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Isotopenanreicherung durch Austauschreaktionen*

Von KLaus CLUSIUS

Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich

1. Isetope Gleichgewichte und Nullpunktsenergie

1. Die Entwicklung der chemischen Austausch-
verfahren zur Anreicherung von Isotopen ist eine un-
mittelbare Folge der Entdeckung des schweren Was-
serstofis. Sobald dieses Element in groBerer Menge
zur Verfiigung stand, stellten verschiedene Forscher
fest, dafl die chemischen Gleichgewichte beim schwe-
ren Wasserstoff etwas anders als beim leichten He-
gen. Diese Tatsache brachte eine enorme Auswei-
tung der experimentellen physikalisch-chemischen
Moglichkeiten mit sich, sobald sie bis zur letzten
Konseauenz verfolgt wurde. '

Die Unterschiede im chemischen Verhalten der
beiden Wasserstoffisotope zeigen, wie tief die Ge-
setze der Quantenlehire auch in die Chemie ein-
greifen, in der sie nicht so offen zutage treten wie
in der Atomphysik. Friiher interessierten sich die
reinen Chemiker fiir die Isotopie nur im Hinblick auf
den atomtheoretischen Hintergrund dieser Erschei-
nung, Sie nalhmen gestiitzt auf eine mehr als hundert-
jahrige Erfahrung ohne weiteres an, dafl die Unter-
suchung getrennter I[sotope keine neuen chemischen
Einsichten vermitteln kann. Diese Ansicht schien
durchaus gut fundiert zu sein, da die Elektronen-
hiillen, durch die das chemische Verhalten bestimmt
wird, bei zwel Isotopen identisch und diese selbst
damit chemisclh ununterscheidbar sein sollien. So
erblickte man in der Isotopencliemie eine bloBe Wie-
derhiotung ldngst bekannter chemischer Reaktionen,
die wenig Verlockendes zu bieten vermochte. Diese
Situation hat sich hewte griindlich gewandelt und in
Zukunft wird manche Versuchsmethodik unserer
Laboratorien in dem MaSe umgewandelt werden, wie
getrennte Isotope erhiiltlich sind.

Zunichst miissen wir uns klarmachen, zu welchen
Folgernngen die klassische Annahme der chemischen
I[dentitit beim leichten und schweren Wasserstoff
fithrt. Es handle sich dabei um den einfachsten denk-
baren Fall, niimlich:

?HD SH, + D, (1)

Wir wollen die Komponenten dieses Gleichgewichts
durch ein Gedankenexperiment auibaven, Dazu neh-
men wir einen Kasten, der gleich viel H- und D-
Atome enthilt. Greifen wir jetzt irgendein Atom

* Nach einem am 13. Mai 1948 vor der Basler Cherni-
schen Gesellschaft gehaltenen Vortrag,

heraus, so ist die Wahrscheinlichkeit 1%, dall wir
z. B, gerade ein H-Atom bekommen. Da die Zahl der
Atome ungeheuer grof ist, bleibt die Wahrscheinlich-
keit bei der Entnahme cines oder weniger Atome
ungeindert, so dall wir beim zweiten Griff wieder
mit der Wahrscheinlichkeit 14 ein H- oder ein D-
Atom erhalten. Fiigen wir dieses zu dem zuerst er-
griffenen H-Atom hinzu, so entsteht mit der Walir-
scheinlichkeit Y2+ ¥4 = 1 eine Hy-Molekel und mit
derselben Wahrscheinlichkeit voen 14 eine HD-Mo-
lekel. Ergreifen wir jedoch zuerst ein D-Atom, so
ist die Wahrscheinlichkeit zur Bildung einer D,-
Molckel 34 und die zur Bildung einer DH-Molekel
auch wieder 1. Eine DH-Molekel ist aber mit einer
HI}-Molekel identisch. Demnach ist die Wahrschein-
lichkeit zur Bildung von M, nnd D, je ¥, die zur
Bildung von HI) aber doppeit so grofi; 14 + 14 = 14,
da die Mischmolekel auf zwei verschiedenen Wegen
erhalten werden kann.

Bildet man nach diesem Schiemamolekularen
aus atomarem Wasserstoff, so sollte sich das
entstehende Gemisch genau aus 25 % H,, 50 % HD
und 25 % D, zusammensetzen. Ein solches Verhal-
ten, d, . regellose statistische Verteilung der Atome
in den Molekeln, wird beobachtet, wenn die Massen-
wirkungskonstante K fiir das Gleichgewicht der drei
molekularen Wasserstofisorten

_ [HD)?
- {Hs} D]

gerade den Wert 4 hat. Nach dieser Vorstellung muf
K aulerdem temperaturunabhingiz sein. Wegen des
Zusammenhangs der Gleichgewichtskonstanten mit
der van'T Horrschen Reaktionsisochore

din K _ W
it = RT (3)
sollte unter diesen Umstiinden die Reaktion (1) ohne
Wirmetonung ablaufen.

2. In Wirklichkeit tritt jedoch auf der rechten Seite
von Gleichnug (1) eine geringe Wiirmetonung von
155 cal auf. Daraus ergibt sich eine entsprechende
Temperaturabhingigkeit von K, die in Abb.1 an-
gegeben ist. Mit sinkender Temperatur nimmt K
itnmer kleinere Werte an, was nach Gleichung {2)
bedeutet, dafl dabei immer mehr HD verschwindet,
daf also das QGleichgewiclit (1) immer weiter nach
der rechten Seite verschoben wird. Diese Verhili-
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nisse sind im oberen Teil van Abb. 1 angegeben, der
das Schrumpfen der HD-Fliche bei tiefen Tempera-
turen zeigt. Die klassische Wahrscheinlichkeits-
betrachtung, von der wir ausgegangen sind, erweist
sich als ein Grenzfall und gilt offensichtlich um so
besser, zu je hoheren Temperaturen man geht.
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Abb, 1. Unten: Temperaturverlauf der Massenwirkungs-

konstanien K fiir das Gieichgewicht 2HD = H, + D, +

155 cal. Oben: Zusammensetzung eines aus 50 % leich-

tem und 50 % schwerem Wasserstoff bestehenden Ge-
misches im Qleichgewicht

Die Wirmetdnung in Gleichung (1) hat ihren Ur-
sprung in einem typischen Quanteneffekt, der «Null-
punktsenergie».! Diese eigentiimliche GréBe ist ge-
wissermaBen eine Folge der HEisENBERGschen Un-
genauigkeitsrelation, nach der sich Ort und Impuls
eines Teilchens nicht mit beliebiger Schirfe festlegen
lassen. Da nun die Schwingungsenergie eines zwei-
atomigen Gases, wie des Wasserstoffs, quantisiert
ist und in ganzzahlige Werte von fv zerféllt, ver-
langt diese Vorstellung, dal ein gewisser Energie-
betrag auch bei den tiefsten Temperaturen der Mo-
lekel verbleibt. Andernfalls wiren Ort und Impnls
der beiden Atome in der Motekel genau bestimmt, im
Widerspruch zu der Ungenanigkeitsbeziehung. Diese
Nullpunktsenergie belduft sich bei den drei Wasser-
stoffmolekein auf:

H,: 6183,5 cal, HD: 5366,4 cal und D,: 4394,5 cal.

Die Bilanz an Nullpunktsenergie in Gleichung (1)
von linker und rechter Seite

2HD <= H + D + 155cal {lq)
2+5366,4cal =6183,5cal + 4394,5 cal + Wirmetdnung

ist also nur gewahrt, wenn beim Ubergang zweier
Mischmolekeln in die Reinisotope noch eine Wirme-
tonung von 155 cal auftritt.

t Niaheres iiber Nullpunktsenergie siehe im Sammel-
referat K, CLUSIUS, Die Chemie, Angew, Chem. (Meue Folge)
B¢, 241 (1943).
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Dieser Befund darf dahin verallgemeinert werdern,
daB die Wirmetnung isotoper Austauschreaktionen
stets in erster Linie durch die Differenz der Nuli-
punktsenergicn der Reaktionsteilnehmer bestimint
wird. Aus den bandenspektroskopisch ermittelten
Potentialkurven 4Bt sich die Nullpunktsenergie
durch den Ausdruck

—_ We X0p

Ey=Nhe (T - “"4—) 4)
berechnen, wobei neben LoscHmiprscher Zahi N,,
dem PLankschen Wirkungsquantum & und der
Lichtgeschwindigkeit £ noch die Wellenzahl o, der
Schwingungsbande 1tnd ihre Anharmonizititskorrek-
tur x auftreten. Gliicklicherweise kann man die op-
tischen Messungen in zahlreichen Fallen mit anBer-
ordentlicher Genauigkeit durchfiliren, was hichst
notwendig ist, da sich die Warmetonung der Aus-
tauschreaktion

Wp = 2E0. HD ™ Eo, Ha ™ Eo. Dy (5)

als Diiferenz grofler Zahlen ergibt. Im vorliegenden
Beispiel macht die Wirmetonung nur 134 % der auf
jeder Seite auftretenden Nullpunktsenergien aus.

3. Von derartigen Gleichgewichten sind schon
allein bel den Wasserstoffisotopen zahllose Beispiele
denkhar. Nur ein kleiner Teil von ihnen ist gemessen
und durchgerechnet worden. Aus der grofien Menge
der Moglichkeiten sei noch ein spezieller Typ her-
ausgegriffen:

HD + HCI
HD + HRr

H, + DCI + 367 cal {6)
H. + DBr + 254 cal (¢))

-
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Der Verlaui der dazugehdrigen Massenwirkungs-
konstanten und ihre Abweichung vom klassischen
Wert 2 ist aus Abb, 2 ersichilich? In ihr ist zudem
eine filr die Isotopenforschung wichtige Grile ein-
getragen, der sogenannte Trennfaktor, der dnrch
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Abb. 2, Unten: Temperaturverlanf der Massenwirkungs-
konstanten K fitr das Gleichgewicht HD + HHat = H, +
DHal. Oben: Verlauf des Trennfakiors
F = ([D]/ [H]) im Halogenwasserstofif
([D) / [H]) i Wasserstolf

t K. WIRTZ, Z.physik. Chem. (B) 31, 309 {1936).
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Gleichgewicht zu fangsam einstellt. Die Geschiwin-
digkeitsfunktion ist ein Charalkteristikum der spe-
ziell gewiihlien Reaktion und der Arbeitstemperatuy,
Prinzipiell ist es unginstig, daB der EinfluB der
Nullpunkisenergie auf die Abweichung des Trenn-
faktors vom klassischen Wert 1 gerade bei ticfer
Temperatur am meisten hervortriit, bei der anderer-
scits die Reaktionsgeschwindigkeit allgemein viel
geringer ist als bei hoher. Man wird also maunche
an sich giinstigen Gleichgewichte wegen mangelnder
Reaktionsgeschwindigkeit gar nicht oder doch nur
unvollstandig ausnutzen konnen. So wurden anfing-
fich groBe Hoffnungen auf die technisch bequem be-
herrschbare Reaktion zwischen Kolilendioxyd und
Bicarbonation gesetzt. Doch kommen gerade diese
Gleichgewichte in groflem Malistabe praktisch nicht
in Frage, da die Anhydratisierung der Kohlensiure
in wasseriger Losung nur bei Gegenwart eines En-
zyms, der Kohlensiinreanhydrase, genfigend schnell
verlauft. Diesen Fehler zeigt die Reaktion von gas-
formiger Blansiure mit Cyanion nicht. Man benutzt
sie daber zur Anreicherung des wichiigen Isotops
13C, obwoll die Durchfithrung des Verfahrens be-
greiflicherweise unbequem und listig ist, und obwolil
es sich wegen storender Polymerisationen nicht
streng kontinuierlich ducchfiihren 148t. Uberhaupt
sind alle Nebenreaktionen schiidlich, da sie fast itn-
mer einen nnwiederbringlichen Verlust an dem ge-
wiinschen Isotop bedeuten. Dies gitt auch fiir den
Austausch von Schwefeldioxyd mit Bisulfition, bei
dem sekundar langsam Polythionate entstehen, aus
denen sich beim Ansiduern Schwefel abscheidet. Ideal
verliilt sich dagegen der Austausch von Ammeoniak-
gas it Ammoniumion; hier sind keine Seitenreak-
tionen bemerklich,

Alles in ailem betrachtet, muf es geradezu als ein
wunderbar gliicklicher Umstand bezeichnet werdeu,
dall von der Fiille der denkbaren Realktionen einige
wenige iibrigbleiben, die bei Zitnmertemperatur die
verschiedenen Voraussetzungen zur Durchihrung
des chemischen Trennverfabrens in sich vereinigen,
Dabei handeit es sich fast ausschlieBlich om Gleich-
gewichte von Gasen mit den ans ihnen entstehenden
Jonen, Schwerer Stickstoff und Schwefel werden im
Kondensat, schwerer Kobhlenstofi wird dagegen in
der Gasphase angereichert. WaALDMANN® hat gezeigt,
daB} das erstere der Fall ist, wenn bei der Bildung
der Ionen (NH," aus NH, bzw. HSO4 aus SQ,) zu-
satzliche Schwingungsfreiheitsgrade aunftreten; dies
trifft immer zu, wenn das [on mehr Atome enthiilt
als das Gas. Im Fall der Verringerang der Zahl der
Freiheitsgrade (CN™ bildet sich aus gasformiger
HCN) stehen dem schweren Isotop beide Moglich-
keiten offeu; BC wird im Gas, **N dagegen im
Koudensat angereichert.

® L. WALDMANN, Naturwiss, 31, Heit 16/18 {(1943).
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2. Wiec aus Tab. 1 fervorgeht, ist die Gleich-
gewichtsverschiebung beim cinzelnen Austausch-
schritt sehr gering. Schiittelt man ecine groBe Menge
Ammoniakgas mit wenigen Kubikzentimetern seiner
gesittigten Losung, so wird in der Fliissigkeit das
anfingliche Verliiltnis von 1N zu N um den Trennt-
faktor 1,006, d.h. von 262,2 auf 260, verschoben.

Abb. 3. Schematisches Stromungsbild bei der [sotopen-
trennung nach dem chentischen Austauschverfabren. Aus-
gezogene linfen bezielet sich aaf Fliissigkeiten, gestri-
chelte auf Gase. Arbeitet man nur it der links vou der
vertikalen Punktlinie gelegenen Anordoung, so hat tnan
das «offeues, von UREY henuizte System vor sich. Zieht
wian auch den rechten Absorberteil mit beran, so cntsteit
das «geschlossenes, chemikaliensparende System

Diese geringe Anreicherung des sclisveren Isotops
im Kondensat ist fiit praktische Zwecke bedeutungs-
los, UReY verstirkie jedoch die winzige Konzentra-
tionsverschiebung durch automatische Wiederholung
des Austauschvorganges nach der in Abb. 3 schema-
tisch dargesteliten Arbeitsweise. Uber einen Fiill-
kdrperturm F rieselt konzentrierte Ammoniumnitrat-
1osung herab, wihrend ihr Ammoniakgas entgegen-
stromet. Am Fube der Shule wird die Fliissigkeit auf-
gefangen und mit tiberschiissiger Natronfauge L auf
einen Auskocher K gepumpt, in dem der Ammoniak
gquantitativ ausgetricben wird, um durch die Riesel-
situle F wieder der Losung entgegenzustrémeu. Da-
mit wird zweierlei erreicht. Einmal ist bei Verwen-
dung konzentrierter Ammoniumsalzldsungen der
Trennfaktor erfahrungsgemiaB grofer®. Bezeichnet
m den Molenbruch an freien Ammoniak zu Gesamt-
ammoniak
_ . INHJ
[NHsl + [R11NO;)

in der Losung, s0 ist nimlich
F=. 0,029 m+ 1,034, {(15)

IDa GroBeund Kosten der Anlage dem Ausdrnck {F-1)2
nmgekehrtproportional sind, wird mansietsmoglichst
grofic Trennfaktoren anstrcben. Im vorliegenden
Falle bekommt F etwa den Wert 1,023, so dal} eine
Vervierfachung in der Wirkung des Einzelschritts
gegeniiber wilsserigen Ammoniakldsungen erzielt
wird, Betrdgt am Fulle der Siiule im Anfangsstadium
das Verhdltnis von leichtem zu schwerem Slickstoff

m = {i4)

* J.KIRSCHENBAUM, 1. S, SMITH, TH. CROWELL, J. GRAPF
und R. MCKEeE, J. Chietn. Physics 15, 440 (1947),
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im Qas 262,2 so ist es in der Salzlgsung 256,3. Flitssig-
keit dieser Zusammensetzung gelangt nun auf den
Zersetzer und wird dort in Ammoniakgas, das ans
der Losung aunsgetrieben wird, verwandelt. Darauf
wandert ernetit schwerer Stickstoff aus dem Qas ins
Kondensat, in dem das Mengenverhilinis ietzt auf
250, sinkt, daraus wird wicder Ammoniak gebildet
usf. Durch den Betrieb der Anlage verkleinert sich
aiso am FuB der Riesclsdnle das Verhiiltnis BN : 18N
laufend, d.h, schwerer Stickstoff wird angereichert.

Die Linge der Austanschsiule !, ldngs deren sich
die Konzeutration gerade um den Wert des Trenn-
faktors verschiebt, entspricht dem DBegriff eines
jdealen Bodens bei der Stofftrermung durch Destil-
lation in einer Rektifikationssiule, Ist 95 der Molen-
bruch des schweren und ¥, der des leichten Isolops,
wobei ye + ¥, = 1, so wird die gesamte Konzentra-
tionsverschiebung lings einer Filllkéipersaule von
der Linge Z durch den Ausdruck

( )
7 oben
( ‘I’ )

T unten

wegeben. Selbst wenn F klcine Werte aufweist, kdn-
nen in ciner genligend Jangen Siule erhebliche Kon-
zentrationsunterschiede an den Enden aufgebaut
werden, wie Abb.4 veranschaulicht. In ihr ist fiir

= Fzit
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Abb. 5. Schema
einer Trenn-
kaskade (nach
‘THODE und
UREY)

Abb, 4. Abliingigkeit des totalen An-

reicherungsfaktors FZH vom Trenn-

faktor F fiir verschiedenc ideale Boden-
zahlen Z{I einer Trennanlage

verschiedene Werte von Z/1 der «totale Trennfaktor»
Fzit einer Trennsiule als Funktion von F aunfge-
tragen. So bedeutet ein totaler Trennfaktor von 150
fitr den Stickstoff, dall das Verhiiltnis von “N zu 15N
vom natiitlichen Wert 262 auf 1,75 herabgesetzt ist,

was einer SN-Konzentration von-‘lﬁ?ﬂ%z 364 %
entspricht. Dazu sind nach (16) Dei einem F-Wert
von 1,023 ither 200 ideale Boden notwendig. Man et-

kerint auf Abb. 4, wie rasch die Anrelcherung mit
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sinkendem F-Wert abnimmt, und daB ein kleiner F-
Wert nur durch eine groBe Budenzahl, d.h. groBe
Bauhdhe der Apparate, kompensiert werden kKann.
Diese Uberlegung ist {ibrigens nicht allein filr den

‘chemischen Austausch, sondern sinngemif fitr alle

anderen Isotopen-Trennverfahren wiiltig.

Es ist nicht notwendig, der Austausclisédule iiberall
den gleichen Querschniit zu geben. Man wird viel-
mehr vorteilhaft cine Kaskade nach dem Schema
Abb. 5 benutzen, wobei tnan das angereicherte Ma-
terial teilweise einer kleineren Trennsdnle zufithrt
und dort héher konzentriert, worauf es wieder teil-
weise in eine dritte Sadule gelangt, usf. Aus prak-
tischen Griinden treibt man eine solche Staffelung
alletdings nicht allzu weit.

3. Die Ausbeute an schwerem Stickstoff hingt
von der GrdBe des Trennfaktors am Kopfe der
Anlage ab. Istdie Gleichgewichtskonstante K = 1,023,
so werden vom eingeforderten schweren Stickstoff
2,3 % iu der Apparatur zuriickbehalten. Da die na-
tiirliche Haufigkeit von 15N 0,38 % Dbetrigi, verblei-
ben nur 0,0087 % des ecingefiihrien Ammoniaks be-
vorzugt in der Anlage. Dabei diirfen keine Verluste
am Auskocherende eintreten, sonst ist die Ausbeute
noch schlechter, Dieser Umstand erkliart den aulBler-
ordentlichen Chemikalienbedarf chemischer Aus-
tauschanlagen. Da es sich teilweise um  wertvolle
Materialien, wie Ammoniumnitrat, Natriumsuifit und
Natriumcyanid, handelt, deren Gehalt an schweren
Isotopen nur in der GrdBenordnung von 1 % aus-
genutzt wird, liegt es nahe, durch geeignete Abinde-
rungen die geschilderte Arbeitsweise zu verbilligen,
Dies kann bei der Hetstetlung vou schwerem Stick-
stoff z.B. dadurch geschehen, daB der aus dem
Austauscher entweichende Ammoniak in einen Ab-
sorber S tritt (siche nochmals Abb. 3) und dort durch
Saure von D her neutralisiert wird, worauf man die
srebildete Salziosuug wieder in den Austauscher zu-
riickpumpt. Auskocher und Absorber, die sich am
FuB bzw, am Kopf der Austauschsaule anschlieBen,
bildeu fiir Ammoniak unpassierbare Schlieusen, so
dall das vorher «offene» System in ein «geschlos-
seues» verwandelt ist, in dem der Ammoniak einen
Kreistauf vollfithrt. Zum Unterhalt der chemtischen
Vorginge ist dic Zufuhr von Natronlavge im Aus-
kkocher und Schwefelsiure im Absorber ausreichend,
wodurch die Materialkosten um etwa eine Zehner-
potenz gesenkt werden, Um einen endlichen Trans-
port an schwerem Stickstoff aufrechtzuerhalten, ge-
niigt es, an passender Stelle eine gewisse Ammonium-
salzmenge zuzufilthren, die nur einen Bruchteil des
im Kreislauf befindlichen Amnioniakdquivalents zu
betragen brauchf, Aus dem Absorber geht dann die
entsprechende, an schwerem Stickstoff weitgehend
abgereicherte Ammoniakmenge bei E ins Freie, Ana-
loge Abdnderungen lassen sich bei der Gewinnung
von 13C und von S treffen.
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noch in keinem Falle, Die Ursache fiir diese Be-
schrinkung ist lediglich eine Kostenfrage, da zur
Erreichung lhoher Konzentrationen die Grofle der
Anlage, die Versuchszeit und der Chemikalienver-
brauch starle anwachsen, Es kann daher nicht iiber-
raschen, dafi der Preis fiir 1 g auf hohere Konzen-
tration transportiertes 5N oder 3C mit der Konzen-
tration nach Abb. 9 enorm ansteigt. Dies wird sich
auch in Zuknnft nicht viel indern, und reine Isotope
wmit ihren Verbindungen werden seibst bei gut zu-
ganglichen Elementen noch lange zu den kostspie-
ligsten chemischen Stoffen gehéren, mit denen man
arbeiten kann. Fiir viefe chemische Anwendungen
ist eine hohe Konzentration freilich nicht unbedingt
nétig.

5. Waitere Austauschverfahren

1. Bei den bisher beschriebenen Verfahren wurde
die Gleichgewichtsverschiebung bei konstanter
Temperatur zur Anreicherung benutzt. Ein
anderer Weg besteht darin, daB man bei ver-
schiedenen Temperaturen arbeltet. Dics
gelingt etwa nach dem awi Abb. 10 angegebenen
Schema, das HARTECK und SUBss zu einer wirk-
samen Deuteriumanreicherung heranziehen wellen'®,

¥ Vergonpler

Abb. 10. Schema einer Deuteriumanreicherung durch

Benittzung der Gleichgewichtseinstellung der Reaktion

H,0 + 0D = HDO + H, bei zwel verschiedenen Tempe-
raturen, nach HARTECK und Suess

Jede Trenneinheit besteht aus einem Verdampfer,
ginem mit Katalysator beschickten Austauscher nod
einem Kondensator, in dem Wasserstoff und Wasser
mechanisch wieder getrennt werden. Beide Stofie
bewegen sich int Kreisstromen, die gleichsinnig die
Austauscher durchsetzen und technisch etwa dadurch
aufrechterhalten werden, daf man den Wasserstoff
vom Wasserdampf nach dem Injektorprinzip mit-
reiflien KiBt, Die bei tiefer Temperatur arbeitenden
Austauscher miissen wegen der langsameren Gleich-
gewichtseinstellung gréler als die bei hoher Tem-
peratur dimensioniert werden. Wirmeaustauscher
fitr Gas und Fliissigkeit sind zur Energieersparnis
unerldBlich, Da die Gleichgewichtskonstante bai
500°C nahezu 1 betrigt, erfolgt bei 100 °C eine
Deuteriumanreicherung im Wasserdampf um den
Faktor 2,7. Schon bei 5 Kreislaufen wiirde die natiir-
fiche D-Konzentration von 0,017 % anf ctwa 2,5 %
gestiegen sein. '
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Eime dhnliche Mogfichkeit bietet nach Gepl? das
Austauschgleichgewicht

H,0 -+ HDS = HDO + H,S

das den Vorteil hat, keinen Katalysator zu brauchen
und sich trotzdem bei wesentlich tieferen Tempera-
turen cinzustellen. Zwei Austausclisiiulen mit 100
und 5 °C liegen itbereinander; sie werden vor obent
her niit Wasser berieselt, wihrend von unten Schwe-
felwasserstoff entgegenstromt. Danun tritt zwischen
den Kolonnen ein Stau des Deuteriums auf, das in
Pormt von angereichertem Wasser abgezapft wer-
den kann.

2. SchlieBlich sind noch Austauschreaktionen zwi-
schen zwei Gasen im Trennrohr studiert worden,
wobei sich der gewdhnlichen Trennrohrwirkung ttoch
die Gleichgewichtseinstellung zwischen heifer und
kalter Wand iiberlagert!!. Eine ahnliche Moglichikeit
fur ein Zweiphasensystem war schon friither vor-
geschlagen worden!2,

Haiten einst die Chemiker den Isotopen wenig
Interesse wegen der zu erwartenden Einformigkeit
ibres chemischen Verhialtens entwegengebracht, so
wurde darin spiter gerade eine ihrer wertvollsten
Eigenschaften erkannt. Hier witkten der Weitblick
und die Unermildlichkeit eines v. HEVESY bahn-
brechend. Die Deutung aller Isotopenversuche zut
Feststellung von Reaktionsmechanismen geht in der
organischen und anorganischen Chemie heute fast
imnier von der Aanaline eines gleichen, ununter-
scheidbaren Verhaltens der Isotope aus.

Man mu8 aber warnend darauf liinweisen, dalt
diese Voraussetzung nur eine erste Niherung sein
kann, Bei den meisten Versuchen, zn denen stabile
und radioaktive Isotope herangezogen werden, wird
die unterschiedliche Lage von Gleichgewichien, wie
sie hier behandelt wuarden, freilich eine ganz unter-
geordncte Rolle spielen. Anders steht es aber mit
etwaigen Geschwindigkeitskonstanten von Zerfalls-
und Bildungsreaktionen. Infolge der Massenab-
hiangigkeit der Stofizahl und infolge des Einflusses
der Nulipunktsenergie auf die Grifie der Aktivie-
rnngsenergie im Ausgangszustand, der gerade bei
kleinen Aktivierungswirmen sehr erheblich sein
kann, muB bei chemisch-dynamischen Versuchen die
Maéglichkeit eincs unterschiedlichen Reaktionsver-
mogens zweier Isotope besonders bei leichten EBle-
menten stets im Auge behalten werden. Jedenfalls
kann eine unkritische Verwendung der Markicrung
chemischer Prozesse durch Isotope durchaus zu un-
sicheren Schliissen fithren. Daher wird die elegante

1 S z B. bei W. GROTH, Z. Flektrochem. 54, 5—12 (1950)

1 R, B. BERNSTEIN und T. J). TayLor, Physic. Rey. 73,
1263 (1948).

2 K, CLusivs und G. Dicker., Z. physik, Chem. (B} 44,
450 (1939).
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und tiefschiirfende Methode der isotopen Kennzeich- Erscheinmgswelt, sondern auch in den sie Leherr-
nung nar denjenigen bel seiner Arbeit wirklich fOr- schenden physikalisch-chemischen Gesetzen griind-
dern, der sich nicht nur in der chemisch-stoffliclien lich auskennt.



