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I .  Einleitung . 
m Sommer 1938 wurde von Clusius und Dicke3l) eine Methode I zur Isotopentrennung vorgeschlagen und entwickelt, die sich 

seither in vielen Anwendungen als eines der wirksamsten Ver- 
fahren bewahrt hat und sich neben der Isotopentrennung 
auch noch bei einer ganzen Reihe anderer chemischer und 
physikalisch-chemischer Probleme mit Erfolg anwenden laBt . 

Diese standig zunehmende Bedeutung des Trennverfahrens 
laat es angemessen erscheinen, an dieser Stelle einem groBeren 
Kreis experimentierender Chemiker und Physiker in moglichst 
einfacher Form die Theorie des Trennrohres zughglich zu 
niachen, die bisher nur verstreut und z. 1'. in derzeit schwer 
zuganglichen amerikanischen Arbeiten dargestellt ist. 

Wir wollen hier zunachst den Grundgedanken des Ver- 
fahrens und seine Anwendungsmoglichkeiten und Leistungs- 
f ahigkeit besprechen und sodann seine quantitativ-mathema- 
tische Darstellung entwickeln. 

Die Methode beruht auf eineni Phanomen, das bereits 
vor 30 Jahren von Enskog2) und Chapman3) theoretisch auf 
Grund der kinetischen Gastheorie vorhergesagt und seither 
vielfach experinientell bestatigt wurde4), daB nadich  in einem 
Gasgenienge eine teilweise Entmischung auftritt, wenn in dem 
Gas ein Temperaturgefalle aufrechterhalten wird. Freilich 
ist dieser Effekt i. allg. geringfiigig und erfordert in der theoreti- 
schen Behandlung einen wesentlich grooeren Aufwand als 
die einfacheren Phanomene der Warmeleitung, der gewohn- 
lichen Diffusion und dgl. Fur die Besprechung des Clusiusschen 
Trennverfahrens brauchen wir jedoch auf die Einzelheiten 
der gaskinetischen Rechnungen nicht einzugehen, es geniigt, 
ihr Ergebnis - welches wir, dank vieler experimenteller 
Untersuchungen, auch als empirische GesetzmaBigkeit zu- 
grunde legen konnten - zu formulieren. Dabei beschranken 
wir uns auf den einfachen Fall, daW das Gasgemenge aus nur 
zwei Bestandteilen bestehen soll, etwa zwei Isotopen eines 
chemisch einheitlichen Gases, es konnten z. B. aber auch 
zwei chemisch ahnliche, in der Masse verschiedene Gase, oder 
umgekehrt in der Masse gleiche, aber im chernischen Verhalten 
(Wechselwirkungskrafte zwischen den Molekiilen) etwas ver- 
schiedene Gase sein (1somere)la); alle diese und weitere Falle, 
in denen das Clusius-Rohr sich anwenden laRt, wollen wir 
am SchluR des Abschnittes I1 besprechen. Den Molenbruchs) 
der einen Komponente, also das Verhaltnis ihres Partial- 
druckes zum Gesamtdruck, wollen wir c nennen und den 
Molenbruch der anderen Komponente 1-c. 

Es moge nun in dein Gasgemisch in der x-Riclitung ein 
Temperaturgefalle vorliegen und dT'dx die Temperaturzunahme 
pro Zentimeter sein ; dann stellt sich ein Konzentrationsgefalle 
her von der GroBe: 

worin 3c/ x die Konzentrationszunahme pro Zentiineter ist und 
cc ein sogleich zu besprechender Proportionalitatsfaktor ; 'I' ist 
die absolute Temperatur. Dies ist das Ergebnis der eingangs 
genannten gaskinetischen Rechnungen ; niinmt man an, daB 
die Molekiile sich wie starre Kugeln abstoRen, so hangt der 
Proportionalitatsfaktor a lediglich von dem Massenunterschied 
1) Naturwisd. 28,546 [l9:3X]; dime Ztschr. 51, 831 [1938]; 52, 283 [19391; Z. physik. Chem. 

(Abt. U )  44, 397, 4.51 [10393; 48. R [1940]; Clam. B'abrik 18, 304 119401. 
' j  Enskog, Physik. Z. 12, Y38 119111, Uiss. Upsnk 1917; Pbilos. Mag. J. Sci. 7, 1 [19291. 
3 )  Chapman, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 93, 1 [1917]; Philos. Mag. J. Sci. 48, 593 

[19'&]. Chapman 11. Cowling: The niathcmatical Theory of Non-uniform Gases, Csni- 
bridge 1939. Jones u. P u ~ J ;  Physic. Rev. 57, 547 [1940]; Jones, eben&n 58, 111 [19401. 

4 )  Vgl. z. B. ZOOS, Physica 4, 9137 [I0371 urid rlort zusammengestelites Literatni.verzeichnis, 
dtkins, Bartick u. Ibbs, Proc. B)y. doc. [London], Ser. A 172, 142 [1939]; iVVier, Physic. 
Rev. 56, 1009 jl9391; 57, 338 [19401. 

la) Zusatz bci der Korrektur: Cluszus u. Mitarb. erzielten z. B. kiirzlich setir gut.0 
'Crennerfolge k i l n  Gemisch H-&, i n  drni d i n  Koiiipoueuten ilieselbe Masse Iiabcn. 
(Frdl. persiinl. Xitteilung.) 

5~ T i l l  folgenden wird stnt t  h%oli?fit~i'ii~~li = relative Komeiitr&tion hiufig knrz Konzrii- 
tratioii gesagt. 

u n d  f ihysikal ische Chemie der  Univers i ta t  Hamburg  

A m  = in2-ni1 der beiden Komponenten niit den Massen 
m2 bzw. ni, ab und hat den Wert: 

wo m die d t t le re  Masse (m +m.)/Z bedeutet. Die Annahme 
starrer Kugeln ist natiirlich eine grobe Idealisierung, und eine 
sorgfaltige Behandlung zeigt, daB cc sehr stark durch die Art 
der Wechselwirkungskrafte zwischen den Molekiilen bedingt 
ist. Nach den experimentellen Untersuchungen4) ist cc i. allg. 
nur das l/,--l/,fache des Wertes ( l a )  und erweist sich auch 
als etwas temperaturabhangig6). Eine brauchbare GroBen- 
ordnung erhalten wir deshalb, wenn wir setzen: 

G1. (1) gilt fiir den Fall, daR c den Molenbruch des leichteren 
Isotops bedeutet, anderenfalls ist die linke Seite von (1) 
negativ zu nehmen. 

An einem Beispiel wollen wir abschatzen, wie groR der 
Entmischungseffekt ist. Dazu schreiben wir G1. (1) uin ~- 

(naherungsweise integriert !) - zu : 
Ac AT 

C(1-C) = CC r (2)  

Als Beispiel wollen wir die Anreicherung des seltenen 
Kohlenstoffisotops C13 betrachten, das wir als Methan in Gas- 
form annehmen wollen. Dann ist c klein gegen 1, und (1--c) 
konnen wir durc.h 1 ersetzen. Fur cc finden wir aus ( lb) :  
cc = 1/6.16,5 ~2 und bei einer Temperaturdifferenz von 
2000 folgt aus (2) :  

Ac 1 200 1 - - ~~~ . ~~ - - 
c 100 400 - 200' 

also eine relative Konzentrationsverschiebung von nur y;. 
Fur schwerere Elemente wird, wegen des Auftretens von m 
im Nenner der G1. (I b), die Trennung noch geringer. Dies ist 
der Grund, warum der seit langem bekannte Effekt nicht 
mit Erfolg zur Isotopentrennung herangezogen wurde. 

11. Grundgedanken des Clusiusschen Trennrohres. 
Das Grundprinzip der C!usius -Dickelschen Anordnung, bei 

der dieser Effekt nun doch zu einem auBerordentlich wirksarnen 
Trenneffekt ausgenutzt werden 
konnte, ist folgender: Wir 
begrenzen das Gasgemisch durch 
zwei ebene Wande mit den 
Temperaturen T, und T2 und 
schlieaen es oben und unten I 

ab (vgl. Abb. 1). Dann stellt [ 
sich zunachst das Konzen- 
trationsgefalle (1) ein, d. h., ; 
auf der warnieren Seite ist das ; 
leichtere Isotop gegeniiber der I 
kalteren Seite angereichert. I 
Nun erzeugen wir in dem Ge- I 

t 

..---. , 
I' \ 

I \ r 

Y 

fa0 eine Zirkulationsbewegung >;;--I-- I ~-,- 

warmeren Seite das Gas auf- ~ I I I I 

steigt und auf der kalteren Seite 

des Gases, derart, daB auf der j I I I I 

+ x s 
absteigt. Der Gesamttransport 0 von Gas durch einen beliebigen &It &I: 

I 

I 
I 

I 

liorizontalen Querschnitt ist I 
I 

*--- AX -: dann Null, weil rechts ebenso- 
vie1 aufsteigt, wie links absinkt, I , 
anders aber der Transport 1 I 

I I 

der einzelnen . Isotopenanteile. I I 1 

u, Vgl. die beiden in FoLlnote genannteu Abb. 1. 

I 

-4rbeiteu vun .Tier. Prinzip des Trennverfahreiis. 
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Deiiri weil ja das Gas auf der rechteii Seite am leichtereti 
Isotop reicher, aiif der liiikeii Seite Bnner ist, so wird stiindig 
reclits tiiehr voni leichteii Isotop iiach oben, als liiiks nach 
unten gescliafft (vorausgesctzt naturlich. daB sicb das 
horizontale Cleichgewiclit geui$B (1) standig aufrecliterhlilt) ; 
durch eiiieii beliebigeii liorizoiitaleii Qiierscliiiitt fiiidet deshalb 
iiiiiiierzii eiii Traasport voii leichteiii Isotop iiach oben (und 
iiatiirlicli ebeiiso voii schwerem nacli unten) statt, der zii 
eiiier iiiiiiier iiielir ziiiieliiiienden Tremiiiig der Isotope fuhrt . 
Uegrenzt wird die Treiinuiig sclilieBlicli durch zwei Effekte : 
Ersteiis setzt eiiie Riickdiffusioii eiii. wenn sich iii vertikaler 
Kichtuiig eiii Koiizeiitratioiisgefiille herstellt. und wird iiiii so 
starker, je griikr das Geflille wird. mid 2. mu13 ja die horizontale 
Konzentratioiisverteiliiii~ geiiidU (1) sich iiiuiier wieder her- 
stellen, weil sie durcli die Koiivrktioii daiieriid gestort wird 
- uiid zwar wiederiiiii iiiii .so nielir. eiti je stiirlieres vertikales 
I.;oiizeiitratioiisgefalle bestelit -, mid weil die Eiiistelliiiig 
cles Gleichgewichts (1) eiiie eiidliclie Zeit erforclert, wird es 
schlie13licli iiiiiner uiivollkonuiieiier aiifrechterlialten, wodurcli 
daiiii iiaturlicli aiicli der Wrksatukeit der Anordnung eiiie 
(;rc.tize gewtzt ist. Die.% beiden Begrenzuiigeii gilt es quaiiti- 
t i l t h  zii erfaswii. was iiii folgeiirleii Abschiiitt geschelieii soll. 

Uie gro1.k Einfachheit der C!uszussclieii Apparatur benilit 
iiiiii daraiif. dalj die erforderliclie Zirkulatioiisbewe_siiiig sicli 
gaiiz voti selhst ciiistellt iiifolge der T her inos y ph 011 w i rkung , 
;lie ja das ('as voti selbst aiif der warineii Seite aufsteigeii 
iiiid auf der kalteii absiiikeii 1Ut. Durch geeignete Walil des 
Platteiial>staiides lnUt sicli dn ld  die Zirkulationsgeschwiidig 
h i t  so einregiilieren, claU sie die giinstigste Treiinwirkung 
zur Folge hat. 

Iiii wirkliclieti Betrieb benutzt iiiaii ails Grutideii der 
lcichtereii Konstriiktioii aii Stelle dcr einaiider gegeiiuber- 
stelieiideti, versc]iiedeii tetiiprierten, ebeiien Platteii zwei 
koiizentrisclie Rolire. aohei das innere geheizt, das iiukre 
gekutilt aircl ; dam ist cler Raiiiii zwischeti deii Rohreii der 
wirksaiiie Treiinrauiii, iii deiii die Syplionzirkulation stattfiiidet. 
\'ielfacli wirtl aiicli das iiiiiere geheizte Rohr einfach clurch 
eiiieii heil3en Draht  ersetzt. \Vir wollen nachher auf Gruiid 
der qiiaiititatireii E'oniielii besprechen. welches jewcils die 
giiiistigste .iiiordiiuiig ist. Des weitereii sind dic verschiedeiisteii 
Koiistruktioiieii iiioglicli : Eiitweder iiian sclilieUt das Rolir 
obcii uiid iiiiteii al, uiid M U t  (lie Zirkiilation so lange laufeii, 
bis die groflte Treiiiiuiig erreiclit ist, und eiitiiiiiuiit daiiii olmi 
iind iinteii die aiii leiclitereii bzw . schwereii Isotop angereicherten 
Case. Meist briiigt iiixi obeii mid uiiteii noch grokre Vorrats- 
Idifitter ail. dereii Voliiiiiina iiiaii den relativen Isotopen- 
liaiifigkriteii ei:tspreclieiid walilt ; daiin mu13 iuan natiirlicli 
die Treiiiiapparatiir. deli gr6Weren Meiigen iii den Vorrats- 
Lehlilterii entsprecheiid, lliiger laufeii lassen. 1st das eine 
Iwtop. z. B. das leichtere. selteti. so geniigt iiatiirlicli eiti 
eiiiziger Yorratsteliiilter iiiiten, deii iiiaii zwecknliiBig sehr 
groB wiihlt, .so daL1 die Konzetitration an1 uiiteren Eiide des 
Rolires praktisch daiieriid koiistant bleibt. 

SclilieUlicli kaiiii maii auch das Rohr koiitiiiuierlich ar- 
Ijeiteii lasseii, wie - i l h  2 scheinatisch zeigt : Uiiteii befiiidet 
sich wicclcr eiii .whr groks Vorratsvoliiiiieri . Zuniichst IaBt 
iiiati nuti lei obeii geschlossenen Hiiliiieri das Rolir so 

laiige laufeii, bis sicli 
oben cine gewiinschte 
Aiireiclieruiig des leich- 
term Isotops eiiige- 
stcllt tiat; .sodaim eiit- 

iiiiniiit iimi rechts kon- 
,I I 0  tinuierlicli angereicliertes Gas 
*I 8 1  und fuhrt liilks elmisoviel 

uiigetreiintes Gas wieder zu, db claJ3 uiid die m a r  Trennwirkiiiig gerade so viel, des 

Rolires iinruer dieselbe Menge 
leiclites Isotop iiacli oben 
scliafft. wie inaii reclits eiit- 

6mS.w iuiiuiit; d a m  halt sich die 
game rlnorclnung station&. 
Will inan das schwere Isotop 
angereicliert entneliiiien, so 
muB man Abb. 2 ,.auf den 
Kopf stellen", d. h. obeii und 

,I I ,  

W O f S '  v d u m  

Abb. 2. 
Kontinuierlich arbeitendes Robr. unten vertauschen. 

i theinat.  Theorie sc.iiter Il'irkungrciwise w .  Leis/iLo)gs/aILisee;t 

Auch hier wircl iuati iiu prakt ischen Betr ieb in Abb. 2 
die ZiifiiJirung unten statt oben anbringen; dann flieBt ein Gas- 
stroiii durcli clas Robr, dessen Stroinungsgeschwindigkeit 
iiatiirlich klein gehalten werden niuB gegenuber der iiber- 
lagerteii Zirkulationsgeschwiiidigkeit') . Deshalb wird Trenii- 
wirkuiig durch den durchfliel3endeii Stroiii kaiuu geiiiidert. 
und die Ausbeiiteii siiid in beiden Palleii fast gleich. Wir 
bezielieii uiis deshalb iiii folgenden aiif die Anordnutig \vie 
Abb. 2. weil sie iiiatlieiiiatisch iibersiclitliclier ist . Wegen der 
streiigeii Beh:mdluiig des Rohres niit DurclifluB vgl. Lt.s/d- 

Wie die qiiantitativen tfberlegungeii der iilichsten Ab- 
scliiiitte zeigen, \vircl bei zuiiehniender Kohrweite die auf- 
gearbeitete Casuienge 'groBer. dafur aber die Trennwirkutig 
geringer. Es ist deslialb zweckmlil3ig. iiiehrere Trennrohre 
von abneliiiieiider Rolinveite h iiitereiii andenuschalten, 
wobei jeweils das weitere Rolir deli Vorratsklialter des folgen- 
den eiigereii lcohres fullt. Statt dessen kaiiii uian iiatiiilich 
auch in den ersteii Stufen inelirere eiigere Rolire parallel 
sclialten uiid diese daiiii niit c h i  VorratsbeliBltcr der iiaclisten 
Stufe koppeln. Diese uiid weitere Sclialtniijglichiten siiid 
in deii Arbeiteii von Clusiiu 11. Dickel') wsfuhrlich besprocheii. 

Leistungsfiihigkelt des Trennrohres. 
Uiu eiiieti Eiiidruck voii der Leistuiigsfllliigkeit des Ver- 

fahrens zu gcbeti, seieii ein paar erreichte Treruiiiiigen auf- 
gefuhrt: 

Mit eiiier 36 iii langen Rohranordtiuiig gelaiig es Cliisius 
11. Dickell), 8 c11P reines HCP7 und 25 c1n3 reiiies HCP pro 
Tag zii gewiniieii iiiit eineiu Reinheitsgrad von 99,5?!,. Daiiiit 
war zuui ersteii Male das alte Problem der Isolieruiig der,CIi lor-  
Isotope gelijst. 

Eineii guteii \?ergleich iiiit aiidereii Trennverfahreii (die 
jedocli nicht entfernt eine solclie Erweiterung aiif aiidere Case 
zulieBeii) hietet die Treiiiiuiig der Neon-Isotope. Mit eineiii 
29 in langen Treiinrohr gelaiig es Ckrsirts u. Uickell) .  je 2.5 1 
der reiiien Neon-Isotope Nc*O bzw. Ne22 (Keiiiheit 99,Syi) 
herzustellen (aukrdein als Nebenergebnis 2 1 Neon. iii deiii 
das seltene Isotop Ne** von 0.27:; a d  2,5?6 aiigereicliert war), 
wllireiid das Herlzschen) Trennverfahreii, das stfiiierzeit bereits 
eineii auBerordeiitlicheti Fortschritt iiu Problem der Isotopen- 
treiiiiuiig darstellte, bei grokreni apparativeii Aufwand nur 
iiin 2-3 Zehiierpteiizeii geriiigere Meiigeii tlcr reiiieii Neon- 
Isotope geliefert hatte. 

Die.se g rok  Leistuiigsflliigkeit des Treiiiirolires gestattet 
es, nun aiic]i die Treiiiiuiig bei Eleiiieiiteii zii versuchen, die 
tnehr ats zwei Isotope in vergleiclibarer Mciigc: eiithalteii. \vie 
z. B . beiin Krypton ,  desseii tiaturliclie Ziismuiieiisetziing 
folgeiide ist: Kr'8: 0.35:&, Kr'JO: 2,01(j.b. K 9 :  11,52'?~. 
Kr83: 11,529i1, Kra4: 57,130,:,, Kr8@: 17,47%1. Als vorlaii- 
figes Ergelmis teilten Clzrsiits ti. DickeP) die Darstelliuig 
von 800 tin* eiiies Kryptoiis iiiit, welclies lediglich iioch 
die Koiiiponeiiteii Kr8* iind K+ entliielt, iind die dabei 
geniachten Erfaliruiigen lasseii die eiidgiiltige Isolieruiig 
aller Krypton-Isotope als eiii durcliaus hoffiiuiigsvolles Problem 
erscheiiien10). 

Die Brauchbarkeit des Trennrolires aiich bei sehr schrvcreii 
Bleiiienteii. hei deiien wegcii der grokii Masse der E'aktor u 
sclioii selu klcin wird, halxii Versiiche von Gvofh beini Xeiioii 
und von Groflr u. Havfeck beiiu Quecksilberll) dargetan. 
SchlieBlich sei auf die Erfolge Fleisc! nimzirsI1*l) bei der An- 
rrirlieruiig des selir selteiieii Stickstoffisotops hingewicseii. 

Diese Beispiele mogen an dieser Stelle geniigeii, wgen 
weiterer Ergebnisse vgl. die zusaxmienfasseiideii Darstelliiiigeti 
voii Dickells), Frivvy'a) und Fleiscl. t~rann'3:~). 

HIR1ZH:"). 

-. - --- 
') Lhs Vdi:ill.ii is ~lar*tr~;aiiiiin~~~~:li\\ 'inrliqk~ir. ziir iiiit.t.lereii %irkiilnr.inu~lin.iii~ligki.il 

IIIIIU w t w m  tie, wie <lie qu;uitit4vcii llberlc~unpn iler ii6chuWn Abwiinitte ergch~. 
klviiier & oJT/T. alm \v*n dht klrioeo \\'em CUO u selir geriny seio. 

'.I) Wddmarw, X. Pllpik 114, W [1939]; Drbye, Ann. Phpik [51 a, 2M [I@]. 
* I  Ifcrtz, Z. Ph.nik 78. 108 [1932]: Oarwich. ebnda 100, IWB [1936l. !Veycn eiued drt.:iib 

licrtcu Vergleirbv der 'Jhniwrlolge bciui Neon Mi nu1 'MJcIIP 1 111 dcr A i l w i t  v*m 
Cltisias u. Dickrl. 2. pbydk. Clicm.. (Abt.. B) 48.50 [ 19401 t-enviwn. 

*) Naturwis% PB, 711 [l!140]. 
I*) Pew'inl. Ui1.t. V. Prof. t.*/tt&s. Zu?loI.z Iiri clrr KorrrMiir : lii7.\vi*t*lipti konl~trw 

kreits :INI w n i  r r i i i  es lip* ee\r.nnneu wrr-ivii clkinl eit !~),;B%J. 

11) Crolh. S:itunvis. m. 2131 []~:KI]; UrMh 11. Hnrl,ck, rln!nila 2;. W. 

1)) Elwii~l:~, iin Em-tAiiw. 

'an) Ergrlm. 4. einkt.. Na~ir\\j~~eiircl,;iftcn. R.1. SS. J .  Springrr, Hrrlin, in1 Ewrtwilwll. 

+I) Pllpik. Z. 41, 14 [I!HII]. 

lkr. niul. I ' l in ic- ,  iiii Ewlieinr-n. 
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Andere Verwendungsmoglichkeiten des Trennrohres. 
Zu dieser Frage sejen die folgenden Beispiele genannt: 
1. Wie in deni einleitenden Abschnitt gesagt, hangt der 

Koeffizient CL (Gl. l), der fur die Entmischung in eineni Tein- 
peraturgefalle maBgebend ist, nicht allein vom Massenunter- 
schied der Komponenten ab, sondern auch von den Kraften, 
niit denen die Molekiile aufeinander wirken, welche auch bei 
cheniischen Verbindungen gleicher Masse, aber unterschied- 
lichen Baues (Isomere) verschieden sind und deshalb eine Ent- 
mischung im Trennrohr zur Polge haben. 

2. Eine sehr wirkungsvolle Trennung ergibt sich im Falle 
von chemisch ahnlichen, aber in der Masse stark verschiedenen 
Molekiilen (z. B. Kohlenwassers toffe) ,  wie man unmittelbar 
a m  der Massenabhangigkeit von CL entnimmt. 

3.  Eine praktisch sehr wichtige Anwendungsmoglichkeit 
scheint sich bei ana ly t i schen  Problenien zu bieten, da 
das Trennrohr die rasche Anreicherung von sehr geringen 
Substanzmengen bis zu solcheii Konzeritrationen gestattet, wo 
die Grenze der analytischen Nachweismoglichkeit erreicht ist . 

4. Der Nachweis gasformiger  Assoziate,  auch in 
sehr geringen Konzentrationen, gelingt sehr leicht, weil wegen 
der groBen Masse der assoziierten Molekiile gegeniiber den nicht 
assoziierten erstere sehr rasch an das ,,schwere Ende" der 
Trennanordnung transportiert werden. Beispiele dieser Art sind 
in der Arbeit von Clusiiis u. Dickell4) besprochen. 

5. Abscheidung von S t a u b t e i l c h e n  u n d  Nebeln.  
Wegen des sehr groBen Massenunterschiedes des kolloidalen 
Anteils eines Aerosols gegeniiber dem Tragergas laat sich schon 
in sehr kurzen Trennrohren die Abscheidung restlos durch- 
fiihren16). Hier bietet sich die sinnfalligste Demonstration 
des Thermodiffusionseffektes. LaBt man namlich z. B. eine 
ruWende F l a m e  einen hineingehaltenen Kessel umstreichen, 
so wird ja infolge der inneren Reibung des Flammengases eine 
ruhende Gasschicht den Kessel umgeben, so daB die rufi- 
tragenden Flammengase nicht unmittelbar an den Kessel treten 
und den RUB gar nicht direkt an den Kessel abgeben konnen. 
Die kontinuierliche RuBabscheidung beruht vielmehr auf der 
Diffusion der Rul3teilchen durch die rubende Gasschicht bin- 
durch infolge des Temperaturgef alles zwischen Mammengas 
und Kessel. 

6. SchlieBlich sei noch a d  die Moglichkeit der Verwendung 
desselben Prinzips bei F luss igke i ten  zur Isotopentrennung 
und verwandten physikalisch-chemischen Problemen hin- 
gewiesenle). 

111. Mathematische Behandlung der Trennanordnung17). 
?he wir an die mathematisch-quantitative Formulierung 

der Uberlegungen des vorigen Abschnittes gehen, ist es, nach 
dem oben Gesagten, notig, daB wir GI. (1) erganzen durch 
eine Erfassung der Diffusionsprozesse, die zur Einstellung des 
Glei&gewichts (1) fiihren. Liegt zunachst irgendeine Kon- 
zentrationsverteilung und irgendein Temperaturgefalle vor, 
so treten zwei Diffusionsvorgange auf : einmal der gewohnliche 
Diffusionsstrom, dessen Starke und Richtung bekanntlich 
gegeben ist durch 

wo p die Dichte, D die Diffusionskonstante und grad c das 
Konzentrationsgefalle istl*) ; zum andern flieBt der durch 
Chapman u. Enskog theoretisch entdeckte ,,Thermodiffusions- 
strom", dessen Starke gegeben ist durch 

- p . D.grad c (3a) 

CL 
pDc( 1-c) grad T, r 

worin die GroBen dieselbe Bedeutung wie in G1. (1) haben. 
Der gesamte Diffusionsstrom ist also (3a) + (3 b) : 

(4) I 9 = pD.  c(1-c)- grad T -- . grad c { ;  
3 ist die pro Zeiteinheit durch die Flacheneinheit transportierte 
Menge derjenigen Komponente, deren Molenbruch c ist. Im 
Gleichgewicht spielt sich, bei vorgegebenem Temperatur- 
gefdle, ein solches Konzentrationsgefde ein, daB der gewohn- 

14) Z. physik. Chem., Abt. A, 44, 397 [1039:. 
15) Vgl. d a m  den Bericht diese Ztschr. 54, 153 [19413. 
lo) Vgl. 8. B. Wiirtzu. KoTsching, Naturwiss. 27,110 [1939]; Clusius u. Dickel,  ebenda S. 148; 

W1", diese Ztschr. 53, 594 [1910]; Ber. dtscb. chem. Ces. 73, 249 [1940]. 
17) Der nachste Abschnitt (IT) kann auch ohne Kenntnisnahme der in diesem Abschnitt 

gebrachten mathernatischen Entwicklungen gelesen werden. 
Qewohnlich schnibt man D.grocI (p c), wenn jedoch p raumlich rerknderlich ist, gill 
01. (3a). 

liche Diffusionsstrom ( 3  a) deiii , ,Therniodiffusionsstr~iii" ( 3  11) 
gerade die Waage halt, so daB (4) verschwindet. Das Xull- 
setzen der geschweiften Klaniinern in ( I )  ergibt dann geratli: 
GI. (1). 

Nun konnen wir zur Theorie des CIii~ii~~-Rohres iiber- 
gehen. Diese wurde von verschiedenen A ~ t o r e n ~ : ~ '  l9) ent- 
wickelt ; wir schliel3en uns hier ini wesentlichen der Darstellung 
der amerikanischen Autoren an, denen es durch ein paar 
gliickliche Kunstgriffe gelang, die detaillierte Integration (vgl. 
FuBnote 7c1i )  der Diffusionsgleichung [Differentialgleicliung ( 1 ) j  
ganz zu vernieiden irnd auch den Fall groBer 'l'emperaturunter- 
schiede exakt zu erfassen. 

Das Zentralprobleni, dem wir uns zuerst zuwenden, ist 
die Ilerechnung der Menge des leichteren bzw. schwereren 
Isotops, die in irgendeiner Phase des Trennprozesses pro SP- 
kunde an die Rohrenden transportiert wird: Dazu betrachten wir 
zunachst das ebene Problem (Abb. 1). Als solches konnen wir 
auch die zylindrische Rohranordnung betrachten, wenn wir 
die Robrabmessungen so wahlen, daB der Abstand des iiul3eren 
vom inneren Rohr klein gegen deren Radien ist, d a m  spielt 
die Kriimmung der Rohroberflachen keine Rolle. - Weiter 
benutzen wir die Koordinaten der Abb. 1, d. 11. die beiden 
Platten mogen sich bei x = 5 Ax/2 befinden, und in vertikaler 
Richtung erstrecke sich die Trennanordnung von z = 0 bis 
z = 2 ;  T, sei die hohere Temperatur, und den Teniperatur- 
unterschied 'l?,-Tl = A T  nehmen wir zunachst so klein an, 
daW wir die Veranderlichkeit der Uichte p, der Warmeleitfahig- 
keit h und des Diffusionskoeffizienten D auger acht lassen 
konnen. Die Bedingung, daW die Zirkulationsbewegung des 
Gases mit der von x abhangigen Geschwindigkeit b ( x )  ins- 
gesanit keinen Gastransport verursacht, lautet dann, 

+ JX,? + J X , ?  

I pbs.dz :& F bzdx (5) 
- IX , '?  .- J xl'2 

wo bz die z-Komponente von b ist (auBer an den Enden der 
Apparatur ist natiirlich b in Richtung von z, so daB bx = 0 ist). 
Jetzt ist der Strom des Isotops mit dem Molenbruch c zu be- 
rechnen, den wir 6 nennen wollen. & ist also die pro Zeit- 
einheit durch die Flacheneinheit nach obeii (bzw. unten) 
transportierte Menge des Isotops. 6 setzt sich zusannnen aus 
dem Transport durch Konvektion, also cpb, und deiii Transport 
durch Diffusion, also 3 aus G1. (4): 

s = Ci'b + 5 
Uns interessiert hier zunachst die z-Komponente, die wir aus 
(4) entnehmen, wobei wir beriicksichtigen, daLl das Tempera- 
turgefalle lediglich horizontal, also ' Ti z: 0 ist. 

(6) 

Wir schreiben kiinftighin v an Stelle von bz, da b2 praktisch in 
der ganzen Apparatur die einzige Komponente von b ist. Es 
ist im folgenden zu beachten, daB bz = v nur voii x abhangt 
und in der z-Richtung unveranderlich ist. Der zweite Term 
von (7) ist die storende Riickdiffusion; sie ist natiirlich anfangs 
null und wird um so stiirker, je grol3er ?c/Bz wird, also je weiter 
die Isotopentrennung fortschreitet. 

Durch Integration von G2 iiber irgendeinen horizontalen 
Querschnitt erhalten wir aus (7) die gesamte pro Sekunde nach 
oben transportierte Menge des leichten IsotopP),  die wir 7 
nennen wollen, den Umfang des Rohres wollen wir U nennen. 

+ 3x12 + ' I X ,  2 + AXfl '? 

T=U! &dx=U.p  cvdx-UUDp - dx 

Darin konnen wir das die Riickdiffusion beschreibende letzte 
Integral einfach schreiben als U.D. p .  dc/dz. Ax, wobei wir mit 
dc/dz den iiber den Querschnitt gebildeten Mittelwert von 
?c/& bezeichnet haben, (rcji-z hat natiirlich iiber den ganzen 
Querschnitt einerlei Vorzeichen und variiert wenig) . Das erste 

(8) J :; 
-AX,& 

J' 
- A x / 2  -31'2  

In) Furry, Jones u. O ~ m g e r ,  Physic. ltev. 55, 10% [liJ30]; Jones u. P u n y ,  ch?ni l : i  57, 54s 
[1910]; Jones, ebenda 58, 111 [1940]; Bardeen, ebeiiile 57, 35 [19lU]; 58, %4 [l!J4l)l. 

9 Da alle GroBan nur von der radinlen Richtiuiu ix-Richtune) nbldneen. M J t  sicli ilie 
Y I  Y l  i. ~ 

Integration iiber die Richtung senkrecht zi i  x rim1 z, also lings iles Ruhrinnfangs, so- 
fo r t  ausfuhren, und der Urnfang U ist e i n f x h  als Fektor vor das Integral 811 schreiben. 
Dabei haben wir angenonimen, llaR i\er Uininng U groB grgriiiiber ilrin Abstand A x  
von innerem uud BulJcreni Rohr ist. Genaiier iniiBte man fur U (len iuittleren Urnfang 
beider Rohre einsetzen. 

Angewandte C h e m i e  
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S e n s e n :  Das C l u s i u s - D i c k e l s c h e  T r e n n r o h r  u .  d .  physika1.-mathemat. T h e o r i e  s e i n e r  W i r l c u n g s w e i s e  u .  Leistungsfahigkeit 

Integral stellt die quantitative Formulierungydes im Ab- 
schnitt I1 erorterten Grundprinzips dar, daR das horizontale 
Konzentrationsgefdle bei der Uberlagerung mit der Zirkulation 
einen Transport nach oben bedingt, denn wenn c von x unab- 
hiingig ware, so wiirde das Integral verschwinden, wie G1. (5) 
zeigt. Es ist deshalb zweckmaRig, das horizontale Konzentra- 
tionsgefalle 8ci3x direkt in den Ausdruck fiir den Transport 7 
einzufiihren; dies erreichen wir cladurch, da13 wir (8) partiell 
integrieren und zu diesem Zweck eine Hilfsfunktion einfiihren 
durch : 

I \ / ?  

Ax @(x)= 1 vdx, mit 0 = o bei x =  f--, 
2 

x 
(9) 

letzteres wegen G1. (5). Dann erhalten wir fur T durch partielle 
Integration von (8) fur den Transport: 

+ dx/2 

--.-AY./2 

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

r /U = p (3C - ~ 
(10 falsch) 

0 X dz  
und durch Einsetzen von Rc/iix aus (1) hatten wir die Frage nach 
dexn Isotopentransport und damit nach der Trenngeschwindig- 
keit gelost. Jedoch wiirden wir so einen zu grogen Transport 
erhaltexi, denn die Entnahme von i)c/8x aus (1) ist nicht zulassig, 
weil die Gleichgewichtsverteilung (1) ja durch die Konvektion 
dauernd gestort ist, und damit kommen wir zu dem in Ab- 
schnitt I1 genannten zweiten Storeffekt, der die maximale 
Trennung begrenzt . 

Betrachten wir also wieder einen horizontalen Querschnitt 
bei beliebigem z. Hat sich nun ein vertikales Konzentrations- 
gefalle bereits gebildet, so bringt die Konvektion auf der 
rechten Seite h e r  am leichten Isotop armeres Gas herauf, 
auf der linken Seite reicheres Gas herunter, und wenn nun ein 
bestimmtes horizontales Konzentrationsgef&lle mit groRerem 
c rechts als links erhalten bleiben soll, so muR dauernd ein 
Diffusionsstrom von links nacb rechts flieRen, der die durch 
die Konvektion verursachte Storung wieder gut macht. Wir 
diirfen dann aber 8c/ax nicht aus G1. (1) entnehmen, sondern 
miissen auf G1. (4) zuriickgreifen, welche Diffusionsstrom und 
Konzentrationsgefalle im allgemeinen Fall verkniipft , Fur die 
s-Komponente von 3 lautet G1. (4) 

~ 

Ax--Dp dc AX, 

oder nach 8c/3x aufgelost : 
a cr sx - ?C 

~ = c(1-c) 
ax T dx pD 

und diesen Wert miissen wir an Stelle von (1) in (9) einsetzen. 
Iler Zusatz ~- Sx/pD vermindert aber den Transport gegeniiber 
der falschen G1. (10). Als letzte Aufgabe bleibt uns also die 
Bestinnnung des horizontalen IXffusionsstromes sx. Dam 
gehen wir auf G1. (6) zuriick und iiberlegen uns, da13 div G die 
Anderung pro Sekunde in Volumeneinheit enthaltenen Menge des 
leichten Isotops ist, \veil 6 die Stromung des leichten Isotops 
darstellen sollte. Nun konnen wir aber diese Anderung gleich 
Null setzen, also 

in folgenden Fallen: 1. dann, wenn in1 abgeschlossenen Rohr 
sich bereits die Endverteilung hergestellt hat, weil dann eben 
sich nichts mehr andert; 2. in der in Abb. 2 dargestellten An- 
ordnung, wo ja auch das Rohr stationar arbeiten soll, also im 
Rohr sich nichts andert und nur das leichte Isotop aus dem 
unteren Reservoir nach oben an die Zapfstelle geschafft wird; 
und 3. in der Anordnung, in der oben und unten am Rohr 
geniigend groWe Vorratsbehalter angebracht sind, gilt (12) an- 
genahert, weil die Veranderungen im Rohr selbst um so lang- 
samer vor sich gehen, je groRer die durch die Trennapparatur 
zu verarbeitende Substanzmenge ist. Die angenaherte Giiltigkeit 
von (12) besagt in dieseni letzten Falle natiirlich nur, daR die 
beiden Ternie in (12) einzeln, ihrem Absolutbetrag nach, groB 

sind im Vergleich zu ihrer Summe, in der sie sich praktisch 
ganz kompensieren. Wir konnen also (12) i m e r  als praktisch 
oder gar streng giiltig annehmen und erhalten deshalb aus 
aC3xjax f bGz/az = 0, wenn wir G aus (6) und (7) entnehmen 
und beachten, daI3 bx = 0 und ~ t ~ ~ / d z  = 0 sind: 

Daraus ergibt sich sx durch Integration, wobei wir einige 
Vereinfachungen vornehmen wollen. Zunachst konnen wir den 
letzten Term hier streichen, d. h. die Divergenz des Ruck- 
diffusionsstromes (was gleich noch naher begriindet werden 
soll), sodann sehen wir ab von der geringfiigigen Variation, 
die der vertikale Konzentrationsgradient liings der x-Richtung 
e r f a r t  und ersetzen demgemaR k / : z  wie oben bei G1. (8) 
durch seinen Mittelwert dc/dz. Dann wird aus (13), im Hin- 
blick auf (9): 

Dieser Ausdruck zeigt, daR in unserer Niiherung die durch die 
Vereinfachungen gemachten Fehler sich weitgehend kompen- 
siert haben miissen, denn (14) erfiillt gerade die Randbedingung, 
die verniinftigerweise an den horizontalen Diffusionsstrom zu 
stellen ist, daR er namlich an den Wantlen, d. h. bei x = & Ax/2, 
verschwinden muR, was er vermoge G1. (9) tut. Das recht- 
fertigt bereits einigermaRen das Weglassen des zweiten Gliedes 
in (13). Im iibrigen kann man den gemachten Fehler dadurch 
iibersehen, daR man diesen Term durch die ganze weitere 
Rechnung mitschleppt, und an den Endergebnissen abnimmt, 
wie groR sein EinfluR ist; es zeigt sich dann, daR dieser sehr 
gering istZ1), weshalb wir ihn hier der Einfachheit halber von 
vornherein weglassen wollen . 

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

+ A d 2  + d X i 2  
Qdx-p dc {5 1 \ Q 2 d x + D A x }  (15) 

dz 
- l u  2 - I\ 2 

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

Hydrodynamik  des  'I'rennrohres. Um diesen End- 
zustand im einzelnen zu erortern, miissen wir noch die beiden 
verbliebenen Integrale iiber das Geschwindigkeitsprofil aus- 
werten (vgl. G1. 9).  Und dazu miissen wir dieses selbst noch 
aus dem hydrodynamischen Problem der Syphonwirkung er- 
mitteln. Die Stromungsgleichung erhalten wir aus der Uber- 
legung, daW im stationaren Stroin die Gesamtkraft auf jedes 
Volumenelement des Gases verschwindet ; diese Kraft setzt sich 
zusammen aus dem Druckgefalle - d p / d z ,  der Schwerkraft -gp 
und der Kraft der inneren Reibungz2) r,' d2v/dx2; (g = Schwere- 
beschleunigung, q = Viscositatskonstante) : 

Das ist die Bestimungsgleichung fur v. Wir differenziereu 
zweckmaRig nochmals nach x und beachten, dal3 der Druck p 
allein von der Hohe, nicht aber von x abhangt ; so erhalten wir23) : 

*l) Der Beitrag dieses Term ist im Vergluich zu &::I iibrigen Cliedern der GI. (15) klein 
im Verhaltnis a/lO.AT/T au 1, d. h. in aiien l+"ailen au vernachlassigen. 

*?) Uieser Ausdruck kommt folgendermaoen eustande: Nach der Definition der Viscosi- 
tatskonstante 9 iibt die innere Reibung auf ein Flachenelement dF, das seiikrecht 
awn Geschwindigkeitsgefalle steht, die Kraft K = dPq dv/dx am. Auf ein Volurnen- 
element, das durch ewei parallele Flachenstiicke dF iin Abstand dx begrenzt ist, wirkt. 
also ais Kraft der Unterschied von dF.q'dv/dx an beiden Begrenzungsflachen, d. 11. 
rlx.dK/dx = dxdFq dPv/dx'; dxdF ist aber das Volurnen, also ist die resultierende 
Kraft pro Volumeneinheit gerade q d2v/dxa. Hierbei ist q konstant gehalten (kleine 
Temperaturdifferenaen), im allgemeinen Fall mu13 man schreiben: Kraft pro Volunieu- 
einheit = d/dx(q dv/dx). 

9 Hior miissen wir naturiich auch bei kleineu Temperaturunterschieden die Teriinder- 
lichkeit von p mi6 der Temperatur beriicksichtigen, da nur dadurch iiberhaupt die Zir- 
kulatiansstrbmunr bedin& ist: dweeen kolinen wir dann wieder dt/dT = -o/T 
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die rechte Seite konnen wir bei der Beschriinkung auf kleine 
Temperaturdifferenzen als konstant ansehen, und dann mu13 
v ein Polynom 3. Grades in x sein (dritte Ableitung konstant!). 
Die Losung von (16), welche zugleich die Randbedingung 
v = 0 an den Wanden, d. h. bei x = kAx'2, und die Bedingung 
(5) erfiillt, ist, wie man durch Differenzieren leicht nachpriift : 

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

Nun schreiben wir nur noch G1. (15) in eine handliche Form um, 
um sie bequem diskutieren zu konnen : 

dz T = TO C (1-C) - 1  c 
wobei die beiden Konstanten T~ und I, deren anschauliche 
Bedeutung wir sogleich besprechen wollen, folgende Werte 
haben : 

dariii haben wir noch AX, als Abkiirzung fur den Ausdruck 
gesetzt : 

Auch fur den Fall, dalj die Temperaturdifferenz so grol3 ist, 
da13 das Konstantsetzen der Diffusionskonstanten, der Viscosi- 
tat  usw. nicht mehr gerechtfertigt ist, gelten die Formeln 19 und 
20 exakt, wie im Anhang auseinandergesetzt ist, wenn man fur 
T die mittlere Temperatur und ffir I), D und p ihre Werte bei 
dieser mittleren Temperatur einsetzt. Es ist zu betonen, da13 
in T, z. B. wirklich ATIT als Faktor steht und nicht etwa, wie man 
nach G1. (1) erwartenmochte, log nat (T-/T,) .-Die hderungen, 
die an den G1. (20) anzubringen sind, wenn die Krummung der 
Rohre nicht zu vernachlassigen ist, sind im Anhang angegeben. 

IV. Erorterung der Leistungsfahigkeit des Trennrohres. 
Trennscharfe .  In  den Formeln (19) und (20) haben wir 

die game Beschreibung des Trennprozesses zu~arnrnengefal3t~~). 
Zunachst wollen wir die anschauliche Bedeutung der Konstanten 
+r0, 1 und Axo klarstellen. Die Bedeutung von T~ ist unmittelbar 
aus (19) abzulesen, denn zu Beginn des Trennprozesses ist 
dc/dz = 0, und deshalb ist T = = T ~ .  c (1-c) die anfangs pro Sekunde 
transportierte Menge des leichten bzw. schweren Isotops, wo 
c bzw. (1-c) deren Ausgangskonzentration sind. T,, wollen wir 
deshalb den , ,Transportfaktor" nennen. Mit der Zeit wachst 
dc/dz weiter an, und 7 wird immer geringer, bis im Endzustand 
T = 0 wird. 

An der Konzentrationsverteilung in diesem Endzustand 
konnen wir am besten die Bedeutung rler Konstanten I ablesen. 
Dazu integrieren wir (19) bei der Bedingung 7 = 0. Die Losung 
ist, wie man leicht durch Differenzieren nachprfift : 

C 
(21) 

Co / I - - 
1-c l-coe 

Langs der Strecke z = I steigt also ini Endzustand das Kon- 
zentrationsverhdtnis auf das e-fache an. Wir wollen I deshalb 
kurz als , ,charakteristische Trennlange" oder einfach als 
, ,Trennlange" bezeichnen. Sobald also die Gesamtlange Z des 
Trennrohres groB ist gegen die Trennlange 1, findet eine sehr 
betrachtliche Verschiebung des Konzentrationsverhaltnisses 
statt. - f i r  den Fall, daB ein Isotop sehr selten ist, q,<l, 
und auch seine Anreicherung nur so weit getrieben wird, daR c 
immer noch klein gegen 1 ist, konnen wir in (21) den Nenner 
n? Fur die Leser, die die Entwicklungen des vorigcn Ahschnitks uherschlagen hahen, 

sei noch einmal die Bedeutung der in den Formcln vorkommcnden Gr8I3en angegeben: 
7 is t  die in  irgendeiner Phase des Trennprozesses in der Zeiteinheit nach oben befSnlcrtr 
Menge (in g) des leichten Isotops (bsw. nach unten beforderte Menge des schweren 
Isotops), U ist der Rohrumfang. Tn der betreffenden Phase des Trennprozesses hat dss 
vertikale Konzentrationsgefalle den Wert dc/de erreicht. Tist die mittlere Temperatur, 
AT die Temperaturdifferenz Iwischen PuBerem und innerem Rohr bew. Draht. p ist 
die Dichte des Gases (in g/cm3), Il ist die Diffusionskonstante, ri die Viscosit.Pt. p. D 
und ri sind hei der mittleren Tcnperatur nu nehmen. A x  ist drr Abstand ewischen 
auI3ere:n und innerem Rohr (bsw. Draht). Die 13edeutung von T ~ ,  1 und Ax, wir$ im 
folgenden Text erlautert. 

auf beiden Seiten weglassen, die , , Anreicherung" c/co wachst 
dann einfach exponentiell mit der Rohrlange. 

Nun ist es interessant, die:Abbangigkeit der  Trenn-  
lange I von der  Dimensionierung d e r  A p p a r a t u r ,  
insbes. vom Abstand zwischen innerem und auBerem Rohr zu 
studieren. Dies ist durch die Beziehung (20b) gegeben; man 
sieht, da13 I sehr grol3 wird, wenn A x  entweder sehr klein oder 
sehr groR ist. Im ersten Fall bleibt n W c h  die Syphon- 
Zirkulationsgeschwindigkeit sehr klein (vgl. G1. 17), und der 
Riickdiffusionsstrom ist imstande, die durch die Zirkulation 
verursachte Trennung immer wieder auszugleichen ; im zweiten 
Fall mii13te sich das Konzentrationsgefalle (1) iiber einen zu 
gro13en Abstand hinweg aufrechterhalten, und der horizontale 
Thermo-Diffusionsstrom wird deshalb zu schwach im Vergleich 
zur Zirkulationsgeschwindigkeit; m. a. W.: der zweite im Ab- 
schnitt I1 genannte Storeffekt wird in diesem Fall zu groB. 
Den giinstigen Abstand, bei dem I am kleinsten wird (I = In), 
ermitteln wir aus (20b) durch Nullsetzen der Ableitung von I 
nach Ax; man findet Ax = Ax,. Damit haben wir auch die 
anschauliche Bedeutung der Konstanten Axo G1. (2Oc) gewonnen : 
es ist der Rohrabstand, mit dem bei gegebener Rohrliinge Z die 
groBteTrennwirkung erzielt wird. Hanfig wird man'jedoch trotz- 
dem - unter Verzicht auf groBteTrennwirkung -; bei groBereni 
Rohrabstand arbeiten, weil nach (20 a) der Transportfaktor T,, 
proportional zu  AX)^ ist, und deshalb bei geschlossenemRohr die 
Einstellzeit (s. u.) geringer oder bei kontinuierlich arbeitender 
Apparatur die stiindlich abzuzapfende Menge groRer ist. 

Jetzt konnen wir auch die Druck-  u n d  Tempera tur -  
abhangigkei t  der GroRen T und I sofort iibersehen. Dazu 
miissen wir uns erinnern, dalj bei konstanter Temperatur 
p -p,  D -p-l und I) unabhangig von p ist (p = Druck) 
und bei konstantem Druck in weitem Temperaturbereich die 
Abhangigkeiten g e l t e ~ ~ ~ ~ )  : I) - l', p - "-1, D - T2. 

Arbeiten wir also bei giinstigstem Rohrabstand, A x  = Ax,, ,  
so wird bei konstanter Temperatur der Transportfaktor T,, 
druckunabhiingig und die Trennlange I, proportional zu p -' 8, 

und bei festem Druck wird T~ einfach proportional zu AT, die 
Trennlange I, dagegen proportional zu Ax,. TjAT = '1'",'~. (AT)-' 3 .  

Arbeiten wir dagegen in einem Gebiet Ax > Ax,,  (groBer Trans- 
port), so finden wir bei festgehaltenem Ax fur T,, und I folgende 
Abhiingigkeiten: 1. feste Temperatur: T,, - pa und I - pa; 
fester Druck: q1 - (AT)2 T-6 und I - T-4. 

Diese Beziehungen sind in den Arbeiten von Clusius u. 
Dickel ausgiebig untersucht worden und im Einklang mit der 
theoretischen Erwartung gefunden [vgl. auch die Arbeit von 
Waldmann'~~)]. Aus den G1. (20) kann man deshalb je nach 
dem vorliegenden Bediirfnis (groRte Trennung, grol3e auf- 
gearbeitete Menge, moglichst kurzes Rohr usw.) die giinstigsten 
Werte von Ax, p, T und A T  berechnen. Im allg. wird es vorteil- 
haft sein, bei hohem Druck und nicht zu weit von Ax = Ax, 
entfernt zu arbeiten. 

Einstel lzei t  und  aufgearbe i te te  Menge. Die durch 
G1. 21 gegebene Endseparation stellt sich nur in einem geschlosse- 
nen Rohr und asymptotisch nach langer Zeit ein; es ergeben 
sich die Fragen : 1. wie lange dauert es, bis in einem geschlossenen 
Rohr ein bestimmter Bruchteil der Endseparation erreicht ist 
und 2 .  bei einer kontinuierlich arbeitenden Appai-atur (Abb. 2) : 
wieviel Gas, das um einen vorgegebenen Faktor angereichert 
ist, kann man pro Zeiteinheit abzapfen ? 

K o  n t inu i er  1 i c h a r b  ei  t e n de App a r  a t u r. Wir wollen 
zuerst die zweite Frage behandeln und uns zuniichst auf den 
einfacheren Fall beschranken, daR wir ein seltenes Isotop von 
der Konzentration c,, um einen Faktor a auf die Konzentration 
ac, anreichern wollen, wobei wir a so wahlen, da15 auch acn 
noch klein gegen 1 ist. (Dam konnen wir in G1. (19) an Stelle 
von (1-c) einfach 1 setzen.) Wie immer nehmen wir unten 
ein grol3es Reversoir an, so da13 dort (bei z = 0) die Konzen- 
tration co aufrechterhalten bleibt. Die abzuzapfende Menge des 
angereicherten Gases ist dann einfach bestimmt durcb die nacli 
oben transportierte Menge des seltenen Isotops, d. h. 7 aus 
G1. (19). Wir miissen also (19) integrieren bei festem endlichen 
7 .  Die Losung ist an Stelle von (21): 

2s) Genauer gilt q = const I' T (1 + C/'T-l, i!iit(l=.Yutherla&che Konst.nnte, iu weiteiii 
Temperaturbereich kaun man jedoch ohnn merkliohen Fehler ri durch q = const,. T 
ersetzen. Eutsprechendes gilt fur die Te.nperaturabhln,oigkeit der Diffusionskonstanten. 
weil allgemein die Beriehung gilt pD/q = const. 
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oder, wenn wir z = 2 = Trennrohrlange wahlen, c(Z) = ac,, 
setzen und weiter zur Abkiirzung e.4 1 = A (grofitmoglicher 
Anreicherungsfaktor), und dann (22) nach r auflosen : 

Das ist der gesuchte Zusanimenhang zwischen Anreicherungs- 
faktor a und Transport 2.  Je niiher man mit a an die maximale 
Anreicherung A geht, uin so kleiner wird r; der grofitmogliche 
Wert von 7 ist roc,, (a = 1, gar keine Anreicherung). Der 
Zusammenhang bei gr ofier e n  Konzen t r a t ion en bzw. 
IConzentrationsverschiebungen ist wesentlich verwickelter. 
Wir geben ihn hier nnr an: dazu miissen wir wieder eine Ab- 
kiirzu:ig cinfiiliren : 

1 
2 

c -  - - ( I -  

(24-3) 

und daiiiit wird die Losung von (19) bei vorgegebenem festen 7: 

7 1 -  

~~- ~ 

Wegen des Faktors ] / 1 -4~ , '~~  (der kleiner als 1 ist!) im 
Exponenten wird die Konzentrationsverschiebung bei bestimm- 
ter Lange des Trennrohres wieder uin so kleiner, je grofier r 

ist [vgl. ( 2 3 ) ] .  
Abb. 3a. AuWerdem gilt 

Verlnuf dcr vtrtlka- die Gleichung 
len Konzentrations- nur, wenn y po- 
verteilung in Ab- sitiv ist; einen 
liB11gi,dkeit von der best imten 
abfFzaPften Menge 7 Transport&anIi 

(1gl. 20, 21 l l l ld 24). man also nur 

Kllrve 1 : r=0Mlliizlat; ln~l (such bei be- 
iiii ab:.cxhlusse- liebig langem 
neii Rotir 

Jiurre II:Y=O,OT,T, 
Rohr) hochstens 

1. l>.c/;,). Der 
durch die Glei- 
chungen (24) 

m - r j T l 6  dargestellte Zu- 
sanimenhang 
zwischen An- 

reicherung und 
Transport ist in 
i2bb. 3 darge- 
stellt . 

Fiir praktische 
Zwecke kommt 

man jedoch 
meist mit einer 
einfachen Nahe- 
rung aus. In den 
Gebieten 0 < c 
< 0,2 bzw. 0,s 
< c < 1 kann 

Konzentrations- man den ein- 
verlauf. fachen exponen- 

1-1j2(l- Kurre I I I :  r=0,11 'io 

I i u i ~ e  I\-: r=O,lij r,, 

K~iurdiii;~tcn wicin Abb. 3;r, tiellen 'Ilsam- 
iiur niit Iog;irit~!rinisctr~~ui inenhang (22) 
Miil3st;ib der Abacisse. Die 
Kiirve bezielit sich auf deli und (23) 
Ei i i ta i is t tnd im geschlos- bzw. 1-c be- 

nutzen. Im Ge- 
biet 0,2<c<0,8 

kann man andererseits in (19) zwecktnafiig c(1-c) durch den 
Mittelwert c(1-c) ersetzen; dann ergibt sich die einfache lineare 

senen Rohr ( Y  = 0) 

-6 -1- 
- j  j i 

1' 
::v 

~ ~~~ ~ ~ 

und die integrierte Gleichung : 
- ~~ I 

(254 -~ (c-c,) = c (1-c) - 5 .  
To 

Setzen wir wieder z = 2, c(Z) = ac,, und speziell fur T = 0 
a = A, so erhalten wir durch leichte Umformungen aus (25 a) : 

(25b) 
r !  c (1-c) z 

= c ,  (A-a) und (A-1) = ~~ - . ~ L 
To C )  

oder schliefilich in enger Analogie zu (23) 
A-a 
A-1 

-~ -- 
T = TI)' c (1-c) (25c) 

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

Ei n s  t e l ldau er  i m ge sclilossenen Rohr.  Schliefilich 
ist noch beim geschlossenen Rohr der zeitliche Verlauf des 
Einstellvorganges zu berechnen (den wir ja auch beim kon- 
tinuierlich arbeitenden Rohr kennen miissen, da sich auch hier 
erst die gewiinscbte Anreiclierung einstellen niufi, ehe wir mit 
den1 Abzapfen beginnen konnen !), wobei wir uns zunachst 
wieder auf den Fall kleiner c beschranken wollen. Unten sei 
wieder ein sehr grofies Reservoir; die gesamte Gasmenge im 
oberen Reservoir sei M (in g), Dann stromt pro. Sekunde die 
Menge 7 des leichten Isotops ins obere Reservoir ein2,). Die 
zeitliche Anderung der Konzentration iiii Reservoir ist d a m  
durch die Gleichung gegeben26) : 

und die Losung dieser Gleichung (mit der Anf angsbedingung 
a =1 bei t = 0) lautet: 

Der Separationsfaktor a strebt also asymptotisch der Endsepara- 
tion A zu. Die Relaxationszeit t, wird um so groUer, je grofier 
die aufzuarbeitende Menge M, die Endseparation A und je 
kleiner der Transportfaktor ist. Auch diese Beziehung ist experi- 
mentell gut bestatigt, sie gilt nach Debyes  genaueren Rech- 
nungen'") auch fur den Pall, dafi das Rohr oben kein Vorrats- 
volumen tragt, wenn man in (27) fur ill ungefahr der im 
Rohr befindlichen Gasmenge einsetzt. Nnr fur Zeiten, die sehr 
klein gegen t, sind, ist hier der zeitliche Verlauf des Einstell- 
vorgangs anders, weil dann die fur unsere Rechnung wesentliche 
Bedingung (12) noch nicht erfiillt ist (die nur im statioiiaren 
oder fast stationairen Fall gilt [vgl. den Text bei G1. (12)]; 
fiir diese kurzen Zeiten ergaben die strenge Rechnung Debyes  
und auch schon eine einfache Uberlegung von Clusius, dafi a 
proportional zu 1 't- ansteigt, was die experimeritellen Unter- 
suchungen von Crusius LI. Dickei  auch bestatigten. 

Fur das Gebiet  groWerer K o n z e n t r a t i o n e n  - 
0,2 < c < 0,s - ist gemafi G1. (2ja) auf der rechten Seite von 
(26) zu setzen: 

und an Stelle voii (27) tritt deshalb als Gleichung fiir den zeit- 
lichen Verlauf des Einstellvorgangs : 

(29) 
A--3 c, ,  -4- 1 
4-1 

- .I\!. = e 0 I l l i t  t , = - 
T O  c (1 - c )  

Warmeverbrauch .  Zur Beurteilung des Energieauf- 
wandes bei der Trennung wollen wir Zuni SchluB noch ein paar 
einfache Formeln herleiten. Wir beziehen uns auf den Fall 
einer kontinuierlich arbeitenden Apparatur und beschranken 
uns wieder auf die Anreicherung eines seltenen Isotops von der 
Konzentration co auf die Endkonzentration ac,. Fur den maxi- 
rnalen Anreicherungsfaktor eL 1 schreiben wir wieder A. 

Die Dichte des Warmestromes vom heifien inneren Rohr 
nach aufien ist A grad'l? = A.AT/Ax ( A  = Warineleitvermogen 
des Gases) ; dieses multipliziert mit der Rohroberflache 2. U 
(2 = Rohrlange, U = Rohrumfang) ergibt die pro Sekunde 
abgegebene Warmemenge : 

Das Verhaltnis dieser Warmemenge zur Menge des pro Sekunde 

la) Die h rnng  de.3 X,,lrihrilchs dor Icicbtcii Komponente ist iiatiidiclr glcich iler hill- 
nu fgcb~~xh ten  Menze, ilisidiert durch dir gesnintc im olicren Vorr:ttsbehJlter beiin(1- 
liche Gasmengo, also pro Xeiteinheit gleich :/X. Xit h bczeichnen wir wic,lcr dz11 maxi- 
malen hnreicherungsfaktor expl. (z/Q und mit  il deri aeitlich reri~uderlicheri An- 
micherungsfaktor a = c(Z)/c., vgJ. 01. (23). 
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nach oben beforderten leichten Isotops 'c [vgl. G1. (23) und PuB- 
note 29] wollen wir q nennen: 

wobei wir noch Z = {.log A gesetzt haben27), was aus der 
Definition von A folgt. Einsetzen von I uiid 7" aus den G1. (20) 
ergibt : " 

Ax, A T T 1 A-1 
A x ]  pD a2 AT co A-a 

q = 1,42 1 + 2 ( ~~~ 1-- . . ~ . . ~ . l o g A  ( 3 1 )  [ 
Man sieht, daIj cet. par. der Warmeverbrauch uni so geringer 
ist, je groBer der Rohrabstand Ax ist, weil dann der zweite Term 
in der eckigen Klammer (der von der Ruckdiffusion hernihrt) 
immer kleiner wird. Dafur wird aber die erforderliche Rohr- 
lange [vgl. G1. (20a)l immer grooer. Aus konstruktiven Griinden 
wird man deshalb zugunsten eines moglichst kurzen Rohres 
i. allg. einen groBeren Warmeverbrauch in Kauf nehmen. 

Um ein Mol Gas zu gewinnen, in dem das leichtere Isotop 
von co auf aco angereichert ist, mussen wir die Menge G. (a-l)co 
vom leichten Isotop nach oben schaffen (G = Molekular- 
gewicht in Gramm). Wenn wir q aus G1. (31) mit diesem Faktor 
multiplizieren, erhalten wir also die Warniemenge Q, die zur Er- 
zeugung eines Mols a-fach angereicherten Gases erforderlich ist : 

Fur praktische Rechnungen benutzt nian noch zweckmaisig 
die aus der kinetischen Gastheorie folgeride Relation h/pD - 
1,3 C,/G (C, = spezifische Wainne pro Mol des Gases, G = 
Molekulargewicht) und erhalt : 

Es ist von Interesse, diese Warmemenge zu vergleichen init der 
nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik erforderlichen 
Warmemenge zur reversiblen Isotopenanreicherung : 

m 

worin P die VergroBerung der freien Energie (maximale Arbeit) 
bei der Anreicherung bedeutet : 

] (34.1) 
l-cu 

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

Bei groBeren Konzentrationen muB man in (30) Z und 7 
aus G1. (25b) und (25c) entnehmen und erhalt dann einen zu 
(31) und (33) sehr ahnlichen Zusammenhang. Fur eine Anreiche- 
rung, die von sehr kleinen Konzentrationen bis zu solchen, 
die nahe bei 1 liegen, fiihrt, ist eine geschlossene Darstellung 
entsprechend zu (24a) und (24b) reclit verwickelt; man fiihrt 
die Berechnung dann zweckmaoig schrittweise durch. 

Die bei den wirklich durchgefiihrten Trennversuchen auf- 
gewandten Warmemengen sind in der GroWenordnung der 
theoretischen, sie sind natiirlich grofier, weil iii (30)-( 33) 
Strahlungsverluste ganz auRer acht gelassen worden sind. 
Als Beispiel sei die vollstandige Trennung des Chlors durch 
Clusius u. Dick&) genannt. Der Warmeverbrauch zur Trennung 
eines Mols betrug bei diesem Versuch 3,7.1Oio cal, was der 
Verbrennungswarme von etwa 5 t Steinkohle entspricht. Der 
Nutzeffekt ist etwa 10-8. Es ist dazu aber zu betonen, daR 
ein ahnlich hoher Nutzeffekt bisher nur bei der elektrolytischen 
Trennung der Wasserstoffisotopen erreicht ist, wo der Trenn- 
f aktor des Elementarprozesses wesentlich giinstiger liegt als 
bei der Thermodiffusion. 

Anhang. 
I .  GroDe T e m p e r a t u r d i f f e r e n z e n .  Wir wollen noch zum 

SchluD die in den zitierten amerikanischen Arbeiten durchgefiihrten 
Uberlegungen kurz skizzicrcn, aus dcncn hcrvorgeht, daD die 
G1. (19) und (20) auch giiltig bleiben, wenn der Temperatur- 
unterschied von innerem und auaerem Rohr so grorj ist, darj die 
Veranderlichkeit der Warmeleitung A, der Viscositat q, der Diffusioiis- 
konstante D usw. beriicksichtigt werden miissen. Die Kechnung 
laBt  sich in diesem Fall fast ebenso einfach durchfiihren wie oben, 

*') log ist der natirliciie Logarithmus, aus A = eZ/' f o ~ g t  z = [.log A. 

wenn inan durchgangig die Temperatur an Stelle von x als Iute- 
grationsvariable einfiihrt. Diese Transformation ergibt sich aus 
der Uberlegung, daD der Warmestrom A grad T = A dT/dx konstant 
sein mu& auch wenn A temperaturabhangig ist, d. h. es gilt ds = 
const. AdT, uiid die Konstante bestimtnt in211 durch Integration 
und Division dnrch Al', also As/AT = const./AdT/Al' = const. h, 
woriti h die mittlere Warmeleitfahigkeit darstellt. Daniit 1aDt sich 
die Konstante eliiniiiieren, und man erhalt 

Diese Substitution fiihrt man durchgatigig ein. Wenn wir ini 
folgenden annehnien, daD A proportional zu '1' ist, was in eineni 
weiten Temperaturbereich eine sehr brauchbare Naherung ist, so 
ist h identisch init detn Wert von i, bei der mittleren Tempcratur. 
Nun lautet z. B. die Bedingung, daW kein Gastransport ini Trennrohr 
stattfindet, d. h. Gleichung (S ) ,  wenn man die Transformation (A, 1) 
eirifiihrt : 

Das Produkt pA ist aber teniperaturunabliangig, wenn A proportional 
zu T ist, so da13 man es vor das Integralzeichen zieheri und danu 
seinen Wert bei irgendeiner Temperatur einsetzen kann, zweck- 
maoigerweise natiirlich bei der mittlereri Temperatur ; dann hebt 
sich h wieder ganz heraus, und es bleibt als Faktor die Diclitc p, 
genommen bei der niittlereii Temperatur. 

Ganz entsprecheiid erhalt mail an Stelle dcr Transport- 
gleichung (8) : 

dC . _ , ax .  , AT /- cvdT - p.1) d 2 Ax 

%ur Durchfdhrnug der partiellen 1ntegratio.i (10) fulirt man 
natiirlich als Hilfsfunktion an Stelle von (9) t l x  Ausdruclc ein : 

- 

Bei der partielleii Integration tritt jetzt an Stelle von (11 a) die GroWc 
Rc/c)T auf, und damit erhalt in (11 a) & den Faktor A/pD. Dieser ist 
wfeder nach cinem allgemeinen gaskinetinchen Satz teinpe- 
raturunabhangig, und dementsprechend bleiben (14) und (15) gultig, 
wobei natiirlich wieder systematisch A s .  /@dT/AT und Ent- 
sprechendes fur das Integral iiber zu schreiben ist. Schlierjlich 
1aDt sich auch in der Behandlung des hydrodynamischen Problems 
konsequent die Temperatur an Stelle von x als Variable einfiihren, 
wobei wegen der Veranderlichkeit der inneren Reibniig fiir die 
durch die Viscositat verursachte Volumenkraft d/dx(qdv/dx) zu setaeri 
ist. Bei der Substitution (A, 1) tritt dann die GroWe ? / A  auf, die 
wieder teniperaturunabhangig ist. Es zeigt sich dann, daI3 7' (T) 
iuii die mittlcre Tcmperatur symmetriscli lie@, ebenso a i e  v (x) 
in G1. (17) urn die Stelle x = 0 ;  d. 11. G1. (17) gilt streiig, wenn 
im letzten Term x/(Ax/2) ersctzt wird durch ('l'-T)/(Ar/2) mid das 
hat znr Folge, daB in GI. (18) bis (20) sogar die Zahlfaktoren 
auch bei groWen Temperaturdifferenzen richtig bleiben. I+eilich 
iiiit einer &am geringfiigigen Einschrankung ; namlich im Kiick- 
tlifr'usionsterni in (A, 3) steht der Mittelwert von U nnil nicht der 
IVert von D bei der niittleren Tempsratur, und weil D, bci uiiserei 
Annahiiie iiber die Temperaturabhangigkcit voii A, proportional ZII 
T2 ist, liegt der Nittelwert von D etwns hoher. Das hat schlieUlicli 
ziir Folge, rlaU der Ausdruck (ZOc) fur Ax, noch zu multiplizicren 

ist ri l i t  1/ p / ~ ~ ,  was aber fiir alle in E'rage koinmeuden Tempcratur- 
intervalle praktisch gleich 1 ist. 

Wenn wir fur die Tempi-raturabhangigkeit der \Varnieleitung 
usw. eine andere Anuahnie als Temperaturproportionalitat machcn, 
iverden die Rechnnngen etwas komplizierter. In  der zitierten Arbeit 
tler amerikanischen Autoren ist nocll der FallA-1/T durchgerechriet : 
wegen der in diesem Fall an den G1. (18) bis (20) nnzubringenden 
kleinen Modifiltationeii sei auf die Originalarbeit rerwieser.. 

11. D r a h t g e h e i z t e s  C l u s i u s - R o h r .  Wahrend wir bisher die 
Aniiahme geinacht haben, daD die Radien von innerein und auljeretii 
Rohr wenig voneinander verschieden seien und deshalb die Diffusions- 
und Strijmuiigsprozesse in1 Raum zwischen den beiden Roliren wie 
in einem ebeiien Problem (Abb. 1) zu behandeln waren, ist es aus 
konstruktiven Griinden haufig zweckmaWig, das innere Rohr diirch 
einen geheizten Draht zu ersetzenZ3). In diesem Pall ist natiirlich 
auch in der theoretischen Rehandlung der Zylinclersyillllietrie rles 
ganzen Problems Rechnung zn tragen. Auch in diesem Fall laljt 
sicli - freilich linter etwas groljerern Iiechenaufwand -- die Theorie 
des Trennrohres nach der ini vorliegendeii Aufsatz entwickclteii 
Methode durchfiihren. 

11 
/ ' - ~  

zs) Vgl. h z u  Clusiics u. Koimlski,  Chern. Pabrik 13,301 [ lOlO] ,  wo Vorteile und S ; i C l l t d C  
beider Konstr&ionsarten besprochen siiid. 
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N a cli u n v er  o f  I e n  t 1 ich t en Rec h iiu n gc n des Verfassers") 
hleibt auch in dieseni Fall die GI. (19) bestehen. und nur die Kon- 
stantcn [GI. (20a) bis (ZOc)] siud abzuandern. Die Rechnungen 
sind freilicli nur streng durchzilfiihren fur den Fall, daU 1. der 
Drahtradius r kleiii gegen den Rohrradius R ist und 2. dasTeni- 
peraturintervall so klcin ist. dafi wicder von der Veranderlichkeit 
\*on A usw. abgesehen werden knnn. 

An Stelle von (2Oc) fiilirt inaii wieder zwecktuaUig einen 
,.charaktcristischen Rohrradius" RO eium) : - --- 

D a m  ergibt sich iiiit dieser Abkiirzuiig fur dic Treiiiiliinge I 
an Stelle von (20b) die Bczieliuiig: 

R 
log - 1,88 

T 
Fur den Transportfaktor T* aus (20a) ergiht sicli jctzt der \Vert: 

c '- 
T"=&tR.- 

f i  
log - lo 

Die Ausdriicke (2Oa')-(2Oc') sitid ciue brauchbarc Naherurig fur 
R/r 2 20. Wic inan sieht. ist. abgesehen ron Zahlfaktoren, die 
roni Radieuverhiiltnis abhaneeu. die Abhanaiakeit von Viscositat, 
lD) Aucb Rerr Wddmann ist in ebentdb unverulleuUicbleu Rechnungeu uunbhiagig und 

8') Im iolgenden ist unttr lofi immer der nstUrlicht Logaritbmw zu verrtebeo. 
nacb dner oodereo Matbodo LU daoselben E & m i m  galommeo. 

Deutsche Bunsen-Gesellsdraft im NSBDT. 
Die Tagting war VOII iihcr 600 Tcilnchniern hesucht uud wurdeer- 

offnet niit einer Sitzuug in1 Biirgereeal (Its Rtnxts .  Ncch ein- 
leitenderi Woiten cles \'orsitzer.dcn. G e l .  Rcg.-Rrt Prof. Dr. phil. 
Dr. nied. h. c. Scheuck .  Marbiirg. sprachcn tegiiil3Fr.de Worte 
fiir den Gaiileiter und Reicbsstiltthalter zugleich ini Nameu von 
Reichsniinister Dr. Tcdt wid doniit des NSBDT uiid der ihm an- 
geschlossenen Verbantle. Caunnitsleiter Direktor Dr. K r  Hnzlein, 
\~ehrkreisbeniiftragter beini Reichrnlinister fur  Bewaffnutig uiid 
hlunition. und Staatsrat Dr. K r e b s .  Oberburgesmeister der Stadt 
Fraukfurt. 

Es fo!gte. unterbroclien durch musikalische Darbittugcu. 
eiii Voitrag yon Prof. Dr. W. P l a t z h o f f .  Frankfut  a. M: Die 
Kn'ais &a bn'lischen Weltm'chea. 

Ini AiischliiB darati verkiindtte der Vorsitzellde der Bunsen- 
(.ksellschaft die Verleiliung der Elirenniitglicd~chatt an Prof. Dr. Dr.- 
I n g  Dr. sc. h. c. Muz Bodenrtein. Berlin-Warnsee, dcni zugleicli 
die Ollc-t~t.-Guetirfiu-Cedcnkniiiiizc seiner GetUltSbtWit Magdc- 
hurg iiberrcicht aurde. AuDerdcm kounte cr ein Fcstlieit der Zeit- 
schrift fur physikaliscJie Chcniie rntgegenneJlmcn. 

Die Hnuptvoi t r a p  der Hauptversammlung rtandrn im Zeichctr 
dcs For8cliiin~~!.cRebittcs. welchcs Max Bcdtnpreins Nsnicn besoiidrrs 
hekrtint gemncht hht, der chtmischen Rcektionskinttik. 

Boclcns/citr, der tekanrttlich am 15. Juli seinen 70. Gebuitstag 
feieittl). begann d a m  nach Dankeswortcu fur die Ehruugen sehien 
Vortrag ,.SO Jahre chtribitche Reakfionskinetik'l). Mit der Fiihrer- 
ehrung wid den Iiedern drr Nation schlol3 die Eroffnungssittuug. 

Hauptthema: KInelik ehetn2schrr RmkHonen. 

Hauptvortdge. 
H.-J. Schumacher, Frankfurt a. A€.: Die Kim& e h k c h e r  

Gaareaktionen. 
Die Theorie der Gasreaktionen ist heute bereits zu einem ge- 

wissen AbschluU gelangt. Die Systematik dieser Reaktionen ist 
verhaltnismlBiig einfach; man k a m  ibre Gesamtheit zuniichst iii 
e infache  und ZUSBN inengese tz te  Reaktionen einteilen, die ein- 
fachen Reaktionen wiederum tiach dcr Anzrhl der Molekule, die an 
ihnen beteiligt sind. in mono- oder uni-, bi- und trimolekulare. Re- 
aktionen hoherer Molekularitiit sind uicht bekannt. 

Die Amah1 der bis heute festgestellten unimoIekularen  
Reaktionen betriigt etwa 100. Es sind Zerfallsreaktionen ia5tabiler 
anorganischer Molekiile wie N,O,, N,O,, N,O. NO@ und F,O 

Dichte usw. die gleiclie. \Valilt iiiaii den ..giiustigsteu Rohrradiuc" 
R = Rn, eutsprechend zii Ax = Aso ini ebeneii Fall. .so ist es von 
Interesse, die ,,optimalen Trcnnlaiigen" zu vergleichcri. Aus (20h) 
und (20b') folgt nachstehende Tabelle: 

R/r I 1 11 20 - 1  50 I 100 

Die fiir eine bcstiminte Trennung erforderlichen Langen siiid also 
erheblich groUer. - Fur Radieiiverhaltnisse < 20. die aul3erhalb 
des Ciiltigkeitsbereiches der GI. (20a') his (2042') liegeu, kana man 
einfach graphisch bis zu R/r = 1 (ebener Pall) interpolieren. - 
Aus (2Oc) und (2Oc') folgt iu gleicher Weise, daB der Trausport- 
faktor TO gegeniiber dem ebenen Fall herabgesetzt ist, urn so mehr, 
je gr6Uer R/r ist. - Das drahtgeheizte Rohr ist also sowohl in der 
TrennschXe als auch im Transport (Einstelldauer) der Anordnung 
init zwei kouzentrischen Rohren unterlegen. Es hat  jedoch den 
groUen Vorzug einfacherer Iionstruktion. auUerdeni lassen sich 
dainit leichter grol3e Temperaturutiterscliiede erreicheiP). 

Wie gesagt. grlten die GI. (20a') his (2Oc') niir fur den 
Fall kleiner Temperaturdifferenzeii; die Vcraiiderliclikeit voii D. 
q, p I a O t  sicli uicht so einfach einbeziehen wie inn ebenen FalLsondern 
wiirde miihsame uuinerische Rechnungeu crforderii. hIan iiherlegt 
sicli aber leicht, daU wegen des itn weseiitliclieii loghritliinisclieil 
Abfnlls der Temperatur zwischen Draht uiid auUereui Rohr in (2Oc') 
die temperaturabhPugigeu GrBBeu bei eirier etwas niedrigereii als 
der tnittleren Teniperatur zu nehnien sind. Aus deni Vcrgleich 
init den Clusius-Dickelschen Werten iiber die Druckabliangigkeit 
des Treunfaktors beiin Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch folgt z. B. beilii 
Radieiiverhiiltnis 40 und den Temperaturen T1 - 1000° abs., 
Ti - 400° abs., daR die Werte D. q usw. bei einer ui i i  etwa 30% 
kleineren als der mittleren Teinperatur zii nehmen sind. 

E i a w .  4. Mart 1911. [A. 20.1 
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sowie Zerfalls- oder Ilinlageriulgsrcaktio,lcn organischer Molekiilr. 
z. 1). cis-trans-llmlagetutigen. Cbarekteristisch fur die uniniolckii- 
laren Reaktionen ist dcr Abfall ihrer Ge~chwindi~k~it~koii~tantr IJC~ 
niedrigen Driicken, der den Ausgaugspunkt aller theorttisclicn Bc- 
hatidlungen der uniuiolekiilarcn Reaktionen darstellt. 

Unter b in io lekularen  Reaktiouen dtt es solche, die wieder 
zu mebreren Iblolekiilen fiilirni. nel)eii Austauschreaktioneri und 
Assoziationen. 

T r i m o l e k u l a r e  Reaktionen iui eigentlichen Sinne, d. h. Rc- 
aktionen. bei denen drei hlolekiile in cinem Akt tuiteiiiander rc- 
agieren, sind nicht mit Sicherheit bekamt. Bran k e m t  uur die so- 
genannten DrcierstoC)reaktio~ieri. bei delien es sicli lueist utii Atoni- 
rekombinationen handelt uncl bei denen das dritte Atoni oder 
hIolekul gar nicht cheniisch reagiert. sonderri niir anwesend sein 
niuB. uni die iiberschiissige Energie aufzunehnieu oder die erforder- 
lichc Energie aufzubringeti. 

Dic einfachen Re?ktioi;eii sirxl htide iiber e h e  qumt;tntive 
Beschreihiiug ibres Verlaufrs himiis seitgehcfid ergniiiir.dtt. so daD 
es in einfaclien Fallen nioglich ist. aus gewissen physikalischen Daten 
der Molekiile bzw. aus dem Atornniodell Reaktionsgeschwindigkeiteii 
absoliit zu bereclinen. llirer theorttischen Behandluug bieten sic 
niir noch wer.ige ScJiwieiigk&ten, wie ttwa noch bei der quantita- 
tiven Berechnung von Aktivicrutigsenergien. 

Die zusamiuengesctzten Reaktioneu. die sich ihrerseits wieder 
aus einfachcn Reaktioneii aufhaueii, kann man in Reaktionea mit 
o f fenen  und mit geschlossei ien R e a k t i o n s f o l g e n  eiuteileii; 
lttztere sind uiiter der Btzeiclinung Ktttenreaktionen gelaufig. Uni 
zu entscheiden. ob cine Reaktion einfacher oder zusamniengesetzter 
Nafiir ist. verfiigt m;lq iiber eine Reilie von Iiriterien, von dcnen das 
eine oder andere in eitwn fraglichen Fa11 imincr anwendbar sein 
wird. So deuten BeeinfluUbarkeit einer Reaktion durch geeignet 
gewiihlte Zusatzreaktionen. gebrochene Reaktionsordnwig. Ein- 
fliisse von OefiiBwandung oder -dimelision oder eine praktisch voll- 
stiindige Unterdriickung der Reaktion durch geringe Zusatze irgend- 
einer Substanz s tek  auf zusammengesetzte Reaktionen. in den 
beiden letzten Fallen speziell auf Kettcnreaktionen hin. Bei den 
zusammengesetzten Reaktioucn geniigt es riicht. irgeudeine plausible 
Reaktionsfolge anzunehmen und durchzurechnen. da sich ineist 
rnehrere Blechanismen angebeu lossen. die alle mit den experimen- 
tellen Bruttoergebnissen nicht im Widerspruch steheu. Es ist riel- 
mehr erforderlich. j e d q  eiuaelnen Scliritt des angenoiriiiienen Rr- 
aktiotlsschemas n a e r  zu begriindeir wid. s e u  moglicll, experi- 
mentell zu verifizieren, ehe man ein Schema als IHwiesen anseheii 
kann. 

dngewondlr Chrnir 
54. Johrp. 1941. Nr. 37/lss 




