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214. Einfluss der Entnahmegeschwindigkeit auf die Trenngiite 
bei der Destillation und ahnlichen Trennvorgangen 

von Werner Kuhn. 
(6. VI. 52.) 

1. Ein le i tung .  
Die Vorgange, welche sich in einer aus planparallelen Platten 

oder in einer aus zylindrischen Rohren bestehenden Fraktioniersaule 
abspielen, wurden vor einiger Zeit einer genauen Betrachtung unter- 
zogenl). Es fuhrte dies 'zu bestimmten Aussagen iiber die Abhangig- 
keit der Trenngute von den Dimensionen der Kolonne sowie von der 
Destillationsgeschwindigkeit. In  einer nachfolgenden experimentellen 
Arbeit z, wurden die erhaltenen Beziehungen, also die Abhangigkeit 
der Trenngute von der Dimensionierung und von den Betriebsdaten 
der Kolonne, durch Vergleich mit der Erfahrung bestatigt. 

Sowohl bei der theoretischen Behandlung des Problems als auch 
bei der experimentellen Priifung bestand bei 1.c. I und im Hauptteil 
von 1.c. I1 die folgende Einschrankung: Es musste vorausgesetzt wer- 
den, dass die Entnahmegeschwindigkeit y so klein sei, dass die im 
stationaren Zustande erreichte Trenngute durch die Entnahme nicht 
gestort wird, d. h. es wurde nur die im limes y = o eintretende 
Trenngii-te theoretisch und experimentell ermittelt3). Die 1. c. I und 
im Hauptteil von 1. c. I1 vorhandene Einschrankung wird dadurch 
gemildert, dass die Grosse der als zuliissig zu betrachtenden Ent- 
nahmegeschwindigkeit y in Abhangigkeit von der Dimensionierung 
der Siiule und von der Riicklauftranslationsgeschwindigkeit ii = q 8, 
angegeben werden konnte (1.c. 11, Gleichungen 17 und 18). 

Nun wird aber die zulassige Entnahmegeschwindigkeit y bei 
schwierigen Trennungen, bei welchen auch die Rucklauftranslations- 
geschwindigkeit U klein gewahlt werden muss, s eh r  klein.  Anderer- 
seits liegt ein grosses Interesse vor, die Entnahmegeschwindigkeit so 
gross als irgend moglich zu machen. Gegebenenfalls wird man bereit 
sein, einen Teil der im Falle kleiner y-Werte xu erwartenden Trenn- 

l) W .  Kuhn, Helv. 25, 252 (1942), im folgenden als 1.c. I bezeichnet. Vgl. auch 
Westhaver, Ind. Eng. Chem. 34, 126 (1942). 

2, W. Kuhn & K. RyffeE, Helv. 26, 1693 (1943), im folgenden als I.c. I1 bezeichnet. 
s, Eine von dieser Einschrankung freie Formel wurde 1.c. I1 in Anmerkung 1, Seite 

1698/99, angegeben, allerdings ohne ausfuhrliche Begrundung. Es hat sich gezeigt, dass 
jene Formel in der Zwischenzeit in der einschlagigen Literatur nicht verwendet oder dis- 
kutiert wurde, obwohl die Losung vieler wichtiger Probleme in ihr enthalten ist. Die Be- 
grundung und Diskussion dieser schon 1. e. I1 mitgeteilten Beziehung, welche bis auf die 
Bezeichnung der untenstehenden Gleichung (38) entspricht, ist der Hauptgegenstand der 
vorliegenden Arbeit. 
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gute zu opfern, um die Mengenleistung heraufzusetzen. Es war aus 
diesem Grunde von Interesse, die Abhangigkeit der Trenngute auch 
fur Entnahmegeschwindigkeiten, welehe grosser als die ,,zulassige" 
sind, kennenzulernen. Es kann uns tatsachlich nichts hindern, die 
Entnahmegeschwindigkeit grosser als die nach irgendeiner Theorie 
,,zulassige" zu machen. Gewisse Ergebnisse, die hierbei gewonnen 
werden, sind 1.c. I1 bereits kurz erwahnt worden. 

Es wird sich zeigen, dass die gestellte Aufgabe mit einer guten 
Naherung gelost werden kann, vorlaufig unter der Bedingung, dass 
die angewandte Rucklauftranslationsgeschwindigkeit ii = q * iio min- 
destens doppelt so gross als iio ist, also dass q gleich 2 oder grosser 
als 2 gemacht wird. tio ist dabei diejenige mittlere Translations- 
geschwindigkeit des in der Kolonne hochsteigenden Dampfes, b e i  
welcher  i m  F a l l e  f eh lende r  E n t n a h m e  e ine  m a x i m a l e  
T r e n n  s t u f e n z i~ h 1 erreicht wird. 

2 fi0 ist, keine wesent- 
liche Einschrankung, da man diese Bedingung aus praktisch-priiparativen Erwiigungen 
ohnehin in der Regel erfiillen wird. Es ergibt sich namlich aus den nachstehenden Bezie- 
hungen (4) und (5),  dass, wenn q = 2 gewahlt wird, die zulassige Entnahmegeschwindig- 
keit viermal grosser als im Falle q = 1 wird, wahrend die Zahl der Trennstufen fur q = 2 
nur urn den bescheidenen Faktor 4/5 gegeniiber dem Falle q = 1 herabgesetzt wird. 

2. Al lgemeines ube r  d a s  Mul t ip l ika t ionsp r inz ip  
z u r  Verv ie l f a l t i gung  v o n  Trennvorgangen .  

Es ist von Interesse, dass alle Betrachtungen, welche sich auf 
die Destillation beziehen und damit auch die nachstehenden Uber- 
legungen, mit geringfugigen Abanderungen auch fur andere Trenn- 
vorgange gelten und dass auch umgekehrt alle Betrachtungen uber 
andere Trennvorgange analoge Losungen bei der Destillation erwar- 
ten lassen. Tatsachlich durfen wir bemerken, dass nberlegungen, 
welche sich ursprunglich auf anderweitige Trennvorgange bezogen, 
zu dem im folgenden zu besprechenden Ansatz gefuhrt haben. 

Die Moglichkeit, ein der Destillation in einer Fraktioniersaule 
analoges Verfahren anzuwenden, i s t  s t e t s  gegeben ,  wenn d ie  
E i n w i r k u n g  phys ika l i s che r  o d e r  chemischer  H i l f smi t t e l  
z u n a c h s t  e ine  schwache  T r e n n u n g  eines  Gemisches he rbe i -  
f u h r t , wenn also die einmalige Anwendung eines Trennverfahrens 
das urspriingliche Gemisch in zwei Anteile zerlegt, bei welchen das 
Mischungsverhaltnis der Komponenten im einen Anteil etwas ver- 
grossert, im andern etwas verringert ist. Ein allgemeines Prinzip, in 
solchem Falle eine Vervollkommnung der Trennung in einem einzigen 
Arbeitsgang herbeizufuhren, wurde vor einiger Zeit von W. Kzchn 
& H. Martin1) in folgender Weise prazisiert : 

1) W.  Kuhn & H .  Murtin, Z. physikal. Ch. (A) 189, 317 (1941). Die wesentlichen 
Grundziige der Multiplikationsmethode und deren Anwendung auf die Trennung von Gas- 
gemischen im Schwerefeld finden sich bereits in einer Patentanmeldung von W .  Kuhn 
& H .  Martin, Nr. K 151 226 IV b/12e, vom 11. Juli 1938. 

Praktisch bedeutet die Beschriinkung auf Frille, in denen fi 
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Die Vervielfachung eines zunachst kleinen Trenneffektes ist 
dann moglich, wenn der kleine Trenneffekt in einem homogenen oder 
auch heterogenen System darin besteht, dass sich in der zunachst 
ruhenden Substanz unter stationar aufrecht erhaltbaren Bedingungen 
an den im Abstande a voneinander befindlichen Punkten PI und P, 
der Fig. 1 ein Unterschied (1 + 6) in der relativen Konzentration 
eines in dem System vorhandenen Bestandteiles susbildet. 

Als Beispiele nennen wir: 1. Schwache Trennung in einem in Richtung von P, nach 
P, wirkenden Schwerefeld (gravitative Trennung)l) oder 2. Trennung in einem von P, 
nach P, weisenden Temperaturgefalle (Trennung durch Thermodiffusion)2) ; 3. Trennung 
durch Anbringen eines Adsorptionsmittels unter gleichzeitiger Anfrechterhaltung einer 
Temperaturdifferenz zwischen PI und P, (Trennung auf Grund verschiedener Temperatur- 
koeffizienten der Ad~orpt ion)~)  ; 4. Beniitzung der Verschiebung der Relativkonzentration 
beim Ubergang von der Fliissigkeit zum gesattigten Dampf (Trennung durch Destilla- 
t i ~ n ) ~ )  ; 5. Beniitzung einer Verschiedenheit der Verteilungskoeffizienten5) ; 6. Benutzung 
einer Versehiedenheit chemischer Gleichgewichtskonstanten in fliissiger Phase und 
Dampfphase (chemische Isotopentrennung nach U r e y ) 6 )  ; 7. Schwache Trennung durch 
bei P, oder P, vorhandene elektrische oder magnetische Feldei-7) ; 8. Schwacher Konzen- 
trierungscffekt durch Auspressen von Losungsmittel durch eine zwimhen den Punkten 
P,, PZ bzw. PI’, P,’ usw. liegende, fur das Losungsmittel durchlassige MembranE) ; 9. Kon- 
zentricrungseffekt durch eine zwischen den Punkten P,, P, bzw. P,‘, P,’ usw. liegende, 
selektiven aktiven Ionentransport bewirkende Membran*); 10. Konzentrationsverschie- 
bungcn infolge Gasdiffusion durch porose Medieng) ; 11. Verschiedenheit der Verdamp- 
fungsgeschwindigkeitlO) ; 12. Trennung durch nnterschiedliche Adsorption der zu trennen- 
den Stoffe an Oberflachen, und zwar sowohl an Oberflachen flussig-fliissig, fliissig-Gas 
(Flotation, Zerschaiimung), flussig-festl’) oder Gas-fest (moving bed adsorption). 

Wenn wir in solchen Fallen den Untersehied in der relativen 
Zusammensetzung, welcher bei den Punkten PI und P, vorhanden 
ist, aueh an den Punkten PI’, P,’ sowie PI”, P,” usw. der Fig. 1 er- 
zeugen, so lasst sich der Trenneffekt dadurch vervielfachen, dass bei- 

1) Hans Martin & Werner Kuhn, Z. physikal. Ch. (A) 189, 219 (1941). 
z ,  K .  Clusius & G. Diclcel, Naturwiss. 26, 546 (1938); K.  Clusius, Z. physikal. Ch. 

3, H .  Martin & W .  Kuhn, Z .  El. Ch. 47, 216 (1941); W. Kuhn & H. Martin, Z .  

4, L.c. I und 11. 
5, R. Rometsch, Helv. 33, 184 (1950); Johnson & Talbot, Soc. 1950, 1068, 1743. 

Eine ausfiihrliche Ubersicht iiber Trennungen auf Grund der Verschiedenheit von Ver- 
teilungskoeffizienten siehe auch L. C. Craig & D. Craig, Technique of Organic Chemistry 
IV (herausgegeben von A.  Weissberger), New York 1950. 

(B) 44, 397-473 (1939). 

physikal. Ch. (A) 189, 317 (1941). 

6 )  H .  C.  Urey & L. J .  Greiff ,  Am. SOC. 57, 321 (1935). 
7, J .  Piquet, Diss. Basel 1946; J .  Piquet, W .  Kuhn & H .  Kuhn, Helv. 34, 1183 

(1951). Siehe auch K .  Clusius & W. Hausheer, Z. angew. Ch. 63, 195 (1951); G. Karagounis, 
Nature 161, 855 (1948); Helv. 31, 1929 (1948). 

E, B. Haygituy& W. Kuhn, Z. El. Ch. 55, 539 (1951). 
9,  H. Korsching, Z. Naturf. 623, 213 (1951); Ober die Vervielfaltigung dieses Effektes 

nach einem umstandlicheren Verfahren siehe insbesondere G. Hertz, Z. Physik 79, 108 
(1932); 91, 810 (1934). 

lo) IC. G‘lusius, Sitz. Ber. Bayr. Akad. Wiss. Mathemat. Naturwiss. Abtlg. 1944, 237. 
11) Fiir eine Zusamrnenstellung neuerer Literatur siehe z. B. D. Peters, Kolloid Z. 

125, 157 (1952). 
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spielsweise die Punkte P,, P1', PI" usw. in Fig. 1 mit ihrer gesamten 
Umgebung durch Konvektion mit einer Geschwindigkeit ti1 nach oben, 
die Punkte P,, P2', P," usw. mit ihrer Umgebung nach unten mit einer 
mittleren Geschwindigkeit tiz befordert werden. Diese Bewegung 
muss dabei in solcher Weise erfolgen, dass die Diffusion (Einstellung 
des relativen Konzentrationsunterschiedes 1 + 6 )  in der durch a ge- 
kennzeichneten Richtung nicht behindert wird. An den Enden der 
Vorrichtung hat eine Umkehrung der Stromungsrichtung zu erfolgen, 

. .  
Fig. 1. 

Vervielfachung von Trennungseffekten nach 

tisch). Ein kleiner Trennungseffekt, welcher 
sich in der Querrichtung der Apparatur 
(Richtung des Vektors a) unter stationar 
aufrecht erhaltbaren Bedingungen ausbildet, 
Iiisst sich vervielfiiltigen durch eine in der 
Langsrichtung der Apparatur betiitigte Stro- 
mung, welche an den Enden der Vorrichtung 
die Richtung andert und welche durch die 

2 . .  5 

d dem Haarnadelgegenstromprinzip (schema- 
<----+ 

-T--.-J- 
__._. __-- u Pfeile u1 und uz  veranschaulicht ist. 

was im Falle der Destillation mit einer Anderung des Aggregatzu- 
standes der betreffenden Substanzteile verbunden ist (Erzeugung des 
Riickflusses am obern, Verdampfung am untern Ende der Vorrich- 
tung). Ausserdem kann an den Enden die Entnahme erfolgen, wah- 
rend die Zufuhr von frischer Substanz ebenfalls vom Ende der Vor- 
richtung her oder auch an einem zwischen den Enden liegenden 
Punkte erfolgen kann. 

3. Ang a b e d e r  o p t  ima len  T r a n s l a t i o n  sge s c h windigk  ei  t iio 
u n d  d e r  , , zu lass igen"  E n t n a h m e  i m  e i n f a c h s t e n  Fal le .  

Bei allen diesen Verfahren hangt die VervielfBltigung des Trenn- 
effekts von der Wahl der Geschwindigkeiten til und iiz ab. Besonders 
einfach und ubersichtlich ist die Abhangigkeit dann, wenn die Be- 
trage lull und luzl gleich gross sind, wie z. 8. bei der Gastrennung 
im Schwerefeld oder bei der Thermodiffusion sowie in speziellen Fallen, 
xu denen in der Regel die Destillation gehort, bei denen die Verviel- 
faltigung praktisch genommen nur von ii17 aber nicht von t iz  abhangt. 
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I n  solchen Fallen, wie in dem der Destillation, bei welcher fur 
den Zeitbedarf des Stoffaustausches zwischen der Umgebung der 
Punkte PI und P, nur e in  Medium (der Dampfraum) massgebend ist, 
in welchem die Diffusionskonstante fur den zu konzentrierenden 
Stoff gleich D ist, wird, wie 1.c. I gezeigt wurde, die Vervielfaltigung 
am grosstenl), wenn die Konvekt ionsgeschwindigkei t  6 einen 
bestimmten Betrag (8,) besitzt. 8, soll so gross sein, dass die Zeit 

tKonv = 7 9 (1) 

welche ein bei P, befindliches Volumenelement braucht, um eine 
Strecke von der Grosse a durch Konvektion zuriickzulegen, gleich ist 
der Zeit 

tDiff = I (2) 

welche eine Molekel der Substanz braucht, um die Strecke von P, 
nach P, der Fig. 1 durch Dif fus ion  zuriickzulegen. Es muss also in 
diesen einfachen FBllen, wenn die grosstmogliche Vervielfachung des 
Trenneffektes erzielt werden soll, 

(3) 
gemacht werden. 

Bei dieser optimalen Translationsgeschwindigkeit iio und ver- 
schwindend kleiner bzw. ,,zulassiger" Entnahmegeschwindigkeit wird 
an den in einem Abstande L voneinander befindlichen Enden der 
Trennvorrichtung eine Konzentrationsdifferenz erhalten, zu deren Er- 
reichung ungefahr 

(4) 

einzelne Operationen (Trennungen ohne Vervielfaltigung) notwendig 
waren. 

Als zulassige Entnahmegeschwindigkeit in dem Sinne, dass die 
Zahl no der erreichten Trennstufen nicht wesentlich geandert wird, 
kann eine der Kreislaufgeschwindigkeit ii, iiberlagerte Entnahme- 
geschwindigkeit yo gelten, wobei 

(5) 
zu setzen ist. 

a 

UO 

a2 

2 D  
' 0  = pa- 

L 
= a 

2 D  
Yo 2: 

Wird die Kreislaufgeschwindigkeit 
il = qilo (6) 

gemacht, so wird bei verschwindend kleiner bzw. ,,zulassiger" Ent- 
nahmegeschwindigkeit 

(7) 
2 q  

l t q 2  
n4 = no ~ 

l) Fur den entsprechenden Nachweis bei der Trennung im Schwerefeld sowie bei 
der Trennung durch Thermodiffusion siehe die vorstehend zitierten Arbeiten, fur den Fall 
der Thermodiffusion zudem W. H .  Furry, R. C. Jones & L. Onsuger, Physic. Rev. 55,1083 
(1939); L. Waldmunn, Z .  Physik 114, 53 (1939); R. C. Jones & W .  H .  Furry, Physic. Rev. 
68, 151 (1946). 
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wahrend als ,,zulBssig" eine Entnahmegeschwindigkeit 

(8 )  

gelten kann. 
Die Festlegung der ,,zulassigen" Entnahmegeschwindigkeit ge- 

mass Gleichung ( 5 )  und (8) erfolgt auf Grund der Erwagung, dass der 
gesamte Inhalt der Trennvorrichtung, ohne die Trenngiite merklich 
zu schadigen, durch die Entnahme etwa in der Zeit einmal erneuert 
werden darf, innerhalb deren sich in der geschlossenen Apparatur 
der Trenneffekt (einschliesslich der Vervielfaltigung) einstellen wur- 
de, und auf Grund des Umstandes, dass diese Einstelldauer ihrerseits 
ungefiihr gleich ist der Zeit, welche eine Molekel im Mittel benotigen 
wiirde, um durch die in der Vorrichtung erfolgende Konvektion und 
Diffusion vom einen Ende der Apparatur zum andern zu gelangen. 

Die Optimumsbeziehung (3) riihrt, wie 1. c. I gezeigt wurde, da- 
von her, dass die in der Multiplikationsvorrichtung erzielte Trenn- 
gute durch die in der Langs- und Querrichtung erfolgenden Konvek- 
tionen und Diffusionen in entgegengesetztem Sinne beeinflusst wird. 
Um dies klarzumachen, erinnern wir daran, dass der fur den Trenn- 
vorgang wesentliche Stoffaustausch zwischen der Umgebung der 
Punkte P, und P, der Fig. 1 eine Zei t  zDiff (Gleichung 2) benotigt. 
Wenn wir die longitudinale Stromungsgeschwindigkeit ii in Fig. 1 
gross machen, findet daher der Stoffaustausch i n  der  Querr ich-  
t u n g  der Apparatur (zwischen P, und P,, P,' und P,' usw.) i n  u n -  
genugendem Masse s t a t t .  Wir mussen also ii i m  I n t e r e s s e  
des  S tof faus tausches  i n  der  Querr ich tung  moglichst  he r -  
un terse tzen .  Es findet aber anderseits wiihrend der Zeit zDiff auch 
eine Diffusion de r  Stoffe  i n  de r  Langsr ich tung  der  Vor-  
r i ch tung  (in der z-Richtung von Fig. 2) statt; das fiihrt zu einer 
Vern ich tung  des  Konzent ra t ionsgefa l les  i n  der  z -R ich -  
tung ,  welches wir im stationaren Zustande als Ergebnis des Verviel- 
faltigungseffektes zu erwarten hatten. Die  S t r o mung sge s c h win - 
digkei t  ii muss also im In t e re s se  d e r  Erz ie lung  einer  hohen  
Trenns tufenzahl  e inersei ts  s o  k le in  sein,  dass  fur d e n  
Stof faus tausch  zwischen P, u n d  P, ( Q u e r a u s t a u s c h )  ge-  
nugend Zeit  b l e ib t ,  anderse i t s  so gross, dass  sich d ie  Riick-  
diffusion n i ch t  xu s t a r k  bemerkba r  macht .  Die Beriicksichti- 
gung deer beiden Bedingungen fuhrt zur Optimumsbedingung ( 3 ) .  

4. Qual i t a t ive  Diskussion des a l lgemeinen Falles.  
Es ist klar, dass die soeben angedeutete Uberlegung im Prinzip 

nicht nur gilt, wenn Iu, I = 1 u2 I ist, und auch nicht nur in1 Falle 
fehlender Entnahme. Sie ist vie1 allgemeiner gultig. Wie wir sahen, 
liegt ein ziemlich allgemeiner Fall im Grunde genommen bereits bei 
der Destillation vor, indem hier etwa der Punkt P, der Fig. 1 im 

2 D  
Y s  = Yo$ = @ 
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D a m p f ,  der Punkt P, i n  d e m  a n  de r  W a n d  he rab f l i e s senden  
K o n d e n s a t  l iegt .  Wir konnten den Fall noch weiter verallgemei- 
nern, indem wir uns beispielsweise in der Nahe der Grenzflache zwi- 
schen Flussigkeit und Dampf oder auch im homogenen System an 
irgendeiner Stelle zwischen P, und P, eine Membran eingelegt den- 
ken1) (vgl. Membran M der Dicke p in Fig. 2). I n  einem solchen 
Falle wird die Translationsgeschwindigkeit ii, in der ersten Phase bei 
P, von der Translationsgeschwindigkeit ii, in der zweiten Phase bei 
P, verschieden sein2), doch werden aus Grunden der Stoffbilanz Be- 
ziehungen zwischen ii,, ii, und einer eventuellen Entnahme vor- 
handen sein. Als weitere Komplikation kommt in Wirkliehkeit hinzu, 
dass die Translationsgeschwindigkeit u, im ersten und die Geschwin- 
digkeit u, im zweiten Medium Funktionen von x [Funktionen vom 
Ort in Richtung der Querabmessung des Systems] sind, indem z. B. 
die Translationsgeschwindigkeit in der unmittelbaren Umgebung einer 
festen Wand gleich 0 sein wird. 

A b s c h a t  z u n g v o n zquer. Unabhangig davon, wie wir diese 
Komplikationen bei der weiteren Betrachtung berucksichtigen, gibt 
es eine wohldefinierte Zeit tqucr , welche eine Molekel der beim Trenn- 
vorgang anzureichernden Substanz im Mittel benotigt, urn im ruhend 
gedachten System (bei fehlender Translation ti, und U2) von P, nach 
P, zu gelangen. Diese Zeit wird offenbar praktisch benotigt, damit der 
Konzentrationsunterschied zwischen den Punkten P, und P, der 
Fig. 1 sich einstellen kann, wenn er zur Zeit t = 0 nicht bestanden 
hatte und wenn von diesem Moment an die den Unterschied fordern- 
den physikalisch chemischen Kriifte in Wirksamkeit treten. Genauer 
gesagt ware tquer die Zeit, welche benotigt wird, damit der Unter- 
sohied zwischen dem tatsschlichen Wert und dem Sollwert (des Kon- 
zentrationsunterschieds zwisehen P, und Pz) auf den e-ten Teil des 
zur Beit t = 0 vorhandenen Betrages absinkt. 

Wenn zwischen den Punkten P, und P, keine physikalisch- 
chemische Diskontinuitat liegt, wenn also der Raum zwischen P, und 
P, durch eine e inz ige  Diffusionskonstante D gekennzeichnet wird, 
so ist tqucr gleich der schon in Gleichung (2) angegebenen, dort mit 
zDiff bezeichneten Beit. 

l) Uber Anwendungen des Haarnadelgegenstromprinzips in Fallen, in denen t a t  - 
siichlich zwischen den Punkten P, und P, der Abb. 1 eine Membran eingelegt ist, siehe 
W .  Kuhn & K.  Ryjfel, Z. physiol. Chem. 276, 145 (1942) ; B. Hargitay, Diss. Basel (1950) ; 
R. Hargitay & W .  Kuhn, Z. El. Ch. 55, 539 (1951); K .  Clusius & W .  Hausheer, Z .  angew. 
Ch. 63, 195 (1951). 

2, Siehe z. B. 1.c. I Gleichung (33). L.c.  I und 1.c. I1 haben wir an Stellc von u, die 
Bezeichnung w, an Stelle von a2 (Dicke der Fliissigkeitsschicht) die Bezeichnung s be- 
niitzt. Ausserdem bedeutet dort a die Riicklauftranslationsgeschwindigkeit in der Dampf- 
phase. Im nachstehenden verstehen wir unter ti, einfach die mittlere Translationsge- 
schwindigkeit in der ersten Phase; es ist also d, = E+ y, wenn d wie friiher die Riicklauf- 
translationsgeschwindigkeit, y die Entnahmegeschwindigkeit bei der Destillation bedeutet. 
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Liegt zwischen P, und P, eine Diskontinuitat, wie z. B. im Falle 
der Destillation, wo P, im Dampfraum, P, im Kondensat liegt, so 
sei a, die beim Ubergang von P, nach P, im Medium 1, a2 die im 
Medium 2 zuruckzulegende Strecke ; ferner seien D, die Diffusions- 
konstante des ersten, D, die des zweiten Mediums (im Beispiel der 
Destillation ist D, die Diffusionskonstante im Dampf, D, die im 
Kondensat). 

Die Zeit, welche eine Molekel der beim Trennvorgang anzu- 
reichernden Substanz benotigt, um im Medium 1 die Strecke al 
zuruckzulegen, ist analog zu (2) gleich 

und entsprechend die Zeit, welche es im Medium 2 benotigt, um die 
Strecke a, zuruckzulegen, gleich 

Die Zeit, welche es benotigt, um die Strecke a, im ersten und 
da rau f  die Strecke a2 im zweiten Medium zuruckzulegen, ist n i c h t  
gleich der Summe (9a) und (9b);  auch wenn eine Strecke a, + a; 
im Medium 1 zuruckgelegt wiirde, so ware ja die benotigte Zeit nicht 
gleich der Summe der fur die individuellen Teilstrecken benotigten 
Zeiten, also nicht gleich (a:/2 D1) + (a;,/2 DJ, sondern gleich 

Man erkennt nun, dass wahrend der Zeit t2 im Medium 1 eine 
Strecke 

__ 
ill'= 1/2 D , t ,  = a2 

durch Diffusion zuruckgelegt wiirde. Die Strecke a, im Medium 2 ist 
also, was den Zeitbedarf fur die Diffusion betrifft, mit einer Strecke 
a,' eines Mediums mit der Diffusionskonstante D, iiquivalent. Die 
Zeit tquer, welche benotigt wird, damit sich eine Molekel der hervor- 
gehobenen Sorte vom Punkte P, im ersten Medium aus nach dem 
Punkte P, im zweiten Medium durch Diffusion bewegt, erhalten wir 
daher, indem wir (9d) in (9c) einsetzen. Es wird somit 

Die Verallgemeinerung dieser Beziehung ist sofort ersichtlich. Im 
allgemeinen Fall, in welchem der Weg von P, nach P, eine Strecke a,, 
auf welcher die Diffusionskonstante gleich D, ist, sowie eine Strecke 
az mit der Diffusionskonstante D,, eine Strecke a, mit der Diffusions- 
konstante D, usw. umfasst, wird die Zeit, innerhalb deren ein Sub- 
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stanzaustausch zwischen der Umgebung des Punktes P, mit der Um- 
gebung des Punktes P, praktisch genommen stattfindet, gleich sein 

Eine Anwendung der Beziehung (lOa) wird u. a. dann in Frage 
kommen, wenn die Medien 1 und 2 nicht unmittelbar, sondern iiber 
eine Membran miteinander in Beruhrung gebracht werden. I n  sol- 
chem Falle k a n n ,  wie man leicht einsieht und aus ( loa )  formel- 
mLssig entnommen wird, rquer im wesentlichen durch die Dicke und 
Durchlassigkeit der Membran bestimmt sein. Auch eine auf geringer 
chemischer Reaktionsgeschwindigkeit beruhende Verzogerung der fur 
die Einstellung der zwischen der Umgebung der Punkte P, und P, 
zu erwartenden Konzentrationsbeziehungen (z. B. im Falle von che- 
mischem Isotopenaustausch) kann offenbar formal durch Einschal- 
tung einer Membran von geeignetem Diffusionswiderstand beschrie- 
ben und gemass (loa) bei der Berechnung von tquer beriicksichtigt 
werden. 

Genau wie in dem vorher betraehteten einfachsten Falle werden 
wir, wenn eine Translationsgeschwindigkeit iil im ersten und ii, im 
zweiten Medium zwecks Vervielfaltigung des Trenneffektes angewen- 
det wird, bei der Abschatzung der Vervielfaltigung zu beachten ha- 
ben, dass wahrend der Zeit rquer auch in der x-Richtung der Fig. 1 
oder 2 eine Diffusion der anzureichernden Substanz erfolgt, und zwar 
im Mittel um eine Strecke 

im ersten und 

im zweiten Medium, wogegen wahrend derselben Zeit eine mittlere 
Translation eines urspriinglich bei PI bzw. P, befindlichen Volumen- 
elementes um eine Strecke 

bzw. 

erfolgen wird. Genau wie im einfaehsten Falle wird die durch die Ver- 
vielfachung in der z-Richtung der Vorrichtung erreichte Erhohung 
des Trenneffektes durch die in der z-Richtung erfolgende Diffusion 
dann gerade nicht mehr gestort, wenn 

____ 
zl, Diff = v2  Dl Zquer 

___. 

z2, Diff = v 2  DZ Zquer 

zl ,  Konv = GI Zqurr 

A z2, Konv = %2 Tquer 
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Die maximale Vervielfiiltigung des Trenneffektes wird erreicht, 
wenn in Gleichung (11) das Gleichheitszeichen anstatt des ( >)- 
Zeichens gesetzt wird. Im Falle maximaler Vervielfiiltigung wird also, 
wenn wir die optimale Translationsgeschwindigkeit mit iilo bzw. mit 

(Bedingung fur maximale Vervielfaltigung) 

In Wirklichkeit sind die mittleren Translationsgeschwindigkeiten ii, und ii, von- 
einander nicht unabhlngig. Aus Grunden der stofflichen Bilanz hangt 8, von GI, a1 und a2 
sowie von einer gegebenenfalls am Ende der Trennvorrichtung getltigten Entnahme ab. 
Ausserdem hangen die g e n a u e n  O p t i m u m s b e d i n g u n g e n  nicht nur von der m i t t -  
l e ren  Geschwindigkeit iil usw. ab, sondern auch von der Art und Weise, wie u1 und u, 
bei gegebenem z von x abhangen. Als Optimumsbedingung erhalt man dann an Stelle 
von (11 a)  e inen  Ausdruck, z. B. fur iilo und damit implicite auoh fur ii,,, einen Ausdruck, 
der die g le ichze i t ige  E r f u l l u n g  der in Gleichung (11) gestellten Bedingungen in sich 
schliesst, gegebenenfalls die eine mit dem Gleichheitszeichen, die andere mit dem (>)- 
Zeichen. 

Die Strecke ii,, T~~~~ bzw. ii2, tqner, welche durch die Medien 1 bzw. 2 im Falle der 
Erfiillung der Optimumsbedingung (11 a) in der Zeit zqUer in der z-Richtung zuriickgelegt 
wird, ist auch im jetzt betrachteten allgemeinen Falle praktisch genommen gleich der 
Strecke, urn welche wir in der z-Richtung der Apparatur fortschreiten miissen, um eine 
einem Einzeleffekt entsprechende Zunahme der Trennung vorzufinden. Wenn D, die 
grossere der Diffusionskonstanten ist, welche in den beiden der Translation unterworfenen 
Medien 1 und 2 auftritt, so ist nach dem Gesagten, unter Beriicksichtigung von Glei- 
chung (lOa), 

(Lange der einzelnen Trennstufen bei optimaler Vervielfaltigung) 

wobei A,, die Strecke ist, auf welcher bei optimaler Vervielfaltigung ein Einzeleffekt er- 
zielt wird. Die Anzahl der auf der Gesamtlange L der Trennvorrichtung im Optimum 
erzielten Trennstufen wird dann offenbar gleich 

(Zahl der im Optimum erzielbaren Trennstufen. Allgemeiner Fall. D, ist die grossere der 
in den [der Translation unterworfenen] Medien 1 und 2 auftretenden Diffusionskonstan- 
ten; at und D, sind die Schichtdicken und die Diffusionskonstanten der Medien, welche 
bei der Herstellung des Einzeleffektes von den Molekulen der zu trennenden Stoffe durch- 
laufen werden miissen.) 

(11 c) ist offenbar die Verallgemeinerung der oben angegebenen, unter spezielleren 
Bedingungen giiltigen Beziehung (4). 

Indem wir zu Beziehung (11) zuruckkehren, stellen wir 'fest, dass 
die Ruckd i f fus ion  (Konzentrationsausgleich durch Diffusion in der 
z-Richtnng) im Unterschied zum Fall (11s) d a n n  p r a k t i s c h  ge-  
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n o m m e n  vernachl i i ss igbar  w i rd ,  wenn d ie  Trans l a t ionsge -  
s chwind igke i t en  grosser  oder  gleich e t w a  d e m  D o p p e l t e n  
de r  i n  ( l l a )  angegebenen  o p t i m a l e n  Trans l a t ionsgeschwin-  
d igke i t en  werden.  Wir werden von diesem Sachverhalt im nach- 
sten Abschnitt Gebrauch machen. 

Um bei be l ieb igem u, die Trenngute anzugeben, ist es not- 
wendig, die Differentialgleichungen fur den Stofftransport anzugeben 
und zu losen, d. h. die Gleichung fur die Konzentrationsverteilung, 
die sich im stationaren Zustande infolge Konvektion, Diffusion und 
des den Trenneffekt liefernden Phanomens ausbildet. 

Die Differentialgleichungen sind 1.c. I fur den Fall der Destilla- 
tion aufgestellt worden. Sie lauten in der jetzt und im folgenden be- 
niitzten Rezeichnungl) : 

wobei an der Grenzflache zwischen den Medien 1 und 2 gilt : 

und 

Es bedeuten dabei u1 und u, die von x abhangigen Stromungs- 
geschwindigkeiten in den Medien 1 und 2, D, und D, die Diffusions- 
koeffizient-en, y1 und y, die relative Konzentration der leichter 
fluchtigen Komponente eines durch Destillation zu trennenden Ge- 
misches. C, und C, sind die Gesamtkonzentrationen an Substanz in 
Mol pro Liter im ersten und zweiten Medium. 

Die Gleichungen (12)  und (13) beschreiben den Stofftransport 
durch Konvektion und Diffusion innerhalb der Medien 1 und 2 ;  die 
Konvektion wird durch die mit u1 bzw. uz, die Diffusion durch die 
mit D, bzw. D, proportionalen Glieder berucksichtigt. Gleichung (14) 
sagt aus, dass an der Grenzflache ein Ubertritt der betrachteten 
Substanz aus dem einen ins andere Medium stattfindet. Falls die 
Medien 1 und 2 derselben Phase angehoren, kann als Grenzflache der 
Ort betrachtet werden, an dem die Konvektionsrichtung das Vor- 
zeichen wechselt (an welchem die aufwartsstromende Flussigkeit an 
die abwartsstromende Flussigkeit angrenzt). Tatsachlich andert sich 
nichts, wenn wir uns an jener Stelle eine unendlich dunnc Haut an- 
gehracht denken. 

l) Fur entsprechende Gleichungen im Falle der Thermodiffusion, bei welchcr es 
allerdings nur e ine Phase gibt, vgl. die oben zitierte Litcratur. 
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Gleiehung (15) ist der quantitative Ausdruck fur das bei der 
Destillation an der Grenzflache zwischen Dampf und Flussigkeit sich 
einstellende Verdampfungsgle ichgewicht .  Es ist der Effekt, 
welcher bekanntlich die Trennung durch Destillation ermoglicht. 

Wir bemerken noch, dass (15) fur kleine Werte des Trennfaktors 
6 ubergeht in 

(15a) 
(Vgl. 1.c. 11, Gleichungen 2, 2a und 2b.) 

Zu den Beziehungen (12),  (13), (14) und (15) treten als weitere 
Aussagen hinzu die R a n d  bedingungen,  welche die Massnahmen 
beschreiben, welche am obern und untern Ende der Vorrichtung ge- 
troffen werden, insbesondere die Angabe uber die Grosse einer gege- 
benenfalls am obern Ende der Fraktioniersaule getatigten Entnahme. 

Wie 1.c. I gezeigt wurde, ist eine genaue Losung des Systems der 
Differentialgleichungen (12) bis (15) bei der Destillation fur kleine 
und konstante Werte von 6 und fur den Fall fehlender Entnahme 
moglich. Verallgemeinerungen fur den Fall grosserer oder variabler 
Werte des Trennfaktors 6 wurden 1.c. I1 ausgesprochen. 

Bei endlicher Entnahme konnte aber eine Losung der Gleichun- 
gen (12) und (13) bisher nicht gefunden werdenl). Die Schwierigkeit 
liegt darin, dass u1 und u2 in (12) und (13) Funktionen von x sind, 
y1 und y2  sogar Funktionen sowohl von x als auch von z. 

5. V e r e i n f a c h t e  Di f f e ren t i a lg l e i ehungen  u n d  de ren  
a l l  g e me i n  e L o sung. 

Es wird sich jetzt darum handeln, durch Beseitigung einzelner, 
die Integrationen erschwerender Komplikationen eine Losung der den 
Vervielfaehungseffekt beschreibenden Differentialgleichungen (12) bis 
(15) auch bei der Destillation fur endliche Entnahmen und beliebige, 
aber konstante Werte des Trennfaktors S zu ermoglichen. 

a)  Ersetxzcng von u1 (2) und u2 (2) durch 'ul und 'u2. 
Wie eben erwahnt, ist die genaue Losung der Differential- 

gleichungen fur d e n  F a l l  f eh lende r  E n t n a h m e n  u n d  k l e ine r  
W e r t e  v o n  6 moglich C1.c. I]. Wir konnen daher die genauen  
Losungen mit den Aussagen vergleichen, die wir unter Zugrunde- 
legung der im vorigen Abschnitt 3 dargelegten einfachsten Annahmen, 
insbesondere unter Zugrundelegung einer im Medium 1 konstanten 
Geschwindigkeit iil an Stelle einer von x abhangigen Geschwindig- 
keit u1 (x)  bekommen. Der Vergleich zeigt (1.c. I), dass die genaue  
Losung  m i t  d e r  a u s  d e r  i iberschlagsmass igen  B e t r a c h t u n g  
e r h a l t e n e n  Losung u b e r r a s c h e n d  g u t  ube re ins t immt .  Vgl. 
z. B. 1.c. I dortige Gleichung (68) mit der dortigen Gleichung (6a). 

Y1-Yz = Y1 U-?J 8. 

l) Fur die Losungen im Falle der Thermodiffusion mit Entnahme vgl. jedoch die 
oben zitierten Arbeiten. 
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Das bedeutet, was auch qualitativ plausibel ist, dass der Verviel- 
fachungseffekt von der genauen Beschaffenheit der Funktionen u1 (x) 
und u , (x)  nur wenig abhiingt und dass das Wesentliche erhalten 
bleibt, wenn  wir  d ie  F u n k t i o n e n  u l ( x )  u n d  u z ( x )  je  d u r c h  
d ie  i n  d iesen  Medien v o r h a n d e n e n  m i t t l e r e n  T r a n s l a t i o n s -  
geschwind igke i t en  iil u n d  UZ erse tzen .  

Aus (12) und (13) wird dann zuniichst: 

b) Beschrankung auf q > 2 [ Vernachlassigung der Riickdiffusion]. 
Die Losungen von (12a) und (13a) werden mit denen von (12) 

und (13) weitgehend, insbesondere auch hinsichtlich der Existenz 
einer optimalen Translationsgeschwindigkeit iilo [und der mit ihr 
gekoppelten Geschwindigkeit iizO] ubereinstimmen [I siehe das im An- 
schluss an Gleichung (11) Gesagte.] Wir erhalten nun eine weitere 
Vereinfachung unserer Differentialgleichungen, wenn wir uns auf den 
Fall beschriinken, d a s  s d i e  T r a n s l a t i o n  sge s c h windigkei t  m i n  - 
d e s t e n s  e t w a  d o p p e l t  so  g ross  wie d ie  , ,op t imale"  T r a n s -  
l a t ionsgeschwind igke i t  Ul0 (bzw. iiz0) sei. Nach dem zur Be- 
griindung von Gleichung (11) Gesagten wird in solchem Falle die 
durch den Vervielfachungseffekt in der z-Richtung hervorgebrachte 
Erhohung des Trenneffektes durch die in der z-Richtung erfolgende 
Diffusion n i c h t  m e h r  ges to r t .  

Als Kriterium dafur, dass diese Bedingung erfullt ist, konnen 
wir nach Gleichung (11) setzen: 

(q > 2 ;  bzw. Bedingung dafiir, dass eine Riickdiffusion n i c h t  stattfindet.) 
Wie bei Gleichung (11) gesagt wurde, gilt eigentlich anstatt der beiden Gleichungen 

(16) e ine  einzige,  dafur etwas kompliziertere Gleichung. Fur  die praktischen Zwecke 
wird der Entscheid dariiber, ob Ruckdiffusion als ausgeschlossen gelten kann, am schnell- 
sten und mit volliger Zuverlassigkeit auf Grund von Gleichung (16) zu entscheiden sein. 
Dabei ist tquer aus Gleichung (10) oder (IOa) zu entnehmen. 

Wenn, was wir fur das Folgende voraussetzen wollen, die Be- 
dingungen (16) erfiillt sind und eine Riickdiffusion in der z-Richtung 
praktisch keine Rolle spielt, so durfen wir in (12a) und (13a) das 
mittlere Glied 
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welches ja der Ruckdiffusion Bechnung tragt, weglassen. Die Diffe- 
rentialgleichungen (12 a), (13 a)  vereinfachen sich damit zu 

c) Lokalisierung des qaer xur ~ ~ r o m ~ L n g s r i c ~ t u n g  v ~ r ~ a n d e n ~ n  Di f f u- 
sionswiderstandes in einer an der Grenxe der Medien 1 und 2 liegenden. 

Membran. 

Um eine noch weitergehende Vereinfachung xu erzielen, bringen 
wir in Erinnerung, dass die Vorgange des Stofftransportes durch Kon- 
vektion und Diffusion im wesentlichen dieselben bleiben, wenn die 
Medien 1 und 2 durch eine Menibran getrennt werden und wenn durch 
diese hindurch der Diffusionsausgleich stattfinden muss. Wir  be  - 
gehen d a h e r  ke inen  das  Wesent l iche be t re f fenden  Feh le r ,  
wenn wir uns  den  ganzen ,  zwischen den  P u n k t e n  P, und  P, 
der  F ig .  1 l iegenden,  d ie  Diffusionszei t  zguer bes t immenden 
Diffusionswiderstand i n  e iner  n a h e  de r  Grenzflache der  
Medien 1 und  2 l iegenden Membran loka l i s ie r t  denken.  Wir 
erhalten so das Model1 Fig. 2, bei welchem der ganze Diffusions- 
widerstand, soweit  es sich u m  die  Diffusion i n  iler x - R i c h t u n g  
handel t ,  in der Membran M konzentriert liegt. Die Membran (Fig. 2) 
habe die Dicke p und die Diffusionskonstante sei D,. Wenn p und 
D, so gewahlt werden, dass 

so erfolgt der Stoffaustausch zwischen den Punkten P, und P, genau 
in der gleichen Zeit, wie er naeh Gleichung (10) tatsachlich erfolgt. 

Da p und Dlr durch diese Beziehung offensichtlich noch nicht 
ganz festgelegt sind, konnen wir die Eigenschaften der Membran deni 
bei der Destillation vorliegenden Problem noch darin angleichen, dass 
die Menge an hervorgehobener Substanz, welche pro Quadratzenti- 
meter pro Sekunde durch die Membran hindurchtritt, wenn eine Kon- 
zentrationsdifferenz dc, an der Membran liegt, gleich sein soll der 
Menge an hervorgchobener Substanz, welche be i  der  gleichen 
K o nz en t r a t ion  s differ  enz (dc,) durch eine Schicht hindurchtritt, 
welche eine Dicke vtm a,/2 em besitzt und in welcher die Diffusions- 
konstante gleich D, ist. Dies liefert, wenn x der Verteilungskoeffizient 
der hervorgehobenen Substanz zwischen dem Medium 1 (Dampfphase 
der Destillation) und der Membran ist, die Beziehung 
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Im Falle der Destillation ist der Diffusionswiderstand im Medium 2, d. h. in der 
Fliissigkeit, gegeniiber dem im Dampf zu vernachlassigen. Andernfalls ware bei der Be- 
stimmung von Dx/p neben der eben beriicksichtigten eine zweite Schicht von der Dicke 
4 2  em mit der Diffusionskonstante D, zu berucksichtigen. Siehe hierzu GI. (38b). 

Die Membran 3% liege noch im Dampfraum und sei von der 
Flussigkeitsoberflache durch eine ebenfalls sehr dunne Dampfschicht 
von der Dicke v getrennt. Da wir den gesamten, zwischen den Punk- 
ten P, und P, von Fig, 2, also den gesamten in der x-Richtung auf- 
tretenden Diffusionswiderstaiid in der Membran lokalisiert haben, 
werden wir jetzt auf dem Wege a1 und a, der Fig. 2 mit einem sehr 
kleinen Diffusionswiderstand bzw. mit je einer gross  en  Diffusions- 
konstante D,' bzw. D,' zu rechnen haben. An Stelle von (12b) und 
(13 b)  treten also die Beziehungen: 

M 

Skizze zur Erlauterung der vereinfachenden Ansatze fur  die Berechnung der Trenneffekte 
in einer Haarnadelgegenstromvorrichtung. I m  Falle einer Destillationskolonne, welche aus 
zwei oinander gegeniiberstehenden planparallelen Platten W, und W, besteht, legen wir 
den Nullpunkt des Koordinationsystems [Stelle x = 0, z = 01 ,in die Mitte zwischen die 
Platten ails untere Ende der Kolonne. I m  Falle der Destillation ist Medium 1 der Dampf, 
Medium 2 die Fliissigkeit. Fur die Erlauterung der vereinfac'ienden Entnahmen siehe 

0 5 ,  a-c. 

Aux demselben Grund gilt an Stelle von (14) an den Stellen 
x = al bzw. x = a1 + p + v 
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Die Diffusion in der z-Richtung, fur welche die Einsetzung grosser Dl'- und Dz'- 
Werte n i c h t  statthaft wiire, liaben wir durch Weglassung der zweiten Summanden in 
( l2a)  und (13a), (Annahme b) eliminiert. 

Ausser (12e), (13c) und (14c) gilt, wenn wir die relative Konzen- 
tration des hervorgehobenen Bestandteils in dem sehr engen, xwi- 
sehen Flussigkeitsoberflache und Membran befindlichen Dampfraum 
(Raum Y) mit y l v  bezeichnen, auf Grund von (15): 

oder, nach y1 aufgelost : 

Ausserdem gilt Gleichung (14 c). Da die Konzentrationsdifferenzen, 
die im Medium (2) [und im Medium (l)] herrschen, in der x-Richtung 
sehr gering sind, konnen wir in (18) und (Ma)  unter y 2  sowohl die 
in der zweiten Phase an der Stelle z vorhandene, u b e r  x g e m i t t e l t e  
r e l a t i v e  K o  nzen  t ra t ion  des hervorgehobenen Bestandteils, also 
y a ,  als auch die an der Grenzflache der Flussigkeit gegen den Raum Y 
in der Flussigkeit vorhandene relative Konzentration yz. = a, + J6 + 

vers tehen. 

- 

d)  Losung der verein fachten Dif ferentialgleichungen. 
Da y1 von x praktisch genommen nicht mehr abhangt, trifft das- 

selbe aueh fur dy,/dz und dy2/dz in Gleichung (12c) und (13c) zu. 
Indem wir (12 c) zwischen den Grenzen x = 0 und x = a1 integrieren, 
erhalten wir daher 

und da aus Grunden, die 1. c. I erliiutert wurden, 

( %Ix = o )  
je gleich 0 werden, ergibt sich 

sowie auch 

x = a, 

und in ahnlicher Weise auf Grund von (13b) 

(19a) 

Indem wir die erste dieser beiden Gleichungen mit C1, die zweite 
mit C, multiplizieren und die so entstehenden Gleichungen addieren, 
erhalten wir unter Berucksichtigung von (14c) 

(20); 
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Da die Grossen C, und C,, d. h. die Gesamtkonzentrationen an  
Substanz (hervorgehobener Bestandteil plus ubrige Gemisehbestand- 
teile) in Mol pro Liter, in jeder der Phasen von z nicht oder kaum 
abhangen, konnen wir diese Beziehung nach z integrieren und er- 
halten : 

y1 iil a1 C, + yz fi2 a2 C, = const. (21) 
Um die praktische Bedeutung der in dieser Gleichung rechts 

stehendcn Konstanten festzustellen, beachten wir, dass die linke 
Seite von (21) nichts andercs ist als die pro Sek. durch den Gesamt- 
querschnitt (al + a,) an einer Stelle z von unten nach oben beforderte 
Menge der hervorgehobenen Substanz. Es ist klar, dass diese Grosse 
im stationaren Zustande von z unabhangig sein muss. Aus dieser Fest- 
stellung ergibt sich auch der Wert der Konstanten in (20). Sie muss 
gleich sein der pro Sek. am obern Ende (bei z = L) aus der Apparatur 
pro Sek. entnommenen Menge der hervorgehobenen Substanz. Be- 
zeichnen wir die relative Konzentration der hervorgehobenen Sub- 
stsnz an der Stelle z = L in der ersten Phase mit yel ,  in der zweiten 
mit y e z ,  die Entnahmegeschwindigkeit in der ersten und zweiten 
Phase bei z = L entsprechend mit y1 und y,, so ist die entnommene 
Menge gleich 

und xir erhalten an Stelle von (21) 
~e 1 C1 a1 Y1+ Ye z Czaz ~z 

~ 1 C 1 a 1  U 1 +  ~ z C 2 a z  6 2  Ye 1Ci  "1 yi+ ~e z Czaz yz. (21 a) 

I n  den meisten Fiillen wird y, = 0 sein [Entnahme von Trenngut 
aus der Dampfphase mit einer Translationsgeschwindigkeit y1 am 
obern Ende der Apparatur]. Ohne die Allgemeinheit der Betrachtung 
zu beschriinken, wollen wir dies fur das Folgende annebmen. An 
Stelle von (21a) tritt dann, indcm wir fur ye l  und yl einfach ye und y 
schreiben : 

y1 filal Cl+ y z f i z a z C z  = Ye C, " 1 ~ .  (22) 
Will man die volle Allgemeinheit wieder herstellen, so hat man 

offenbar in den nachstehenden Bormeln anstatt 

Die Reziehung (22) gibt uns die Moglichkeit, y, (z) als Bunktion 
yon y1 (z)  und ciner Anzahl von Parametern, welche von z unah- 
hiingig sind, darzustellen, indem offenbar gilt : 

Bur Fortsetzung der Integration tier vereinfachten Differential- 
gleichungen betrachten wir die mit C, multiplizierte Gleichung (19). 
Sie lautet : 

d 
- C, ti1 a1 -:-+ C, D; ( 2) = 0. 

x = az 
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Um die durch diese Gleichung gegebene Aussage festzuhalten, 
betrachten wir ein im Medium 1 zwischen z und z + dz gelegenes 
Volumenelement mit den Abmessungen a,.l vdz. Wir stcllen fest, dass 
die Anzahl von Molekeln, welche an  der Stelle z durch Konvektion 
( Geschwindigkeit a,) in das Volumenelement hineingebracht werden, 
gleich ist ii, a, C ,  yr Z. Die Zahl der Molekeln, welche das Volumen- 
element an der Stelle z + dz infolge Konvektion verlassen, ist ent- 
sprechend gleich ii a, C, yl ,  + dz. Der Zuwachs an Molekeln der her- 
vorgehobenen Sorte, welche das Volumenelement pro Zeiteinheit i n  - 
folge K o n v e k t i o n  erfahrt, ist also 

- fi. a, C, (yl, + d z  - yl, z) d z  = - fi,.a, C, $+ dz; 

der Zuwachs, welchen dasselbe Volumenelement inf olge Dif fus ion  
in der x-Richtung pro Zeiteinheit erfahrt, ist gleich 

Die Beziehung (22) ist also nichts anderes als die Bedingung dafur, 
dass im stationaren Zustand die Anzahl der im Volumenelement ent- 
haltenen Molekeln der hervorgehobenen Sorte durch die Konvektion 
in der z-Riehtung einerseits, die Diffusion in der Richtung der Mem- 
bran (in der x-Richtung) andererseits, nicht geandert wird. Ent- 
sprechendes gilt fur Gleichung (19 a). 

Wir stellen weiter fest, dass die Anzahl 

D,’(%) C,dz 
x = a, 

von Rlolekeln, welche dem Volumsnelement a, -1 . d z pro Sek. zugefuhrt 
wird, bis auf das Vorzeichen mit (14c) ubereinstimmt und dass diese 
Anzahl wiederum gleich sein muss mit der Anzahl von Molekiilen, 
welehe pro Sek. durch eine Flgchevon der Griisse 1 ’dz an der Stelle z 
durch die Membran M (Fig. 2) von rechts nach links hindurchtreten. 

Nun herrscht rechts der Membran M im Raume Y die mit y l y  be- 
zeichnete und durch Gleichung (18 a)  genauer festgehaltene, relative 
Konzentration, links der Membran dagegen die relative Konzentra- 
tion y l ,  so dass zwischen den zu beiden Seiten an die Membran an- 
grenzenden Dampfraumen ein Konzentrationsunterschied d c1 = C, 
( yly- y,) besteht. 1st wiederum 3t der Verteilungskoeffizient der her- 
vorgehobenen Substanz zwischen Dampfraum und Membran, so ist 
die Anzahl der pro Quadratzentimeter pro Sek. durch die Membran 
von rechts nach links hindurchtretenden Molekeln dureh die linke 
Seite von (17a) gegeben, also gleich 
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der gemass (l7a) betreffend xD,/p getroffenen und dies ist nacli 
Fcs t se t zung gleich 

2 
a- Cl ( Y l V  - 71) Dl . 

Indem wir diesen Wert an Stelle von D;(dy,/dx),=.;C, in Gleichung 
(24) einsetzen, erhalten wir 

Indem wir diese Gleichung naeh dy,/dz auflosen und y l v  ajus f,18a) 
rinsetzen, erhalten wir 

und indem wir y z  aus (23) hierin einsetzcn: 

An die Stelle des Systems von 2 Differentialgleichungen zweiter 
Ordnung (12) und (13), in welchen y1 und y, Funktionen von x und z 
sind, ist jetzt e ine  Differentialgleichung erster Ordnung getreten; sie 
beschreibt die Abhangigkeit der Variabeln y1 yon z. Die Grossen D,, 
C,, C,, fil, iiz, al, a,, ye ,  6 gehen in die Differentialgleichung als yon z 
unabhangige Parameter ein. 

Urn (26) zu integrieren, schreiben wir, indem wir im folgenden 
iiber iil und iiz die Querstriche wiedcr weglassen: 

Durch Umformung erhalten wir daraus 

wobci zur Abkurzung gesetzt ist : 
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(28) Iiisst sieh noeh umformen in: 

wobei auf Grund von (29) bis (31) gilt : 

Die Integration iron (32) ist jetzt einfach iind liefert sofort: 

2D,z - p + r  g + r  
.,a: p - g  P- g 

-1n (p-yl)-- -In(y,-g)+const. -~ 

Die Integrationskonstante von (36) erhalten wir sofort daraiis, 
dass ja fur z = 0 y1 = y lo  = yo sein soll. Dies liefert : 

Die vollstandige Losung lautet daher, indem wir dies in (36) ein- 
setzen: 

Die Parameter r, p und g in (37) enthalten, w i e  (as), (30) und 
(31) zeigen, noeh y e ,  d. b. die relative Koiizentration des hervor- 
gehobenen Bestandteils bei z = L. Diese Grosse kann natiirlich, wenn 
yo vorgesehrieben ist, nieht willkurlich gewkhlt werden. Ihre Be- 
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stimmung ergibt sich aber daraus, dass ( 3 7 )  auch fur z = L gelten 
muss1). Fur z = L muss also sein: 

Diese Beziehung setzt uns in die Lage, die Konzentration y e  fur 
z = L zu berechnen, wenn gegeben sind: die Konzentration yo bei 
z = 0, ferner die Gesamtkonzentration an  Substanz C ,  und C ,  in den 
beiden Phasen, deren Querabmessung a1 und a,, dereii Translations- 
geschwindigkeit u1 und u,, der Trennfaktor 6 und die Entnahmege- 
schwindigkeit yl bei z = L. 

Wenn man (29 a) berucksichtigt, konnen in dem dann verwirklichten noch allge- 
mcineren Fall ausser ylo, yel und y1 auch noch yz und yez willkurlich gewahlt werden. 

Der aus ( 3 8 )  berechnete Wert von y e  kann in ( 3 7 )  eingesetzt 
werden; wir erhalten dann den Wert von y1 fur beliebige, zwischen 
0 und L gelegene Werte von z. Ferner kann, wenn y1 in dieser Weise 
bestimmt worden ist, auch y ,  auf Grund von ( 2 3 )  berechnet werden. 
Dad Problem ist also durch ( 3 7 )  und ( 3 8 )  allgemein und vollstandig 
gelost. Voraussetzung bleibt, dass iil > 2 Ul0 sei, was fur die Praxis 
kaum eine Beschrankung bedeutet. iilo ist im Falle der Destillation 
aus ( l o ) ,  im allgemeinen Falle annahornd aus Gleichung (11) zu be- 
s timmen. 

Es zeigt sich weiter, dass durch die Beziehungen ( 3 7 )  und ( 3 8 )  
in Wirklichkeit nicht nur die Losung fur die in 8 2 erwahnten Trenn- 
vorgange, welche nach dem Prinzip des Haarnadelgegenstroms ttr- 
beiten, beschrieben wird. Da namlich in den Beziehungen (29) bis 
( 3 8 )  hinsichtlich der Grosse der Entnahmegeschwindigkeit y ke ine  
E insch r i inkung  vorhanden ist, kann y, z. B. gleich der Trans- 
lationsgcschwindigkeit ul, mit welcher die im Medium 1 vorhandene 
Substanz bewegt wird, gemacht werden, wahrend u, gleichzeitig noch 
in beliebiger Weise vorgeschrieben werden kann. Das heisst, es steckt 
in den Gleichungen ( 3 8 )  z. B. auch die Beschreibung der im gewohn- 

1) Fur den Fall, dass fur den Stoffaustausch quer zur Translationsrichtung nicht 
nur der Diffusionswiderstand im Medium 1, sondern auch der i,m Medium 2 [Schichtdicke 
az, Diffusioriskonstante D,] eine Rolle spielt, so ist, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, 
an Stelle der linken-Seite von (38) bzw. fur die Grosse n w  [Gleichung 38a] niiherungsweise 
zu setzen : 

(38b) 
2 L  1 n, __ ~ [Betriebszahl fur  den Fall, dass ausser 
u ia i  _?a c;+l dem Diffusionswiderstand im Medium 1 

D, C, D, auch der im Medium 2 merklich ist.] 
Hierbei ist vorausgesetzt, dass die Entnahme [mit der Entnahme-Translationsgeschwin- 
digkeit yJ am obern Ende der Vorrichtung bei z = L a u s  dem Medium 1 getatigt 
wird. Es  ist infolgedessen zu berucksichtigen, dass die im Medium 2 auftretende Schicht- 
dicke a2 in (38b) gegebenenfalls von der bei z = L getatigten Entnahme, d. h. im Falle 
der Destillation Tom Riicklaufverhaltnis R mitabhangt [siehe Gleichungen (39), (51), (52)  
und (53)]. 
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lichen Gegenstrom vorgenommenen Eluierungsvorgiinge. Die Be- 
ziehungen sind also allgemeiner gultig, als bei der Herleitung ur- 
sprunglich beabsichtigt war. 

Folgerungen  aus  Gleichung ( 3 8 )  ; Anwendung auf 
wicht ige Spezialfalle.  

Im iibrigen ist es aber wichtig, die Beziehung (38), welche durch 
die Definitionen (29) bis (35) sowie durch (23) xu erganzen ist, in 
solcher Weise zu diskutieren, dass einzelnen Parametern der  Reih e 
nach  verschiedene Werte erteilt werden. 

Bevor wir auf irgendwelche Spezialisierungen eingehen, stellen 
wir fest, dass zwar die rechte Seite von Gleichung (38) einen relativ 
komplizierten, die linke Seite dagegen einen recht einfachen Ausdruck 
darstellt. Tatsachlich ist die linke Seite weder vom Trennfaktor, noch 
von der Entnahmegeschwindigkeit abhangig. Sie h5ingt nur von der 
Dimensionierung der Kolonne (Lange L und Querabmessung a,) so- 
wie von der Diffusionskonstante und sodann von der Translations- 
geschwindigkeit u1 des in der Kolonne hochsteigenden Dampfes ab. 
Wir wollen die in (38) links stehende Grosse, da sie bei einer gege- 
benen Kolonne und einem gegebenen zu destillierenden Gemisch von 
u1 als der einzigen willkiirlich variierbaren Grosse abhangt, als die 
B e t r ie  b s z a h  1 der Kolonne benennen und diese mit dem Buch- 
staben n, bezeichnen, also : 

Eine besonders einfache und anschauliche Deutung der Betriebs- 
zahl n, erhalten wir bei der 

6. Spezial is ierung auf den  F a l l  de r  Des t i l l a t ion  
ohne  En tnahme .  

Als erstes zeigen wir, dass die Spezialisierung auf den Fall der 
Destillation ohne Entnahme fur den Fall kleiner Trennfaktoren 6 auf 
die 1. c. I und 1. c. I1 angegebenen Ergebnisse zuriickfiihrt, wahrend 
fur den Fall grosserer Werte von 6 cine Verallgemeinerung jener Aus- 
sagen erzielt wird. 

Bei der Destillation, auch bei der Destillation mit Entnahme, 
tritt zu den fur die Ableitung von (37),  (38) zugrunde gelegten Fest- 
legungen ganz allgemein hinzu die Bedingung : 

Clalul+C,a,u, = C,alyl. (39) 

Diese Festlegung ist zu (22) analog. Sic sagt aus, dass die durch 
jeden Querschnitt pro Zeiteinheit nach oben stromende Gesamtsub- 
stanz gleich der am obern Ende der Vorrichtung pro Zeiteinheit enti 
nommenen Substanzmenge (gleich C, a, y,) sein muss. 
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Bei der Destillation ohne Entnahme gilt zudem y1 = 0, so dass 
hier auf Grund von (39) gilt: 

C,a,u,+C,a,u, = 0. (40) 
Wcnn wir (40) in (29), (30) und (31) einsetzen und gleichzeitig y1 = 0 
setzen, wird 

(q > 2, Destillation ohne Entnahme) . (41) 
1 p1 = 1; g = 0 ;  r = ~ 

ed -1 

Einsetzen dieser Zahlenwerte in (38 )  liefert sofort : 

(42) 
1 -*- 1 ye  (q > 2, Destillation ohne 

11, a: en -I l - ~ o  eh -1 Y O  Entnahme; S beliebig). 
._ ~ 

es - 2 D,L 
- 

a)  Destillation ohne En tnahme  bei kleinem Werte des T r e n n  faktors 6. 

Wir spezialisieren weiter auf den Fall sehr kleiner Werte von 6: 
Es ist dann e8-1 N 6 und e S =  1 zu setzen. (42) geht dann iiber in 

(43) 
2 Q L d  7'0 ln ye- (q < 2, Destillation ohne Entnahme; 

-~ - = I n  ~- 1-70 1-74 kleine Werte von 8) 
u1 a: 

oder 
2 D, I, (q > 2 ,  Destillation ohne Entnahme; 

lrlcine Werte von 6). 
~~ 

(43a) 

Dies ist aber dasselbe Ergebnis, welches 1.c. I erhalten und 
1. c. 11, Forniel (16) auf die mit vorstehender Formel (43a) identische 
Form gebraeht worden ist. Wi r  sehen  a l so ,  das s  d e r  Fall  d e r  
D e s t i l l a t i o n  be i  ve r schwindend  k le ine r  E n t n s h m e ,  k l e i -  
nem W e r t  des  T r e n n f a k t o r s  6 u n d  q > 2 i n  ( 3 8 )  volls t i indig 
e r h a l t e n  is t .  1.c. I1 haben wir das soeben zitierte Ergebnis auch 
dargestellt in der Form 

Y e  - ~ 70 - e u,a:  s - -~ ~~ 

1 - Y e  1-Y" 

n ist die Anzahl der nicht vervollkommneten Einzeldestillationen 
(Zahl der Trennstufen), welche man vornehmen musste, urn die durch 
(44) bcschriebene Trenngute zu crhalten. Es ist also nach (43) und 
(44) und unter Beriicksichtigung dcr Definition (38 a) bei der Destilla- 
tion ohne Entnahme, fur kleine Werte von 6 und q > 2:  

n = nw = -~ Di L (Destillation, fehlende Entnahmc; (45) 

Das heisst, d ie  i n  ( 3 8 a )  def in i e r t e  Be t r i ebszah l  n, i s t  
n i c h t s  a n d e r e s  a l s  d i e  Z a h l  d e r  T r e n n s t u f e n ,  welche  i n  d e r  
vorgegebenen  Ko lonne  b e i  d e r  vo rgegebenen  S t r o m u n g s -  
gesehwindigkei t  des  Dampfes  b e i  k l e inen  W e r t e n  des  
T r e n n f a k t o r s  6 u n d  b e i  f e h l e n d e r  E n t n a h m e  e rz i e l t  wurde.  
Diese Grosse (n,) bleibt a81s linke Seite der Gleichung (38) auch im 

ula: kleiiie Werte yon 8, q >, 2 )  . 
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allgemeinen Falle beliebiger Entnahme und beliebiger Werte von 6 
e in  wicht iges ,  f u r  d e n  T r e n n v o r g a n g  wesent l iehes  B e -  
s t immungss  t uck. 

Wie schon 1.c. I1 im Anschluss an die dortige Gleichung (38) 
hervorgehoben wurde, ist es, da bei kleinem 6 und fehlender Ent- 
nahme nu1) mit L proportional ist, moglich, einen Abschnitt der Prak- 
tioniersaule von bestimmter Liinge 1 = L/n zu bezeichnen, um die 
man in der Saule nach oben vorriieken muss, um (im stationaren Zu- 
stande) eine Konzentrationsverschiebung, wie sie in einer einzigen 
nicht vervollkommneten Einzeldestillation erreicht wurde, zu treffen. 
Nach (45) gilt : 

( 4 5 4  

Dabei ist nach (45a), solange nur 6 klein ist, unabhangig yon 
6 und auch unabhangig von L. 

b) Destillation ohne Entlzahme bei griisseren Werten des Trennfaktors 6. 
Es bietet ein gewisses Interesse, die Destillation ohne Entnahme 

auch in dem Palle zu betrachten, dass 8 nicht mehr eine gegenuber 1 
sehr kleine Grosse ist. Wir haben zu diesern Zwecke auf (42) zuriick- 
zugreifen. Wir erhalten zunachst, indem wir 

setzen : 
e'- 1 = k (46) 

(47) - =iLk ~~ ~ ( lC+l)  ln _ I - Y e  l n  Ye (Destillation ohne Entnahme; q > 2, 
u 1 4  1 - Y o  Yu 6 = In (k+ 1) beliebig), 

oder 
2D,Lk 
-~ (Destillation ohne Entnahme; q > 2, 

S = In (k+ 1) beliebig), (48) ~- Ye  - - Yo-. e U l  a; 
(1 - Ye  )(k + I (1 - yo)(k  + 1) 

oder '\ 11- 2 D 1  1, k -~ (Destillation ohne Entnahme; q > 2, 
= ( l - Y o ) v ~ e  uxa: h + l  6 = In (k+ 1) beliebig). (49) 

Yo 
Fur sehr grosse Werte von k wird 

kC1 

2 D1 L (Destillation ohne Entnahme; 
ye =1-(1-y0)e  ~ 1 s :  1 ~ - ( ~ - y ~ ) e - ~ ~  q > 2, 6 sehr gross). (50) 

Da der Exponent in (50) rechts niit (45) identisch ist, stellen wir 
fest, dass ye auf einer Strecke L, welche im Falle kleiner 8-Werte 
einer bcscheidenen Trsnnstufenzahl entsprechen wurde, d. h. bei 

I )  Damals als ny = bezeiahnet. 
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einem n, von etwa 5 oder 10, praktisch genommen gleich 1 wird, so 
dass auf einer solchen Strecke die Abtrennung der leicht fluchtigen 
Komponenten praktisch vollstiindig wird. Die Art und Weise, wie 
dieser Zustand erreicht wird, hangt von L/A, aber nicht von 6 ab. D. h. : 
D e r  g e n a u e  W e r t  v o n  6 k o m m t ,  soba ld  6 > 1  w i r d ,  i n  d e m  
Ausdruck ,  welcher  ye m i t  y o ,  L u n d  d e n  u b r i g e n p a r a m e t e r n  
v e r b i n d e t ,  n i c h t  m e h r  vor. Die Art und Weise, wie die vollige 
Trennung erreicht wird, ist offenbar bei sehr grossem Wert des Trenn- 
faktors nurmehr eine Frage, wie rasch der zu entfernende, schwerer 
fluchtige Bestandteil die Wand erreicht. Hierfur ist L/A massgebend. 

7. Al lgemeines  z u m  F a l l e  end l i che r  E n t n a h m e n .  
Wir haben bereits festgestellt, dass Gleichung (38) die Destilla- 

tion als Spezialfall enthalt, grundsatzlich aber neben der Destillation 
allgemeinere Stoffaustauschvorgange, insbesondere den Vorgang der 
Eluierung [Uberfuhrung eines gelosten Stoffes BUS einer Phase in 
eine andere im Gegenstromverfahren] in sich schliesst. Da wir uns 
aber im vorliegenden im wesentlichen mit der Destillation befassen, 
verweisen wir hinsichtlich des Vorganges der Eluierung auf eine 
spiitere Arbeit. Beschranken wir uns auf die Destillation, so tritt xu 
der bei der Herleitung von (38) bereits verwerteten Beziehung (22) 
die weitere Beziehung (39). Es ist im Falle der Destillation weiter 
ublich, die Entnahme durch das R u c k l a u f v e r h a l t n i s  R zu kenn- 
zeichnen. Wir definieren es als 

so dass 

R ist hiernach gleich dem Verhaltnis der bei z = L z u m  Ruckf lus s  
g e b r a c h t e n  Substanzmenge [ulCla,-ylClal] zu der bei z = L e n t -  
nornmenen Substanzmenge (ylClal). Auf Grund von (39) haben wir 
weiter 

Die Gleichungen (29), (30) und (31) vereinfachen sich damit zu 
R 

( R + l )  (0’ - 1) 
= 

R + l  ’ (54) 
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Diese Ausdrucke sind in ( 3 7 )  bzw. (38) einzusetzen. Dabei sehen 
wir, dass die linke Seite von (38), d. h. die Betriebszahl n,, unge -  
a n d e r t  b l e i b t ,  wahrend die rechte Seite der Gleichung, welche vor- 
her eine Funktion von C,, a,, ul, C,, a2, u,, yo, ye, y und S gewesen 
war, nur noch eine Funktion von Rucklaufverhaltnis R sowie von 
yo, ye und 6 ist. Wir haben also, wenn n, weiterhin durch die Bezie- 
hung (38a) definiert ist, die Beeiehung 

(57) P-g P-Yo P-g Yo-g 
Sie gibt uns, zusammen mit den Beziehungen (54) bis (56), einen 

allgemeinen Zusammenhang zwischen der relativen Ausgangskonzen- 
tration yo, der Endkonzentration ye, dem Trennfaktor 6, dem Ruck- 
laufverhaltnis R und der in der Apparatur bei der Translationsge- 
schwindigkeit u1 (im Dampf) ohne Entnahme erzielbaren Trenn- 
stufenzahl n,. Wir konnen auch sagen, dass ye durch yo, R, 6 und n,, 
bestimmt sei. Selbstverstandlich geht (57) auf Grund von (54), (55) 
und ( 5 6 )  bei fehlender Entnahme, d. h. fur unendliches Rucklaufver- 
haltnis R, in (43a) bzw. in (48) uber. 

Es zeigt sich, was plausibel ist, dass ye bei gegebenem yo, 6 und 
nu, aber end l i chem Rucklaufverhaltnis R weniger gross ist als bei 
denselben Werten von yo, 6, n, und unend l i ch  grossem Rucklauf- 
verhaltnis, d a s s  a l so  d ie  T r e n n g u t e  d u r c h  d ie  E n t n a h m e  
he rabgese tz t  wird.  Ein objektives Mass fur die bei endlichem R 
verbleibende Trenngute erhalten wir, wenn wir auf Grund von yo und 
dem bei endliehem R erzielten ye gemass (44) die , , e f fek t ive"  v e r -  
b le ibende  T r e n n s t u f e n z a h l  neff feststellen, d. h. die Anzahl von 
nicht vervollkommneten Einzeldestillationen, welche man vorneh- 
men musste, um von yo auf ye zu gelangen. Wir definieren also die bei 
endlicher Entnahmegeschwindigkeit y bzw. die bei endlichem Ruck- 
laufverhaltnis R erzielte ef f ek  t i v e  T r  e n n  s t uf enz  a h l  auf Grund 
von yo  und dem erzielten ye mit Hilfe der Beziehungl) 

n, = - Pi-p ln .P-YE+ +' In ELK . 

Xach dem Gesagten wird neff bei gegebenem D1, L, ul und a, mit 
abnehmendem Riicklaufverhaltnis R abfallen und nur fur R = 00 in 
den Wert n, (Gleichung 46) uborgehen. n,-neff i s t  d e r  d u r c h  An- 
wendung  e ines  end l i chen  Ruck lau f  ve rha l tn i s se s  b ewirk t e  
Ver lus t  a n  Trenngu te .  Wahrend n, durch D1, L, u1 und a1 vollig, 
d. h. in einer von der relativen Ausgangskonzentrakion yo und vom 
Trennfaktor 6 unabhangigen Weise bestimmt war, werden wir sehen, 
dass neff und damit auch n, - neff ausser von n, und vom Rucklauf- 
verhaltnis R auch noch von yo und 6 abhangig ist. 

1) In  der Literatur wird die Beziehung (58) meist als Fenske-Gleichung bezeich- 
net (nach Fenske, Ind. Eng. Chem. 24, 482 [1932]). Vgl. auch Underwood, Trans. Inst. 
Chem. Engrs. London 10, 112 (1932). 
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Anstatt nach der effektiven Trennstufenzahl neff zu fragen, welche 
bei hnwendung eines endlichen Riicklaufverhiiltnisses ubrig bleibt, 
konnen wir auch die gewissermassen inverse Frage stellen, niimlich 
die Frage naeh der Betriebszahl n,, welche gewahlt werden muss, 
wenn yo, Rj, und 6 vorgegeben sind u n d  e ine  b e s t i m m t e  E n d -  
k o n z e n t r a t i o n  yo v e r l a n g t  wird.  Fu r  den Fall fehlender Ent- 
nahme (fur R == m) kann die notwendige Betriebszahl n, auf Grund 
von (43 a)  sofort angegeben werden. Will ich nun yo und ye und damit 
ncff festhalten, dabei aber eine endliche Entnahme bewerkstelligen, so 
habe ich einen besseren Destillationsapparat bzw. eine hohere Be- 
trieloszahl, namlich anstatt der Zahl (43a) die Zahl (57) zu wahlen. 
Die zweite Art der Fragestellung, also die Frage, wie die zu wahlende 
Betriebszahl von yo,  ye  und R abhiingt, kann offenbar durch Einsetzen 
in die bestehenden Formeln sofort gelost werden. Um dies genauer zu 
verfolgen, ist es notwendig, die Vorzeichen und die gegebenenfalls 
vorkommenden Singularitiiten der in (54) his (66) definierten Grijssen 
r, p und g sowie der in (57) vorkommenderi Summen und Differenzen 
tllieser Parameter festzustellen. 

8. Grosse u n d  Vorze ichcn  e inze lner  P a r a m e t e r  

Urn diese Diskussion durchzufuhren, wollen wir fur das Folgende 
annchmen, dass 

d > O  (59) 
sei, was sich durch Wahl der Bezeichnung immer erreichen lasst (die 
leichter fluchtige Komponcnte, welche sich im obern Teil der Frak- 
tionierkolonne anreichert, wird als die bevorzugte Komponente be 
trachtet). Es wird dann fur alle vorkommenden (positiven) Werte von 
R, L, D,, ul, a1 und 6: 

Ye > Yo. (59a) 

Frrner sehen wir, dass die in (46) zur Abkurzung eingefuhrte Grosse 
k : ed-1 wegen (59) ebenfalls eine pos i t i ve  Konstante ist, welche 
ubrigens fur kleine Werte von S annahernd gleieh 6 wird. 

a)  D i e  in (55) und (56)  vorkommende  Quadratwurxel i s t  i m m e r  wel l .  
Um eine genauerc Diskussion von (57) durchzufuhrcn, beschtif - 

tigen wir uris zuerst mit der in (55) und (56) vorkonimcnden Quadrat- 
wurzel : 

v o n  Gle ichung ( 5 7 ) .  

oder unter Berucksichtigung von (46) : 
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Der ZBhler der Quadratwurzel (60 a)  kann auch geschrieben werden : 

+ 2 (R+ I) k (1 - y e )  + (1 - ye)' + 2 Ye k (1 - Y e ) .  (60b) 

Wir sehen, dass die rechte Seite von (60b) nie  n e g a t i v  werden 
kann: Der erste Summand ist ja ein Quadrat, und dic iibrigen Sum- 
manden sind, da ye nie grosser als 1 werden kann, alle positiv. Daraus 
wieder folgt, dass der Ausdruck unter der Quadratwurzel nie negativ 
werden kann. W ist also immer reell, und wir konnen das Vorzeichen 
als positivfestsetzen. [Eine Wahl des negativenvorzeichens wiirde auf 
eine Vertauschung yon p und g hinauslaufen]. 

{I + k + k (R + 1))' - 4 k (k + 1) (R + 1) = { (R + 1) k - k - "J}' 

b)  Die vor den logarithmischen Gliedern in ( 5 7 )  stehendelz Koeffixienten 
sind immer endlich. 

Da allgemein p -g = 2 TT ist (Gleichung 35) ,  nT abcr reell und 
positiv ist, erkennt man, dass der Nenner  d e r  i n  ( 5 7 )  vor  d e n  
loga r i thmischen  Gl iedern  s t e h e n d e n  F a k t o r e n  n ie  Null  
wird.  Man sieht weiter, dass die im Zahler dieser Faktoren vorkom- 
menden Parameter p, g und r nie unendlich gross werden, woraus 
zusammen folgt, das s  d ie  i n  ( 5 7 )  v o r  d e n  loga r i thmischen  
Gl iedern  s t e h e n d e n  Z a h l e n f a k t o r e n  b e i  a l l en  W e r t e n  v o n  
y o ,  y e ,  R u n d  k (bzw.  6 )  endl ich  bleiben.  Eine Singularitat fur 
n, gemass (57) konnte also nur eintreten, wenn einzelne der in (57) 
h i n t e r  dem Logarithmuszeichen stehenden Grossen gleich 0 oder 00 

werden. 

e )  Der Parameter p ist stets grosser als 1. 

Um zu zeigen, dass der in (55 )  definierte Parameter p stets griisser 
als 1 ist, schreiben wir zunachst fur (54), ( 5 5 )  und (56), indem wir 
(46) berucksichtigen : 

~- -~ 
1 l + y e k + ( B + l )  k { l+y ,  k + ( R + l )  k}'-4ye k(k+l ) (B+1)  

~ - _ _ _ ~  --I. (56a) g = -  2 [ - - - G 1 ) k p - v -  

Parameters p nach y e .  Dieser ist gleich 

d p = 1/(1 + X k  + m+ 1) k)2 - 4ye k (k + I) (R-+T + (1 + y e  k + (R + I) k} - 2 (k + 1) (R + 1) 

( R f l ) '  k2 

Auf Grund von (55 a )  bilden wir den Differentialquotienten des 

~ -~ ___ ~ ___ -~ 

Ye (R+1) 1/(1+y~(R+1)k)Z-4yek(k+l)(R+l)  
(55b) 

Wir zeigen, dass dieser Differentialquotient f u r  a l le  W e r t e  
y o n  k u n d  R n e g a t i v  i s t .  Zunachst ist sofort ersichtlich, dass der 
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Nenner von (55b) positiv ist, indem wir ja gezeigt haben, dass die in 
(60) angegebene Grosse W positiv ist. Fur den Zahler von (55b) 
schreiben wir : 

l(lLTek+ (R+ 1) k}'+ 4 Ye k + 4  ye k2 (R+ 1)- 4 ye k2 (R+ 1) - 4 ye k (R+ 1) 
- {I - >)e I<+ (R+ 1) k+ 2 R} 

- 
= I / { l ~ ~ k + ( R + l ) k } 2  - 4 ye k R -  {I - y e  k+ (R+  1) k+2  R}. (55c) 

Da wir wissen, dass der Ausdruck unter der Quadratwurzel 
immer positiv ist, ist sofort klar, dass der absolute Betrag der Wurzel 
kleiner als (I - ye k + (R + 1) k) ist,  ein Ausdruck, welcher wegen 
ye < 1 fur alle positiven Werte von k und R positiv ist. Der absolute 
Betrag des zweiten Summanden in (55c )  rechts ist aber grosser als 
tier eben genannte Ausdruck, und damit ergibt sich sofort, dass 
dp /dye  fur alle positiven Werte von k und R negativ ist. Infolgedesseii 
hat p seinen kleinsten T'Vert, wenn ye seinen grosstmoglichen Wert, 
also den Wert 1 anninimt. 

Man kann nun anderseits sehen, dass p selbst fur alle positiven 
Werte von R und k im Limes ye = 1 dem Werte I zustrebt. Setzen wir 
n5,mlich y1 = 1 - E/k, wobei 8 eine sebr kleiiie Grosse sei, in (55 a)  
ein, so erhalt man 

p =  2 ~ ( R + l ) k  1 - - ( l + k - & + ( R + l ) k +  

-~ -~ 
F +  (R+ l)k+V{(R+ 1) k- (1+ k- F ) } ~ +  4 E ]  = 1 + & I ,  

wobei E' eine zu E proportionale, positive kleine Grosse ist. 
Da p seinen kleinsten Wert annimmt, wenn ye gleich 1 ist, und 

da wir jetzt gesehen haben, dass p fur ye gleich 1 selber gleich 1 wird, 
so folgt, was zu beweisen war, dass p > 1 fur a l l e  Werte von ye, R 
und k wird. Da die Grossen yo und ye auf Grund ihrer Definition 
kleiner oder hochstens gleich eins werden konnen, folgt weiter, dass 
das Glied ln((p -ye/(p - yo ) )  in (57) bei der Destillation mit Entnahme 
zu ke inen  S i n g u l a r i t a t e n  d e r  B e t r i e b s z a h l  n, Anlass  g ib t .  

d )  Der Parameter g ist stets positill ( g  > 0). 
Da die Quadratwurzel W (Gleichung 60) reell (und positiv) ist 

und da der Betrag des mit negativem Vorzeichen unter der Wurzel 
auf treteriden Summanden 

ist, so folgt, dass der Betrag von W kleiner oder gleich 
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Daraus aber folgt auf Grund von (56) oder (56a), d a s s  g n i e  nega -  
t iv  werden  kann .  

Da g bei der Destillation ohne Entnahme [fur R = 001 gleich 
Null wird (siehe Gleichung 41), so folgt aus Vorstehendem offenbar, 
d a s s  g be im Ubergang  v o n  f eh lende r  xu e ine r  end l i chen  
E n t n a h m e  v o n  N u l l  a n  z u  pos i t i ven  W e r t e n  anwachs t .  Ge- 
schieht dies, so sehen wir, dass auf Grund von (57) eine Singularitat 
eintreten kann und muss, sobald 

werden sollte. I n  d iesem F a l l e  wi rd  n, i n  ( 5 7 )  unend l i ch  gross.  
Wenn g bei weiter steigender Entnahme iiber den Wert yo (Glei- 

chung 61) hinaus ansteigt, so wurde, da ye > yo ist, nach Uberschrei- 
ten des Wertes g = yo ein Gebiet folgen, in welchem yo < g < y e  
ware. I n  diesem Bereich ware das Argument von In ( ( y e  - g)/(yo - 9)) 
im zweiten Summanden rechts in (57) eine negative Zahl. Ein Log- 
arithmus zu einer negativen Zahl existiert aber nicht, d. h. d a s s e in  e 
end l i che  B e t r i e b s z a h l  gemiiss Gle ichung ( 5 7 )  n u r  f u r  sol-  
che  W e r t k o m b i n a t i o n e n  v o n  yo, y e ,  6 u n d  R ex i s t i e r t ,  bei 
welchen 

g <Yo (61 a) 

g = Yo (61) 

(Bedingung fur Existenz einer endlichen Betriebszahl) 

9. Minimales  Ruck lau fve rha l tn i s .  

Bei gegebenen y o ,  ye und 6 haben wir es nach dem soeben Ge- 
sagten in der Hand, eine endliche Betriebszahl n, [gemass (57)] da- 
durch herbeizufuhren, dass wir das Rucklaufverhaltnis R wenn nicht 
gleich unendlich, doch so gross machen, dass (6 la )  erfullt ist. D. h. 
es e x i s t i e r t  xu yo ,  ye u n d  6 (bzw.  k) ein R-Wert, der nicht unter- 
schritten werden darf, wenn eine angebbare Betriebszahl n, existie- 
ren soll; oder auch: d i e  i n s  Auge  ge fas s t e  T r e n n u n g  [Ubergang 
von yo zu y e  bei vorgegebenem Trennfaktor 61 i s t  n u r  d u r c h f u h r -  
b a r ,  wenn d a s  R u c k l a u f v e r h a l t n i s  e inen  b e s t i m m t e n ,  f u r  
y o ,  y e  u n d  6 c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Minimalwer t  Rmi,, d e n  wir  
im  fo lgenden  m i t  H beze ichnen  wollen,  ube r t r i f f t .  Um die- 
sen Wert von Rmin (bzw. H) zu finden, setzen wir (61) in (56a) ein 
und losen nach R auf. Der so erhaltene R-Wert ist das gesuchte H. 

ist. 

Die Restimmungsgleichung fur H lautet also : 

Die Auflosung nach H ergibt : 

108 
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Machen wir das Rucklaufverhiiltnis R grosser als H, so wipd 
g < yo, und es resultiert durch Einsetzen in (57) ein endlicher Wert 
fur die Betriebszahl n,. Setzen wir R = H, so wird die Betriebszahl 
uncndlich gross; d. h. es muss dann z. B. die Lange L der Saule un- 
endlich gross gemacht werden, um bei jenem Wert von R (= H), dem 
Trennfaktor 6 = In (k f I) und der Ausgangskonzentration yo eine 
Endkonzentration y e  zu erreichen. 

Wir konnen die Beziehung (62) auch nach ye auflosen. Sie lautet 
dann : 

Sie besagt: W e n n  n e b e n  yo  und k e in  b e s t i m m t e s  Ruck lau f :  
verh i i l tn i s  H vorgegeben  w i r d ,  so lassen s ich  n u r  fur  W e r t e  
von  ye, welche zwischen 

l i eg rn ,  end l i che  Be t r i ebszah len  a n g e b e n .  Wird fur y e  der in 
(62a) angegebene Wert gewiihlt, so wird die Betriebszahl n, bereits 
unendlich gross. 

Voii besonderem Interesse ist offenbar der Fall, dass y e  = 1 wer- 
den soll, d. h. dass der bevorzugte Stoff am obern Ende der Frali- 
tioniersaule in praktisch reinem Zustande entnommen werden kann. 
lndem wir in (62) ye  = 1 setzen, erhalten wir 

[Destillation; q > 2 ;  ye _N 11. (63) 

Fur einigermassen schwierige Trennungen, also in dem Falle, in 
welchein die Vervielfaehung des Trenneffektes eigentlich interessiert, 
ist der Trennfaktor 6 klein und 

k = es- 1 2: 6 .  (63a) 
In  diesem Falle geht (63) praktisch genommen uber in 

H = 1 - Y o  ~ -+- - 1 
Yo kY0 

(63b) Yo 6 
(Destillation; q > 2 ;  kleine Werte von 8; ye -N 1). 

Nach 1.c. 11, dortige Formel (37 ) ,  kann 6 aus der Siedepunkts- 
differenz AT, der zu trennenden Substanzen abgeschatzt werden, in- 
dem, wenn T, die absolute Siedetemperatur des zu trennenden Ge- 
misches bedeutet, ungefahr gilt 

1 H = -  

so dass wir durch Einsetzen in (65) 

( 6 3 4  
1 T, 1 

10,5 yo A?', 
H = -  ~ - _ _ _  

(Destillation; q >, 2;  kleine Wertc von 6, ye N 1; Siedepunktsdifferenz der Komponenten 
gleich AT,, abs. Siedetemperatur T,) 

erhalten. 
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Die in Gleichung (63) bzw. (63b) enthaltene Angabe ist ein fur 
die praktische Destillation wichtiges Ergebnis: F a l l s  das  E n d -  
p r o d u k t  p rak t i s ch  re in  e rha l t en  werden soll ,  muss das  
Ruck lau fve rha l tn i s  R mindes tens  gleich,  womoglich einige 
Male grosser a l s  l / y o 6  bzw. einige Male grosser  a l s  T,/(10,5 
- y o  .AT,) gemacht  werden. Wird R = l /y ,6  gemacht, so muss die 
Betriebszahl, um praktisch reines Endprodukt zu erhalten, unend- 
lich gross gemacht werden. 

Es ist nicht schwer, die Bedeutung von (63b) qualit a t' iv zu ver- 
stehen: Die Menge des bei z = 0 pro Sek. auf der Breite b der Vor- 
richtung einstromenden Dampfes ist gleich C, a1 ul.b Mol pro Sek.; 
dies entspricht yo -C ,  a, u1 b Mol der hervorgehobenen Substanz. 1st 
das Rucklaufverhaltnis gleich R, so fliessen an der Wand pro Sek. 
zuruck: C,a, I u, [ b = R{C,al I u1 11) - C2a2 I u2 I b) Mol Substanz. Es ist 
also C2a2 I u2 I b = R .C,a,u,b/(l -t- R). In  dieser zuruckfliessenden Sub- 
stanz ist die Konzentration des hervorgehobenen Bestandteils nach 
(15a) gleich yz0 = yo  - yo  (1 - yo )  6. Sie kann auch durch noch so 
starke Vergrosserung der LBnge L der Holonne (Vergrosserung der 
Betriebszahl n,) nicht unter dieses Mass, welches ja einem Gleich- 
gewicht entspricht, herabgedruckt werden. Die Menge an hervor- 
gehobener Substanz, welche pro Sek. in die Apparatur eingefiihrt 
wird, ist infolgedessen gleich 

YOCl alulb - YzoC,a, I u z  I b = roc, alulb - Ira- Yo (1 -Yo) 01- - c, alulb 
R 

l + R  

Die bei z = L pro Sek. entnommene Substanzmenge ist gleich 

Die Menge an hervorgehobener Substanz, welche bei z = L pro 
Sek. entnommen wird, ist daher, wenn dort die relative Konzentra- 
tion gleich ye ist, gleich yeC,a,ulb/(l +R). Da aber von der hervor- 
gehobenen Substanz bei z = L in stationarem Zustande nicht mehr 
entnommen werden kann, als bei z = 0 eingefiihrt wird, kann ye auch 
bei unendlich grosser Betriebszahl n, nur dann gleich 1 werden, wenn 

ist. Es muss also sein: 
l /o[1+(1-yo)B.R] > 1 

oder 1 1 + (1 - yo) 6. R > - 
Yo 

( l -yo)  6.R > 1-2 
Yo 

1 R > -  -, 
Yo 6 
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was mit (63b) identisch ist. Die  Bedeu tung  von (63f f )  i s t  a lso 
einfach d i e ,  dass  auch  a u s  der  bes t en  F rak t ion ie r sau le  
n ich t  niehr a n  der  bevorzugten  Subs tanz  en tnommen  wer-  
den  k a n n ,  a ls  d ie  Differenz von  dem,  was von  u n t e n  here in-  
s t r o m t  u n d  dem,  was u n t e n  zuruckfl iess t .  

Es zeigt sich, dass diese Betrachtung zur qualitativen und quan- 
titativen Begrundung der Existenz eines minimalen Rucklaufver- 
haltnisses nicht neu ist, dass vielmehr auf Grund Bhnlicher Uber- 
legungen Bhnliche Ausdrucke in der Literatur schon angegeben wor- 
den sindl). Interessant ist es naturlich, dass diese Ausdrucke hier aus 
der allgemeinen, fur beliebige Betriebsbedingungen gultigen Beziehung 
( 5 7 )  folgen. 

Veral lgemeinerung be t re f fend  die  Fes t s t e l lung  
ube r  das  minimale Rucklaufverha l tn i s .  

Wir haben die Beziehungen (62 ff .), welche das minimale Ruck- 
laufverhaltnis festlegen, durch Diskussion der Beziehungen (54) his 
(57) erhalten. Diese Beziehungen wurden ihrerseits u n t e r  der  V o r -  
ausse tzung eines vom Mischungsverha l tn i s  der  zu t r e n n e n -  
den  Komponen ten  unabhangigen  Trennfak to r s  6 abgelei-  
t e t ,  so dass die letztere Annahme zuniichst auch den Beziehungen 
(62 ff .  ) zugrunde liegt . 

Die soeben durchgefuhrte anschauliche Begrundung der Bezie- 
hungen (63ff.) liisst jedoch erkennen, dass deren Geltungsbereich in 
Wirklichkeit nicht daran gebunden ist, dass 6 im gesamten Honzen- 
trationsbereich von y = yo  bis y = y e  ubera l l  dieselbe Grosse be- 
sitzt. (63f f . )  ge l t en ,  wenn wir f u r  den  i n  diesen Beziehungen 
vorkommenden 8-Wert den  a m  u n t e r n  E n d e  der  Kolonne,  
also den  be i  y = yo gul t igen  6-Wert e inse tzen ,  unabhangig  
davon,  ob  i m  Res t  d e r  Kolonne  den  jeweils vorhandenen  
y-Werten en t sp rechende  geande r t e  T rennfak to ren  vo r -  
kommen. 

10. Abhangigkei t  de r  Bet r iebszahl  n, von  y o ,  y e ,  6 u n d  R. 
Wir haben gesehen, dass die Betriebszahl n,, welche bei gege- 

benem Trennfaktor 6 fur die Erreichung yon ye  aus yo notwendig ist, 
im Palle R = 00 durch 

(64) 
1 
(J l - ~ e  YO 

n a, - ~ - In -”- ‘ - y o -  [Destillation; q < 2 ;  S Q 1 ; R = 003 

~ _ _  -- 
I )  Smoker, Ind. Eng. Chem. 34, 509 (1942); G. G. Brown & Holeomb, Petroleum 

Engr. 11, Nr. 13,27 (1940); 12, Nr. 1, 149 et seq. (1940); Colburn, Trans. Am. Inst. Chem. 
Engrs. 37, 805 (1941); GiZZiZand, Ind. Eng. Chem. 32, 1101 (1940); Scheibel & Montross, 
ibid. 38, 268 (1946); Underwood, J. Inst. Prtroleum. 31, 111 (1945); 32, 598, 614 (1946). 
Siehe auch: Edminster, Trans. Am. Inst. Chem. Engrs. 42, 15 (1946); Hummel, ibid. 40, 445 
(1914); Jenny,ibid. 35,635 (1939); GiZZdand& Reed, Ind. Eng. Chem. 34,551 (1942); Hogan, 
ibid. 33,1132 (1941); Jenny & Cicalese, ibid. 37,956 (1945); Karnofsky, ibid. 34 839 (1942). 
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gegeben ist, und dass n, auf 00 ansteigt, wenn R vom Wert unendlich 
auf den Wert H absinkt. Fur den praktischen Verlauf im konkreten 
Falle siehe die Kurven von Fig. 3. 

Es ist von Interesse, zu sehen, wie dieser Anstieg von n, im 
einzelnen vor sich geht. Die allgemeine Formel ( 5 7 ) ,  zusammen mit 
(54) bis (56), gibt keine gute Ubersicht. Sie lasst sich aber in be- 
stimmten Wertbereichen von R stark vereinfachen. Um allen Fallen 
zu begegnen, lassen wir R voni Were unendlich allmahlich absinken. 
Des nahern untersuchen wir der Reihe nach die Falle I: R = 00; 

F a l l  I: R = m. Fur R = 00 ist die notwendige, durch (38a) 
11: R S> 1; 111: R B = 1; IV:  R 6 <l. 

definierte Betriebszahl gemass Gleichung (47) gegeben durch 

(65) 
n - . - ln*--- lnl-y,  1 k+ 1 (Destillation; g 2, 

k yo k 1-7, ’ k bzw. b beliebig, R = 00) 
w -  

was im Falle k < 1, d. h. k z 6 in (64) iibergeht. 
(66) 

d. h. wir setzen einen k l e inen  T r e n n f a k t o r  6 voraus, wobei dann 
k = 6 gesetzt werden kann; ausserdem setzen wir ein so grosses  
Ruck lau f  verhaltnis voraus, dass das Produkt aus Riicklaufverhalt- 
nis und Trennfaktor eine grosse Zahl ist, genauer 

( R + l ) > A .  6 

Bemerkzcng: Wir machen darauf aufmerksam, dass sich (66a) mit 
einer etwaigen Bedingung R > H, wobei H der Bedingung (63b) 
entsprechen wurde, n i c h t  deckt. Fur seh r  kleine Werte von yo 
konnte namlich eine etwaige Bedingung R > ( l /yo6)  weiter gehen als 
(66a), d. h. es konnte R > l/S erfullt sein, die Bedingung R > ( l / y o 6 )  
dagegen nicht. Nur in dem Falle, dass yo in der Nahe von 1 liegt, ist 
mit (66a) von selbst aueh die Bedingung R > (l/y,J), ja sogar die 
Bedingung R > ( l / y o S )  erfullt. 1st (66) erfullt, so erkennt man an 
Hand von (54 a) und (56 a), dass die dort definierten Grossen r und p 
ubergehen in 

11: Es sei  ( R + 1 ) 8 $ 1 ;  S<l, 

Gleichzeitig wird g auf Grund von (56%) und (66) sehr klein 
werden. Es miissen indessen diese kleinen Werte g e n a u  erfasst wer- 
den, da in (57) die Differenz zwischen g und der gegebenenfalls auch 
kleinen Grosse yo auftritt. 

Wir stellen zuerst auf Grund von (54a) bis (56a) und (66) e in  
f u r  d e n  Fall I1 a u f t r e t e n d e s  a l lgemeines  E r g e b n i s  fest. Wir 
werden es darauf fur die verschiedenen Falle von grossem und kleinem 
yo diskutieren. 
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Wegen k = 6 < 1 geht (56a)  uber in 

Wir sehen hieraus, dass wegen (66) linter allen Umstanden 
s < l  

sein wird. 
Wir setzen jetzt (66b, c und d) in ( 5 7 )  ein und erhalten: 

Dies ist bei Berucksichtigung von (46) gleich 
~ -1 
1+- ~ R +  1 [Destillation; q >> 2, 6 << 1 ; 

R 6 > 1 ; ye und yo beliebig] (66f) n,, = nCff + - In ~ _ _ - -  -- __ 
1 - - Ye -yo_- 

YO(R+I)S 
8 

Da (R + 1 )  6 nach (66)  vie1 grosser als 1 ist, kann man mit praktiseh 
ebenso guter Genauigkeit anstatt (66 d) setzen: 

(66d') 

Tatsachlich ist wegen ye > yo  unter allen Urnstanden 1 -ye < 
1 - yo und somit (1 - ye)/( 1 - yo)  eine zwischen 0 und 1 liegende Grosse, 
welche gegen (R + 1) 6 keine grosse Rolle spielt. Setzt man (66d') 
nnstatt (66d) in (57) ein, so erhalt man: 

oder nach Umformung : 

(66f') ist vor (66f) insofern vorzuziehen, als man sieht, dass n, fur 
R = H unendlich wird. Fur den Fall k < 1 ist namlich naeb (62) 
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so dass (66f’) auch geschrieben werden kann: 
H 
R 

H I-- .  
R 

1 1 - Y  - [Destillation; q > 2 ;  6 << 1 ; 
R d > 1 ; yo und neff beliebig] n, =neff+--ln-- s (66g‘) 

H 
1 l -yox [Destillation; q > 2 ;  d<< 1; 

n, =neff+--ln-- R d > 1 ; yo und neff beliebig] s H I-- .  
R 

(66g‘) 

Die rechte Seite dieses Ausdrucks wird tatsachlich fur R = H un- 
endlich. 

Wir werden sogleich sehen, dass (66f’ und g’) sich Ton (66f) 
innerhalb der vorgesehenen Gultigkeitsgrenze [Beziehung (66)] kaum 
unterscheiden. Fur die aus (66f’) folgende Abhangigkeit der erforder- 
lichen Retriebszahl n, Ton yo ,  dem erwunschten-ye sowie von R und 
6 siehe das Beispiel Fig. 3.  

910 

691 

471 

230 

Fig. 3. 
Destillation. Die Ausgangskonzentration yo sei gleich der Trennfaktor 6 = 1W2 [ent- 
sprechend einer Siedepunktsdifferenz der zu trcnnenden Komponcnten von ungefahr 
d T = 0,30 C]. Als Ordinate ist angegeben die Betriobszahl n, (proportional zur Lange 
der Kolonne), welche bei verschiedenen Werten des Rucklaufverh&ltnisses R erforderlich 
ist, um einc Konzentration ye zu erreichen. Dabei ist der Reihe nach ye = l O V ,  0,1, 0,5 
und 0,9 gesetzt. R ist als Abszisse in logarithmischem Masstabe aufgetragen. Es ist er- 
sichtlich, dass z. B. mit R < lo4 eine Endkonzentration ye = 0,l nicht zu erreichen ist. 
Die fur  R = 00, d. h. fur  fehlende Entnahme erforderlichen Betriebszahlen sind fur die 

einzelnen Kurven am rechten Rande der Figur beigefiigt. 

Erinnern wir daran, dass nCff durch Gleichung (58) gegeben bzw. 
definiert ist, wahrend H durch (62) bestimmt wird, so sehen wir, 
dass (66g’) eine recht einfache Moglichkeit an die Hand gibt, um bei 
vorgegebenem R, das grosser als H sein muss, die Betriebszahl n, zu 
finden, welche notwendig ist, urn bei ebenfalls gegebenem 6 von yo 
nach ye zu gclangen. Weitere einfache Aussagen erhalten wir, wenn 
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wir die im Rahmen der Annahme (66) erhaltenen Beziehungen zu- 
nachst auf den Fall spezialisieren, dass y o  < 1 sei. Wir erhalten so den 

F a l l  I I a :  (R + 1) 6 > 1, 6 < 1, y o  <1. Da im Falle yo < 1 
(kleine Ausgangskonzentration des anzureichernden Stoffes) die Gros- 
se (I - yo )  nur wenig von 1 abweicht, geht unter den jetzt zugrunde 
gelegten Voraussetzungen (62 b)  uber in 

(62c) 1 

Damit geht aber (66f) uber in 
1 1 [Destillation; q > 2; S < 1 ; n, = neff+--ln-- H yo< 1, ye beliebig; R S > 11. (66h) 
8 LR 

Dabei sieht man, dass aueh (66g’) fur yo  < 1 in (66h) ubergeht. 
Es ist ersiehtlich, dass sieh die Berechnung von nru in diesem 

Falle (kleine Ausgangskonzentration yo )  gegenuber (66 g’) nochmals 
vereinfacht hat. Grundlegend bleibt naturlich auch im Falle (66h), 
dass R 3 H sein muss, wobei aber H aus (62c) in einfachster Weise 
zu crhalten ist. 

F a l l I I a ,  M :  ( R + 1 ) 6 > 1 ,  6 < 1 , y o < 1 ,  y e < 1 [ y e - y O ~ Y o l .  
Falls ausser y o  auch die Endkonzentration ye als klein gegenuber 1 
vorausgesetzt wird, in solcher Weise, dass y e  nur wenige Male grosser 
als yo  ist, so ist nach (62c) H-6  nur wenige Male grosser als 1. Die 
Bedingung R 6 > 1 ist dann gleichbedeutend mit R > H oder mit 
H/R < 1. Nach (66h) hat dies zur Folge, dass n, N neff wird. Wir 
erhalten also die Aussage: 

Be i  s e h r  k l e inen  Ausgangs -  u n d  n u r  wenig  grosseren  
E n d k o n z e n t r a t i o n e n  a b e r  grossem Wer t  v o n  R 6 i s t  n, N neff. 

F a l l  I I a ,  ,9: (R + 1) 6 > 1, 6 < 1, yo < 1, y e  N 1. Von gros- 
serer Bedeutung als der Fall I I a ,  M ist der Fall, dass zwar yo  < 1 ist, 
die Endkonzentration y e  aber praktisch genommen gleich 1 werden 
soll [Herstellung von praktisch reinem Endprodukt]. 1st ye N 1, so 
ist nach (63b) H 6 = l /yo.  Da R > H sein muss, ist es, damit y e  N 1 
werden kann, nicht mehr hinreichend, dass R 6  irgendwie gross 
gegenuber 1 sei; es muss jetzt verlangt werden, dass R 6 > l / y o  sei. 
1st aber diese Bedingung erfullt, so sagt uns die Beziehung (66h): 
Wenn von einer kleinen Ausgangskonzentration ausgehend eine End- 
konzentration y e  N 1 erreicht werden soll, was das Ziel einer wirklich 
guten fraktionierten Destillation sein wird, so ist 

n, = neff+Tln- 1 1 ~ [Destillation; q > 2; 6 < 1; (66i) 
1 Y o < 1 ; y e  N 11. 1-- 

Y O S R  
Setzen wir beispielsweise R = 2 H, so sehen wir, dass 6-l In 
= l / S  In 2 wird. Demgegenuber ist neff = 6-1 ln{ye (1 - y o ) / y o  (1 - y e )  
und dies ist, da ye  N 1, y o  < 1 ist, gross gegenuber l / S  In 2. Dies 
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heisst: W e n n  wir  v o n  k l e inem yo xu y e  N 1 gelangen  wollen,  
so  b r a u c h e n  wir  R n u r  u m  e inen  k l e inen  F a k t o r  grosser  a l s  
H zu  m a c h e n ,  d a m i t  p r a k t i s c h  genommen  n,=neff wi rd .  
Die  p r a k t i s c h  zu wah lende  B e t r i e b s z a h l  (n, e fwas  grosser  
a l s  neff a u s  Gle ichung 58)  u n d  d a s  p r a k t i s c h  zu  wiihlende 
R i i ck lau fve rha l tn i s  [ R e t w a  gleich 2 H = 2 / ( y o B ) ]  k a n n  a l so  
i n  d iesem wich t igen  F a l l e  ohne  Miihe angegeben  werden.  

Es ist von gewissem Interesse, dass in einem solchen Falle, in 
welchem beispielsweise R N 2 H = 2/y,6 gemacht wird, die effektive 
Trennstufenzahl neff n, = 6-1 In { y e  ( l - y o ) / y o ( l - y e ) }  bel ieb ig  
g ross ,  also z. B. auch beliebig vie1 grosser als R werden kann 
[Gegensatz zu dem unten zu besprechenden Falle R 6 < 1, in welchem 
neff < R wird]. 

F a l l  11, b: (R + 1) 6 3 1, B < 1, yo N l j 2 .  Wenn wir dieVor- 
aussetzung (66) beibehalten, die Ausgangskonzentration yo aber, im 
Unterschied zu dem Falle IIs, ct und B, nicht mehr als sehr klein 
gegeniiber 1 voraussetzen, so gilt nach (62) 

(62h) 

ye - y o  ist kleiner oder gleich 1 - y o  und wir sehen, dass H 6 kleiner, 
gleich oder hochstens wenig grosser als 1 wird, auf keinen Fall aber 
gross gegenuber 1. Die im Falle I1 gemass Gleichung (66) zugrunde 
gelegte Bedingung R 6 < 1 bat daher zur Folge, dass im jetzigen 
Falle I Ib  immer und ,,von selbst'L R > H wird. Die Beziehung (66f) 
lautet daher 

Y e  - Yo Ha=---  
Yo (1 -Yo) 

[Destillation; q > 2; 6 < I ;  
yo und Ye beliebig] . 

(66k) 
1 1 1 (I - y ) H [Destillation; q > 2; 
6 n, = neff+- In -- - 2: neff+ ~- ~- L- 

(1 - Y o )  H 6 R  6 < 1 ; y o N _  9 .  __ 
R 

Wir sehen gleichzeitig, dass (66f ') unter denselben Voraussetzun- 
gen iibergeht in 

Y o  H I-.  -- 
1 R 

I--- 
R 

n, = neff + In - -_ H = n Pff++(;-Y0;)? 

was mit (66k) identisch ist. Es ist damit gezeigt, dass (66f) und (66f') 
trotz verschiedener Form sowohl fur kleine als auch fur grossere 
Werte von yo dasselbe aussagen. 

Zur weiteren Analyse von (66k) setzen wir wieder neff aus (58) 
ein und schreiben dafur unter Berucksichtigung von (62  b)  : 

Fur (66k) erbalten wir damit 
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Wir wissen nach dem oben Gesagten, dass H 6 (I - y o )  in der 
??%he von 1 liegt ; 1 - y e  dagegen wird kleiner als eins, im Grenzfalle 
y e  N 1 sogar sehr klein werden, wahrend R 8 nach der Voraussetzung 
(66) sehr gross gegenuber 1 sein soll. Daraus folgt aber allgemein, dass 
der erste Summand (nerf) in (661) im jetzigen Falle I I b  (mittlere 
Werte von y o ,  R 6 >  1) s t e t s  vie1 grosser  a l s  d e r  zwei te  se in  
wi rd .  I m  F a l l e  I I b  g i l t  a l so  a l lgemein :  

( 6 W  
[DestilIation; q 2 2 ;  ii < 1;  mittlere Werte von yo;  

z .B.y ,=  + ; R 8 > 1 ]  n, 2: neff 

Wir stellen fur den Fall I1 (fur R 6 < I) insgesamt fest, dass fur 
relativ grosse Ausgangskonzentrationen, etwa fur yo > O,l, die Be- 
dingung, dass R grosser als das minimale Rucklaufverhaltnis H sei, 
von selbst g u t  erfullt ist, und dass in diesem Falle die effektive 
Trennstufenzahl neff mit der Betriebszahl n, praktisch genommen 
ubereinstimmt. Wir stellen aber fest, dass auch im Falle kleinerer 
Ausgangskonzentrationen ( y o  < 0, l )  neff mit n, recht gut uberein- 
stimmt, sobald das Rucklaufverhaltnis nicht nur die Bedingung 
R 6 > 1, sondern aueh die Bedingung R > 2 H erfullt, wobei die 
genaueren Angaben den in den einzelnen FBllen einfachen Formeln 
entnommen werden konnen. 

I n  Wirklichkeit sind mit dem Fall 11, d. h. mit R 8 3 1 die bei 
der Destillation praktisch interessierenden g u t  e n  T r e n n u n g e n  
vollstandig erfasst, und wir haben gesehen, dass dieser Fall durch die 
Gleichung (66f’), welche somit eine besonders wichtige Gleichung ist, 
vollstandig beschrieben wird. Tatsachlich fallen die samtliehen in 
Fig. 3 wiedergegebenen Kurven ganz in den Gultigkeitsbereich der 
Gleichung (66f’). Bei Fig. 4 und 5 fallen allerdings nur die Kurven- 
teile, fur welche R > l o 4  bis l o 5  ist, in den Bereich dieser Formel. 

Falls die im Falle I1 zugrunde gelegte Bedingung R 8 >> 1 nic  h t 
erfullt ist, d. h. im Falle R 6 N 1 oder sogar R 6 < 1, werden nur be- 
scheidene Trennungen moglich sein. Urn auch den Fall von mittleren 
Werten von R 8 zu diskutieren, setzen wir den 

(67) 

Da cndliche Betriebszahlen nur erhalten werden, wenn R >, H 
ist, folgt, indem wir H k  in (62a) durch R 6 = 1 ersetzen und die 
Festsetzung k = 6 << 1 berucksichtigen, dass sich fur R 6 = 1 end- 
liehe Retriebszahlen n, nur dann ergeben, wenn . 

F a l l  111: R 6 = 1, 6 << 1. 

’I’e < Y O +  Yo (1 -Yo) (67a) 

ist. Fiir kleine Werte von yo bedeutet das eine Erhohung yon yo auf 
maximal ye = 2 yo. Beispiel: von yo  = 0,Ol auf ye = 0,02. Von yo  = 1 /2  
aus kommt eine Erhohung auf hochstens ye  = 314 in E’rage. Der Fall 
R 6 = 1 lasst soinit nur verlialtnism2ssig geringfugige Trennungen zu. 
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Aus (54a), ( 5 5 % )  und (56st) folgt unter den Bedingungen (67):  
1 
6 '  

r = R =  

_ _  1 
2 
1 
2 

p = - [ 2 + p - 4 y , ]  = l + p - y e ,  

-~ 
g =  -[2-1/4-4ye] = l - l / l - y e ,  

6 
1 p - g = 2 v l y G ,  p + r l r R e 6 ,  g + r N R N - .  

Durch Einsetzen in (57) erhalten wir daher: 

Die Diskussion dieser Beziehung wird ganz einfach fur den 

Falle (kleine L4usgangskonzentration yo )  : 
Fall I I I a :  R 6  = 1; 6 <1; yo <l. Nach (62) wird in diesem 

und da wegen (67) R = l / S  ist: 

Auf Grund dieser Beziehung wird 

womit infolge yo < 1 und H/R < 1 die in (67b) und (67c) vor- 
kommende Grosse r / l -  ye  ubergeht in 

_ _ ~  - 

1 H V G G =  L T y 0  ( l + . R ) .  

Indem wir dies in (67c) einsetsen, erhalten wir 

Da nun H/R < 1 ist, wird 
H I+ 

H I - -  - 
R 

In __ - > H/R . 

Wegen yo  < 1 ist daher der zweite Summand in der eckigen Klam- 
mer gegen den ersten zu vernachlassigen, so dass also praktisch ge- 
nommen resultiert : 

H 
I+- It [Destillation; q > 2; n, =--111- - H R 6  = l ; y o < l ]  1-  R- 2 6  
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Wenn wir weiter spezialisieren und H/R < 1 voraussetzen (starker 
Riicklauf), so wird aus (6711): 

1 H 1 H  
R 6 R  

n,, = 2s2- = 

Nach (We) ist dies gleich 

Es wird also auch bier, sobald R > H gemacht wird, die Betriebs- 
zahl n,,, gleich der wirklich erreichten Trennstufenzahl n,. Wird der 
Rucklauf erniedrigt, so ist auf (67 h )  zuruckzugreifen. Die Beruck- 
sichtigung von weiteren Gliedern der Reihenentwicklung ergibt : 

Die Grosse (H/R) l / S  bleibt, wenn yo  < 1 ist, weiterhin gleich n,,, so 
dass wir sehreiben konnen : 

Von Interesse ist noeh die Bemerkung, dass wir fiir neff im vorliegen- 
den Falle (R = l i d ;  'yo < 1) auch setzen konnen: 

I Y  In 5 = R ~n Y. neff = Yo Y O  

oder unter Berucksichtigung von (67f): 

1Ieff = R In (1 + x) . (67 m )  

Da H/R < 1 sein muss, wird offenbar 

D i e  e f f e k t i v  e r r e i c h t e  T r e n n s t u f e n z a h l  wi rd  a l so  i m  F a l l e  
R 6 

Fur die Berechnung von n,,, im Falle R 6 = 1 ; 6 < 1 und grosse- 
rcr Werte von yo wird auf Gleichung (67c) zuruckzugreifen sein. 

Als niichsten bei Erniedrigung von R auftretenden Fall betrach- 
ten wir noch den 

Fall IT: R 6 < 1, 6 < 1, R > 1. Es  wird in diesem Falle auf 
Grund von 54a, SSa und 56a: 

neff < R In 2 = R.0,69 [Destillation; q > 2 ;  yo << 1;  6 << 1; R 6 = 11 (67n) 

1 u n d  yo <1 s t e t s  k l e ine r  a l s  R sein. 

oder naherungsweise 
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oder naherungsweise 

Wir erhalten jetzt : 
g = Y e - Y e  (1 - Y e )  R 6 .  

1 1 1 Ye 
Y e + - - ;  p-g  = -- - + 1 - 2  g + r  = -~ ~ -. 

6 ( R + l ) S  ' ( R + 1 ) 6  R f l  

1 
s p+r  = - +I - Y e  +-Ye - . 

R + l  ' 
1 1 ---___ 

2: R. R 

R +  1 

-- g+r - - --______ 6 (R+1)6  - - 

p-g - - - -+1-2ye+-*-  1 +  1 
(R+ 1) S R + l  

Ferner ist : 
1 +l -"J+  3- 

- 
P + r  - R +  1 

R +  1 
P-g (R~ljg+1-2~.+- 1 Ye - 

R + l  

und 

Dabei ist y e  - y o  fur den Fall R 6 < 0 eine sehr kleine, zu 6 propor- 
tionale Grosse. Infolgedessen wird, wenn Glieder, welche propor- 
tional S2 sind, vernachlassigt werden : 

R b  Y,:g 7. 

Indem wir die so erhaltenen Ausdrucke in (57) einsetzen, ergibt sich: 

oder, da R 6 < 1 vorausgesetzt ist : 

(68d) n,, N R In ??! ~ 

R 6  ~- [Destillation; q > 2 ;  R 6 < 1; 

R 8- - ?e-z.?o 6 < 1 ; yo beliebig] 
1'0 (1 -Yo) 

Es ist also auch in diesem Falle moglich, bei vorgegebenem y o ,  
y e ,  R und 6 den fur die Erreichung der geforderten Trenngute er- 
forderlichen Wert der Betriebszahl n, in verhaltnismlssig einfacher 
Weise zu finden. 



1726 HELVETICA CIIIMICA ACTA. 

In  ubersichtlicher Weise ist die durch diese Formelnwiedergegebene 
hbhangigkeit der Betriebszahl n, von R aus Fig. 3 zu entnehmen. 
Die einem yo-Werte und verschiedenen ye-Werten im Falle 
6 -- entspreehenden neff-Wertc sind fur die einzelnen Kurven am 
rechten Rmde der Figur eingctragen; z. B. neff = 691 fur den Fall 
y o :  ye  = 0,s; 6 = Man erkennt, wie n, zunachst bei 
sinkendem R fast unbeeinflusst bleibt, dann aber, wenn R sich dem 
minimalen Riicklaufverhaltnis H nahert, innerhalb einer halben 
Bchnerpotenz der Grosse R auf 00 ansteigt. 

Selbstverstandlich ist ein Teil der in den vorstehenden Formeln 
besproehenen Spezialfiille in Fig. 3 nicht oder ungenugend erfasst, so 
dass fur solche Faille auf die Formeln verwiesen werden muss. I n  sehr 
vielen Fallen wird man mit Gleichung (66f') praktiseh genommen zum 
Biele kommen. 

11. B e r e c h n u n g  von ncff & u s  n,, yo u n d  R u n d  6. 
Bei der vorstehenden Diskussion der Gleichungen 54, 55,  56 und 

57 haben wir uns im wesentlichen bemiiht, die Betriebszahl n, xu 
finden, wenn y o ,  R,  6 und ye vorgegeben waren. Bei einer praktischen 
Destillation wird es verhaltnismassig einfach sein, die Bctriebszahl 
n, konstant zu  halten, denn dam gehort nach (38a) im wesentlichen 
nur die Translationsgeschwindigkeit ul, welche bei der Destillation 
vollstandig durch die Warmezufuhr zur Destillationsblase geregelt 
mird. Es ist infolgedessen von praktischem Interesse, wo irgend 
moglieh einen einfalchen Ausdruck zu haben, welcher d i e  eff ek tiv 
e r r  e i  e h t e T r  e n n s t u f e nz  a h 1 neff b ei  g eg e b en  e r B e t r i eb  s z a h 1 
n, a u s  y o ,  R u n d  6 be rechnen  lass t .  

Bis zu einem gewissen Grade, aber nicht vollstandig, kann dieses 
Problem dadureh gelost werden, dass beispielsweise Gleichung (66f') 
nach ncff anstatt nach n, sufgelost wird. I n  solcher Weise erhalten wir 
aber n, als Funktion der Betriebszahl n, sowie von y o ,  y e ,  R und 6 
n i c h t  als Funktion von y o ,  R und 6 allein. Um n, als Funktion von 
yo ,  R und B zu finden, stellen wir fest, dass nach (58 )  fur 8 < 1 all- 
gemein gilt : 

Trennvorgang; 6 < 1 (58) 1 Ye- 1 - 2 0  

Yo 1-74 
neff = 

Durch Auflijsen nach yo  erhalten wir: 
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Es ist klar, dass wir durch Einsetzen von (69) in (54) bis ( 5 7 ) ,  die 
Beziehung f57), welche eine Beziehung zwischen n,, y o ,  R, B und ye 
darstellt, in eine Beziehung zwischen n,, yo ,  R, 6 und neff umformen 
konnen. Besonders interessant sind dabei die FBlle, in welchen eine 
Auf losung n a c h  neff moglich ist. Wir finden diese Moglichkeit in 
einigen der im vorigen besprochenen Spezialfiille, in denen die Be- 
ziehungen besonders einfache Gestalt annehmen. Wir besprechen 
diese Spezialfalle in derselben Reihenfolge und Numerierung wie vor- 
hin. abe r  den praktischen Verlauf (neff in Abhangigkeit von R) im 
gesamten Bereich von R orientieren die Fig. 4 und 5. 

Infolge der etwas veriindcrten Problemstellung decken sich die 
Abschnitte I, 11, 111 und IV im ganzen, aber nicht hinsichtlich ihrer 
Unterteilung (I1 a, IIb usw.) mit den entsprechenden Abschnitten 
von 3 10. Uber ein weites Interval1 ist der Zusammenhang zwischen 
neff und R fur verschiedene Werte von yo und n,, z. T. auch fur ver- 
schiedene Werte von 6, in Fig. 4 und 5 ,  wiedergegeben. 

1 08 

10' 

106 

105 

1 o4 

103  

l o 2  
Trennfaktor 6.10 

Betriebszahl n W = m  1 ': 
"eff 

IC? d ,04 105 107 do d2 
-R 

Fig. 4. 
Abhangigkeit der effektiven Trennstufenzahl neff [in logarithmischem Masstabe als Ordi- 
nate aufgetragen] vom Riicklaufverhiiltnis R [in logarithmischem Masstabe a18 Abszisee 
aufgetragen] fiir eine Destillation mit q > 2 ;  n, = 00 und einen Trennfaktor 6 = 
Fur R < I/6 ist neff praktisch genommen gleich R, unabhangig von yo und auch unab- 

hiingig von 6 [siehe Gleichung (72a)l. Fur R > H wird hier ned = n w  = 00. 

F a l l  I :  R = 00. In diesem Falle ist, wie wir schon mehrmals 
feststellten, 

ncff = n, 
[Siehe hierzu Fig. 5, bei Werten von R > 10IO.] 
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Fall I1 : R 6 > I; 6 < 1. [Siehe etwa, Fig. 4 und 5 bei Werten 

Wir erhalten in diesem Falle durch Einsetzen von (69) in (66f') : 
von R > lo5.] 

1 eneff 8 - 
l-yo--.- -. 

-yf l+yo ,neff8 R s  [Destillation; q 2 ;  

1 yo und neff beliebig.] 
R 6 > 1 ;  d < 1 ;  (70) 

1 nefr = n, - --In ~ - - ~  - - - - 
6 Cl'eff 6 - 

_ _ - ~ .  ~ _ _  
neff8 R 8 

1 -yo+yo e 

und hieraus durch Auflosen naeh neff 

,"&a - - RCJyoefl"-e,"w' -~ -yo-R 6 ( l - ~ o )  
2 R a y ,  

+l/L (2 R 6yu)' 

- _ _ _ -  -- - _ - -  ~ 

R dy,  en"' '- en"' '- yo - R6 (1 -yo)}' +4 R 6 (1 - y o )  R 6 yo '+ 4 R 6 yo enw ' 
~ ~ ~ 

(70a) 
Fall  11, 1: Fur R a y o >  1, S < l  wird aus (70a) einfach: 

eneffb = 8 enw oder neff = n, [Destillation; q > 2 ;  Rd > 1;  R 6  yo > 1; 6 < 11 (70b) 

Die Heziehung deckt sich mit dcm in Fall I sowie im Fall I Ib  von 
9 1 0  erhaltenen Ergebnis. 

F a l l  11, 2 :  F u r R S >  1; R 6 y o  > 1 und e1'u '(R6yo-l)> R 6  
wir d : 

odcr 
1 1 
8 ( Rdy,) 6 R 6 y , - l  6 < 1; R 6 yo > 11. 

1 R (Po__ 1 [Destillation ; q > 2 ; R 6 > 1 ; nCff = n,,+-ln 1---- = n w  -~ ln- 

Fa11 11, 3.  Im Falle R 6 >  I; R a y ,  1 und en,'> 1/4 y,wird 
in Bhnlicher Weise 

nw 1 8 
nVft = -2 --in In Yo [Destillation; q > 2;  R O> 1 ; R 6 yo = 1 ; 2'" . 4 y 0 &  1.1 (70d) 

Fall 11, 4: Im Falle R 6 > 1 ; R 6 yo 1 und en,' << l/4 yo 
wird entsprechend 

nef f=n ,  [Destillation;q 2 2 ;  R 6 > l ; R 8 y , = 1 ; $ w 8 .  47lfl<1.] (70e) 

Fal l  11, 5 :  Im Falle R 6 >  1; R 6 y o  < 1; V-R Yo  61 
3 R 6 beriicksichtigen wir, dass wegen R S > I, R 6 yo < 1 sicher 
yo  << 1 sein muss; &us (70e)  wird dann 

1 [Destillation; q > 2;  R6  > 1 ; R a y o  < 11; 1 R 6  
ncff = In - - - 1 - R 6 y o  
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F a l l  11, 6 :  Im Falle R 6 >  1, R 6 y o  < 1; e"wa P--Ryo61 < R 6 erhalten wir in ahnlicher Weise 

R d  
1 enW8[1-Ryog- [Destillation; q > 2; R 6 >  1; R 6 yo < 1; 

ncff = u, - - 6 enw '[I - R yo 61 < R 61 (70g) 

und schliesslich 
Fall 11, 7 : I m F a l l e R 6 > 1 ; R S y 0 < 1 w i r d  

(70h) 
[Destillation; q >, 2; R 6 > 1 ; 

R 6 70 < 11 

F a l l  I11 : Fur den Fall R 6 = 1 gilt nach (67c):  
[Siehe etwa Kurvenpunkt R = lo4 in Fig. 4 und 5 bzw. auch R = lo3 in Fig. 51 

Fur ye ist der Ausdruck (69) einzusetzen bzw. 

108 

1 o7 

1 o6 

1 o5 

I d '  

103 

TO2 

10 

I n:ff 
-R 

Fig. 5. 
Abhangigkeit der effektiven Trennstufenzahl nzff [in logarithmischem Masstabe als Ordi- 
nate aufgetragen] Tom Rucklaufverhiiltnis R [in logarithmischem MaBstabe als Abszisse 
aufgetragen] fur eine Destillation mit q > 2; fur die stark ausgezogene Kurve ist yo = 
0,5, 6 = und n, = CL) gewiihlt [identisch mit der ersten Kurve von Abb. 41. Fur die 
schwach ausgezogenen Kurven gelten ebenfalls yo = 0,5 und 6 = lop4, fur  n, dagegen 
der Reihe nach die Werte n w  = lo6, lo5, lo4, lo3 und lo2. Fur die punktierten Kurven ist 
wiederum yo = 0,5; dagegen 6 = und n, = 00 bzw. n, = lo6  gesetzt. Fur kleine 
Werte von R ist wiederum neff = R, unabhiingig Tony,, 6 und n,; n,ffwird nie grosser als n, . 

109 
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Ein einfacher Ausdruck fur neff ergibt sich beim Einsetzen in (67c), 
insbesondere dann, wenn 

< 1. (71) 

Da eneffs 2 1 ist, hat die Beziehung (71) unter allen Umstiinden auch 
zur Folge, dass y o / ( l  - y o )  < 1 sei, und dies hat seinerseits zur Vor- 
aussetzung, dass yo << 1 sei; yo < 1 ist also, wenn (71) erfullt ist, 
unter allen Umstiinden verwirklicht. 

._ YO .11eff8 

1-Yo 

Wir erhalten in diesem Falle 
j /FTYe = 1 - - Yo- N 1 - Yo eneff8,  

2 (1 -Yo)  2 

y e  2: Yo- , 
l - Y 0  

Einsetzen in (67c) liefert jetzt : 

wahrend (69) ubergeht in 
8 

so dam 1 - ye = 1 - yo eneff8 wird. 

7% ,neffS 
1 n,6 = -In p2 ' - Y O  __  
2 1- YO e n d  

2 1-yo 
oder 

und dies gibt durch Auflosen nach eneff8: 

Die Voraussetzung yo eneff8 < 1 setzt selbstverstiindlich nich t 
voraus, dass eneffe selbst ebenfalls eine kleine Zahl sei, schliesst aber 
diese Moglichkeit nicht aus. Es bedeutet daher eine weitere Speziali- 
sierung von (71a), wenn wir voraussetzen, dass 2 n, 6 < 1 sei. Ma- 
chen wir diese Voraussetzung, so wird aus (71a) 

8 
oder 

n,=neff. [ D e s t i l l a t i o n ; q > , 2 ; R 6 = l ; y o ~ f f  < l ;n ,8<1. ]  (71b) 

Eine genaue Berechnung zeigt, dass ( 7 1  b) sogar unter etwas allge- 
meinerenBedingungen, niimlichfiir beliebige Wertevon yo, gultigist, also 

(71 b) 
Setzen wir bei (71a) voraus, dass 2 n, d >> 1 sei, so erhalten wir 
off enbar 

(71 c) 
oder 

n," = neff [Destillation; q >, 2; R 6 = 1; nu, 6 < 1; yo beliebig] 

,"eff8 = 2 

n e f f = % l n 2  [Destillation; q > 2 ; R 6 =  l;yoenerf <1;eznw6>l . ]  1 a 
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Wegen 2 n, 6 > 1 ist nw > 1/6,  so dass die Beziehung (71c) mit der 
allgemeinen Peststellung, dass neff stets < n, ist, durchaus im Ein- 
klang steht. 

F a l l  I V :  R 6 < 1; 6 < 1. [Siehe Kurventeile mit R < l o 3  in 
Fig. 4 und 51. Wir haben gesehen, dass in diesem Falle (69d) gilt: 

(69d) 
R S  n, = R In 2. __-___ 

YO R 6 -  Ye-Yo 
Yo (1 - 1/01 

Wir setzen hierin (69) und (69a) ein und erhalten: 
,neff 8 

nw = R In RS ~ _ _ - _ _ ~ -  
R 6 (1 - yo+yoeneff ') - eneff a + 1 

oder 

Auflosen nach eneff" ergibt : 
"UJ __  

eneff8 = e R  El+R6(1-Yoll- 1 +R 6 (1 -yo) 
- 

I'W - -_ " W  

R 6 + e R  [1-R6yo] R a e  + l - R J y ,  

Da nun nach Voraussetzung R 6 < 1 ist und da enw/R unter 
allen Umstiinden > 1 ist, kann hierfiir geschrieben werden: 

"W "W - ._ 
eneff8= l+R6(1 -yo) -RSe  

1 Da im rechts stehenden Ausdruck die Grosse 1 -zia zwi- 

schen 0 und 1 liegt, R 6 aber < 1 ist, so sieht man, dass der rechter 
Hand stehende Ausdruck unter allen Umstiinden von 1 nur sehr 
wenig abweicht. Infolgedessen kann eneff8 von 1 nur wenig abweichen, 
und es kann eneff8 durch 1 + neff6 ersetzt werden. Wir erhalten offen- 
bar 

oder 
nW - 

e R  - 1  nef f=R 1--- =R- [Destillation; q > 2;  R S < 1 ; 6 < 1.3 (72) ( e ; )  e; 

Wir iiberblicken auf Grund dieser Beziehung sofort zwei wichtige 
Spezialfalle : 



1732 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

F a l l  IVa:  n,> R. In  Worten: Die Betriebszahl ist viel gros- 

(724 

F a l l  I V b  : n, < R. In  Worten: Die Betriebszahl ist viel kleiner 

(72b) 

Aus (72a) und (b) entnehmen wir zusammen das folgende Er- 
gebnis: B e t r a c h t e n  wir be i  e iner  Des t i l l a t ion ,  be i  welcher 
R 6 << 1 gcmacht  wi rd ,  e inerse i t s  das  Ruck lau fve rha l tn i s  
R ,  anderersc i t s  die  Bet r iebszahl  n,, so i s t  d ie  bei  de r  Des t i l -  
l a t i on  e f f ek t iv  erziel te  T renns tu fenzah l  gleich der  kleine-  
ren  der  Zahlen R u n d  n,. Die effektive Trennstufenzahl neff ist 
also niemals grosser als R. Da aber R 8 << 1 ist, so ist auch neff 6 < 1 
und dies bedeutet wegen der allgemeinen Beziehung (69a), dass dann 
auch 

ser als das Rucklaufverhaltnis. In  diesem Falle ist nach (72) 
neff = R [Destillation; q > 2;  R 6 < 1; 6 < 1; no> R.] 

[Siehe Kurventeil init R < lo3 in Fig. 4 und R < lo3; n, > lo* in Fig. 5.1 

%Is das Rucklaufsverhiiltnis. In diesem Falle ist nach (72): 
neff = n, [Destillation; q > 2 ;  R 6 < 1; 6 < 1; nu<  R.] 

[Siehe etwa Kurventeil bei R = lo3, n, = lo2 in Fig. 5.1 

neff 6 
1 - Yo + Yo + Yo "eff fi Yo) ~ __ -__ - Y o i 1 -  - 

ist. Da wir jetzt gesehen haben, dass R 8 < 1 auch neff6 < 1 zwangs- 
liiufig nach sich zieht, so entnehmen wir aus ( 7 2 c ) ,  dass die Ein- 
schrankung R 6 > 1 unter allen Urnstanden eine schwache Trennung 
(kleinen Wert von ye - yo )  bedeutet. 

Mit dieser Feststellung kehren wir zu der auf Seite 1722 gemach- 
ten allgemeinen Feststellung zuruck : Eine verhaltnismiissig starke 
Verschiebung der relativen Konzentration lasst sich nur d a m  er- 
reichen, wenn R 6 >> 1 gemaeht wird, und ein praktisch reines End- 
produkt ye  N 1 nur dann, wenn sogar R 6 yo > 1 gemacht wird, und 
daraus ergibt sich, dass die vorstehenden Beziehungen, in dem Falle 
R 6 yo 2 1 oder zumindest R 6 > 1, also die Gleichung (SSf'), beson- 
ders interessant sind. 

Interessehalber sei erwahnt, dass sich die Beziehung (72) auch 
nach bzw. nach n, aufliisen lgsst. Man erhalt: 

n, - 
[Destillstion; q > 2; R 6 < 1;  6 < 1.1 (72d) 

1 eR =- 

oder 

n , = R l n - -  - 
R - %ff 
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Aus der letzteren Bezichung ist besonders schon ersichtlich, dass 
in dem vorliegenden Speziaifall (R 6 < 1) neff nie grosser als R wer- 
den kann. Die Beziehung (72e) lasst sich iibrigens auch aus (69e) un- 
mittelbar erhalten, wenn man dort voraussetzt, was wir im vorstehen- 
den erst bewiesen haben, dsss n,6 < 1 ist. 

12. E f f e k t i v e  T r e n n s t u f e n z a h l  i n  Abhang igke i t  v o n  yo ,  6 
u n d  R be i  unend l i ch  grosser  B e t r i e b s z a h l  n,. 

Eine interessante Frage, deren Beantwortung teilweise in den 
vorstehenden Formeln enthalten ist, ist das Problem der effektiven 
Trennstufenzahl n,,, die wir erhalten, wenn wir n, (z. B. die LBnge 
der Frsktioniersaule) praktisch genommen unendlich gross machen. 
Eine allgemeine Antwort erbalten wir, indem wir auf Grund von (62 a)  
feststellen, dass fur n,,, = cu, 

(73) Rkyo( l -yo)  
Ye.n,=m = Yo+- 1-1-k O - Y o )  

[Destillation; q > 2; n, = 00; 

yo, R und k beliebig.] 

wird. 
Setzen wir dies in (42) ein, so wird 

[Destillation; q 2 2; 11, = 00; yo, R und k beliebig.] 

Fur kleine Werte des Trennfaktors 6 wird k = N B und wir haben: 

(73b) 

Wir bestatigen die fruher schon gemachte Feststellung, dass fur 
R > ( l / y , 6 )  und damit fur end l i che  W e r t e  des  R u c k l a u f -  
ve rha l tn i s se s  R d u r c h  Anwendung  e ine r  genugend grossen  
B e t r i e b s z a h l  n, e in  be l ieb ig  grosser  W e r t  v o n  n, e r z i e l t  
werden  k a n n .  Wird dagegen R < ( l / y o  6) gemacht, so lasst sich auch 
durchbeliebige Steigerung von n, n u r  e in  endl iches  neff e r re ichen .  

1 1 + R 6 (1 - y ) - ffi = - In-- --L [Destillation; q 2 ;  n, = 00; 6 Q 1; 
R und yo beliebig.] neff, 

0 -  6 l-RB7j0 

In  dem vorhin besprochenen Fall I11 [R 6 = 11 wird z. B. 

(734 
1 l+ ( l -yo )  [Destillation; q > 2; n, = 00; 6<1; 

n,ff, n, = ffi = 7 In- ~- R = 1/6; yo beliebig.] 1 - Y o  

Fiir kleine Werte von yo gibt clas 

( 7 3 4  
[Destillation; q > 2 ;  11, = co; 1; ne,f, , = = In 2 = R In 2 = 0,69-R 

R = 1/6; yo Q 11, 
d. h. das in (6711) und (71c) angegebene Ergebnis. 

Fur yo  = 1/2 wird in Sihnlicher Weise 

(734 195 
0,5 

[Destillation; q >, 2; XI,,) = 00; 

S < 1; R = 1/6; yo = $1 n , f f , n w = m = R I n - - = R ~ l , 1 0  

und fur yo == 0,9: 

(73f) 1J 
w -  0 3 1  

[Destillation; q > 2; n,, = ao; 
6 << 1; R = 1/6; yo = 0,9.] neff, - = R In ~ = R,2,40 
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Fur R 6 < 1 wird schliesslich aus (73b): 
[Destillation; q > 2; n, = 00;  

6 < 1 ;  R 6 < 1 ;  yo beliebig.] 
1 1 

n e f f , n , = ~ = - g [ R 6 ( 1 - y o ) + R 6 y o ]  N - g R S = R  

Fur schwachen Rucklauf wird also neff 3i R. 
[ Siehe Fig. 4, Bereich R < lo3.] 

Die Tatsache, dass ‘die Charakterisierung einer mit endlicher Ent- 
nahme durchgefuhrten Destillation die Angabe einer Mehrzahl von 
Parametern, z. B. der (relativen) Ausgangskonzentration yo, der End- 
konzentration y e ,  der Betriebszahl n,, des Trennfaktors 6 und des 
Rucklaufverhaltnisses R, erfordert, und dass alle diese Parameter 
einzeln oder gleichzeitig variiert werden konnen, hat zur Folge (wie 
die voranstehenden Abschnitte zeigen), dass die Frage nach dem Ein- 
fluss der einzelnen Parameter auf das Ergebnis einer Destillation in 
verschiedenster Weise gestellt werden kann. Die Diskussion der ein- 
zelnen Falle zeigte, dass es dabei nicht moglich ist, fur den Einfluss 
der Anderung auch nur eines einzigen Parameters, z. B. des Ruck- 
laufverhaltnisses R, bei Festhaltung aller ubrigen Parameter, eine 
brauchbare allgemeine Aussage zu machen. Es kann z. B. bei gege- 
benem y o ,  6 und n, eine Verzehnfachung des Rucklaufverhaltnisses 
R die Zahl der effektiv erreichten Trennstufen praktisch unve r -  
a n d e r t  lassen, namlich dann, wenn n, endlich und R vie1 grosser 
als das minimale Rucklaufverhaltnis H ist. Es kann aber die Ver- 
zehnfachung oder auch nur die Verdoppelung von R die effektive 
Trennstufenzahl um ein Vieltausendfaches hinaufsetzen, wenn n, 
sehr gross und R kleiner, 10.R bzw. 2 R dagegen grosser als das fur 
ye = 1 massgebende minimale Rucklaufverhaltnis H ist. Einfache Zu- 
sammenhange zwischen den Zahlenwerten der massgebenden Para- 
meter ergeben sich nur in bestimmten Wertbereichen. Es ist von 
Interesse, dass alle Zusammenhange in einer einzigen theoretisch be- 
grundeten Formel ( Gleichung 57) zusammengefasst sind, doch liegt 
wohl die Hauptbedeutung jener Formel in der Moglichkeit, von ihr 
zu den speziellen ubersichtlichen Fallen uberzugehen und in der Mog- 
lichkeit, den Gultigkeitsbereich der speziellen Aussagen in jedem ein- 
zelnen Falle zu prazisieren. 

Zu s ammenf a s  sung. 
Die Destillation gehort zu der Gruppe von Trenn- und Konzen- 

trierungsverfahren, bei welchen das H a a r n a  d elg eg en s t r o mpr in  - 
zip [Gegenstrom des zu trennenden Gemisches mit sich selbst] ver- 
wirklicht wird. Die Merkmale, welche diesen Verfahren gemeinsam 
sind und welche eine qualitative und auch quantitative Ubereinstim- 
mung derselben zur Folge haben, werden hervorgehoben. 

Es besteht beispielsweise bei allen diesen Verfahren eine fur die 
Vervielfaltigung des Trenneffektes optimale Translationsgeschwindig- 
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keit und entsprechend eine optimale Vervielfaltigung des Trenn- 
effektes, fur welche auch im allgemeinsten Fall genaue Angaben ge- 
macht werden konnen. 

Sodann wird die Frage des Einflusses einer E n t n a h m e  auf die 
Trenngute der nach diesem Prinzip arbeitenden Verfahren behandelt 
und insbesondere am Beispiel der Destillation durchgefiihrt. Es wer- 
den gewisse auf alle analogen Verfahren anwendbare Vereinfachungen 
angegeben, welche eine einfache quantitative Behandlung der mass- 
gebenden Diffusions- und Transportprobleme ermoglichen. Zu diesen 
Vereinfachungen gehort z. B. eine Lokalisierung des quer zur Stro- 
mungsrichtung vorhandenen Diffusionswiderstandes in einer an der 
Grenze der [gegeneinander bewegten] Medien liegenden Membran. 

Es werden die Gleichungen entwickelt, welche fur die Destilla- 
tion und Slhnliche Trennvorgange, aber auch fur die Auswaschung 
eines Gases durch Flussigkeiten (Eluierung) im Gegenstrom den 
Trenneffekt in Abhangigkeit von den Abmessungen der Trennvor- 
richtung und den Betriebsbedingungen angeben. Die weitere Dis- 
kussion wird am Beispiel der Destillation durchgefuhrt. 

Es zeigt sich, dass die Verhaltnisse in der Trennapparatur weit- 
gehend bedingt werden durch eine Bet r iebszahl ,  welche mit n, be- 
zeichnet wird und welche im Falle der Destillation mit der Lange L 
der (aus planparallelen Platten bestehenden) Saule, dem Plattenab- 
stand ax, der Diffusionskonstante D, im Dampf und der Translations- . 

geschwindigkeit iil des Dampfes in der Saule zusammenhangt, gemass 
2 D,L 

no=-. . 
u1 a1 

Bei fehlender Entnahme (bei unendlichem Rucklaufverhiiltnis R)  
ist die effektiv erzielte Trennstufenzahl gleich n, , bei endlichem R 
kleiner als n, . Es wird eine allgemeine Formel angegeben, mit deren 
Hilfe n, aus der (relativen) Ausgangskonzentration y o ,  der gewiinsch- 
ten Endkonzentration ye,  dem Riicklaufverhaltnis R und dem Trenn- 
parameter 6 [letzterer proportional der Siedepunktsdifferenz der zu 
trennenden Komponenten bei der Destillation] bestimmt werden 
kann. Die Gleichung lasst u. a. guch die Existenz eines minimalen 
Rucklaufverhaltnisses erkennen, d. h. die Tat sache, dass bei gegebe- 
nern yo und 6 eine gewunschte Endkonzentration ye mit einem reellen 
Wert von n, nur erzielt werden kann, wenn daa Rucklaufverhiiltnis 
einen bestimmten Wert uberschreitet. 

Eine einfache Bestimmung von n, ist insbesondere in dem wich- 
tigsten und praktisch haufigsten Falle moglich, dass R 6 > 1 ist 
[ Gleichung SSf’]. Auch in weiteren speziellen Fallen, welche der Reihe 
nach diskutiert werden, grgeben sich ubersichtliche Beziehungen. So 
wird z. B. bei kleinem Werte von R 6 die effektiv erzielte Trennstufen- 
zahl neff gleich R, falls R grosser als die Betriebszahl n, ist, und gleich 
n,, wenn R kleiner als n, ist. 



1736 HELVGTICA CHIMICA ACTA. 

Die Abhangigkeit der Betriebszahl n, , welche notwendig ist, um 
von einer gegebenen (relativen) Ausgangskonzentration yo  bei gege- 
benem Trennparameter 6 und bei beliebig gewahltem Riicklaufver- 
haltnis R eine bestimmte Endkonzentration y e  zu erreichen, ist fur ein 
konkretes Beispiel in Fig. 3 wiedergegeben. Dagegen ist die effektive 
Trennstufenzahl neff , welche verbleibt , wenn bei gegebener Betriebs- 
za8hl n, und gegebenen yo und 6 das Riicklaufverhaltnis geandert wird, 
wiederum fur ein konkretes Beispiel, in Fig. 4 und 5 wiedergegeben. 

Die Uberlegungen und Beziehungen sind, wenn die Parameter 
entsprechend angepasst werden, auf die andern nach dem Haarnadel- 
gegenstromprinxip arbeitenden Verfahren zu ubertragen. 

Physikalisch-chemische Rnstalt der Universitat Basel. 

215. Uber die Beeinflussung tuberkulostatischer Wirkungen 
durch Cu" 

Metallionen uiid biologische Wirkung, 7. Mitteilung') 

von E. Sorkin, W. Roth und H. Erlenmeyer. 
(16. VI. 52.) 

Wir berichten im folgenden iiber tuberkulostatisch wirksame Ver- 
bindungen, die sich als , ,ahnlich" zu einer Gruppe zusammenstellen 
lassen, und zwar auf Grund ihrer Fahigkeit zur Ausbildung einer Chelst- 
bindung mit bestimmtenMetsllionen. Die Wirkung ist dementsprechend 
auch - soweit aus den bisherigen Versuchen entnommen werden 
kaiin - bei einigen Verbindungen dieser Gruppe weitgehendst an das 
Vorhandensein solcher Metallionen gebunden j bei anderen lasst sich 
durch Zusatz von Cum- eine deutliche Wirkungssteigerung beobachten. 

Ein erster Vertreter dieser Gruppe wurde im 8-Oxychinolin be- 
kannt. Rubbo, Albert & GibsoN2) konnten zeigen, dass bei einem Ver- 
gleich der wachstumshemmenden Wirkung des Oxins auf Kulturen 
von Staph. aureus in einem normal bereiteten Milieu mit der Wirkung 
auf Hulturen in einem Cu- --armen Milieu3) die Aktivitat des Oxins 
im letzteren stark herabgesetzt ist. 

I) 1.Mitt.: L.A.Rinswanger,H.Erlenmeyer, E.Sork in& E.Suter,Helv. 31,1975 (1948). 
2.Mitt. : E .  Sorkin,  W .  Roth & H .  Erlenmeyer, Exp. 7,64 (1951). 3.Mitt. : E.Sorkin& W.  Roth, 
Helv. 34,427 (1951). 4. Mitt. : W .  Roth, F .  Zuber, E. Sorkin & H. Erlenmeyer, HeIv. 34, 430 
(1951). &Mitt.: E. Sorkin,  I+'. Roth, V .  Kocher & H .  Erlenmeyer, Exp. 7,257 (1951). 6.Mitt.: 
W. Roth, E. Sorkin & H .  Erlenm,eyer, Schweiz. Zschr. f. Path. u. Bakt., im Druck (1952). 

2, S. D. Rubbo, A. Albert & N .  I .  Gibson, Brit. J. exptl. Path. 31, 425 (1950). 
3, Durch Behandeln mit Oxin hergestellt, wobei naturIich auch andere Ionen der 

,,Oxingruppe" entfernt werden, vgl. R. Berg: Die analytische Verwendung yon 0-Oxy- 
chinolin (Oxin) und seiner Derivate, F. Enke, Stuttgart 1938, S. 8. 


