,O; N,0, N,0, NO,Cl und F,0

1) Vgl den BegrilBungsaufsatz auf 3, 320 dieser Ztsche.
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sowie Zerfalls- oder Unlagerungsreaktionen organischer Molekiile.
z. B. cis-trans-Umlagerungen. Charakteristisch fiir die unimoleku-
laren Reaktionen ist der Abfall jhrer Geschwindigkeitskonstante bej
niedrigen Drucken, der den Ausgangspunkt aller theoretischen Be-
handlungen der unimolekularen Reaktionen darstellt.

Unter bimolekularen Reaktionen gibt es solche, die wieder
zu mehreren Molekiilen fithren, neben Austauschreaktionen und
Assoziationen,

Trimolekulare Reaktionen im eigentlichen Sinne, d. 1. Re-
aktionen, bei denen drei Molekiile in einem Akt miteinander re-
agieren, sind nicht mit Sicherheit bekannt. Man kennt nur die so-
genannten DreierstoBreaktionen, bei denen es sich meist um Atom-
rekombinationen handelt und bei denen das dritte Atom oder
Molekiil gar nicht chemisch reagiert, sondern nur anwesend sein
muBl, um die iiberschiissige Energie aufzunehmen oder die erforder-
liche Energie aufzubringen.

Die einfachen Reektionen sind heute iiber eine queantitative
Beschreibung ihres Verlaufes hinaus weitgehend ergiiindet, so daf
es in einfachen Fillen mdglich ist, aus gewissen physikalischen Daten
der Molekiile bzw. aus dem Atommodell Reaktionsgeschwindigkeiten
absolut zu berechnen. Ihrer theoretischen Behandlung bieten sie
nur noch werige Schwierigkeiten, wie etwa noch bei der quantita-
tiven Berechnung von Aktivierungsenergien.

Die zusammengesetzten Reaktionen, die sich ihrerseits wieder
aus einfachen Reaktionen aufbauen, kann man in Reaktionen mit
offenen und mit geschlossenen Reaktionsfolgen einteilen;
letztere sind unter der Bezeichnung Keltenreaktionen geldufig. Um
zu entscheiden, ob éine Reaktion einfacher oder zusammengesetzter
Natur ist, verfiigt man, iiber eine Rejhe von, Kriterien, von denen das
eine oder andere in einem fraglichen Fall immer anwendbar sein
wird. So deuten BeeinfluBbarkeit einer Reaktion durch geeignet
gewdhlte Zusatzreaktionen, gebrochene Reaktionsordnung, Ein-
fliisse von Gefifwandung oder -dimension oder eine praktisch voll-
stindige Unterdriickung der Reaktion durch geringe Zusitze irgend-
einer Substanz stets auf zusammengesetzte Reaktionen, in den
beiden letzten Fillen speziell auf Kettenreaktionen hin. Bei den
zusammengesetzten Reaktionen geniigt es nicht, irgendeine plausible
Reaktionsfolge anzunehmen und durchzurechnen, da sich meist
mehrere Mechanismen angeben lassen, die alle mit den experimen-
tellen Bruttoergebnissen nicht im Widerspruch stehen. Es ist viel-
mehr erforderlich, jeden einzelnen Schritt des angenommenen Re-
aktionsschemas niher zu begriinden und, wenn mdéglich, experi-
mentell zu verifizieren, ehe man ein Schema als bewiesen ansehen

kann.
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