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Schweres Wasser wird i n  Kernreaktoren als Kijhlmittel und Neutronenbremssubstanz verwendet.  Zu 
seiner Herstellung sind zahlreiche Wege  vorgeschlagen worden, doch kommen fur die Gewinnung 
im technischen MaOstab nur  die folgenden Verfahren in Betracht: Wasserelektrolyse mit chemischem 
Austausch zwischen Wasserstoff und Wasserdampf, Wasserdestillation, Tieftemperaturtrennung und 
chemischer Austausch in HeiR-Kalt-Systemen. Diese Anreicherungsprozesse werden beschrieben und 

nach technischen sowie wirtschaftlichen Gesichtspunkten rniteinander verglichen. 

Schweres Wasser ist wegen seiner gunstigen Eigenschaf- 
ten als Kuhl- und Neutronenbremsmittel ein wichtiger 
Hilfsstoff bei der Kernenergiegewinnung. Da eine mit D,O 
arbeitende mittlere Energiestation 100-200 t schweres 
Wasser benotigt, wiirde der Bedarf einer auf D,O-Reak- 
toren beruhenden Energiewirtschaft nach Tausenden von 
Tonnen zahlen. Es ist daher verstandlich, da8 in der gan- 
zen Welt Anstrengungen gemacht werden, diese Substanz 
in immer grofieren Mengen, rnit fortlaufend verininderten 
Kosten herzustellen. 

Ein Vergleich der heute gebrauchlichen Verfahren und 
ihrer Geschichte ist besonders interessant, da er die fur die 
,,Kernindustrie" charakteristische Ablosung militarischer 
und politischer Gesichtspunkte durch wirtschaftliche Uber- 
legungen widerspiegelt. 

Um den D,O-Reaktor neben anderen Reaktortypen auf 
Iangere Sicht konkurrenzfahig zu erhalten, mu8  fur  das 
schwere Wasser ein P r  e i s erreicht werden, der vor wenigen 
Jahren noch als unmoglich galt. Das technologische 
Problem folgt dabei aus der Tatsache, da8 der naturliche 
Wasservorrat der Erde schweres Wasser nur im Verhaltnis 
1 : 7000 enthalt, und da8 sich isotope Wasserstoff-Verbin- 
dungen, irn Vergleich zu chemisch verschiedenen Substan- 
Zen, naturgemalj nur wenig unterscheiden. 

Bei dern extremen Verhaltnis der zu verarbeitenden 
Stoffmenge zum Endprodukt mussen Anreicherungsver- 
fahren, die chemische Urnsetzungen erfordern, oder andere 
Deuterium- Quellen als Wasser benutzen, an technische 
Prozesse angelehnt werden, die zumindest einen Teil der 
Kosten fur  die Herstellung oder Verarbeitung des Aus- 
gangsmaterials ubernehmen. Die Erzeugung von schwe- 
rern Wasser als Nebenprodukt ist jedoch durch die Menge 
der von der Industrie umgesetzten geeigneten Wasser- 
stoff-Verbindungen begrenzt. So wurden bei einem Stick- 
stoff-Werk rnit einer Jahreskapazitat von 100000 t Ani- 
moniak beispielsweise nur  10-20 t D,O pro Jahr  zu ge- 
winnen sein. Da solche Produktionsraten fur eine rnit D,O- 
Reaktoren arbeitende Energiewirtschaft noch relativ ge- 
ring sind, erhalten selbstandige Verfahren, rnit unbegrenz- 
ter Kapazitat, auf Iangere Sicht besondere Bedeutung. 

I r n  Folgenden werden die heute bekannten Methoden 
zur technischen Gewinnung von schwerem Wasser be- 
schrieben und in ihrer Wirtschaftlichkeit miteinander ver- 
glichen. Angaben uber die Entwicklung in USA wurden 
einem Bericht von Selak und Finckel) entnommen sowie 
einem Referat von M .  Benedict2) anlaRlich der Kern- 
energie-Tagung in Genf. Obwohl aus weiteren, in Genf ge- 
haltenen Vortragen hervorging, da8 auch die UdSSR iiber 
groBere Produktionsstatten fur  schweres Wasser verfugt, 
wurde uber die in RuBland angewendeten Herstellungsver- 
fahren nichts bekanntgegeben. 
-~ . ~ .  

*) Nach einem Plenarvortrag auf der Jahrestagung der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft in Wiesbaden a m  26. 9. 1955. 

I )  P .  J .  Selak u. J .  Fincke, Chem. Engng. Progr. 50, 221 [1954]. 
2, M .  Benedict ,  International Conference on the Peaceful Uses of 

Atomic Energy, Genf, August 1955. 

Wasserelektrolyse 
Zu Beginn des zweiten Weltkrieges war lediglich das 

Elektrolyseverfahren der Norsk Hydro in Norwegen als 
technisch brauchbar bekannt. Es beruht auf der Tatsache, 
da8 elektrolytisch abgeschiedener Wasserstoff, je nach den 
Versuchsbedingungen, 3-10 ma1 weniger Deuterium ent- 
halt als der Elektrolyt, wodurch sich bei fortschreitender 
Elektrolyse schweres Wasser in der Flussigkeit anreichert. 

Eine kontinuierlich arbeitende Apparatur ergibt sich 
nach Bild I dadurch, daB man ,das Flussigkeitsniveau der 
Elektrolysezellen 1 durch Frischwasser konstant halt, wah- 
rend das beim Trocknen des Wasserstoffs und Sauerstoffs 
in den Kiihlern a, und b, anfallende Kondenswasser die 
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Bild 1 

Wasserelektrolyse ohne Wasserstoff-Verbrennung. Arbeitsweise in 
den Vorstufen des Elektrolysewerkes der Norsk Hydro (Norwegen) 

Zellen der Stufe 2 speist. Durch die Kuhler a, und b, wird 
eine Stufe 3 versorgt usw. Der Durchsatz der Stufen 
nimmt dabei, der steigenden Deuterium-Konzentration 
entsprechend, rnit zunehmender Stufennummer ab. 

Fur eine Reindarstellung von schwerem Wasser ist diese 
Zellenschaltung ungeeignet, da die hoheren Einheiten mit 
Deuterium angereicherten Wasserstoff in das chemische 
Verbrauchernetz abgeben, wodurch die Deuterium-Aus- 
beute der Anlage stark vermindert wird. Vom Standpunkt 
des Deuterium-Haushaltes ware es zweckmaRig, das Gas 
aller Zellen, die Wasserstoff mit iibernormalem Deuterium- 
Gehalt liefern, wieder zu verbrennen und das gebildete 
Wasser in Zellen mit entsprechendem Deuterium-Gehalt 
des Elektrolyten zuruckzuleiten. Durch diese MaBnahme 
vermindert sich jedoch die fur  chemische Zwecke bereit- 
stehende Menge Wasserstoff und Sauerstoff, wodurch die 
auf das schwere Wasser entfallenden Betriebskosten stei- 
gen. 

Der wirtschaftlichste €(ompromil3 zwischen Deuterium- 
Ausbeute und zusatzlichem Stromaufwand hangt von den 
ortlichen Gegebenheiten ab. I m  Werk der Norsk Hydro 
waren a m  Anfang des Krieges die ersten 9 Elektrolysestu- 
fen nach Bild 1 geschaltet, wobei sich eine D e u t e r i u m -  
A n r e i c h e r u n g  auf 1524 ergab. Die Hochkonzentrierung 
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wurde in 9 weiteren Stufen vorgenonimen, die mit  Wasser- 
stoff-Verbrennung arbeiteten. Bei einer Elektrolyselei- 
stung von 18000 mm3/h wurden im Jahr  1,6 t schweres 
Wasser gewonnen, was einer Detiteriuni-Ausbetite von 
nur 8,5 :o entspricht. Da die mit  Wasserstoff-Verbrennung 
arbeitende Hochkonzentrierung erst bei 1 5 O , ,  Deuterium 
einsetzte, waren die auf das schwere Wasser entfallenden 
Betriebskosten jedoch aufierordentlich gering. 

Wasserelektrolyse mit  chemischem Austausch 
Eine Steigerting der Deuterium-Ausbeute ist bei der 

Elektrolyse auch ohne Erhohung des zu verbrennenden 
Wasserstoff-Anteils moglich, wenn man nach Harteck und 
Suess dem s ta rk  Deuterium-haltigen Wasserstoff der hohe- 
ren Elektrolysestufen die schwere Komponente weit- 
gehend durch katalytischen Austausch mit den1 Kondeiis- 
wasser friiherer Stufen entzieht3). Bei 80 "C, wo ein Nickel- 
oder Platin-Katalysator eine ausreichende Reaktionsge- 
schwindigkeit garantiert ,  besitzt die Gleichgewichtskon- 
s tan te  der Austauschreaktion 

den Wer t  
H D  i H20 Ha f HDO 

Das schwere Isotop zeigt also eine relativ starke Ten- 
denz, sich im Wasser anzureichern, was die Riickfuhrung 
des D e u t e r i u m  in die fliissige Phase sehr erleichtert. Von 
Harteck und Mitarbeitern wurden 1942 in einen Teil der 
hoheren Stufen des norwegischen Elektrolysewerkes kata- 
lytische Abstreifsysteine eingebaut. 

E twa zur gleichen Zeit begann man in USA das Elektro- 
lysewerk der Consolidated Mining and  Smelting Comp. in 
Trail, Yanada, das annahernd die gleiche Elektrolyse- 
kapazitat  wie das norwegische Werk besal3, f u r  die Gewin- 
nung von 6 t schwerein Wasser pro Jah r  einzurichten. Die 
gegeniiber der norwegischen Anlage um den Faktor  4 ge- 
steigerte Deuterium-Ausbeute konnte dadurch erreicht 
werden, daU der Haupt-AnreicherungsprozelS in chemische 

Wassersio ff fur 
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A u s t a u s c h k o l o n n e n  verlegt wurde, wahrend das Elek- 
trolysewerk itn wesentlichen zur Phaseniirnkehr diente. 

Das Prinzip der Anordnung geht ails Bild 2 hervor. Das 
Ausgangswasser passiert eine Glockenhodenkolonne, bcvor 
es durch Elektrolyse in Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt 
wird. Der Wasserstoff durchstromt die Kolonne von tinten 
nach oben, wobei er die zwischeri den Glockenboden ail- 
geordneten Katalysatorbetten geineinsam mit dem Wasser- 
dampf passiert Am Katalysator wird das Austausch- 
gleichgewicht weitgehend eingestellt, so daB sich wegen 
K > 1 Deuterium im Wasserdampf anreichert. Der Deu- 
terium-UberschuB des Dampfes wird in den Glockenboden 
vom fliissigen Wasser ubernomnien, wodurch im Effekt ein 
aktiver Gegenstroin zwischen Wasserstoff und fliissigem 
Wasser zustandekomtnt.  

Die resultierende Anreicherung des sctiweren Isotops 
am unteren Kolonnenende wird durch die fraktionierende 
Wirkung der Elektrolyse noch  etwas verstarkt.  U m  eine 
schadliche Isotopenvermischung z u  vermeiden, ist es des- 
halb zweckmaBig, den voni Wasserstoff initgefiihrten Was- 
serdampf der Elektrolysezellen durch eiuen Kiihler abzu- 
streifen und in einem Anfeuchter durch das weniger stark 
angereicherte Kolonnenwasser ZLI ersetzen. Das in den 
Kiihlern anfallende Kondenswasser wird als Produkt  ab- 
gezogen, oder zum Betrieb hiiherer Anreicherungsstufen 
verwendet, deren Durchsatze, der bereits erzielten An- 
rei c heru ng en t s p rec hend a bne h i n  en. 

Die kanadische Anlage setzt  sich am vier Stufen zusam- 
men, deren erste durch zwei parallelgeschaltete Tiirme von 
2,6 in o und 34  m Hohe gebildet wird. Die drei folgenden 
bestehen aus je  einem Turm von 1,5 m, 0,76 ni und 0,46 m 
0 bei annahernd gleicher Hohe. Jede Kolonne ist rnit 13  
Kombinationen aus Glockenboden nnd Katalysatorbetten 
ausgeriistet. Die Stufen 1 bis 3 enthalten als Katalysator 
Platin auf Aktivkohle, wahrend die letzte rnit Nickel auf 
Cr,O, beschickt ist. Die Austatischanlage reichert bis auf 
2,4(]6 D,O an, wobei der stationare Zustand, wegen des 
grol3en Fliissigkeitsvolumens der Elektrolysezellen, erst 
nach e twa einem Jahr  erreicht wird. Fiir die Hochkon- 
zentrierung ist eine mit  Wasserstoff-Verbrennung arbei- 
tende Elektrolyseanlage v o r g e ~ e h e n ~ ) .  
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Bild 2 
Kombination von Wasserelektrolyse mit  ehemischem Austausch 
zwischen Wasserstoff und Wasserdampf. Arbeitsweise im Elektro- 
lysewerk der Consolidated Mining and  Smelting Comp.Trail (Kanada)  

P. Harteck: Fiat Review of  German Science, Band Physikal. 
Chemie S. 182ff.  

Destillation von Wasser 

Die elektrolytische Reduktion des Wassers ist nur  an 
wenigen Stellen der  Welt rentabel, weshalb die Gesamt- 
menge an D,O, die tinter Mithilfe von Elektrolyse erzetigt 
werden kann, relativ gering ist.  Gleichzeitig mit  der Er- 
ganzung des Elektrolyseverfahrens durch chemischen Aus- 
tausch versuchte man daher sowohl in USA als auch  in 
Deutschland, ausbaufahigere Methoden fiir die technische 
Deuterium-Gewinnung zu erschliefien. Da ails militari- 
schen Griinden Schnelligkeit bei der  Entwicklung u n d  Si- 
cherheit Seim Arbeiten wichtiger erschienen als geringe 
Bau- und Betriebskosten, wurde auf beiden Seiten der De- 
stillation von Wasser besondere Anfmerksamkeit ge- 
schenkt. 

Das Verfahren beruht auf dein geringfiigigen Unter- 
schied im Dampfdruck von leichtem und schwerem Wasser, 
der eine Zerlegung des Gemisches im Prinzip mit  normalen 

~~ ~ - 
4, F .  T .  Burr,  U.S.-Pat. 2676875 v. 27. April 1954. Der Katalyse- 

vorgang is1 in die Gasphase verlegt d a  die Aktivitat  der  bisher 
bekannten KatalyPatoren durch f lds iges  Wasser um einige Gr6- 
Benordnungen reduziert wird. Aus diesem Grund wird das  
Wasserdampf-Wasserstoff-Gemisch vor jedem Katalysatorbett  
zusatzlich noch schwach iiberhitzt. Vgl. auch H .  C .  U r e v  u. A .  
V. Grosse, U.S.-Pat. 2690379 v. 28. Sept.  1954 sowie H .  S .  T a y -  
lor, U.S.-Pat. 2690380 v. 28. Sept.  1954. 

j) Die Kosten fiir die Hochkonzentrierung sind wegen der geriligen 
zu  verarbeitettden hlaterialmengen bei a!len Verfahren verhalt- 
nismaBig gering. 
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technischen Rektifikationskolonnen ermoglicht. Schwie- 
rigkeiten ergeben sich jedoch dadurch, dal3 der relative 
Dampfdruckunterschied von H,O und HDO bei Zimmer- 
temperatur nur 8 yo betragt und mit steigender Tempera- 
tur  schnell weiter abnimmt (Tabelle 1). Um zu einiger- 
maBen ertraglichen Durchsatzen und Kolonnenvolumina 
zu kommen, muB daher mit U n t e r d r u c k gearbeitet wer- 
den, wobei der Druckabfall Iangs der Kolonnen ein tech- 
nisches und wirtschaftliches Problem darstellt. 

Tahelle 1 

80,O 1 100,O 

~ . 

Verhaltnis der Dampfdrucke von H,O und HDO in Abhangigkeit 
von der Temperature)  

Von Harteck und Mitarbeitern wurden wahrend des Krie- 
ges in Zusammenarbeit mit dem Bitterfelder Werk der 1G.- 
Farben Kolonnen mit besonders niedrigem Druckabfall ent-  
wickelt, die jedoch nicht mehr praktisch eingesetzt wer- 
den konnten. 

In den Vereinigten Staaten begann man Anfang 1943 
mit dem gleichzeitigen Bau von drei Wasserdestillations- 
anlagen, die fiir cine gemeinsame Produktion von 26 t D,O 
pro Jahr vorgesehen waren. Die AusmaBe dieser Schwer- 
wasserfabriken, die in etwa 10 Monaten von der E. I .  du 
Pont de Nemours & Co. Inc. errichtet wurden, gehen ails 
der Angabe hervor, daB allein die erste Stufe der groOten 
Anlage ails 15 parallel geschalteten Bodenkolonnen von 
4,6 111 o und 31 ni Hohe sowie weiteren 15 Bodenkolonnen 
von 3,7 in @ und 33 m Hohe besteht. Insgesamt sind acht 
Stufen mit kleiner werdendem Durchsatz vorgesehen, deren 
vier letzte durch einheitliche Fullkorperkolonnen von 
46 cm o und 22 m Hiihe gebildet werden. Das gesamte 
Kolonnenvolumen der einen Anlage betragt etwa 13000 m3. 
Zur Verminderung des Druckabfalls wird der am Kopf je- 
der Stufe anfallende Dampf kondensiert und nach Bild 3 
der vorhergehenden Stufe fliissig zugeftihrt. 

Sfufe  r Stufe 2 
c------ 

9 
An Deuferium 
verarrntes 
Wasser - 240 f / h  
00739 % D 

Ausgan s Dompf uberschussiges - 2 8 0 f i )  b O N S % D  Kondensat-40 t/h 
lil -&ipJj- ' --* 

Kondensator Verdompfer Pumpe Wasser Dampf 
@sQ 

Bild 3 
Destillation von Wasser. Die Zahlenangaben gelten fur  das  Werk 

Wabash River Ordnance Works, Newport (USA) 

Die Destillationsanlagen produzierten 90proz. D,O, das 
durch Elektrolyse auf die gewunschte Endkonzentration 
gebracht wurde. Da die Rektifikationskolonnen aus Zeit- 
mange1 nicht genugend erprobt werden konnten, lieferten 
sie nur etwa 50% der vorgesehenen gemeinsamen Produk- 

6, I .  Kirshenhaum: Physical Properties and Analysis of Heavy 
Water ;  S. 25ff., McGraw Hill Rook Camp. Inc New York 1951. 
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tionsrate von 26 t D,O pro Jahr. Obwohl die Fehler durch 
nachtragliche Versuche weitgehend aufgedeckt und Mog- 
lichkeiten zur Beseitigung angegeben werden konnten, 
wurde nichts geandert, da dies einen Produktionsausfall 
von 6 Monaten verursacht hatte. 

Wegen der verhaltnismaBig niedrigen Produktionsrate 
und wegen des Verzichtes auf wirtschaftliche VerbundmaB- 
nahmen waren die Kosten fur das in den amerikanischen 
Destillationsanlagen gewonnene schwere Wasser ungewohn- 
lich hoch. Die 3 Fabriken wurden daher schon im Oktober 
1945, d. h. nach nur 19 Monaten Betriebszeit, stillgelegt. 
Fur die amerikanische Kernenergieforschung waren die 
Wasserdestillationsanlagen jedoch von groBer Bedeutung, 
da sie 20 t schweres Wasser zu einer Zeit geliefert hatten, 
als leistungsfahigere Verfahren noch nicht entwickelt wa- 
ren. 

Im iibrigen lal3t sich die Wirtschaftlichkeit der Wasser- 
destillation bedeutend v e r b e s s e r n :  Einmal kann durch 
Verwendung neuartiger Kolonneneinbauten, wie dem vom 
British Research Est. entwickelten ,,spraypak" (Bild 4), 

Bild 4 
, ,Spraypak"-~olonnenfu l lung .  (Aus Atomics 5 ,  227 [1954]) 

das spezifische Kolonnenvolumen und damit der Preis der 
Anlage erheblich reduziert werden. Zum anderen lassen 
sich die laufenden Kosten durch Verbundbetrieb mit einem 
Dampfkraftwerk, das billigen Abdampf zur Verfiigung 
stellt, wesentlich vermindern. Durch den Verbundbetrieb 
wird allerdings die D,O-Produktion von der Stromerzeu- 
gung abhangig. Die Verwendung von Warmepumpen, bei 
denen a m  Kopf der Kolonnen abgezogener Dampf verdichtet 
und bei hiiherer Temperatur zur Verdampfung des Blasen- 
inhaltes verwendet wird, ist wegen der hohen Investie- 
rungs- und Stromkosten im allgemeinen nicht konkurrenz- 
fahigz). 

lin Geysirgebiet von Neuseeland wird z. Zt. von einer 
britisch-neuseelandischen Gesellschaft eine Wasserdestilla- 
tionsanlage mit Spraypak-Fiillung gebaut, die in  Kombina- 
tion mit einem geothermischen Kraftwerk arbeiten soll. 
Kleinere Destillationsanlagen zur Aufkonzentrierung von 
vorangereichertem schweren Wasser wurden in der Schweiz 
von W .  K u h n  und Baertschi in Zusamrnenarbeit mit der 
Fa. Sulzer-Winterthur entwickelt. 



Destillation von fliissigem Wasserstoff 
Wahrend des Krieges wurden von K .  Clusius und K .  

Siarke, zusammen mit der Linde-Gesellschaft in Deutsch- 
land, und von H .  C. Urey, zusammen mit der duPont Comp. 
in den USA, Unterlagen fu r  eine technische Gewinnung 
von Deuterium durch Destillation von fliissigem Wasser- 
stoff erarbeitet. 

Das Verfahren ist vom thermodynamischen Standpunkt 
aus bedeutend giinstiger als die Destillation von Wasser, da 
es einen erheblich groBeren Trennfaktor besitzt7), wahrend 
die Verdampfungswarme von Wasserstoff weit unter der 
des Wassers liegt. Schwierigkeiten ergeben sich jedoch aus 
dem Mangel an technischen Erfahrungen bei der Hand- 
habung grol3er Mengen flussigen Wasserstoffs, wobei Si- 
cherheitsfragen eine besondere Rolle spielen. 

Das von Clusius und Sfarke vorgeschlagene Arbeits- 
schemaa) ist in Bild 5 dargestellt: In der Auswaschsaule 

HD- &ierH2 

Bild 5 
Destillation von flussigem Wasserstoff. Arbe i t sxhe tna  

von Cliisius u n d  S!arkc8)  

wird ein Destillationsgleichgewicht mit fliissigem Wasser- 
stoff aufrechterhalten, indein der a m  oberen Ende anfal- 
lende gasformige Wasserstoff durch Uberdruck in der 
Heizschlange der Blase kondensiert und im flussigen Zu- 
stand auf den Kopf der Saule zuruckgeleitet wird. Die 
Kolonne ist so dimensioniert, daB sich am unteren Ende 
eine stationare HD-Konzentration von 5-10 7; einstellt, 
wahrend der am Kopf abgezogene Wasserstoff nur etwa 
5% der natiirlichen Konzentration, d. h. weniger als 
0,002 yo HD enthalt. Der zu verarbeitende Wasserstoff 
wird mit 0,028y0 H D  an passender Stelle eingefiihrt und 
durch den Rektifikationsvorgaiig in eine kleine Menge 
fliissigen Wasserstoffs mit 5-10% H D  sowie eine entspre- 
chend groBere Menge gasformigen Produktes mit weniger 
als 0,002% H D  zerlegt. Wahrend letztere dem Kreislauf 
am Kopf entnommen und fur  chemische Zwecke bereitge- 
stellt wird, stromt der HD-reiche flussige Anteil iiber ein 
Ventil auf den oberen Teil eines Lindeschen Zweisaulen- 
apparates, in dem die Anreicherung bis zum reinen H D  
fortgesetzt wird. 

Eine Reindarstellung von D, ist in einem Arbeitsgang 
nicht moglich, da das Deuterium im  Ausgangsgas prak- 

') Bei 23 " K  betragt das  Dampfdruckverhaitnis von reinem H, und 
reinem H D  1,60. Fur  die relative Fliichtigkeit der beiden Mole- 
kelsorten in einem Gemisch mi t  uberwiegendem H,-Gehalt wird 
dagegen nu r  der  Wer t  1,39 erwartet .  (Hydrocarbon Research 
Inc., Report  NYO-889 t o  U.S.A.E.C., 15. Marz 1951; w a r - d e m  
Verfasser nicht zuganglich). 

8 ,  K. CIusiirs u. K.  Storke, Z. Naturforsch. .In, 549 r19491. 

tisch nur als H D  vorliegt, und das Gleichgewicht zwischeii 
H,, H D  und D, sich bei tiefer Temperatur nicht einstellt. 
Ein Teil des reinen H D  wird daher fortlaufend elitnoinmen 
und bei hoher Temperatur iiber einen Katalysator geleitet. 
Mit dem eingestellten Gemisch wird, nach entsprechender 
Abkiihlung, der untere Teil des Zweisaulenapparates ge- 
speist. In dessen Blase sammelt sich reines D, an, wahrend 
das am Kopf anfallende H,-HD-Gemisch uber ein Ventil 
in den oberen Kolonnenteil entspannt wird. 

Alle wesentlichen Temperaturdifferenzen werdeti durch 
Gegenstromer so iiberbriickt, daB die Anlage mit moglichst 
geringen K a l t e v e r l u s t e n  arbeitet. Der verbleibende 
Kaltebedarf wird durch einen in die Vorkuhlung einge- 
schalteten Kreislauf mit fliissigem Stickstoff gedeckt. 
Clusius und Siarke errechnen fur ihr Arbeitsschema einen 
Energiebedarf von 4800 kWhjkg D,O, der wegen der erst 
spater bekannt gewordenen Abweichung voni idealen Mi- 
schungsgesetz beim HJHD uni etwa 5076 zu erhohen ist. 
Die Anlage sollte mit weitgehend reinem Wasserstoff ge- 
fahren werden, wobei die Moglichkeit in Erwagung gezo- 
gen wurde, Restverunreinigungen in kaltespeichernden Re- 
generatoren auszufrieren. Entsprechende Anlagen wurden 
jedoch wahrend des Krieges nicht mehr ausgefiihrt. 

1950 wurde in den USA die Destillation von fliissigein 
Wasserstoff erneut als g r o B t e c h n i s c h e s  Verfahren zur 
Erzeugung von schwerem Wasser ernsthaft diskutiert. Die 
US. Atomic Energy Commission beauftragte die Hydro- 
carbon Research Inc. mit der Ausarbeitung eines Projektes 
zur Gewinnung von 40 t D,O pro Jahr in Anlehnung an 
ein Ainmoniak-Werk in Texas. 

Die Grundziige der Arbeitsweise von Clusius und Slarke 
werden bei diesein Projekt beibehalten. In Ermangelung 
genugender Mengen reinen Wasserstoffs ist als Ausgangs- 
material jedoch ein Synthesegas mit 28 yo Beimischungen 
aus N,, CO, CO, und CH, vorgesehen, was umfangreiche 
Reinigungs- und TrennmaBnahmen erforderlich macht. Das 
Gas wird zunachst mit Lauge weitgehend von CO, befreit 
und zur Entfernung von Sauerstoff-Spuren bei hoherer 
Teniperatur iiber einen Palladium-Katalysator gefiihrt. 
Sodann wird es einer Tieftemperattirtrennung unterwor- 
fen, bei der die iibrigen Beimischungen teils flussig, teilS 
fest ausgeschieden werden. Zur Beseitigung der letzten 
Stickstoff-Spuren sol1 der Wasserstoff bei 77 "K durch 
S i l i c a g e l  geleitet werden, was wegen der mit grol3en Kalte- 
verlusten verbundenen teilweisen Einstellung des ortho- 
para-H,-Gleichgewichtes problematisch ist. Es mu8 eine 
moglichst geringe Silicagel-Menge angestrebt werden, von 
der alle katalytisch aktiven Verunreinigungen, insbeson- 
dere Sauerstoff, fernzuhalten sind. 

Der K a l t e b e d a r f  der Anlage wird durch zwei drei- 
stufige, im reinen Wasserstoff laufende, Entspannungstur- 
binen gedeckt, die einen Stickstoff-Kreislauf zur Vorkuh- 
lung iiberfliissig machen. Durch die mit hohem Wirkungs- 
grad (74 76) arbeitenden Turbinen wird der spezifische 
Energiebedarf der Anordnung besonders gering. Der Kalte- 
inhalt aller fliissig und fest abgeschiedenen Beimischungen 
wird in Gegenstromern zur Vorkuhlung des Ausgangsma- 
terials herangezogen, wonach die gasformig zuruckgewon- 
nenen Produkte dem die Anlage verlassenden Wasserstoff 
wieder zugemischt werden. 

Die A u s w a s c h s a u l e  (vgl. Bild 5 )  besteht aus einer 
vakuumisolierten, niit 80 Glockenbdden ausgerusteten Ko- 
lonne von 43 in Hohe und 4 ni @ .  Fur die hoheren Stufen 
sind Einheiten mit Sledman-Fiillung vorgesehen. Alle 
kaltefuhrenden Teile wie Gegenstromer, Rohrleitungen 
usw. sind in vakutrmdichten Gehausen untergebracht, die 
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einc Santocel- oder  Pearlite-lsolieritng von rnindestens 
I ,5 ni Dicke cn tha l ten .  Urspriinglich war  beabsicht igt ,  
d ie  Gehause zur  Verdrangung d e r  Luft  niit Wasscrstoffgas 
tinter schwachem Uberdruck zu fiillen. Neiierdiiigs wird es 
dagegen als zweckmalliger e rachte t ,  die (iehiirise vollslBn- 
dig zu evakuieren2) .  

Obwohl sich bei der  13ercchnung erneut  klar Leigtr. d;ill 
die Iks t i l l a t ion  von fliissigem Wasserstoff schwcrcs Wasser 
rnit besonders niedrigen Yosten liefern wiirdc. wurde die 
Anlage wegen technischer  L'nsicherheiteri hei der Hand-  
h a b u n g  grol3er Mcngen fliissigeri Wasserstoffs tiicht atis- 
gefiihrt. Inzwischcn h a t  die franzijsische Atomenergie-  
ko i n  rn i ssi o n j e doc h d i c I :i r ti1 a L'A i r L i q i i id e h e  ;i ii f t ril g t , 
eine I)cstillationsanlage fiir fliissigen \+'asserstoff in ihrcrn 

bewirkt ,  kann  durch  Iiintereinandersclialten solcher Kreis- 
Iaufe im Prinzip eine beliebige Atireicherting erzielt werden.  

FLir eiric Anlage, die  his auf 2'j, I),O anreichert ,  s ind 
n x h  Hur t rck  u n d  J e r w v i : 3 )  e t w a  13 Kreislaufe, d .  h. 26 
Verdanipfungeti u n d  Kondensationen erforderlich. Ob- 
wohl die  in den eitizelnen Sttifen uni laufenden Material- 
mengen tiiit s te igendetn Deuter ium-(iehal t  schnell ab- 
nehmen,  miisscn z u r  Herstel lung von  I kg D,O rund 2.105 
kg Wasser  verdanipf t  und kondensier t  werden.  [)a eine 
c h e r t  rag ti n g de r V e r d a  rn pf ti ngsw a r ti1 e d LI r c h W a r  i n  e a t i  s- 
tairsch wegcn d e r  Reimischung des  Wasserstoffs n u r  he- 
schri inkt  niiiglich is t ,  d i i r f te  die  prakt ische Verwendung 
des Verfahreris in1 allgenieinen a n  deli zu hohen Etiergie- 
kos  ten sc heit ern.  

Nach eineni Vorschlag von Hurtrck I iBt  sich dic Tief tem- 
peraturrekt i f ikat ion durch  einen W a s s c r s t  o f f -  K r e i s -  
l a  u f ,  dessen Deuter ium-Gehal t  Iici hoher  T e m p c r a t u r  i i i i t  

Wasserdampf regeneriert wird, voti techiiischcn Wasser- 
stoff-Quellen unabhangig  machen3) .  Die Retriehs- t i n d  

Invest ierungskosten werderi d a d u r c h  zwar  c twas  ansteigeti.  
Eine entsprechende Anlage ware jedoch einfacher 31s die 
des USA-Projektes  u n d  in ihrer  Kapazitlit tinhegrenzt. 

Chemischer Austausch in HeiB-Kalt-Systemen 
Die Tieftemperatttrrektifikatioii versprichl wegen ihrer 

n ie d r ige n Re t r i e bs ko s t en b eso t i  de re Vo r t ei 1 e, doc h s i n d 
die technologischcn Schwierigkeiten bei dct- Vcrwirltlichiitig 
nicht  unerheblich. Es wurde  d a h e r  noch eine Hcihe a r i -  

derer  Methoden interisiv bearbe i t r t ,  voti deneri die ,,Heill- 
Kalt-Verfahren" hervorzuheberi s ind.  Sie beruhen auf den1 
c hem isc hen Un t erschied d e r  I so t o  pc, v erni ei d en j edoch 
eine kostspielige chetiiische I ln iwandlung d e r  Reakt ions-  
par tner  d ti rc h A us ti ii t z ti n g de r n ega t i vet 1 l 'c i n  p e ra t t i  r;i h- 
hangig kei t der  Gleic hgewic h t s k o  I i s t a n t  e ti. 

I .) Rei einern V O I I  Harfeck und Suess'J) vorgcschlagctien 
Schema wird nach  Bild 6 itn Kreislauf gofiihrtcr Wasser-  
stoff zunachst  bei hoher  und danach  hei tiefer Tentperat i t i  

I 1. 

-..A 7 .... .- __. - 
Yerdamp fer h'ondensa for Wassfr Wasserstoff Gernkch aus 

flussig! Wassersto ff und 
Y SSO S Wasserdamp f 

Bild I;. HrilJ-Kalt-Verfalirt.ii voti Hiirfcch i ind Si i t~s: ; )  

in ( iegenwart  eines Kata lysa tors  init M'asserdanipf in 1 3 ~ ~ -  
r i ihrung gebracht ,  der  gleichfalls i l i i  Kreis uiiilAuft. Da die 
Gleichgewichtskonstante  bei d e r  hohen Tt ,niperatur  (etw;i 
500 'C)  nahc bei 1 liegt ('labelle 2) ,  bci der  tiefen (100 C )  
jedoch eine Anreicherung des Deuter iums irn W;isserdampf 

Tabelle 2 
' l ~ ~ i i i p e r a t u r a b l i ~ t i g i g k e i t  der  Gleichgewictit.;koiistai~te ti [II,] 
[ l l I ~ O ~ ~ [ l - l D ~  IH1O] der  Aitstausclireaktion zwischetl Wasserstoff und 
Wasaerdatiipf. (Graphisch  ausgeglichene experitnentelle W e r t e  voti 

Si i r ssg )  sowie Crrrtir i ind Mitarb.'")) 

2 . )  Von Cerrui und Mitarbb . lu)  wurde  daher  eine Schal- 
turig vorgeschlagcn, bei d e r  die  wiederhol te  Vereinigung 
und T r e n n u n g  der  Komponenten  d u r c h  Verdarnpfen t ind 
Kondetisieren verni ieden wird.  Nach Rild 7 durchlauf t  d a s  

A usgangs- 
wmvr  
= = O O I C X D  Wassersloff- 

I -  - - I  I &  

- I t  

Wasser = 0070% 0 
rA-aSS9 7: 

I3ild 7 
I l e i I~- t ia l t -Verfa l i re~i  vui i  Cerrur, Marchef t i ,  Henzoni ,  Roseo, 

Si iveslr i  und V i l l a n i I n )  

Ausgangswasser zuiiiichst die , ,Ai l  r e  i c h e r  LI n g s -  K o  l o  11 - 
t ie" ,  in der (ilockenbiiden niit Kata lysa torbe t ten  abwech-  
seln (vgl .  13ild 2)  tind anschliefiend die  , ,Auswasch-Ko- 
lotine", die keinen Kata lysa tor  en tha l l .  Beide Einhei ten 
liefinden sich atif der  gleichen, verhaltnisrnafiig niedrigen 
'l'eiiiperatur TI (a+ 80 ' C). Ein irn ( iegcnstrotn zuni  Wasser  
int Kreislauf gefiihrtes Gcmisch atis Wasserstoff u n d  Was- 
serdaiiipf gibt  in d e r  Anreicherut igs-yolot ine auf Kosten 
des Wasserstoffs Deuter ium a n  das fliissige Wasser  a b .  wo- 
bei dcr  Wasserstoff gegeniiber den1 Ausgangswasser  e t w a  
u i i i  den F a k t o r  1 K.,., an Deuter ium v e r a r n i t t l ) .  Das Q e -  
y ,  I / .  E. Surss, Z. Naturforsclt .  lu 328 [194Y]. 

I " )  E. Cprrui ,  C .  Mrtrchrtti.  R. Hcn&,rti I - .  Hoseo ,  M.  Silwcstri u. S. 
\ / i / l an i ,  Clieni. Engng. Progr.  ~ y r n p . ' S e r i e s  S / J ,  ~ o .  I I ,  271 [ I S M I .  

'I) Bei einer genaiien Hecliri t~ng iat  die geririgfiigige Isotopenver- 
sch iebung zwischen Wasserdampf  und  fltisslgetn Wasser nacli 
Tab. I %[I beriicksichtigen. 

. . .  
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misch aus Wasserstoff und Wasserdampf passiert dann den 
auf der hohen Temperatur T, (- 600°C) gehaltenen Ka- 
talysator, in dem das Verhaltnis der Deuterium-yonzen- 
trationen von Wasserstoff und Wasserdampf wieder auf 
1 /KT2 heraufgesetzt wird. Der an Deuterium nunmehr ver- 
armte Wasserdampf erganzt seinen Deuterium-Gehalt 
beim Durchstromen der Auswasch-Kolonne auf Kosten des 
von oben kommenden flussigen Wassers, so daR dieses die 
Anlage an Deuterium verarmt verlal3t. Der Wasserstoff, 
der die Auswasch-Kolonne ohne Austausch passiert, gibt 
seinen fur die niedrige Temperatur zu hohen Deuterium- 
Gehalt in der Anreicherungs-Kolonne an die flussige Phase 
ab, wodurch im Endeffekt eine Deuterium-Stauung zwi- 
schen den beiden Kolonnen etwa um den Faktor VKJK, = 

1,45 bewirkt wird. Eine weitere Anreicherung ist wieder 
durch Hintereinanderschalten mehrerer Aggregate moglich. 

Der Wegfall der Verdampfungen und Kondensationen 
reduziert die umgesetzten Energiemengen erheblich, wobei 
der verbleibende Rest noch in einem Warmeaustauscher 
mit etwa 90proz. Wirkungsgrad ubertragen werden kann. 
Die Energiekosten der Anordnung von Cerrai und Mitarbb. 
durften daher aul3ergewohnlich niedrig sein12). Durch die 
Verwendung der komplizierten, mit Gaskatalyse arbeiten- 
den Kolonnen, deren jede nur  einen maximalen Anrei- 
cherungsfaktor 1,46 liefert, wird die Anlage jedoch sehr 
umfangreich und teuerI3). 

Eine praktische Anwendung des Verfahrens von Cerrai 
und Mitarbb. ist nicht bekannt geworden. 

3.) Schon 1943 hat Geib im Leuna-Werk der 1G.-Farben 
ein HeiR-Kalt-Verfahren entwickelt, das ohne Katalysator 
arbeitet3). Es benutzt die Austauschreaktion zwischen 
S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  u n d  W a s s e r ,  die zu einer An- 
reicherung des Deuteriums im Wasser fuhrt. Zur Verviel- 
fachung des Elementareffektes IaBt man das Ausgangs- 
wasser gemaO Bild 8 nacheinander durch zwei normale 

~~ 

An Deu ferium 
verarmtes 
Wasser 

Biid 8 
Schwefelwasserstoff-Verfahren von Geih3)  

Glockenbodenkolonen laufen, deren obere sich auf Zim- 
mertemperatwr befindet, wahrend die untere eine Tempera- 
tur  von etwa 100 "C besitzt. Durch beide wird, im Gegen- 
strom zu Wasser, Schwefelwasserstoff im Kreislauf ge- 

12) Es ist allerdings nicht bekannt wie groB der Energiebedarf fur 
die wiederholte Oberhitzung dkr GasstrBme innerhalb der An- 
reicherungskolonnen ist (vgl. Anm. 4)). 

la) Die italienischen Autoren schlagen noch eine andere HeiB-Kalt- 
Anordnung vor, die jedoch mit dem Schema von Harteck und 
SIIPSS weitgehend identisch ist. 

fuhrt .  Wegen der negativen Temperaturabhangigkeit der 
Gleichgewichtskonstanten (Tabelle 3 )  kommt, wie bei der 
Anordnung von Cerrai und Mitarbb., eine Stauung des 
Deuteriums zwischen den Kolonnen zustande. Da der 
Austausch auf der heiRen Seite jedoch nicht in einer Ein- 
zelstufe, sondern in einer aktiven Gegenstromkolonne ge- 
schieht, laBt sich die Anreicherung mit der Bodenzahl im 
Prinzip beliebig steigern 

Temperatur " C  5 1 10 25 ' I00 

K 2,52  2,48 1 2,34 I,92 

Tabelle 3 
7 eniperaturabhangigkeit der Gle~chgewichtskonstante K - [ H i s ]  

[HDOl/[HDS] [H,O] der Austauschreaktion zwischen Schwefel- 
wasserstoff und flussigem Wasser 

Fur eine Erhohung des Deuterium-Gehaltes uin den 
Faktor 100 sind bei den angegebenen Temperaturen Ko- 
lonnen mit gruRenordnungsmaRig I00 theoretischen Boden 
erforderlich. Sie werden zweckmaRig bei 10-15 a t m  be- 
trieben, um die Energiemenge zu reduzieren, die mit dem 
Wasserdampf aus der heiRen in die kalte Yolonne trans- 
portiert wird. Wesentlich hoherc Drucke lassen sich we- 
gen der groBen Loslichkeit des Schwefelwasserstoffs und 
der in der kalten Yolome bereits bei etwa 20 atm einset- 
zenden Yondensation nicht anwenden. Die verbleibenden 
Warmestrome werden, soweit als moglich, in Gegenstro- 
mern ausgetauscht. 

Da die Temperatur der heiBen Kolonne wegen der einge- 
schrankten Partialdruckverhaltnisse auf etwa 100 "C be- 
grenzt ist, arbeitet die Anordnung nur mit einer D e u -  
t e r i u m - A u s b e u t e  von ca. 15l;;. Die Verwendbarkeit 
normaler Glockenbodenkolonnen und der verhaltnismaeig 
niedrige Energieverbrauch sichern dem Verfahren dennoch 
grodtes Interesse. Bis 1946 war es allerdings nicht moglich, 
die mit dem System H,S/H,O verbundenen Korrosions- 
schwierigkeiten zu iiberwinden, so daB die Entwicklungs- 
arbeiten voriibergehend aufgegeben werden mufiten. Neuer- 
dings ist es jedoch in den USA gelungen, eine technisch 
brauchbare Losung zu finden, durch die das Schwefel- 
wasserstoff-Verfahren an die Spitze der groRtechnischen 
Prozesse zur Herstellung von schwerem Wasser geruckt 
sein ~ 0 1 1 ~ ~ ) .  Einzelheiten wurden bisher nicht bekannt- 
gegeben. 

4.) Eine Ubertragung des Zwei-Kolonnen-Verfahrens 
von Geib auf das System H,/H,O ist wegen der gunstigeren 
Gleichgewichtskonstanten, der groseren zuganglichen 
Druck- und Temperaturbereiche und wegen des Fehlens 
chemischer Probleme verlockend. Entsprechende Ver- 
suche scheitern jedoch bei der bisher iiblichen Gaskatalyse 
an dem zu hohen Preis der Spezial-Yolonnen (Bild 2) und 
an der Notwendigkeit, die heiRen und kalten Systeme, zur 
Abstimmung der Wasserstoff- und Wasserdampfstrome, 
mit stark verschiedenen Drucken zu betreiben. 

Die Verhaltnisse verbessern sich fur  das System Wasser- 
stofflwasser erheblich, wenn der Austausch von einem in  
d e r  FI i iss ig  k e i  t arbeitenden K a  t a l y  s a t o  r ubernom- 
men wird, der mit dem Wasser in Form eines Sols oder 
einer Aufschwemmung im Kreislauf durch die Kolonnen 
flieBt15) (Bild 9). Durch diese MaRnahme lassen sich, Wie 
beim H,S-Verfahren, normale, unter gleicheni Druck 
stehende Bodenkolonnen verwenden. Da die Aktivitat des 
Katalysators mit der Temperatur stark zunimmt, empfiehlt 

14) Miindliche Fassung des Vortrages von M .  Benedict') und pel-- 
sonliche Mitteilung. 

Is) E. W. Becker, D.P.-Anmeldung v. 8. 9. 1954. Fur  den Austausch 
mit  fliissigem Wasser sind die Gleichgewichtskonstanten nach 
Tab. 4 maflgeblich. Sie liegen wegen des Dampfdruckunterschie- 
des von H,O und HDO etwas hoher als die in der Tabelle 2 
wiedergegebenen Werte fiir den Austausch mit Wasserdampf. 
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es sich, die ,,kalte" Einheit bei etwa 70°C und die heiRe 
bei e twa 200 "C zu betreiben. Zur Verminderung der  zwi- 
schen den Kolonnen iibertretenden Dampfstrome (s. oben) 
und  zur weiteren Steigerung der Austauschkapazitat  des 
Katalysators sind Drucke von e twa 200 a t m  anzuwenden. 
Die groReren Wandstarken der Kolonnen, Rohrleitungen 
und  Gegenstromer werden dabei in den Yosten zuni Teil 
durch ihre kleineren Querschnitte aufgewogen. 

Temperatur "C . 1 0 25 ~ 50 1 75 100 125 

k . . . . . . . , . . . . . 1 4,69 I 3,87 1 3,37 ~ 2,99 

Tabelle 4 
Temperaturabhangigkeit  der  Gleichgewichtskonstante Y = I H ? ]  
[HDO]/[HD] [HIO] der Austauschreaktion zwischen Wasserstoff und 

flussigem Wasser') 

2,69 1 2,47 
I I 

Bei Verwendung von Wasserstoff als Ausgangsmaterial, 
wie er in Hydrierwerken rnit ausreichender Reinheit un ter  
hohem Druck zur Verfiigung steht,  sind Kolonnenvolumen 
und Energieaufwand besonders gering. Reversible Kata-  
lysatorgifte, wie Ammoniak, Metall-Ionen usw. lassen sich 
aus den1 Katalysatorkreisiauf durch eingebaute lonen- 
austauscher-Patronen kontinuierlich entfernen. Auch irre- 
versible Vergiftungen, durch H,S-Spuren oder dgl., sind 
durch fortgesetztes Ausschleusen kleinerer Katalysator- 
anteile zu beherrschen, die auRerhalb der Anlage aufgc- 
arbeitet  werden 

, 
H2 0 - Kreis!auf 
mif disper ierfem 
Kofalysa& 

- frodukf 

r, = ZUOT 

An Deuterium 
vemrmfes Wasser m 

Bild 9 
Hochdruck-Austausch zwischen Wasserstoff und fiussigem Wasser 
mit  umlaufender Katalysator-Dispersion. Bei der Verwendung von  
Wasserstoff als Ausgangsmaterial fallt d ie  Regenerierkolonne for t .  

(Warmeaustauscher nicht eingezeichnet) 

Nach Bild 9 IaRt sich auch  W a s s e r  als Ausgangsma- 
terial verwenden, das  in der  bei hoher Tempera tur  betrie- 
benen Regenerierkolonne den Deuterium-Gehalt eines in1 
Kreislauf gefiihrten Wasserstoffs erganzt. Als Regenerier- 
kolonne kann eine kurze, init Gaskatalyse arbeitende Ein- 
heit nach Bild 2 verwendet werden, die un ter  dem gleichen 
Druck wie die Anreicherungskolonnen steht.  

Zur Verminderung des Gesamtvolumens, der Katalysa- 
tormenge und  der Einstellzeit wird die Anlage aus mehreren 
hintereinander geschalteten Kolonnen-Paaren aufgebaut,  
deren Dtii Zhsatz mi t  steigender Deuterium-Konzentration 
abnimmt .  (Bild 10). Jedes Kolonnenpaar reichert dabei 

nur  um einen Faktor  3 bis 4 an. Eine starkere Unterteilung 
ist wegen der ansteigenden Energiekosten im allgemeinen 
unzweckmaRig. 

--_ Sfufe I SfufeZ Stufed 
, 7  

! E!l 

I 

iN 

I 
Em& 

Bild LO 
Staffelung beim I~ochdruck-Austauscli  zwischen Wasserstoff und 
fiussigern Wasser (vgl. Bild 9). Die Verbindung der Stufen unter- 
einander ist sinngemaR auch uber die Gasphase moglich. Das von 
einer hoheren Stufe  komniende Material kann  s t a t t  bei A auch an  
einer Stelle B in den Kreislauf der  vorhergehenden Stufe zuruckge- 
fuhr t  werden, wo die sich vermischenden St rome gleiche Isotopen- 

zusammensetznng besitzen 

Das Verfahren wurde noch nicht im technischen MaR- 
Laboratoriumsversuche lassen es je- stab durchgefiihrt. 

doch als sehr aussichtsreich erscheinen. 

Wirtschaftlichkeit der Verfahren 
Eine D,O-Atilage kann  heute nu r  als wirtschaftlich gel- 

ten ,  wenn sie bei einer 10proz.  Verzinsung und Amortisa- 
tion des investierten Kapitals cinen Gestehpreis von etwa 
500 DM pro kg  D,O ermoglicht. Bei der Wasserelektrolyse 
wird diese Grenze nu r  mit  einer relativ kleinen Deuterium- 
Ausbeute erreicht, wahrend der Einbau von Abstreifsystc- 
men oder Austauschkolonnen die spezifischen Yosten im 
allgemeinen ZLI s ta rk  erhBht. Die Kapitalinvestierung fu r  
die kanadischen Austauschkolonnen betrug 1943 3 Millio- 
nen $, eine Zahl, die heute e twa ZLI verdoppeln wareI6). 
Bei 130 $/kg a n  Betricbskosten und  einer Produktionsrate 
von 6 t /  Jahr  ergiht sich ein Preis von 230 $ pro kg  D,O, 
der erheblich iiber dem geforderten Index  liegt. Bei einer 
Neuplanung waren zwar cinige Verbesserungen moglich, 
doch wiirde das Verfahren nicht allzuviel an Interesse ge- 
winnen, d a  die in der  Welt noch bereitstehenden Elektro- 
lysekapazitaten fiir eine GroRproduktion ohnehin vie1 zu 
gering sind17). I n  Deutschland gibt es keine nennens- 
werte Wasserelektrolyse. 

Auch die Destillation von Wasser kommt wegen dcr 
hohen Energiekosten nu r  in Ausnahrnefallen als wirtschaft- 
liches Verfahren in Betrachtls). Selbst der Verbundbetricb 
mit  einem Kraftwerk ist energetisch noch problematisch, 
d a  die durch eine Destillationsanlage verursachte Erhohung 
der Kondensatortemperatur z u  einem Leistungsverlust des 
Kraftwerkes fiihrt. Da die Destillationsanlage eine gleich- 

16)  Seit 1943 ist der  Preisindex fur  Apparatebau i n  den USA u m  
den Faktor 2,23 gestiegen 2 ) .  

17) Die Chlor-Alkali-Elektrolyse kauri nicht ausgenutzt  werden, d a  
bei ihr die f l u s s i g e  Phase als Produkt  en tnommen wird. 

In) F u r  die Herstellung von 1 kg D 0 werden bei der  Wasserdestilla- 
t i on  etwa 200 t Dampf beniit i i t .  
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bleibende Heizleistung erfordert, ist bei cinem Kraftwerk 
mit lastgesteuerter Daiiipferzeugung ini iibrigen nur  die 
bei der Grundlast anfallende Dampfmenge fu r  die D ~ u -  
terium-Anreicherung zu verwenden. Die Wasser-Destilla- 
tion ist infolgedessen nur  wirtschaftlich, wenn der Dampf, 
wie in Neuseeland, ungewohnlich billig und gleichmaDig zur  
Verfugung steht.  Auch dieses Verfahren diirfte daher fu r  
Deutschland nicht geeignet sein. 

Bei der Tieftemperaturtrennung ist fu r  eine Anlage mit  
einer Jahresproduktion von 36 t D,O nach den amerikani- 
schen Berechnungen eine Kapitalinvestierung von 13,4 
Millionen i; erforderlich. Die Betriebskosten werden rnit 
1,3 Millionen $p ro  Jahr  geschatztz), woraus sich ein Gesteh- 
preis von 73 $,/kg D,O ergibt, der erheblich u n t e r  der ge- 
forderten Grenze liegt. Bei der Ubertragung auf deutsche 
Verhaltnisse ist wegen der groReren Strom- irnd Wasser- 
stoff-Preise mit  einer Erhohung der Betriebskosten um 
mindestens 50'j& zu rechnen. AuRerdem werden die spezi- 
fischen Apparatekosten bei der geplanten, 6 ma1 kleineren 
Anlage ungiinstiger liegen. Dennoch wird das Tieftem- 
pera t u rverf a h ren , de r t ec hn isc hen n ac h U b er wi n d Ling 

S c h u i u  iglteiteri, auch in Deutschland besondcrs wirt- 
schaf t li  c h a rb  e i  t e t i .  

In  den Vereinigten S taa ten  sol1 das Schwefelwasserstoff- 
Verfahren a n  der Spitze der technisch realisierten Prozesse 
stehen. Die Anlagen diirften e twa 15 t Dampf pro k g  D,O 
verbrauchen, was bei dem in den USA erieichbaren Preis 
von 0,9 $ pro Tonne  Hochdruckdampf eineni Betriebs- 
kostenanteil von n u r  13,5 $ pro kg  D,O entspricht. In  
Deutschland ware diese Zahl e twa zu verdoppeln. Die In-  
vestierungskosten sind kaum zu schatzen, d a  nicht be- 
kannt  ist, welches Material zur Uberwindung der Korro- 
sionsschwierigkeiten verwendet worden ist. AUS diesem 
Grund kommt das Verfahren fiir Deutschland zunachst 
noch nicht in Frage. 

Der Hochdruckaustausch zwischen Wasserstoff und Was- 
ser mit  in der fliissigen Phase umlaufendem Katalysator 
wird einen ahnlichen Energieverbrauch haben wie das 
Schwefelwasserstoff-Verfahren. Die genauen Anlagekosten 
sind noch nicht bekannt.  Sie durften jedoch in der glei- 
chen GroRenordnung wie beim Tieftemperaturverfahren 
liegen. Eingegangen a m  29. Oktober 1955 [A 6901 

Neuere Entwicklungen in der Chemie der Naturstoffe 
Von Prof. Dr. R. B. W O O D  W A R D ,  Harvard University, Cambridge, M a s s . / U S A  

Nach einem Plenarvortrag anlaplich der GDCh-Hariptversammlung in Miinchen a m  13. September 1955 

Strukture l le  Ubereinstimmungen von Naturstoffen legen gleiche biogenetische Aufbauprinzipien nahe. 
Fur d ie  Alkaloide gelingt es, drei  Reaktionsmerkmale herauszuarbeiten,  die,  verbunden mit e iner  
Ringspaltung, den  Bau vieler Alkaloide so eindeutig zu beschreiben vermogen, daO man u. U. an d e r  
Richtigkeit von Alkaloid-Formeln, die dem nicht entsprechen, zweifeln darf. Sind d e r a r t  fur d ie  Al- 
kaloid-Bildung das Zusammentreffen von basischem Stickstoffatom, Aldehyd-Gruppe und einem Kohlen- 
stoffatom von welchem Elektronen z u r  Herstellung e iner  Bindung abgezogen werden  konnen wesent- 
lich, so werden  als Vorstufen fu r  pilzliche Stoffwechselprodukte (Antibiotica u. a.) Polycarbonyl- bzw. 

Polypropionsaure-Verbindungen nachgewiesen. 

Die Strukturbestimmung eines Naturstoffs - oder seine 
Synthese - ist a n  sich fur  den organischen Chemiker schon 
spannend, anreizend und  ermunternd  genng, als daD sie 
irgendwelche zusatzliche Rechtfertigung erheischen wiirde. 
Doch wenn der Bau einer in der Na tu r  vorkommenden 
Verbindung bekannt  und  gar  ihre Synthese gelungen ist, 
konnen wir es dabei bewenden lassen? Gelegentlich wer- 
den wir zusatzliches Vergniigen und  eirie tiefere Einsicht 
erhalten, wenn wir etwas weiter gehen. Stellen wir Zuni 

Beispiel die folgende Frage: Konnen wir, wenn wir nu r  die 
S t ruktur  der einzelnen Vertreter einer groRen Gruppe von 
Naturstoffen kennen, irgend etwas iiber die A r t  i h r e r 
B i l d u n g  i n  d e r  N a t u r  ableiten? Genau genomnien liegt 
natiirlich die Erforschung der Bildungsweise von Natur- 
stoffen in den Handen der Riochemiker, und  zweifellos 
kann keine Frage solcher Ar t  endgultig beantwortet  wer- 
den, bevor nicht umfassende biochemische Experimente 
rnit Vitalsystenlen erfolgreich abgeschlossen worden sind. 
Nichtsdestoweniger war es in bestiinmten Gebieten der 
Chemie miiglich, zu allgemein giiltigen Schliissen iiber den 
Aufbau von organischen Verbindungen in der Natur  zu ge- 
langen, ohne sich auf die tatsachlichen Vorgange im leben- 
den Organismus stiitzen zu miissen. In  diesen Bereich der 
Chemie, den man als t h e o r e t i s c h e  B i o c h e m i e  bezeich- 
nen konnte, sind die nachstehenden Uberlegungen einzu- 
gliedern. 

Die Fortschritte auf dem Gebiete der theoretischen Bio- 
chemie waren vielleicht a m  ausgepragtesten in der Familie 
der A l k a l o i d e ,  und  es ware wohl ungerecht, erwahnten 

wir in diesem Zusamnienhang nicht sogleich die hervor- 
ragenden Beitrage von Sir  Robert Robinson in GroBbritan- 
nien und  C. Schopf in Deutschland. Der erste Schrit t  sol- 
cher Uberlegungen besteht im Versuch, gemeinsame struk- 
turelle Ziige in verschiedenen Molekeln derselben Natur- 
stoffgruppe herauszuschalen. 

Zur Biogenese der Alkaloide 
Werfen wir z. B. einen Blick auf das sehr einfach ge- 

baute  Alkaloid H y g r i n  ( I ) .  Das tert iare Stickstoffatom 
dieser Molekel ist a n  eine CH-Gruppe gebunden, welche 

I CH, 

ihrerseits eine Bindung zu einem Kohlenstoffatoin (mit  
P u n k t  gekennzeichnet) aufweist, von welchem Elektronen 
zwecks Herstellung einer Bindung abgezogen werden 
konnen (kationoides Kohlenstoffatom). Die Tatsache, daR 
in fas t  allen Alkaloiden die gleiche oder eine ahnliche 
strukturelle Anordnung vorkommt,  f i ihrt  uns  zur Annahme, 
die ini Reaktionsschenia I I formulierte Kondensation stelle 
eine fundamentale biogenetische Reaktion f u r  Alkaloide dar. 

'C 1 + C H O  C H N  + 'C-CH-N- 

11 

I 

, 

Es ist hervorzuheben, daS d r e i  K o m p o n e n t e n  an die- 
ser Kondensation beteiligt sind: Erstens ein basisches 
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