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T° abs Cp CP -C, c, C¢2 C,- ch
|

300 6,26, 0,14, 6,11, 0,40, 5,71,
400 6,39, 0,20, 6,19, 0,45, 5,73,
500 6,52, 0,26, 6,25, 0,49, 5,76,
600 6,65, 0,32, 6,32, 0,62, 5,79,
700 6,78, 0,39, 6,38, 0,54, 5,83,
800 6,90, 0,47, 6,43, 0,56, 5,87,
900 7,04, 0,54, 6,50, 0,57, 5,92,
1000 7,18, 0,64, 6,54, 0,58, 5,95,

Tab. 3. Aufteilung der Atomwédrme des Palladiums
zwischen 300 ° und 1000 °© abs.

Korrektur — dann nur durch Extrapolation er-
weitert werden kann und dadurch zunehmend
iiberschritten wird. Ein gréferes Gewicht kénnen
die vorgebrachten Uberlegungen auf diesem Wege
jedenfalls nicht erhalten. )

4. Weiter geht aus unserer Untersuchung her-
vor, dafl das Born-Brodysche Glied keine
merkliche Rolle unterhalb 1000° abs beim Pal-
ladium spielt, so daB seine Vernachlissigung
nachtréglich gerechtfertigt erscheint.

5. Zusammenfassend stellen wir fest, daf sich
die Elektronenwérme des Palladiums in der be-

schriebenen halbempirischen Weise mit Hilfe der
Temperaturabhéingigkeit seines Paramagnetismus
in dem weiten Bereich von Heliumtemperaturen
bis 1000° abs quantitativ darstellen 14B8t. Dieses
giinstige Ergebnis héingt damit zusammen, daf} die
Elektronenwirme dieses Metalls besonders grof
ist und viel starker ins Gewicht fallt als die Kor-
rektur C,—C,; erst bei 950° abs werden beide
Werte gleich. Dadurch wird die Abspaltung des
richtigen Betrages fiir die Eléktronenwirme
aullerordentlich erleichtert. Eine Ausdehnung die-
ser Betrachtungen auf andere Metalle auf analo-
gem Wege mull spa.teren Arbeiten vorbehalten
bleiben.

6. Den experimentellen Teil der vorliegenden
Arbeit fithrten wir im Jahre 1944 durch. Die ge-
plante Ausdehnung der Messungen auf Rhodium
wurde durch die Zerstérung der gesamten Appa-
ratur bei einem Luftangriff am 13. Juli 1944 ver-
eitelt; gerade dieses Metall ist interessant, da sein
Paramagnetismus mit steigender Temperatur zu-
nehmen soll.

Den HHrn. A. Sommerfeld und R. Gans sind
wir fiir klarende Aussprachen und verschiedene Hin-
weise dankbar.

Zur Isotopentrennung in aufsteigenden H,-D,-Flammen

Von KrLaus CrLusius und GEBHARD FaBER

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen

(Z. Naturforschg. 2a, 97—99 [1947]; eingegangen am 9. Oktober 1946)

Eine verbesserte Anordnung zur Untersuchung der Entmischungserscheinungen in
aufsteigenden H»-D,-Flammen wird angegeben. Mit ihr werden die Trennfaktoren F,
im unverbrannten Gasrest in Abhéngigkeit vom primiren Wasserstoffgehalt untersucht.
Bei 9% Wasserstoff wird ein Grenzwert von F, =22, erreicht, wihrend in guter Uber-
einstimmung damit die theoretische Abschitzung F, = 2,14 verlangt.

1_ ~

n einer fritheren Arbeit haben wir einen Ver-
brennungseffekt weitgehend aufgeklirt, der bei
Wasserstoff-Sauerstoffmischungen in der Nihe
der unteren Ziindgrenze auftritt!. Er besteht
darin, dall eine vertikale Gassdule vom unteren
Ende her schon bei etwa 4% H, geziindet werden
1 K.Clusius, W.Kolsch u. L. Waldmann,

Z. physik. Chem. (A) 189, 131 [1941]; daselbst weitere
Literatur.

kann, wobei die Flamme dann nach oben fort-
schreitet, dal aber mindestens 9 % H, bei einer
Ziindung am oberen Ende zugegen sein miissen,
damit eine abwirts laufende Flamme zustande
kommt. Die Erscheinung riihrt von der guten Be-
weglichkeit der leichten Wasserstoffmolékeln her,
die in die Flammenfront so rasch eindiffundieren,
daf die Verbrennung im aufsteigenden heiflen Gas
unterhalten wird, auch wenn die Bedingungen fiir
eine allseitige Flammenausbreitung noch nicht er-
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reicht sind. Wir konnten zeigen, dafl die Ziind-
grenzen fiir leichten und schweren Wasserstoff
verschieden sind, und daf} der beobachtete Unter-
schied tatsichlich dem verschiedenen Diffusions-
vermogen der beiden Isotope quantitativentspricht.
Weiter wurde die Tatsache, dall ein Teil des
Wasserstoffs in der aufsteigenden Flamme unver-
brannt bleibt, dazu ausgenutzt, den Diffusions-
vorgang durch Entmischungseffekte in H,-D,-O,-
Gemischen unmittelbar nachzuweisen. Bei dieser
Gelegenheit zeigten wir auch, dafl die Flamme
keineswegs den gesamten zur Verfiigung stehen-
den Raum homogen erfiillen kann, sondern ihn
in Form eines rdumlichen, langgezogenen Netzes
durchstreichen muf, wobei die Dicke der Flam-
menfiden und die Weite der Maschen von den
Mischungsverhéltnissen abhéngen.

Der Entmischungseffekt konnte an der Zusam-
mensetzung entweder des Verbrennungswassers
oder des restlichen Wasserstoffs nachgewiesen
und, wie es inder Isotopenchemie tiblich ist,durch
einen Trennfaktor, z. B.

(np/nyg) nach der Verbrennung

9 (nyp/nyg) vor der Verbrennung

quantitativ charakterisiert werden. Bei der damals
benutzten Anordnung entsprachen die Trennfak-
toren fiir das gebildete Wasser vollig unseren Er-
wartungen. Aber die F -Werte fiir den unver-
brannten Wasserstoff waren teilweise durch einen
systematischen Fehler entstellt. Sie durchliefen ein
Maximum, dessen Ursache schlieflich in einer
apparativen Unvollkommenheit erkannt wurde.
Die Lage der Ziindstelle und die Einfithrungs-
rohre fiir die Gase waren nimlich so beschaffen,
daf ein unverbrannter Frischgasrest von 1 bis 2%
verbleiben mufte, der bei hoheren Verbrennungs-
quoten die Entmischung merklich kleiner erschei-
nen lief, als sie tatsiichlich war. Fiir diesen Um-
stand mubte eine empirische Korrektur angebracht
werden.

Bei der Wichtigkeit des ganzen Fragenkom-
plexes haben wir die Versuche mit einer verbesser-
ten Anordnung wiederholt, die jenen Schonheits-
fehler vermeidet und den Ergebnissen eine Uber-
zeugungskraft verleiht, die auch dem kritischen
Beurteiler geniigen mufB. Gleichzeitig wird damit
die. Berechtigung der damals eingefiihrten Kor-
rektur dargetan, wodurch unsere frither gezogenen
Schliisse eine weitere Stiitze erhalten.

2.

Die neue Anordnung ist auf Abb.1 angegeben.
Das Verbrennungsrohr R aus Messing hat andere
Dimensionen als das frither verwendete:

fritheres Rohr neues Rohr
Lénge . . . . . 100 ccm 221 ccm
Innerer Durchmesser . 10,0 cm 6,8 cm
Inhalt s e ow 8210 ccm 8150 ccm
Innere Oberfliche . 3400 gem 4833 qem
Verhiltnis (Oberfliche/Inhalt) 0,41 cm—1! 0,69 cm—1!

Die geringere Rohrweite der neuen Anord-
nung ist doch noch so grof, dall die Ziindgrenze
durch die Wand unbeeinfluit bleibt. Das vergro-
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Abb. 1. Anordnung zur Messung der Isotopentrennung
in aufsteigenden H,-D»-O.-Flammen.

Berte Verhiltnis von Oberfliche zu Inhalt wirkt
sich giinstig auf die Restgasmenge bei hoheren
Wasserstoffkonzentrationen aus, die dadurch ver-
mehrt wird. Unten ist das Rohr durch einen Kegel
abgeschlossen, dessen Winkel an der Spitze 90°
betragt; an der Spitze erfolgt auch die Ziindung.
Dazu dientdie Funkenstrecke einer14mm Bosch-
Kerze W 145 T 1, deren ringférmiger Hohlraum
mit Isoliermasse ausgefiillt ist. An die oben ab-
schliefende Halbkugel sind die Loétstellen einer
Thermoséule isoliert angekittet, um den erfolgten
Flammendurchgang an der eintretenden Erwéir-
mung zu kontrollieren. Das eigens konstruierte
Ventil V hat geoffnet einen groBen Querschnitt
(~ 1 cm?), um das Verbrennungsrohr rasch aus-
zupumpen; geschlossen bildet es auf der Innen-
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seite einen glatten Teil der Rohrwand. Das Volu-
men unier der Funkenstrecke der Ziindkerze ist
kleiner als 0,1 cem, d.h. als 10-3% des Gesamt-
volumens, und wird durch die Aureole des Hoch-
spannungslichtbogens vom Ziindvorgang noch mit
erfafft. Dank allen diesen MafBnahmen ist ein
schadlicher, fiir die Flamme unerreichbarer Raum
ganz vermieden.

3.

Zur Analyse werden die Restgase bis auf den
Wasserstoff in der Ausfrierfalle F, die mit fliissigem
Wasserstoff gekiihit wird, beseitigt. Das verbleibende
H>-D,-Gemisch wird durch die Dampfstrahlpumpe @
in die Pipette P bzw. in die Tépler-Pumpe T gedriickt.
Ist die Wasserstoffmenge sehr gering, so wird das
1 ccm fassende Kohlerohr K mit fliisssigem Wasserstoff
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Abb. 2. Unten: Trennfaktoren im Restwasserstoff nach

dem Flammendurchgang durch Hp-D,-O.-Mischungen.

Oben: Prozentualer Umsatz der anfinglichen Wasser-
stoffmenge.

gekiihlt, worauf das Rohr R in 15—20 Min. auf Entlade-
freiheit entleert ist. Das aus K bei Zimmertemperatur
desorbierte Gas wird dann bis auf winzige Reste mit
wenigen Kolbenhiiben nach P geférdert. Durch Blind-
versuche iiberzeugten wir uns, dafl auch fiir Deuterium
die Desorption vollstindig ist. Eine etwaige Gleich-
gewichtseinstellung zwischen den Molekiilsorten Ha,
HD und D, an der Kohle ist bedeutungslos, da die
Analyse wieder mit der Gaswaage durchgefiihrt wurde.

Eine Priifung der Zusammensetzung des Ver-
brennungswassers konnte unterbleiben; diese
Frage war durch die vorangehende Arbeit bereits
einwandfrei geklirt.

4.

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammenge-
faBtund auf Abb.2 graphisch dargestellt. Die Lage

o/ Wasser- | NachderVerpuffung |Trenn-Umsatz vom
stoff im Aus- Wasserstoff| im Rest- faktor | Wasserstoff
gangsgemisch| Molgewicht gas %/, D | %, in 9/,

4,91 3,036 50,6, | 1,019 298
5,50 3,080 52,8, |1,122| 456
6,14 3,114 545, |1201| 613
6,68 3,121 54,9, | 1,208 72,2
7,02 3,146 56,1, | 1,271 -
7,80 3,186 58,1, | 1,378| 895
7,88 3,186 58,1, | 1,378 —
7,96 3,220 59,8, | 1,478 —
8,24 3,224 61,0, | 1,566 914
8,26 3,217 59,6, | 1469 922
8,46 3,316 64,6, | 1,826| 87.6
8,77 3,406 68,5, | 2167 945
9,15 3,409 69,2, | 29232 97.8
9,31 3,409 69,2, | 2232 970
9,49 3,407 68,8, | 2191| 98,0

Tab. 1. Verbrennung eines H,-D,-Gemisches in Sauerstoff
(anfingliche Wasserstoffzusammensetzung bei allen

' Versuchen 50,2,% D,, 49,7,% H.; Gesamtdruck im Rohr

600 mm Hg).

der Ziindgrenze haben wir nicht gesondert ermit-
telt, sondern den friiheren Wert von 4,55% fiir das
50% H, — 50% D, enthaltende Femisch angenom-
men. Selbst bei 4,91% Wasserstoff war nur durch
wiederholtes, lingeres Ziinden die Bildung einer
fortschreitenden Flamme zu erzwingen.

Wir entnehmen der Abbildung zwei Ergebnisse.
Einmal ist das friiher beobachtete Maximum der #}-
Werte verschwunden; dieses war also tatsichlich
dem stérenden Einflul unverbrannter Frischgas-
anteile auf die Resultate der Analyse zuzuschrei-
ben. Zum anderen zeigt sich, dafl der Trennfaktor
wirklich einem Grenzwert zustrebt, wie es die in
der zitierten Arbeit entwickelte Theorie verlangt.
Aus der Abbildung lesen wir einen Betrag von F,
= 2,2, fiir hohe Wasserstoffkonzentrationen ab,
wahrend die friiher mitgeteilte Theorie in Uber-
einstimmung damit #, ~ e V8367 = 2,16 fordert.
Dieser Trennfaktor liegt bereits im Gebiet allseiti-
ger Flammenausbreitung und bezieht sich nicht
mehr auf die Verbrennung im Gasraum, sondern
auf die Diffusionsvorginge in unmittelbarer Nihe
der Wand. Seine Bestimmung ist bei den winzigen
Gasmengen, die hier iibrigbleiben, nur durch das
oben beschriebene Verfahren der vollstindigen
Aufarbeitung der Verbrennungsgase auf Wasser-
stoff moglich’ gewesen.

Hr. Dr. G. Dickel fithrte die Gasanalysen aus und
Hr. Feinmechanikermeister E. H o1z konstruierte das
Spezialventil, wofiir wir auch hier danken. Die Arbeit
wurde im Winter 1943/44 angefertigt.



