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Das Spektrum I (£) der Neutronen, welche die
vier a«-Linien des Radiumsalzes in einer dicken
Schicht auslosen, wird dargestellt durch den Aus-
druck (wir schreiben E statt E))
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Als obere Grenze ist jeweils der kleinere der bei-
den angeschriebenen Werte zu nehmen. Ist dieser
kleiner als die untere Grenze, so verschwindet das
betreffende Integral. Abb. 7a zeigt die vier Sum-
manden des obigen Ausdrucks; Abb.7b stellt neben
dem experimentellen Neutronenspektrum ein theo-
retisches Ra-Be-Spektrum dar, das durch Summa-
tion der Kurven der vier a-Linien berechnet wurde.
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Das experimentell ermittelte Neutronenspektrum
hat in groBen Ziigen den hier berechneten Verlauf.
Dagegen finden sich in der theoretischen Spektral-
kurve keine Andeutungen der beobachteten feineren
Struktur. Diese kann ihre Ursache haben entweder
in einer noch nicht aufgedeckten Struktur der An-
regungskurven, oder in der Existenz noch nicht be-
kannter Niveaus des Endkerns C'?, oder (vielleicht
iiberwiegend) in einer komplizierten Struktur in der
Energieabhingigkeit der Richtungsverteilung der
Neutronen.

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr.
W. Bothe, danke ich sehr fiir die Anregung zu dieser
Arbeit und ihre stete Forderung durch zahlreiche Rat-
schlage.

Herrn Professor Dr. H. Maier-Leibnitz bin ich
fiir wertvolle Hinweise zu Dank verpflichtet.
Fiir die Untersuchung wurden Apparate mitbenutzt,

welche die Deutsche Forschungsgemeinschaft
dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt hatte.

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung
XI. Eine Anlage zur Verfliissigung von Wasserstoff technischer Reinheit

Von Kraus CLUSIUS

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Zirich
(Z. Naturforschg. 8a, 479—493 [1953]; eingegangen am 29. Juni 1953)

Es wird iiber eine Anlage zur Verflissigung von Wasserstoff mit einer Leistung von
7 Liter/Stde. berichtet. Der Verfliissiger zeichnet sich durch einen eingebauten Reiniger
aus, mit dem der Rohwasserstoff in der Niederdruckstufe von allen kondensierbaren Ver-
unreinigungen befreit wird. Dadurch ist die stérungsfreie Verfliissigung von technischem
Wasserstoff méglich. Der thermodynamische Nutzeffekt belduft sich auf 94,59, der Theo-
rie,indem 24,49, des Hochdruckwasserstoffs bei 160 Atii und einer Vorkiihltemperatur von
65° K verfliissigt werden. Die Anlage erreicht die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs
in 12 Min. mit einem Aufwand von 3,5 kg fliissigem Stickstoff. Im stationidren Zustand
werden fiir 1 Liter Wasserstoff bei ausgeschaltetem Reiniger 0,75 kg fliissiger Stickstoff
und bei eingeschaltetem Reiniger 0,78 kg gebraucht. Die gute Ausniitzung des Kaltemit-
tels geht schon aus dem Umstand hervor, da am warmen Ende die Temperaturdifferenz
zwischen den ein- und austretenden Gasen nur 1 bis 2° bzw. 3 bis 4° betragt. Zum Schluf}
werden einige Gesichtspunkte fiir das Arbeiten mit flisssigem Wasserstoft mitgeteilt.

1. Aufgabe der Anlagen fiir fliissigen
Wasserstoff
n neuerer Zeit geht die Entwicklung dahin, die
mit fliissigem Helium erreichbaren Temperaturen
bequemer als friither zuginglich zu machen. Dabei
wird die Stufe des fliissigen Wasserstoffs meist iiber-
sprungen und die Verfliissigung mit Hilfe duBlerer

1P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. Ser. A

147, 189 [1934].

[London],

Arbeitsleistung nach der von Kapitza! angegebe-
nen, spiter von Meillner? verbesserten und von
Collins?® fabrikationsreif entwickelten Methode
durchgefiihrt. Als besonderer Vorzug gilt dabei der
Wegfall der Vorkiihlung mit fliissigem Wasserstoff,
die wegen der Explosionsgefahr besondere Umsicht
im Betrieb verlangt.

2'W. MeiBner, Physik. Z. 43, 261 [1942].
3 S.C.Collins, Rev. sci. Instruments 18, 157 [1947].
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Wir teilen jedoch die Ansicht von Simon¢, daB
der Verzicht auf eine Wasserstoffanlage fiir jedes
Kilte-Institut erhebliche Nachteile mit sich bringt:

1. Zwischen den meBtechnisch gut zuginglichen Ge-
bieten der fliissigen Luft (50—90° K) und des fliissigen
Heliums (1—4° K) klafft eine groBe Liicke, die durch
Gaskryostaten nur sehr unvollkommen, mit festem
und flussigem Wasserstoft aber wenigstens zwischen
10° und 20° K zu schlieBen geht.

2. Die Kiithlung groBerer Apparaturen ist mit fliissi-
gem Helium allein unskonomisch. Beispielsweise er-
fordert die Abkiihlung von 1 kg Kupfer von 80° auf
49 K:

a) mit fl. He allein:
800 — 4° mit 2200 ccm fl. He;

b) mit Zwischenkiihlung durch fl. H,:
80% — 20° mit 200 ccm fl. H,,
20°—» 4% mit 15 ccm fl. He.

Man kommt also durch Zuhilfenahme von fliissigem
‘Wasserstoff mit 150-mal weniger flissigem Helium aus.
Bedenkt man, dafl zur Messung der Atomwirme von
Metallen bei Heliumtemperaturen in modernen Arbei-
ten Klo6tze von 2 bis 3 kg Gewicht verwendet werden,
deren Atomwirme oft langsamer abfillt als die des
Kupfers, und daBl die tiblichen Verfliissiger mit dulerer
Arbeitsleistung groenordnungsmiafig 2 Liter fliissiges
Helium in der Stunde liefern, so sieht man, daB3 eine
Expansions-Maschine schon einige Stunden in Betrieb
sein mull, um die Versuchsapparatur iiberhaupt erst
einmal abzukiihlen.

Fiir physikalisch-chemische Institute treten noch
andere Gesichtspunkte hinzu:

3. Einmal gibt es immer noch eine Fille von Tief-
temperaturproblemen, die mit flissigem Wasserstoft
allein bearbeitet werden konnen; z. B. Aufgaben der
Phasenlehre, Untersuchungen der optischen Eigen-
schaften fester Gase, des Verhaltens von Zerreillfestig-
keit, Warmeleitfahigkeit und anderen Materialeigen-
schaften metallischer und plastischer Werkstofte bei
tiefen Temperaturen u. dgl. mehr.

4. Die Reindarstellung der Wasserstoftisotope wird
durch fliissigen Wasserstoft aulerordentlich erleichtert
und eroffnet ein weites Feld auf rein chemischem Ge-
biet. Extrem reiner und trockener H,, reiner Para-H,
und Ortho-D, werden durch fliissigen Wasserstoff tiber-
haupt erst zugénglich. Zieht man noch die Rektifika-
tion der Wasserstoftisotope heran, so werden reinster
schwerer Wasserstoff und das fur verschiedene reak-
tionskinetische Fragen hochinteressante, aber noch
wenig benutzte Deuteriumhydrid, HD, ebenfalls ver-
fiigbar®. In Zukunft dirften dazu noch die radioakti-
ven Isotope T, sowie TD und TH kommen. Auch 148t
sich durch Rektifikation vollig deuteriumfreier leich-

4 G.0.Jones, A. H. Larsen u. F. E. Simon, Re-
search 1, 420 [1948].
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ter Wasserstoft gewinnen, wie er in der Kernphysik bis-
weilen erwunscht ist.

5. Unschatzbar ist die Moglichkeit, in den ausge-
dehntesten Apparaturen (wie z. B. in der Ziricher
Trennrohranlage fiir Isotope mit 1, km Rohrlinge)
alle Gase bis auf die letzte Spur mit fliissigem Wasser-
stoft quantitativ zu kondensieren und nach Belieben
hin- und herzuschieben. Zersetzliche Verbindungen, die
man nicht durch Quecksilberpumpen oder an Aktiv-
kohle sammeln darf, konnen so aufkonzentriert wer-
den. Gase, die wegen eines kleinen Wasserstoff- oder '
Luftgehalts, wie er sich bei Isotopentrennungen im
Laufe der Zeit fast immer einstellt, von fliissiger Luft
nicht mehr quantitativ ausgefroren werden, lassen sich
mit flissigem Wasserstoff verlustfrei gewinnen.

6. Umgekehrt kann man bequem die analytische
Aufgabe losen, aus einem Gasgemisch winzige Wasser-
stoffmengen herauszuholen, zu konzentrieren und auf
die isotope Zusammensetzung hin zu untersuchen®.
Trennfaktoren von 10 und dariiber lassen sich in we-
nigen Minuten erhalten.

7. Fur den Chemiker ist fiir Hydrierversuche der
Wasserstoffkompressor als solcher wertvoll, wenn man
eine Maschine mit groBerem Enddruck (300 Atm)
wahlt, als fur die Verflissigung (160 Atm) eigentlich
gebraucht wird. Weiter erhdlt man durch Einschliefen
von fliissigem H, in ein Druckgefafl bei der anschlie-
Benden Erwidrmung miihelos Drucke von etwa 1000
Atm.

8. Zieht man noch in Betracht, daBl durch festen
Wasserstoft Temperaturen von 10° K erreichbar sind,
von denen aus nach dem Simonschen Expansionsver-
fahren in kleinerem MafBstab Helium leicht verfliissigt
werden kann, so wird man zugeben, daf} eine Anlage
fiir fliissigen Wasserstoff wirklich ein vielseitiges Hilfs-
mittel fiir den physikalischen Chemiker darstellt.

Ideal werden die Verhéltnisse bei gleichzeitigem
Vorhandensein eines He-Verfliissigers mit dullerer
Arbeitsleistung, wie es in Ziirich jetzt der Fall ist.
Man verfiigt dann iiber zureichende Mengen fliissi-
gen Heliums und die Wasserstoffanlage braucht doch
nur méiBig dimensioniert zu sein, da ihre Kapazitit
zur Heliumverfliissigung nicht herangezogen wird,
aber immerhin geniigend grof} ist, um schwere Ap-
parateteile auf 20° K vorzukiihlen.

2. Allgemeine konstruktive
Gesichtspunkte

Die im folgenden beschriebene Anlage arbeitet,
wie es fiir die Wasserstoftverfliisssigung iiblich ist,
nach dem Linde-Prinzip. De war hat zuerst gezeigt,
daB der komprimierte Wasserstoff dazu mdéglichst

5 K. Clusius u. K. Starke, Z. Naturforschg. 4a,
549 [1949].

6 5.z B. K. Clusius u. G. Faber, Z. Naturforschg.
2a, 97 [1947].
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weit unter 195° K, die Inversionstemperatur, abge-
kiihlt werden muB, bevor man ihn durch einen
Wairmeaustauscher entspannt. Zur Vorkiihlung be-
nutzen wir aus Sicherheitsgriinden nicht fliissige
Luft, sondern ausschliellich fliissigen Stickstoff. Vor
der Verwendung fliissigen Sauerstoffs, die gelegent-
lich als unbedenklich hingestellt wird, ist eindring-
lich zu warnen. Unter anderem muf} auf die mit dem
Abpumpen des Sauerstoffs verbundene chemische
Gefahrenquelle hingewiesen werden, da die mit Ol-
nebeln vermischten Abgase durch Autoxydations-
vorginge gelegentlich Anlal zu schweren Explo-
sionen gegeben haben.

Beim Bau der Anlage sind folgende Erfordernisse
zu beriicksichtigen:

1. Kurze Anlaufzeit,

2. Okonomischer Verbrauch des Kiihlmittels,

3. Verwendung von technischem, nicht vorgerei-
nigten Bombenwasserstoff,

4. Einfache Bedienung und stete Betriebsbereit-
schaft.

Zu 1. Die Anlaufzeit wird weitgehend durch die
Geschwindigkeit bestimmt, mit der die Abkiihlung
des hinter dem Vorkiihler gelegenen Wirmeaustau-
schers (F in Abb. 1) geniigend weit unter die Inver-
sionstemperatur, d. h. auf 80°—100° K, vorgenom-
men werden kann. Dazu ist erforderlich,

a) daBl der fliissige Stickstoff geniigend schnell
zugefiithrt wird,

b) daBl der Wiarmeaustauscher eine moglichst ge-
ringe Wirmekapazitat besitzt und

c) daB} seine Eigenschaft des Wiarmeaustausches
wahrend der Abkiihlungsperiode lahmgelegt wird.

Andernfalls tritt das Gas in ihn zwar kalt ein, er-
warmt sich aber durch Energieaustausch mit dem
riickstrémenden warmen Gas wieder bis zur Drossel,
die es durch den Joule-Thomson-Effekt noch zusitz-
lich erwiarmt verlat. Die Abkiihlung wird daher um
so mehr verzégert, je vollkommener der Warmeaus-
tauscher arbeitet. Um dies zu vermeiden, schickt
man den entspannten Wasserstoff teils durch das
Abfiillrohr fiir den fliissigen Wasserstoff, teils durch
ein besonderes Rohr unter der Drossel in den Kreis-
lauf zuriick, so daB3 der Warmeaustauscher umgan-
gen wird”. Durch diesen Kunstgriff 148t sich die Ab-
kithlung unter die Inversionstemperatur in wenigen
Minuten erzwingen.

7 Diese Vorrichtung hatte auch ein 1932 vom Verf.
gebauter H,-Verfliissiger im Physik.-Chem. Institut,
Gottingen.
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Die Waiarmeaustauscher klassischer Bauart nach
Linde bestehen aus einem oder mehreren Hochdruck-
rohren, die in ein gemeinsames Niederdruckrohr ein-
geschoben sind und mit diesem zusammen spiralig
aufgewickelt werden. Die Gasstrome laufen einander
parallel, was fiir den Warmeiibergang nicht giinstig
ist. AuBlerdem riihrt ein wesentlicher Teil der Warme-
kapazitit von der Wand des Niederdruckrohres her.
Ein Gegenstromer Hampsonscher Bauart besteht da-
gegen praktisch nur aus den Hochdruckrohren, die
schichtweise abwechselnd von innen nach auBlen und
wieder von auflen nach innen zu einer Spule gewickelt
sind, die man spiter in ein schwachwandiges Fiih-
rungs-Rohr von geringer Wiarmekapazitat einschiebt.
Das Hochdruckgas stromt spiralig in den Hochdruck-
rohren vorwirts, wihrend das entspannte Gas senk-
recht zu diesen an ihrer Aulenwand im Fithrungsrohr
zuriickstromt. Dank dieses turbulenten Kreuzgegen-
stroms findet ein ausgezeichneter Warmeaustausch
statt. Fir derartige Gegenstromer hat Spondlin eine
Berechnungs- und Konstruktionsweise angegeben?®.
Besonders einfach sind sie aber nach einem von Roe-
buck? veroffentlichten Verfahren herzustellen, das wir
mit geringen Anderungen benutzt haben. Diese Aus-
tauscher vereinigen geringe Warmekapazitat mit gro-
Ber Austauschflache bei kleinstem Platzbedarf; wir
ziehen sie daher fiir Apparate relativ kleiner Leistung
jeder anderen Bauart vor. Sie sind auch im Kammer-
lingh-Onnes-Laboratorium in Leiden vielfach in Ge-
brauch, wihrend MeiBner in Berlin-Miinchen und
Simon in Oxford Austauscher vom Linde-Typ ver-
wenden. Die von Collins in den Heliumverflussigern
angebrachten Wiarmeaustauscher mit Rippenrohren
gehoren ebenfalls zur Klasse der Kreuzgegenstromer,
haben aber im Verhiltnis zu ihrer Leistung eine gréBere
Wiarmekapazitit, einen groBeren Platzbedarf und un-
giinstigere Oberflichenverhiltnisse als der Hampson-
Austauscher.

Die vor dem Vorkiihler nach dem warmen Ende des
Verfliissigers zu gelegenen Wirmeaustauscher fallen
zwar fiir den Anfangsverbrauch an flissigem Stick-
stoff ins Gewicht, sind jedoch auf die Anlaufzeit prak-
tisch ohne Einflul. Dagegen spielt die Warmekapazitat
des zur Aufnahme des fliisssigen Wasserstoffs bestimm-
ten Behilters noch eine gewisse Rolle.

Im iibrigen darf der Wert einer kurzen Anlaufzeit
nicht iiberschitzt werden, da sie allein kein Giite-
mal fir einen Verfliissiger ist. Falls dieser zuséitz-
liche Einrichtungen mit Aktivkohle oder Silicagel
zur Beseitigung von Verunreinigungen im Wasser-
stoff enthilt, ist eigentlich die zum Ausheizen und
Vorbereiten der Adsorber notwendige Zeit als ,,la-
tente Anlaufzeit** hinzuzurechnen. Man mufl daher
von vornherein darauf bedacht sein, solche Vorrich-
tungen iiberhaupt unnétig zu machen.

8 R. Spoendlin, J. des Rech. Centre nat. Rech. sci.
15, 1 [1951].
9 J.R.Roebuck, Rev.sci. Instruments 1, 621 [1930].
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Zu 2. Beim Verbrauch des fliisssigen Stickstoffs
sind zeitlich zwei Perioden zu unterscheiden. Zu-
nichst handelt es sich um die zur Abkiihlung auf
den stationéren Betriebszustand notwendige Menge
und weiter um den im Beharrungszustand fiir jeden
Liter verfliissigten Wasserstoffs verbrauchten fliissi-
gen Stickstoff. Nur letzterer 146t sich thermodyna-
misch exakt angeben und fiir verschiedene Verfliis-
sigertypen objektiv kontrollieren. Die zur ersten
Abkiihlung notwendige Menge Stickstoff hingt da-
gegen von den konstruktiven Besonderheiten des
einzelnen Verfliissigers ab.Wir haben durch Verwen-
dung der Hampsonschen Gegenstromer, den Weg-
fall der adsorptiven Reinigung und andere geeignete
MaBnahmen einen im Verhéltnis zur Leistung des
Verfliissigers recht giinstigen Verbrauch an Kiihl-
mittel, sowohl fiir dje erste Abkiihlung wie auch fiir
den stationdren Zustand erzielt. Zudem gestattet
der neue Verfliissiger den eingefiillten Stickstoff ge-
gen Ende der Verfliissigung restlos aufzubrauchen,
so da} kein unbenutztes Kiithlmittel zuriickbleibt.

Zu 3. Die bisher behandelten Punkte treten an
Bedeutung zuriick gegeniiber der schwerer wiegen-
den Frage nach der Reinheit des benutzten Wasser-
stoffs. Wegen der Enge der nur 1,5 bis 2 mm weiten
Hochdruckrohre verstopfen schon wenige 0/, Luft
beim Ausfrieren den Stromungsquerschnitt in kiir-
zester Zeit. Alle in der Literatur beschriebenen An-
lagen verlangen daher fiir einen storungsfreien Be-
trieb reinsten Wasserstoff.

MeiBBlner benutzte friher in Berlin einen speziell
fur Verflisssigungszwecke angeforderten, elektrolytisch
gewonnenen Wasserstoff; aullerdem waren bei seinem
Verflussiger besondere Abscheider im Hochdruckteil
vorgesehen®. Simon!! stellt in Oxford den Wasser-
stoff im Institut durch Elektrolyse her und kontrolliert
laufend seine Reinheit; nur Gas mit mehr als 99,8%, H,
wird zugelassen und noch weiter mit Adsorptionskohle
gereinigt. So wird der Endzweck erreicht, aber die An-
lagekosten, der Platzbedarf und der Verbrauch an fliis-
siger Luft sind erheblich. In flussiger Luft liegende
Rohre mit Adsorptionskohle oder Silicagel werden
noch von anderen Autoren benutzt. Durch Katalyse

10W. Meillner, Physik. Z. 29, 610 [1928]; Z. Ver.
dtsch. Ing. 76, 580 [1932].

11 F. E. Simon u. Mitarbeiter 1. c.4.

12 P, Kapitza u. J. D. Cockcroft, Nature [Lon-
don] 129, 224 [1932].

13 K. Clusius, Z. ges. Kilte-Ind. 39, 94 [1932].
Eine Neon-Wasserstoft-Verfliissigung haben C. B.
Hood u. E. R. Grilly in Los Alamos praktisch aus-
gefithrt, wobei die theoretischen Erwartungen im we-
sentlichen bestitigt wurden (Rev. sci. Instruments 23,
357 [1952]).
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der Ortho-Para-Umwandlung tritt dabei stets ein er-
heblicher Mehrverbrauch an flissiger Luft ein, ande-
rerseits verdampft 50-proz.-flisssiger Para-Wasserstoff
langsamer als gewohnlicher. Kapitza und Cock-
croft!? benutzten einen geschlossenen Wasserstoff-
kreislauf von reinstem Gas zur Verflussigung, der sei-
nerseits Handelswasserstoff in einem Hilfskreislauf
unter Druck verfliissigte. Diese Losung des Problems
stellt eine Variante des wirtschaftlich empfehlenswer-
ten Vorschlages dar, den Wasserstoff mittels eines Neon-
kreislaufes zu verflissigen, wobei nur 2/, der sonst auf-
zuwendenden Energie erforderlich sind 3. Im Leidener
Kaltelabor wird Handelswasserstoff in einem beson-
deren Reiniger mit flussigem Wasserstoff behandelt,
was sicher hilft, aber einen erheblichen Aufwand an
Kiihlmittel und Arbeitszeit erfordert!4.

Der naheliegende Gedanke, im Zuge der Vorkiihlung
des Hochdruckwasserstofts die Verunreinigungen fliis-
sig oder fest bis auf einen kleinen, durch ihren Partial-
druck gegebenen Anteil abzutrennen, wurde schon von
Kammerlingh Onnes erprobt!®. Er bewihrt sich
nicht sonderlich, wie wir uns selbst iiberzeugt haben.
Abgesehen davon, dafl die Verunreinigungen gréBten-
teils als Nebel mitgerissen werden, erhoht sich infolge
der van der Waalschen Krafte die Loslichkeit des Kon-
densats im Hochdruckwasserstoff auf ein Mehrfaches
des eigentlichen Dampfdrucks, so dafl die Abscheidung
auf alle Fille unvollkommen bleiben muf3'6. Neuer-
dings hat Weilin Grenoble durch Einbau von Cyclon-
abscheidern die Hochdruckreinigung verbessert!?.

Die Nachteile der Hochdruckreinigung fassen wir
im folgenden zusammen:

a) Wegen der van der Waalschen Krifte ist bei
tiefer Temperatur und hohem Druck die Konzen-
tration gasférmiger Verunreinigungen im Hoch-
druckwasserstoff ein Mehrfaches ihres gew6hnlichen
Dampfdrucks.

b) Bei 65° K und 160 Atm hat Wasserstoff etwa
809, der Flissigkeitsdichte. Kommt er bei dieser
hohen Konzentration mit den ausgefrorenen Ver-
unreinigungen in enge Beriithrung, so wird die Ex-
plosionsgefahr erhéht, wenn gelegentlich grofere
Sauerstoffmengen im Kondensat auftreten.

c¢) Adsorptionsreiniger diirfen wegen der geringen
Diffusionsgeschwindigkeit bei tiefer Temperatur
und hohen Drucken nicht unter gewissen Abmes-

14 H, K. Onnes, Kon. Akad.Wetensch. Amsterdam
18, 934 [1909]; Commun. physic. Lab. Univ. Leiden
109b.

15 H. K. Onnes, Kon. Akad.Wetensch. Amsterdam
1, 109 [1906]; Commun. physic. Lab. Univ. Leiden
95 1.

16 5. dazu F. Pollitzer u. E. Strebel, Z. physik.
Chem. 110, 768 [1924]; A. Eucken u. F. Bresler,
Z. physik. Chem. 134, 230 [1928].

17 Diskussionsbemerkung auf der Kiltetagung in
London am 30. 8. 51.
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sungen liegen, wenn sie wirksam sein sollen. Sie be-
dingen infolge der Ortho-Para-H,-Katalyse einen
erh6hten Verbrauch an Kiihlmittel.

d) Die Adsorptionsreiniger erfordern zusitzliche
Wartung fiir das Ausheizen zwischen den Verfliissi-
gungen.

Diese Nachteile der Hochdruckreinigung brach-
ten uns auf den Gedanken, den Rohwasserstoff im
Niederdruckteil wihrend der Verfliissigung zu reini-
gen. Dazu ist allerdings die im Vorkiihler herr-
schende Temperatur von 65° K nicht ausreichend.
Nun 148t sich aus dem H,-Entropie-Temperatur-
diagramm ableiten, dafl im Hochdruckteil des hin-
ter dem Vorkiihler befindlichen Gegenstromers die
Temperatur bis zum Ventil nicht unter 42° K sinkt.
Dieses Verhalten hingt mit dem enormen Anstieg
der Molwarme der Gase dicht oberhalb der kriti-
schen Temperatur (33° K fiir H,) bei hohen Drucken
zusammen. Langs des Gegenstrémers F (Abb. 1)
herrscht also ein Temperaturabfall von 65° auf 420 K
im Hochdruckgas und von 65° bis 20° K im Nieder-
druckgas. Ummantelt man daher den Gegenstromer
in passender Linge so, daB3 ein ringférmiger Raum G
gebildet wird, so entsteht ein Abscheider, der die
radiale Temperaturverteilung des eigentlichen Ge-
genstromers tibernimmt. Dessen achsialen Tempe-
raturgradienten beeinflufit dieser Abscheider nicht
merklich, wenn er selbst als Warmeaustauscher mit
Gegenstromeigenschaften konstruiert wird. Der auf
659K vorgekiihlte Rohwasserstoff tritt dazu oben
in den Abscheider ein und streicht in ihm unter Kiih-
lung auf etwa 30° K an Rippenrohren vorbei nach
unten, worauf er durch das Innere der Rippenrohre
nach oben zuriickstréomt und sich wieder auf 65° K
erwarmt. Bei dieser Temperatur wird er mit dem

18 Das hier geschilderte Prinzip (s.a. DBP Nr.
861 852, bekannt gemacht am 15. 5. 52) wurde erst-
mals bei einem 1938/39 in Miinchen konstruierten Ver-
fliissiger mit Erfolg angewendet, wobei wertvolle Er-
fahrungen gesammelt wurden. Eine Beschreibung die-
ses heute in Herrsching bei Miinchen bei der Tieftem-
peraturkommission der Bayerischen Akademie der
Wissenschaften befindlichen Gerits wurde noch nicht
gegeben, wenn auch manche Besonderheiten der An-
lage Besuchern und Interessenten gern erklirt wurden.
Dieses dltere Modell ist konstruktiv durch den in der
vorliegenden Arbeit beschriebenen Verfliissiger ver-
schiedentlich iiberholt. Bemerkenswert ist bei ihm die
zuerst von M. W. Travers (,,Experimentelle Unter-
suchungen von Gasen‘. Kap. 15, S.190, Braun-
schweig 1905) angegebene, spiater auch von F. Simon
gebrauchte Einrichtung der Kiihlung mit flussigem
Stickstoff in zwei Stufen. Dabei wird nur ein Teil des
Kiihlmittels abgepumpt, wodurch man erheblich an
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unverfliissigten Teil des riickstromenden Wasser-
stoffs vermischt. Alle Verunreinigungen bleiben bei
dieser Behandlung quantitativ aulen an den Rohr-
rippen hingen, da bei 300 K selbst Stickstoff einen
verschwindend kleinen Dampfdruck hat. Der Um-
stand, dafl im Betrieb etwa 259, des im Hochdruck-
teil zirkulierenden Wasserstoffs verfliissigt werden,
bedingt, dal ebensoviel Rohwasserstoff neu zuzu-
fiithren ist. Etwa 759, des entspannten Wasserstoffs
entweichen also gasférmig und driicken dem Reini-
gungssystem die gewiinschten Temperaturverhalt-
nisse unter allen Umstdnden aufs.

Zu 4. Die Bedienung gestaltet sich bei diesem Vor-
gehen denkbar einfach. Anstatt den verfliissigten
Anteil an Wasserstoff dem Kreislauf in der Ansaug-
leitung zuzusetzen, was bisher stets iiblich war, be-
tatigt man ein zu dem Verfliissiger fithrendes Ventil
und blast den Zusatzwasserstoff kalt ein. Der Reini-
gungsprozel} erfolgt dadurch selbsttétig im Verfliis-
siger zugleich mit der Verfliissigung, und man erhéalt
laufend so viel reinenWasserstoff, wie eben gebraucht
wird. Ist die Verfliissigung beendet, so 143t man das
Abfiillventil fiir fliissigen Wasserstoff offen, worauf
die Verunreinigungen restlos ins Freie verdampfen.
Der Verfliissiger ist darauf sofort zu neuem Ge-
brauch bereit.

3. Der Verfliissiger

Im folgenden wird der nach den voranstehenden
Gesichtspunkten ausgefiihrte Verfliissiger beschrie-
ben, ohne daB3 wir zunichst alle konstruktiven Ein-
zelheiten begriinden. Dies wird im Abschnitt 6 nach-
geholt, der sich mit den quantitativen thermodyna-
mischen Verhéltnissen befaf3t.

Pumpkapazitiat spart. Es ist dafiir ein komplizierterer
Aufbau des Verfliissigers in Kauf zu nehmen, da die
Stickstoffseite zwei Warmeaustauscher verlangt. Ther-
modynamisch 148t sich zeigen, dafl nur ~ 409, des fliis-
sigen Stickstoffs auf den Tripelpunkt (63° K) abzupum-
pen sind, wenn der Rest bei normalem Druck (77° K)
wegsiedet.

Der Verfliissiger wurde bei 160 Atm mit einem 36
cbm-Kompressor der Firma Hofer betrieben und gab
11 Liter fl. H,/Stde. Die Ausbeute betrug gegen 259,
des eingeforderten Gases. Zur ersten Abkiihlung waren
4,8 kg flisssiger N, notig und im stationdren Zustand
muBten 0,91 kg fl. N,/Liter H, bei eingeschaltetem
Reiniger eingefiihrt werden. Die Temperaturdifferenz
zwischen ein- und austretendem Gas am warmen Ende
betrug ohne eingeschalteten Reiniger 7°, mit Reiniger
129, ein noch nicht recht zufriedenstellendes Ergebnis,
das bei dem neuen Verfliissiger erheblich verbessert
wurde (s. Tab. 2).
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Vakuumanlage

Von dem Verfliissiger gibt Abb. 1 eine Vorstellung.
Er ist vollstindig aus Metall hergestellt, wobei als
Baumaterial Kupfer, Neusilber mit hohem Nickel-
gehalt, Monelmetall und Messing verwendet sind.
Wo es irgend anging, wurden Hartl6tungen mit Sil-
berlot Castolin 1802 vorgenommen, dem eine Festig-
keit von 32 kg/mm? zukommt. Hochdruckleitungen
sind ohne Ausnahme hart verlétet. Alle Teile hangen
an einem kriftigen stihlernen Deckel, so dal} der
eigentliche Verfliissiger nach Losen von 8 Schrauben
aus dem Stahlmantel (St) herausgezogen werden
kann, wodurch er verhéltnismaBig einfach zugéing-
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Gegenstromer

Die Dimensionen der Gegenstréomer sind in Tab. 1
zusammengestellt. Der Hochdruckwasserstoff tritt in
zwei Asten bei a und ¢ ein. Der Ast bei a durchflieBt
einen dreiteiligen Gegenstromer A, der auf der Nie-
derdruckseite vom kalten Dampf des durch das
Rohr m abgepumpten fliissigen Stickstoffs um-
stromt wird; der Ast ¢ geht durch den vierteiligen
Hampson-Austauscher C, um den durch 1 abziehen-
den kalten Wasserstoff seines letzten Warmeinhalts
zu berauben. Die Langen und Querschnitte sind so
gewahlt, daB} sich in den fertig gewickelten Spulen
die Gasstrome fiir A und C etwa wie 1:3 verhalten.

- Auflendurch-
Anzahl der Lénge
taﬁsltzs};er parallel ge- in Meter \V?E(Sisszgrllril: 1in Zdaélrl'l Bauart
in Abb. 1 schalteten Rohre des Einzel- sy, dios Tiievzele Legei
: im Austauscher rohres O8I0 g
rohres
Kreuzgegenstromer
B i 15" 57505 | 70,62, 55, 49| ™it 0-5 mm dicken
D SR l Distanzdrahten
C 4 17,5 3 x0,5 82 l Hampson-Typ,duBerer
D 4 7,5 3 x0,5 36 Spulendurchmesser
E 4 12,5 3 %05 54 l 60 mm passend auf
F 4 15 3 x0,5 68 einen Dorn von 12 mm
Rohre mit 3 mm brei-
G 4+ 1,2 4 x1 als 4-géngige | ten aufgewalzten Alu-
Schraube ge-- miniumrippen, Ge-
wickelt samtdurchmesser
10 mm
L 1 5,5 6 x1 16 Spirale von 100 mm
Durchmesser
U 1 4,5 6 x1 16 Spirale von 85 mm
Durchmesser

Tab. 1. Abmessungen der kupfernen Warmeaustauscher des Ziiricher Wasserstoffverfliissigers.

lich ist. Das Stahlrohr ist mit blank poliertem Kup-
ferblech ausgekleidet und wird zur thermischen Iso-
lierung durch das Rohr n mit einer Edwardsschen
Siliconsl-Diffusions-Pumpe kleinster Type, die auf
eine zweistufige Edwards-Olpumpe von Typ 2/0 als
Vorpumpe arbeitet, wahrend der Verfliissigung stéan-
dig evakuiert. Das Aggregat dient zugleich zur Eva-
kuierung des Hebers Hy fiir den Zulauf des fliissi-
gen Stickstoffs und des Hebers Hy zur Entnahme
des fliissigen Wasserstoffs. Ein Plattenventil und
verschiedene Metallhiahne mit Wilson-Dichtungen
sperren den Verfliissiger und die Heber vakuum-
dicht ab, wenn die Anlage auller Gebrauch ist.

Beide Hochdruckiste vereinigen sich bei d. Darauf
stromt das Gas durch den Austauscher E, der von
unten mit entspanntem Wasserstoff von 65° K ge-
speist wird. Der Hochdruckwasserstoff fliet dann
bei e in eine Rohrschlange L, deren unterer Ab-
schnitt von fliissigem, bei 110—130 mm Hg (64 bis
65° K) siedendem Stickstoft umspiilt wird. Letzterer
wird durch Betétigen des EinlaBventils des Hebers
Hy bei o laufend eingespritzt. Der auf 65° K abge-
kiihlte Hochdruckwasserstoff tritt schlieBlich bei f
in den Austauscher F ein, an dessen unterem Ende
das eigentliche Entspannungsventil J sitzt, das von
aullen am Handgriff T durch eine 7mm dicke Stange
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aus nichtrostendem Stahl betéatigt wird. Die Ent-
spannung erfolgt bei J in einen mit Spiralen aus
Edelstahl (2 x 3 mm) gefiillten Zylinder aus diin-
nem Messingblech, der unten durch ein feines Nickel-
sieb verschlossen ist. Diese Vorrichtung hat Meiflner
empfohlen; sie bewirkt eine ruhige Trennung von
Gas und Fliissigkeit, die sich im Behélter K bei H
sammelt, ohne vom Gasstrom aufgewirbelt zu wer-
den. Der fliissige Wasserstoff wird schlieflich noch
durch ein Nickelhaarsieb Z (210 Maschen/cm?) fil-
triert und bei s nach Hy abgelassen.

Der Rohwasserstoff tritt bei b in den vierteiligen
Gegenstromer B ein, der mit dem vorerwahnten Ge-
genstromer A zu einer kompakten Einheit verfloch-
ten und verl6tet ist. Dies ist derart geschehen, dal A
allein, bzw. B allein und erst recht beide zusammen
den Wirmeinhalt des abziehenden kalten Stickstoffs
quantitativ auszunutzen gestatten. Der Rohwasser-
stoff stromt hinter B durch den Warmeaustauscher
D sowie die auf dem Fiihrungsrohr von E weich auf-
gelotete Spirale S, um bei g in die Spirale U einzu-
treten und auf 65° K gekiihlt zu werden. Darauf ge-
langt er bei h in den Abscheider G, der den Gegen-
stromer F ummantelt. Er streicht in ihm an vier
parallel geschalteten Rippenrohren aullen nach un-
ten, und tritt bei i v6llig rein in das Innere der Rip-
penrohre ein, die er nun wieder nach oben durch-
flieBt, um sich bei k mit dem entspannten reinen
Wasserstoff des Kreislaufs zu vermischen.

Die 62 mm weiten Fithrungsrohre der Gegenstro-
mer C, D, E und F sowie des 85 mm weiten Reini-
gers G sind aus 0,6 mm dickem Neusilberblech ge-
walzt, in der Naht hart gel6tet und durch eine nach-
tragliche Warmebehandlung entspannt. Das grofle,
die Austauscher A, B umfassende Mantelrohr von
112 mm Durchmesser, das in seinem unteren Teil die
Kammer N fiir den fliissigen Stickstoff bildet, ist in
gleicher Weise aus 0,8 mm dickem Neusilberblech
verfertigt. Aus 12 X 2mm dickem Neusilberrohr be-
steht die Achse des Verfliissigers, auf welche die Ge-
genstromer C, D, E, F geschoben sind; sie werden
an ihr durch weich angelGtete Scheiben fixiert. Um
achsialen Warmespannungen zu begegnen, ist in die
Wasserstofiriickleitung bei N ein kraftiger Feder-
korper eingefiigt. Die Vakuumheber sind aus diinn-
wandigem Neusilberrohr hergestellt; auch hier sor-
gen Wellkorper, die z.Tl. durch Federn mit Ge-
radfithrungen vom &ulleren Luftdruck entlastet
sind, fiir einen Ausgleich der bei der Abkiithlung auf-
tretenden Spannungen. Die Heber sind mit dem
Verfliissiger nicht starr verbunden, sondern sitzen
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in Futterrohren mit Edwards-O-Ring-Dichtungen,
aus denen sie in wenigen Augenblicken gel6st und
herausgezogen werden konnen. Dies ist bei etwaigen

- -r1
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Lo
HMasse in mm
Masstab 1:2

I a}

Abb. 1. Schnitt durch den H,-Verfliisssiger mit einge-
bautem Reiniger.
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Reparaturen bequem. Aullerdem lassen sich erfor-
derlichen Falles die iiblichen Heber sofort gegen an-
dere Spezialvorrichtungen umtauschen. Zur Ent-
nahme des fliissigen Wasserstoffs ist noch ein zweites
Futterrohr vorgesehen, um einen Heber aufzuneh-
men, der die Kithlfliissigkeit einige Meter weit un-
mittelbar Apparaturen gréBeren Verbrauchs unter
Umgehung der iiblichen Transportgefile zuleitet.

Der Behilter K fiir den fliissigen Wasserstoff ist
aus 1 mm dickem Messingrohr verfertigt und faflt
2 Liter. Er ist aullen ebenso wie die Oberfliche der
iibrigen Teile des Metalleinsatzes sorgféltig versil-
bert. Zur weiteren Verbesserung des Strahlungs-
schutzes hiangt ein blanker Schirm Cu aus 0,5 mm
starkem Kupferblech am Boden des Stickstoffbe-
hélters N, der sich bis auf die Temperatur der fliissi-
gen Luft abkiihlt. Er umgibt alle unter 65° K be-
findlichen Teile des Verfliissigers. Neben dem Ven-
til J befindet sich der 10 ccm fassende Behilter Gy
eines Gasthermometers konstanter Molzahl, dessen
Druck durch das auf Temperaturen geeichte Mano-
meter My angezeigt wird. Weiter ragen Druck- und
Hampson-Meterfiihlrohre r;, r, usw. in den Behal-
ter K, die mit dem Olanzeiger R fiir den Stand des
fliissigen Wasserstoffs und zur Druckanzeige mit
dem Manometer Mg verbunden sind. Ebenso zeigen
iitber die Rohre p,, p, usw. das Manometer M, und
das Hampson-Meter P die Druck- und Fiillverhélt-
nisse in der Stickstoffkammer N an. SchlieBlich
unterrichtet ein Druckfiihler q beim Stickstoffheber
Hy am Manometer Q iiber den verfiigbaren Vorrat
an Kiihlmittel.

4. Aufbau der Anlage

Die Anlage ist in einem eigens dafiir geschaffenen
Laboratorium von 6,40 x 6,80 m Bodenfliche und
3,80 m Hohe untergebracht. Der Lageplan ist aus
Abb. 2 zu ersehen. Der Raum wird durch einen Ven-
tilator entliiftet, der die Luft unmittelbar unter der
Decke wegsaugt. Er kann auf die neben zwei langen
Arbeitstischen befindliche Kapelle umgeschaltet
werden. Letztere wurde vorgesehen, um bequem
mit anderen flissigen Gasen, wie Ammoniak, Freon
usw. arbeiten zu kénnen; an ein eigentlich chemi-
sches Arbeiten ist in dem Kaltelabor natiirlich nicht
gedacht. Der Raum ist mit Anschliissen fiir Gas,
Wasser und Strom reichlich versorgt, um allen Er-
fordernissen zu geniigen. In die armierte Beton-
decke sind drei Jordahl-Schienen eingegossen, an de-
nen groBere Apparaturen, fliegende Leitungen, Mon-
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tagegeriiste u. dgl. unmittelbar aufgehangen wer-
den. Durch einen abdeckbaren Kanal im Parkett-
belag des Bodens konnen die Installationen bis zur
Raummitte gefiithrt werden, falls dort gréflere Appa-
raturen aufgebaut werden, die ringsum frei zugéng-
lich bleiben sollen.
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Abb. 2. Lageplan des Kiltelabors. KH 23-cbm-Wasser-
stoffkompressor, O Olabscheider, HR Hochdruck-Kali-
flasche, NR Niederdruck-Kaliflasche, A Armaturen-
rost, VP 50-cbm-Leybold-Pumpe fiir fl. N,, HP Hoch-
vakuumpumpe, VH, Verflissiger, G, , Wasserstoffgaso-
meter, F,, ,, , Stahlflaschen fiir reinen H,, F,, 5,  Stahl-
flaschen fiir Handels-H,. KHe 1-cbm-Heliumkompres-
sor, G, Heliumgasometer, F; o Stahlflaschen fiir He-
lium, Kr He Heliumkryostat.

Die Gasfiihrung geht aus dem Plan Abb. 3 hervor.
Ein vierstufiger Kompressor KH der Firma Hofer,
Miilheim-Ruhr, saugt stiindlich 23 cbm Wasserstoft
an und kann ihn bis zu einem Enddruck von 300
Atii verdichten; der gewohnliche Arbeitsdruck be-
lauft sich auf 160 Atm. Bei der Bauart des Kom-
pressors ist ein Ansaugen von Raumluft unméglich,
da die erste Stufe von der zweiten und dritten, die
unter 5 bzw. 25 Atii Druck arbeiten, flankiert wird,
so daB3 die Stoffbuchse der Kolbenstange immer un-
ter Uberdruck steht. Der Kompressor saugt den aus
dem Verfliissiger VH zuriickstromenden Wasserstoff
an, wobei wahlweise einer der durch Gegengewichte
entlasteten und auf Transformatorensl schwimmen-
den Gasometer G; bzw. G, von je 1 cbm Inhalt an
die Ansaugleitung angeschlossen ist. Der gerade
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nicht mit dem Kompressor zusammenarbeitende
Gasometer ist wie im Leidener Kammerlingh-Onnes-
Laboratorium iiber den Umschalthahn HU jeweils
mit den Ventilen H;, H; und H, verbunden, die zu
den mit fliisssigem Wasserstoff gefiillten Kryostaten
und Vorratsgefiflen fithren. Auf diese Weise wird
vermieden, dall die vom Spiel der Kompressorven-
tile herrithrenden Druckstée in der Ansaugleitung
sich in die MeBkryostaten fortpflanzen.

Die DruckstoBe vereiteln nicht nur genaue Messun-
gen, sondern beschleunigen auch die Verdampfung des
fliussigen Wasserstoffs in den Behiltern auf ein mehr-
faches: Bei momentanem Unterdruck verdampft et-
was Kihlflussigkeit in die Abgasleitung, in der der
Wasserstoft sich sofort erwarmt, um bei der folgenden
Druckzunahme in den Kryostaten zuriickgedriickt zu
werden. Man erkennt diesen sehr lastigen Effekt schon
dullerlich an dem starken Reif auf der Abgasleitung
und vermeidet ihn am sichersten durch den Gebrauch
zweier Gasometer. Die Aufgabe der beiden Gasometer
kann durch Umstellen des Hahnes HU im Augenblick
vertauscht werden.
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geschieht einmal aus Sicherheitsgriinden, damit bei
einem Leitungsbruch, mit dem immer gerechnet
werden muB, nur eine verhidltnisméiBig kleine Gas-
menge auf einmal entweicht, zum andern aber auch,
um mit einer moglichst geringen Menge von reinem
Wasserstoft den Betrieb sicher aufnehmen zu kon-
nen. Da bereits bei 70 Atm die Verfliissigungstempe-
ratur erreicht wird, worauf man wieder Rohwasser-
stoff durch den Reiniger zublasen kann, kommt die
Anlage schon mit weniger als 1 cbm reinem H, not-
falls in Gang. Gewdhnlich wird das fiinf- bis zehn-
fache dieser Menge vorratig gehalten. Durch das
Ventil V, kann der Hochdruckwasserstoff in die An-
saugleitung zuriickgeblasen, das Gas also im Kreis
gepumpt werden. Durch V, wird es iiber V; nach Be-
endigung der Verfliissigung in die Vorratsflaschen
F,, 5, 5 fiir reinen Wasserstoff zuriickgefiihrt. Uber
die Ventile V4 und V, stromt es zu den beiden Asten
c und a des Verflissigers VH; V, ist im allgemeinen
voll gedffnet. Der Reinwasserstoff aus F; , 5 ge-

o

]

EL ‘
o
i

Ventile Leitungen |

@ Hochdruck = Hochdrucks
X Mederdruck — Niederdruck
-N-- Vacuum ---- VWacuum

Abb. 3. Leitungsplan der H,-Verfliissigungsanlage.

Der vom Kompressor gelieferte Hochdruckwasser-
stoff streicht durch einen Olabscheider O und einen
mit Atzkalistangen gefiillten Trockenturm HR zu
einem Armaturenrost (A auf Abb. 2), das alle Ven-
tile und Manometer tibersichtlich vereinigt. Das
freie Volumen von Olabscheider und Trockenturm
ist so klein gehalten, da3 bei 160 Atm die im Kreis-
lauf befindliche Gasmenge etwa 2 cbm betragt. Dies

langt iiber V; und V, unmittelbar in die Ansaug-
leitung des Kompressors; der Rohwasserstoff aus
F, 5 6, ausschlieBlich iiber das Entspannungsventil V,
und den mit festem Atzkali gefiillten Trockenturm
NR in den Verfliissiger.

Zur Druckmessung sind an verschiedenen Stellen
Manometer M, ,, . . ., 3 passenden MeBbereichs vor-
gesehen. Soweit wihrend der Verfliissigung be-
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stimmte optimale Werte eingehalten werden sollen,
sind diese an den Manometern durch rote Marken
auffillig bezeichnet, so dall man mit einem Blick
den Zustand der Anlage iibersieht und etwaige Kor-
rekturen an der Einstellung vornehmen kann. Abb.4
gibt eine Vorstellung der Anlage.

Im gleichen Raum ist auch ein Heliumkompressor
mit Gasometer und sonstigem Zubehor untergebracht,
wobei die Verfliissigung von Helium nach der Expan-
sionsmethode vorgesehen ist (vgl. Abb. 2).
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6ffnet und bei diesem Druck gehalten, indem man
es dem wachsenden Hochdruck entsprechend mehr
und mehr schlieBt. Der Wasserstoff stromt bei ge-
schlossenem Hauptventil H, teils durch die Um-
gehungsleitung Hj, teils durch den Wasserstoffheber
Hy in die Ansaugleitung zuriick, so dafl kein Was-
serstoff durch die Niederdruckseite der Warmeaus-
tauscher flieBt. So werden die Gegenstromer F samt
dem Behilter K und eine am Heber angebrachte
5-Liter-Transportflasche, die spater fliissigen Was-

serstoff aufnimmt, sehr rasch abge-

Abb. 4. Ansicht der Verflissigungsanlage fir 7 Liter fl. H,/Stde.

5. Betrieb der Anlage

Zum Anfahren der Anlage wird die Hochvakuum-
anlage HP in Betrieb gesetzt, der Verfliissiger samt
den zum Kompressor und den Gasometern fiihren-
den Leitungen mit der Leyboldschen Walzpumpe
VP (Modell XIII, Ansaugleistung 50 cbm/Stde)
evakuiert und schlieflich- das Rohrnetz von den
Gasometern her mit reinem Wasserstoff gefiillt. In
jedem Gasometer bleiben namlich von der letzten
Verfliisssigung zur laufenden Dichtheitskontrolle
etwa 30 Liter Gas zuriick, ebenso wird aus dem glei-
chen Grund im Kaliturm HR, dem Olabscheider O
und den dazugehorigen Verbindungsleitungen ein
Druck von ~ 30 Atii belassen. Darauf 13t man rei-
nen Wasserstoff aus F, , 5 iiberV,,V, in die Ansaug-
leitung, o6ffnet das Einspritzventil am Stickstofi-
heber Hy, liflt den Kompressor KH an und gibt
den langsam steigenden Druck auf den Verfliissiger.
Dessen Entspannungsventil wird bis auf 0,2 Atii ge-

kiihlt. Der Kompressordruck steigt
wihrend dieser Phase der Abkiih-
lungsperiode dauernd an, da der
Verfliissiger die volle Gasmenge nur
durch die Gegenstromer und wegen
der Viskositdtsabnahme des Gases
erst im kalten Zustand durchsetzen
kann. Dieser Augenblick ist schon
nach 8 Minuten gekommen, sobald
die Temperatur am Entspannungs-
ventil auf etwa 100° K gesunken
ist. Man schliefft dann H; und Hy,
offnet H, und sieht die Tempera-
tur in wenigen Minuten auf 20° K,
den Siedepunkt des Wasserstofls
fallen.

‘ Ein typischer Druck- und Tem-
*  peraturverlauf wahrend der An-
laufperiode ist auf Abb. 5 darge-
stellt. Charakteristisch ist der be-
schleunigte Temperaturfall nach dem Umschalten,
da dann die volle Kompressorleistung und zusétz-
lich der Joule-Thomson-Effekt wirken. Schon nach
12 Min. tritt Verfliissigung ein, was im Hinblick auf
die reichliche Bemessung des Gegenstromers F und
den Einbau des Reinigers G, die zwangslaufig die
Wirmekapazitiat der unter 65° K gelegenen Teile er-
héhen, als ein recht giinstiges Ergebnis bezeichnet
werden mufl. Im Beharrungszustand betragt der
Druckabfall im Verfliissiger 0,14 Ati, falls der Rei-
niger nicht benutzt wird, und 0,20 Atii, wenn er
eingeschaltet ist. Alle 15—20 Min. wird die gebil-
dete Fliissigkeit in Mellgefie oder Transportfla-
schen abgelassen, die mit Leidener Hauben ver-
sehen sind. Zur Beruhigung des austretenden Fliis-
sigkeitsstrahls und zur leichteren Abtrennung der
Dampfphase sind an den Auslafirohren kleine Stoff-
beutel (3 x 4 cm) angebracht, aus denen das Kon-
densat in dickem Strahl abflieft. Dank dieses auf
MeiBner zuriickgehenden Kunstgriffs wird das Ver-
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spritzen und Aufriihren des Kiltemittels verhin-
dert, das bei dem spezifisch so leichten Wasserstoff
(0 = 0,071) sonst zu groBen Verlusten fithrt'®. Die
anfallende Fliissigkeit ist frei von jeder Triibung
durch feste Luft u. dgl. und ganz rein.
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Abb. 5. Anfahrkurve der H,-Anlage.

Die Verfliissigung kann bis zum vollstandigen
Verbrauch des im Vorkiihler befindlichen Kiihlmit-
tels getrieben werden. Sogar nach dem Verdampfen
des letzten Tropfens von fliissigem Stickstoff reicht
die Warmekapazitit der kalten Teile noch zur Ver-
fliissigung von ca. 0,5 Liter Wasserstoff aus. Da-
durch kann ein Teil (159,) des fiir die erste Abkiih-
lung notwendigen Stickstoffs am Schluf8 der Ver-
fliissigung wiedergewonnen werden. Man schlie3t
darauf das vom Kompressor kommende Ventil Vg,
entleert die Gegenstréomer A bis F von Hochdruck-
gas und den Behilter K von fliissigem Wasserstoft

19 W. MeiBner, Physik. Z. 43, 273 [1942].
20 H, L.Johnston, J.J. Bezman u. C. B. Hood,
J. Amer. chem. Soc. 68, 2367 [1946].
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und schlieBt darauf auch das zur Ansaugleitung fiih-
rende Ventil H,. Der Kompressor wird stillgelegt
und das im Olabscheider O und Kaliturm HR be-
findliche saubere Gas schrittweise in die Vorrats-
flaschen F, , ; entspannt. Die Heberventile Hy
und Hy bleiben ebenso wie das Entspannungsven-
til J offen, damit alle angesammelten Kondensate
ungehindert in die Atmosphéire verdampfen.

6. Thermodynamische Bilanz

Um die Leistung der Anlage mit der theoretischen
Erwartung zu vergleichen, wurden verschiedene
Messungen vorgenommen. Die Rechnung wurde auf
Grund der Joule-Thomson-Messungen fiir Wasser-
stoff von Johnston und Mitarbeitern® und der
Leidener J, T-Diagramme fiir Wasserstoff und Stick-
stoft2! durchgefiihrt.

Die guten Eigenschaften des Verfliissigers zeigen
sich schon qualitativ daran, daBl im Beharrungszu-
stand duBerlich von der tiefen Temperatur nicht das
mindeste zu bemerken ist. Die Temperaturunter-
schiede zwischen dem eintretenden Hochdruckgas
und dem abziehenden Stickstoff und Wasserstoff be-
tragen nur wenige Grad, so daB ein Tau- oder gar
Reifbeschlag immer fehlt; s. z. B. Tab. 2.

H,-Austritt N,-Austritt

ohne Reiniger 1° 20
mit Reiniger 40 30

Tab. 2. Temperaturunterschied des eintretenden Hoch-
druck-H, gegen die austretenden Gase.

Ubrigens steht und fillt die vorliegende Konstruk-
tion mit den guten Eigenschaften der Warmeaustau-
scher, da bei stirkerer Abkithlung des Deckels der
Gummiring undicht und damit der Verfliissiger un-
brauchbar werden miilte. Es ist daher wichtig, da
auch in der Abkiihlungs- und Erwarmungsphase der
Deckel sich nie um mehr als 3—4° von der Raumtem-
peratur entfernt. Tatsichlich steigt die Temperatur
unter dem Entspannungsventil 15 Stdn. nach beende-
ter Verflussigung bei abgestellter Hochvakuumanlage
erst auf 200° K, ein Beweis fiir die geringe achsiale
Leitung im Apparat.

Die verarbeitete Gasmenge wurde aus der Geo-

metrie der Gasometer unter Beriicksichtigung von
Temperatur, Barometerstand und Gasometeriiber-

21 Herrn Dr. Karwat von der Gesellschaft Linde,
Hollriegelskreuth b. Miinchen danke ich fiir die Uber-
lassung von Blaupausen groflen Malstabs fur diese
Gase.
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druck (50 mm Ol; insgesamt 0,956 Ata) zu 2,05 kg
H,/Stde. bei 160 Atm Enddruck ermittelt. Im sta-
tiondren Zustand werden dann in einer Stunde nach
dem Gasometerstand 0,50 kg H,, d.h. 7,05 Liter
Wasserstoff, verfliissigt. Die gefundene Ausbeute
betriagt also (0,50/2,05) - 100 = 24,49, des umlau-
fenden Gases. Aus den Messungen von Johnston und
Mitarbeitern ergibt sich fiir einen Druck von 160
Atm ein theoretischer Verfliissigungsgrad von 25,8 9%,.
Der Wirkungsgrad 7 des Verfliissigers hinsichtlich
des verfliissigten Anteils betridgt danach

7 = (24,4/25,8) - 100 = 94,59, der Theorie.

Keesom fand fiir den Leidener Verfliissiger 7 zu
94,29 : MeiBBner fiir den Verfliissiger der P.T.R.
und ebenso Simon fiir seine Anlage in Oxford
etwa 909,. Der Wirkungsgrad des Verfliissigers war
innerhalb der Mefgenauigkeit unabhingig von der
Ein- und Ausschaltung des Reinigers. Weiter haben
wir uns iiherzeugt, dafl die Ausbeute bei 170 Atm,
ebenso grofl wie bei 130 Atm ist, wie theoretisch
zu erwarten war.

K. CLUSIUS

rascht. Bei dem angegebenen Reinheitsgrad kénnen
40 Normalkubikmeter Rohwasserstoff (d. h. ~ 50 Li-
ter fliissiger H,) hintereinander verfliissigt werden,
ohne dall der Reiniger zur Hélfte mit Kondensat
belegt wird. Da beim Auftreten eines derartigen Ver-
brauchs (etwa zur Deuteriumrektifikation) stets ein
groBer Teil des Gases dank des geschlossenen Kreis-
laufs wiedergewonnen wird, ist die tatséchliche Ka-
pazitit noch erheblich grofler und damit praktisch
fiir alle vorkommenden Bediirfnisse ausreichend.

Stickstoffbedarf bei ausgeschaltetem
Reiniger
Der Wirmeinhalt betragt

bei 150 Atm fiir 1 kg H, von 2880 K ... 920 Cal
fir 1 kg H, von 65°K ... 162 Cal
Differenz: 758 Cal/kg.

Im Kreislauf befinden sich 2,05 kg H,, denen also
2,05 x 758 == 1554 Cal entzogen werden miissen.
Da bei der Entspannung 0,50 kg H, fliissig anfallen,
treten als Niederdruckwasserstoff 2,05 — 0,50 =
1,55 kg H, aus. Nun betragt der Warmeinhalt

Stundliche N,-Bedarf zur kg Kiihlmittel>* | Anlauf-
Leistung 1. Vorkiihlung pro 1 Lit. fl. H, zeit
Berlin (W. MeiBlner) 17 Liter 12 1,00 30 Min.
Leiden (K. Onnes, W. H. Keesom) 13 ,, ? 0,92 30 ,,
Oxford (F. E. Simon) 13 25 1,72 45 ,
Miinchen (K. Clusius) 11, 4,7 0,91 20 ,,
(mit Reiniger)
Erlangen (R. Hilsch)* 2,5 ,, 1,2 0,98 9 ,,
Zurich (K. Clusius) T &y 3,5 0,75 12 ,,
(ohne I{emlger) :
bzw. 0,78
(mit Reiniger)
Tab. 3. Vergleich einiger H,-Verfliissiger.
Durch einen besonderen Versuch wurde die zur bei 1 Atm fir 1 kg H, von 288° K . 905 Cal
anfinglichen Abkiihlung bis zum Beginn der Was- fiir 1 kg H, von 65°K . 219 Cal
serstoffverfliissigung notwendige Stickstoffmenge zu Differenz: 685 Cal/kg.

3,5 kg ermittelt. Im stationdren Zustand werden
stiindlich ohne Reiniger 5,3 kg N » mit dem Reini-
ger 5,5 kg N, verbraucht. Obwohl der von der Carba
gelieferte Wasserstoff nur 0,479, N, und 0,03% O,
enthélt, treten ohne den Reiniger Betrlebsstorungen
durch unregelméBigen Gang des Entspannungsvor-
gangs auf. Dieser verliert sich sofort, wenn der Roh-
wasserstoff durch den Reiniger zugeblasen wird.
Man hat dann nur gelegentlich das Drosselventil
etwas nachzustellen und ist durch den gleichmafi-
gen, storungsfreien Lauf der Anlage angenehm iiber-

Demnach stehen 1,55 x 685 Cal = 1060 Cal im Nie-
derdruck-H, zur Verfiigung, die durch die Warme-
austauscher auf den Hochdruckwasserstoff iiber-

22 Da die Enthalpieinderungen pro kg von fliisssigem
Stickstoft und Sauerstoff und fliissiger Luft zwischen
ihren Siedepunkten und dem Gaszustand bei Zimmer-
temperatur nahezu gleich grof3 sind, lassen sich die
angegebenen Zahlen unmittelbar miteinander ver-
gleichen.

23 Hoherer Verbrauch, da 50°, Para-H, verfliissigt
wird.

2 R. Hilsch, Ann. Physik 42, 165 [1942].
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tragen werden. Der restliche Bedarf von 1554 —
1060 = 494 Cal mull durch Kiihlung mit fliissigem
Stickstoff aufgebracht werden.

Bei 2880 abs und 1 Atm Druck betrigt der
Wirmeinhalt 100,3 Cal fiir 1 kg Stickstoffgas, wenn
der Warmeinhalt der Fliissigkeit am normalen Siede-
punkt gleich 0 gesetzt wird. Es sind demnach theo-
retisch 494/100,3 = 4,92 kg N, stiindlich zuzufiih-
ren.

In Wirklichkeit verbraucht der Verfliissiger bei
ausgeschaltetem Reiniger 5,30 kg N, stiindlich. Der
Mehrverbrauch von 0,38 kg ist bedingt,

a) durch die unvermeidlichen Kilteverluste durch
achsiale Leitung und durch Strahlung von der Be-
hélterwand her, die jedoch gering sind;

b) durch die kleine Temperaturdifferenz zwischen
den ein- und austretenden Gasen. Indessen ist der
tatsachliche Stickstoftbedarf fiir einen Liter fliissi-
gen Wasserstoff doch sehr zufriedenstellend, wie ein
Vergleich mit anderen Verfliissigern zeigt (s.Tab. 3).

Fiir die Konstruktion des Verfliissigers ist noch
eine Betrachtung der Anteile wichtig, die den ein-
zelnen Kiihlprozessen bis 65° K hinab zukommen.
Der Umstand, daBl die Verdampfungswirme des
fliisssigen Stickstoffs isotherm aufgebracht wird und
prozentual verhdltnismaBig stark ins Gewicht féllt,
erleichtert den Bau eines Wasserstoffverfliissigers
auBlerordentlich?>. Man erhélt folgende Bilanz, wo-
bei die spater gebrauchten Werte bei eingeschalte-
tem Reiniger gleich mit aufgenommen sind.

Wirmeinhalt 'ohne Rei.niger .mit Reir'liger
inCal | in % | in Cal | in %
Niederdruck-H, | 1060 68,2 | 1402 74,0
Gasformiger N, 262 16,9 262 13,8
Verdampfungs-
arbeit von N, 232 14,9 232 12,2
Zusammen : 1554 Cal 1896 Cal

Tab. 4. Theoretische Anteile des Warmeinhalts an der
Abkiihlung des eingeforderten Wasserstofts.

Da sich die durch den gasférmigen Stickstoff
und den Niederdruckwasserstoff zu iibertragenden
Wirmemengen theoretisch wie 16,9:68,2, d. h. wie
1:4 verhalten, wurden die Abmessungen der Gegen-
stromer A und C so gewahlt, daB sich praktisch ein

25 Die analogen Vorginge liegen bei einem nach dem
Linde-Prinzip arbeitenden Heliumverfliissiger wegen
der kleinen Verdampfungswirme des zur Vorkiihlung
benutzten Wasserstoffs und wegen des kleineren Ver-
fliisssigungsgrades viel ungiinstiger und erfordern dort
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Verhaltnis 1:3 fiir die durchflieBenden Wasserstofi-
mengen einstellt, was schon weiter oben erwiahnt
wurde.

«Aus folgenden Griinden wird der Stickstoff-Ast bei
der Speisung mit Wasserstoff gegeniiber der Theorie
bevorzugt:

a) der tatsidchliche Stickstoffverbrauch ist groBer
und wiirde das Verhaltnis 1:3,75 erfordern (diese empi-
rische Zahl ist beim Bau des Verflussigers nur an-
nahernd bekannt!)

b) der Warmeaustausch im Gegenstromer A muf}
moglichst vollkommen sein, da nur ein einziger Aus-
tauscher fiur Stickstoffgas vorgesehen ist. Dagegen
braucht der Austausch in C nur den Anteil zu bewalti-
gen, der von dem tiefer gelegenen Austauscher E ubrig
gelassen ist.

c¢) Zudem wird die Bevorzugung des N,-Astes (Aus-
tauscher A) bei der Speisung mit Wasserstoff noch da-
durch verscharft, da3 der aus dem siedenden Stickstoff
abstromende Dampf einen Teil seines Warmeinhalts
bereits an die Austauscher E und D sowie die frei lie-
genden Verbindungsrohre abgegeben hat, wenn er am
kalten Ende von A eintrifft.

Man kann zeigen (wir unterdriicken hier die nume-
rische Rechnung), dal durch die kombinierte Wirkung
der Gegenstromer A, C und E der Hochdruckwasser-
stoff auf etwa 100° K vorgekiihlt ist, wenn er den Aus-
tauscher E bei e verla8t und in die Spirale L eintritt.
Bei dieser Eintrittstemperatur findet kein Leidenfrost-
sches Phinomen an der Oberfliche von L mehr statt,
so daf} die verwendete Rohrlange von 5,5 m zur Vor-
kihlung ausreicht.

Stickstoffbedarf mit eingeschaltetem
Reiniger

Wenn wir den geringfiigigen Unterschied ver-
nachléssigen, den die Enthalpiednderung des Roh-
wasserstoffs durch die Expansion um etwa 215 Atm
im Verfliissiger und die Kondensation der Verunrei-
nigungen mit sich bringt, so ergibt sich, dal bei
einem idealen Wiarmeaustausch die Bilanz des Ver-
fliissigers und damit der Stickstoffbedarf durch Ein-
schalten des Reinigers nicht geindert werden sollte.
Allerdings werden bei eingeschaltetem Reiniger an
die kalorischen Eigenschaften der Wirmeaustau-
scher auf der Wasserstoffseite erhohte Anforderun-
gen gestellt, wie aus der Enthalpie-Bilanz in Tab. 4
hervorgeht. Anschaulich gesagt liegt dies daran, daf3
jetzt ebensoviel reiner Niederdruckwasserstoff den
Apparat verlaflt, wie in komprimierter Form zuge-
fithrt wird. Man muf} also danach trachten, einen

eine sehr sorgfiltige Behandlung der Warmeaustausch-
probleme. Uber entsprechende Rechnungen ist bisher
fast nichts bekannt geworden. Selbst in groferen Labo-
ratorien scheinen empirische Uberlegungen den Aus-
schlag zu geben.
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entsprechenden Teil des Warmeinhalts des kalten
Niederdruckwasserstoffs auf den zugesetzten Roh-
wasserstoff zu tibertragen.

Die auszutauschenden Wirmeinhalte verhalten
sich jetzt im N,- und H,-Ast theoretisch wie 13,8:
74,0, d. h. wie 1:5,3 und praktisch wegen des etwas
grofleren Stickstoffverbrauchs wie 1:5,0.

Der daraus folgenden Mehrbeanspruchung der Was-
serstoffaustauscher C und E wird durch drei MafBnah-
men Rechnung getragen:

a) Vor allem durch Einfiigen des Austauschers D, der
nur von Rohwasserstoft durchflossen wird und infolge-
dessen automatisch immer dann in Funktion tritt,
wenn der Reiniger benutzt wird. Die 6rtliche Lage von
D ergibt sich aus der Uberlegung, da dieser Austau-
scher bei moglichst hoher Temperatur arbeiten soll,
um die Enthalpieverluste einzuschranken, die mit sei-
ner Abkiihlung verkniipft sind, falls er nicht von Roh-
H, durchflossen ist. Demnach muBl er diber E, aber
unter C angeordnet sein, da an die Raumtemperatur
nur Wirmeaustauscher grenzen diirfen, die ununter-
brochen von Wasserstoft durchstromt sind. Die Liange
und damit die Oberfliche der Rohre, die mit entspann-
tem Niederdruckwasserstoff in Austausch treten,
nimmt nach Tab. 1 durch den Einbau des Austauschers
D im Verhiltnis

LagenzahlvonC |- D + E 82 | 36 4 54
Lagenzahlvon C -+ E 82 + 54

= 1,27 zu.

Der Warmeumsatz steigt bei Benutzung des Reinigers
dagegen nach Tab. 3 um das 1402/1060 = 1,32-fache.
Demnach ist der Austauscher D an sich knapp bemes-
sen, was zur Verkleinerung des Druckabfalls wiinschens-
wert ist. Doch reicht er aus, da seine Wirkung noch
durch folgende MafBnahmen unterstiitzt wird:

b) Der aus D austretende Rohwasserstoff streicht
durch die auf den Wasserstoffaustauscher E aufgelotete
Spirale S und tbernimmt so noch einen Teil des in E
verfiigharen Warmeinhalts.

¢) Der aus vier parallelen Rohren bestehende Aus-
tauscher B fiir Rohwasserstoff liegt zwar aus konstruk-
tiven Griinden im Stickstoft-Ast, doch ist eines dieser
Rohre in engstem thermischen Kontakt auf die Hiille
des Wasserstoffaustauschers C aufgewunden, wodurch
indirekt eine Vergroflerung der effektiven Austausch-
flache von C erreicht wird.

Daf} diese drei MaBnahmen den erstrebten Erfolg
haben, geht wohl am besten aus der eingangs dieses Ab-
schnitts angegebenen geringen Temperaturdifferenz
zwischen den ein- und austretenden Gasen am warmen
Ende des Verfliissigers und der nur unwesentlichen Er-
hohung des Stickstoffverbrauchs um 0,2 kg/Stde.
durch Einschalten des Reinigers hervor. Man sieht zu-
dem, dal} die Anordnung aller Gegenstromer so getrof-
fen ist, dafl der Reiniger ohne die Umstellung von Ven-
tilen einfach durch Zulassen von Rohwasserstoff in
Aktion tritt, wobei sich immer von selbst optimale
Austauschbedingungen im Verfliissiger herstellen.
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7.Zum Umgang mit flissigem Wasserstoff

Beim Arbeiten mit fliissigem Wasserstoff ist der
Verhiitung von Unfillen sorgfiltige Beachtung zu
schenken. Leider ereignen sich hin und wieder noch
Explosionen in H,-Laboratorien, deren Ursache
nicht immer einwandfrei geklért ist. Es liegt im In-
teresse aller Kiltelaboratorien, wenn solche Vor-
kommnisse mit ihren Begleitumstanden zur gegen-
seitigen Kenntnis kommen. Man muf} Unféille am
Verfliissiger von denen beim Arbeiten mit dem
Kéltemittel selbst auseinander halten. Die im Ziiri-
cher H,-Labor getroffenen Mafinahmen seien in fol-
gendem zusammengefal3t:

1. Als Kiihlmittel wird ausschlieflich fliissiger
Stickstoff verwendet.

2. Die Reinigung des Rohwasserstoffs erfolgt, wie
beschrieben, bei kleiner H,-Konzentration im Nie-
derdruckteil der Anlage.

3. Die im Kreislauf befindliche Menge Hochdruck-
wasserstoff ist gering. Beim Bruch einer Drucklei-
tung im Verfliissiger stromen bei den iiblichen Be-
triebsbedingungen (160 Atii) nur 2 cbm aus. Es muf3
damit gerechnet werden, dal kalter Hochdruck-H,
beim plétzlichen Ausstromen sich elektrostatisch
auflidt und dann sich stets entziindet.

4. Innerhalb des Verfliissigers sind alle Isolatoren,
wie z. B. Glasdewargefille, vermieden, so daf} im
fliissigen H, suspendierte feste Luft beim Aufwir-
beln sich nicht durch Reibungselektrizitit aufladen
kann. Auch ist bei glisernen Dewargefillen, die
nicht wie ein Metallbehélter blof einen Rif3 erhal-
ten, sondern meist ganz zerstort werden, eine plotz-
liche starke Druckentwicklung durch den ver-
dampfenden fliissigen Wasserstoff zu befiirchten.

5. Im Verfliissiger und an den Transportgefalen
sind keine elektrischen MeBvorrichtungen ange-
bracht, die zur Funkenbildung bei einer Beschédi-
gung der Kabel Anlall geben.

6. Der wahrend des Abfiillens verdampfende
Wasserstoff wird aufgefangen und in den Gaso-
meter zuriickgeleitet. Man vermeidet so die Bil-
dung groBerer Mengen von Knallgas und spart an
reinem Wasserstoff.

7. Abgefiillter Wasserstoff, der einmal das Kélte-
labor verlassen hat, wird ausnahmslos verloren ge-
geben, um vor einer Verunreinigung des Kreislauf-
H, mit Luft sicher zu sein.

8. Alle Dewargefille, in denen mehr als 1/ Liter
fliissiger Wasserstoff transportiert und fir Kiihlfal-
len u. dgl. benutzt wird, sind mit einem diinnen,
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oben weit offenen Blechgefal ummantelt. Dadurch
wird am einfachsten verhindert, daB im Falle eines
Bruches der rasch verdampfende Wasserstoff auf
den Boden des Labors flieBt und von dort her eine
aufsteigende Knallgaswolke bildet, die Teile der
Apparatur und den Experimentator einhiillt . Das
Tragen anliegender Schutzbrillen schiitzt die Augen
vor Glassplittern und heiflen Stichflammen.

9. Schlieflich mull der verantwortliche Leiter
eines H,-Labors dauernd mit einer psychologischen
Erfahrung rechnen, die man bei fast allen Mitarbei-
tern frither oder spater macht: Kommen dank auf-
merksamer Befolgung aller Sicherheitsmalnahmen
im Betrieb keine Unfille vor, so entwickelt sich eine
zunehmende Unterschdatzung der Gefahrenmomente,
die zu verminderter Aufmerksamkeit und leichtsin-
niger Bedienung der Apparaturen fithren kann. Es
ist klar, dal hier auf die Dauer nur eine pedan-

26 Giet man von einem erhéhten Standpunkt, etwa
vom Dach eines Hauses 1, Liter fliissigen Wasserstoft
aus, so gelangt kein Tropfen bis zum Erdboden. Dafiir
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tische Befolgung der Vorschriften und unnachsichti-
ges Einschreiten gegen ihre Ubertretung die Insti-
tutsmitglieder vor Schaden bewahrt.

Die Errichtung der Anlage wurde durch einen aufler-
ordentlichen Kredit zum Ausbau des Laboratoriums
und zum Ankauf des Wasserstoffkompressors durch die
Erziehungsdirektion des Kantons Ziurich ermog-
licht. Die Eidgendssische Stiftung zur Forderung
Schweizerischer Volkswirtschaft durch wissenschaft-
liche Forschung trug mit einer namhaften Summe zur
Anschaffung der Vakuumpumpen, Gasometer und Spe-
zialarmaturen bei. Die Firma Gebr. Sulzer-Winter-
thur, lieferte die Wasserstoffgasometer unter dem
Selbstkostenpreis; die Firma Schweizerische Me-
tallwerke Selve u. Co.-Thun, spendete Neusilber-
blech sowie Monelmetall. Allen beteiligten Stellen sei
hier fiir ihr verstindnisvolles Zusammenwirken viel-
mals gedankt, ebenso den Institutsmechanikern Herrn
H. Gerber und Herrn E. Spalinger fiir ihre vor-
zugliche Arbeit.

bildet sich eine 2 Meter im Durchmesser betragende
5—6 m lange Knallgaswolke, die aufsteigt und dann
rasch aufgelost wird.

Die Dissoziationsenergien der gasformigen Oxyde CrO und FeO

Von ALBIN LAGERQVIST und LENNART HULDT

Aus dem Institut fiir Physik der Universitidt Stockholm
(Z. Naturforschg. 8a, 493—498 [1953]; eingegangen am 26. Juni 1953)

Die Dissoziationsenergien von CrO und FeO sind durch Intensititsmessungen der Cr-
und Fe-Linien, die von einer Acetylen-Luftflamme emittiert werden, auf 5,3 + 0,4 bzw.

4,3 + 0,5 eV bestimmt worden.

n einer fritheren Veroffentlichung! haben wir eine

Methode angegeben, durch welche Dissoziations-
energien (D) zweiatomiger Metalloxyde aus spektro-
skopischen Intensitdtsmessungen in einer Flamme
bestimmt werden. Auf diese Weise wurden die fol-
genden Werte der Dissoziationsenergien der Erdal-
kalioxyde ermittelt: Dy,o = 5,2, Dgo = 5,2,
Dg,o = 4,8 und Dg,o = 5,5 ¢V. Die Resultate die-
ser Untersuchungen haben sich im Vergleich mit den
Ergebnissen anderer Methoden gut bewihrt. Der
Unterschied zwischen unseren Werten und denjeni-
gen, welche kiirzlich von Drummond und Bar-

11, Huldt u. A. Lagerqvist, Ark. Fysik 2, 333
[1950].

2 G. Drummond u. R. F. Barrow, Trans. Fara-
day Soc. 47, 1275 [1951].

row? und Brewer und Mastick? angegeben wor-
den sind, betrigt maximal 0,3 eV.

Das erwihnte Verfahren erfordert die Kenntnis
der absoluten Ubergangswahrscheinlichkeiten oder
der f-Werte der fiir die Messung ausgewéhlten Atom-
linien. Solche Werte sind nur fiir eine kleine Anzahl
Linien bekannt, z. B. fiir die Erdalkaliatome; fiir
die Spektren der meisten Elemente sind jedoch die
absoluten f-Werte noch unbekannt. Um unsere Me-
thode auch in solchen Fillen anwenden zu kénnen,
haben wir? sie so abgedndert, dall die f-Werte elimi-
niert werden. Dieses wird durch Messungen bei zwei

3 L.Brewer u. D.F.Mastick, J. Amer. chem.
Soc. 73, 2045 [1951].

4 L. Huldt u. A. Lagerqvist, Ark. Fysik 3, 525
[1951].



