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beiden Seiten in unverdnderlicher verschiedener
Konzentration vorhanden sein. Dem,,osmotischen*
Diffusionsstrom von A, der eine Folge des Kon-
zentrationsgradienten AN der Teilchen A sei,
kann durch eine Temperaturdifferenz AT, die ,,0s-
motische Temperatur”, das Gleichgewicht ge-
halten werden. Im allgemeinen unterscheidet sich
der partielle molare Wéarmeinhalt der Komponente
A auf beiden Seiten der Membran infolge des
Konzentrations- und des Temperaturunterschiedes
um den (in der Regel kleinen) Betrag dgq.

Wir beschrénken uns auf den Fall. daf ¢,, in
der Membran klein ist. Analog zu den Uberlegun-
gen des Abschn.4 ist dann der Gesamtteilchen-

strom, der durch die Membran tritt, S=§—§

Im Gleichgewicht ist S=0, d.h. §=S. In den
bisher benutzten Bezeichnungen ist

.9 __g4—4dg
S=w,,pPe ;5= Pe H(T+AD)
(Ny)pPe ) Ny riarPe :
(29)
Im Gleichgewicht folgt:
- qa dq
Cpear_ “3ed=&
Fdr 0
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Fiir geniigend kleines AT wird dies:

dq
kT

q

—wrAl—

AlnN, = (31)
Unter den gemachten Voraussetzungen ist ¢ iden-
tisch mit der Uberfiihrungswirme @*, die die
Komponente A durch die Membran hindurch trigt.

Falls man dg vernachlissigt, erhélt man die

BEastmansche Beziehung (3):

Aln N i
Ist @*>0, so folgt, daBl in dem Raum mit der
tieferen Temperatur die Konzentration von A die
hohere ist. .
Anschaulich bedeutet das Resultat, dal dem
osmotischen Diffusionsstrom aus dem kalten
Raum mit der héheren Konzentration dadurch
das Gleichgewicht gehalten wird, daB aus dem
warmen Raum trotz der kleineren Teilchenzahl
ebenso viele zum Eindringen fiihrende, aktivierte
Stole gegen die Membran ausgefiihrt werden kon-
nen, weil die Temperatur héher ist. Zwar ist die
totale Stofzahl pro cm?® geringer, aber der einzelne
Stof hat eine gréBere Chance, erfolgreich zu sein.

Die Struktur aufsteigender H,-O,-Flammen

Von GuUNTHER BoHM und Kraus Crusius®
(Z. Naturforschg. 3a 386—391 [1948]; eingegangen am 4. Juni 1948)

Die Struktur aufsteigender Wasserstoff-Flammen kann durch die Zumischung von
Chromylchlorid oder von Nickelcarbonyl sichtbar gemacht werden. Diese Verbindungen
zerfallen in der Flammenfront unter Abscheidung fester, thermisch aufglithender Stoffe,
so daf} die Flammenkonturen genau erkennbar werden. Die Dichte, die Warmeleitfahig-
keit usw. des Gasgemisches wurde durch Zusitze von CO., SO, SiCl, und SF¢ sowie
durch Anderung des Druckes variiert. Die aufsteigenden H,-Flammen besitzen, wie
schon frither vermutet, keine einheitliche Brennfliche, sondern eine durch Diffusions-
und Stromungsvorginge bedingte Struktur der Flammenfront, die je nach den Konzen-
trationsverhéltnissen alle Abstufungen von vélliger Geschlossenheit bis zum Zerfall
in viele Einzelflammen durchlduft. Die Zahl dieser Fliammchen l&8t sich mit ihrem
Durchmesser in einen elementaren Zusammenhang bringen. Auferdem laft sich zeigen,
dafl schon die Aufwirtshewegung des einzelnen Flaimmchens ein turbulenter Vorgang ist.

1. In zwei Arbeiten haben wir das Wesen der
aufsteigenden Wasserstoff-Flammen in mageren
Gemischen, d.h. in der Nihe der unteren Ziind-
grenze, weitgehend aufgekldart!. In einer verti-

* Ziirich, Rémistr. 76.

1 K.Clusius, W.Kélsch u.L.Waldmann,

Z. physik. Chem., Abt. A 189, 131 [1941]; K. Clusius
u. G. Faber, Z. Naturforschg. 2a, 97 [1947].

N

kalen Gassdule geniigt bereits eine Beimischung
von 4% H,, damit bei der Ziindung von unten
eine stetig nach oben fortschreitende Flamme
zustandekommt. Ziindet man die Gassédule aber
oben, so sind mindestens 9% H2 notwendig, da-
mit eine Flamme abwirts lduft. Die aufsteigende
Flamme verzehrt den Wasserstoff nur unvoll-
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STRUKTUR AUFSTEIGENDER H_-O -FLAMMEN

_ stdndig und wird, wie zuerst P. Harteck ver-
mutet hat, durch Zudiffusion von Wasserstoff in
die Flammenfront der konvektiv aufsteigenden
Gasmasse ernihrt®. Die dominierende Bedeu-
tung der Diffusion konnte dadurch bewiesen
werden, dal} in einem bestimmten Rohr die Ziind-
grenze fiir H, bei 3,80%, fiir D, aber bei 5,30%
lag. Das Verhiltnis dieser beiden Konzentrationen
5,30/3,80 = 1,39 ist sehr nahe das Verhiltnis der
Diffusionskoeffizienten von H, und D, gegen
Sauerstoff, das sich zu 1,37, berechnet. Dieser
Diffusionsmechanismus hat auch Entmischungs-
effekte zur Folge. Benutzten wir etwa ein Gemisch
von H2:D2 =1:1, so verbrannte der leichte
Wasserstoff wegen seiner griofleren Beweglichkeit
bevorzugt, so dal im Verbrennungswasser der
leichte, im Restgas der schwere Wasserstoff bis
maximal 1:2,2 angereichert wurde.

Der auffillige und bemerkenswerte Umstand,
dal die aufsteigende Flamme nur einen Teil des
verfiigharen Wasserstoffs verzehrt, veranlafite uns
zu der Annahme, dafl die Flamme keineswegs den
gesamten Rohrquerschnitt homogen erfiillt, son-
dern in Form eines rdumlichen, langgezogenen
Netzes das Rohr durchstreichen muB, wobei die
Dicke der Flammenféiden und die Weite der Ma-
schen von den Mischungsverhiltnissen abhéngen.
W. Jost hat das Eigentiimliche dieser aus den
Experimenten zwangsldufig folgenden Betrach-
tung nachdriicklich hervorgehoben: Es handelt
sich hier um den sonst nicht auftretenden Fall,
dall in einem zun#chst-homogenen reaktions-
fahigen System durch den Reaktionsablauf scharfe
rdumliche Diskontinuitéten hervorgerufen wer-
den? Auf seine Veranlassung hat H. Behrens
stationire Flammen untersucht und z. B. an
H,-CO,-0,-Gemischen auf Glasfrittenbrennern
den Zerfall der Flamme in einzelne strahlenfér-
mige Fiden festgestellt; ferner beobachtete er in
iiberfetteten Kohlenwasserstoff-Luft-Flammen ei-
gentiimliche Aufteilungsvorgéinge der Brenn-
flache 4. .

2. Bei den aufsteigenden, nichtstationéren
Wasserstoff-Flammen ist der Nachweis ihrer
Struktur hauptséchlich wegen der auBerordent-
lichen Schwiche der Lichterscheinung schwierig.

2 Zitiert bei F. Goldmann, Z. physik. Chem.,

Abt. B 5, 307 [1929].

- -3W. Jost, Z. physik. Chem., Abt. A 193, 332
[1944]; Naturwiss. 33, 297 [1946].

* H. Behrens, Naturwiss. 32, 297 [1944] u. Mar-

burger Habilitationsschrift 1944.
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Diese Flammen sind nur dem ausgeruhten Auge
im vollig verdunkelten Raum sichtbar, wobei man
aber aufler der allgemeinen Form einer auf-
steigenden, leuchtenden Wolke keine Einzelheiten
erkennen kann. In der vorliegenden Arbeit haben
wir diese Schwierigkeit durch die Zugabe kleiner
Mengen von gasférmigen Anférbesubstanzen, im
folgenden einfach ,,Féarber* genannt, iiberwunden.
Der Gedanke besteht darin, daB sich als Férber
Verbindungen eignen sollten, die in der Flammen-
front unter Abscheidung fester, aufglithender
Stoffe thermisch zerfallen, wihrend sie in dem
nicht von der Flamme erfafiten Teil des Rohres
stabil sind und ihn dunkel lassen. So konnten die
vermuteten Ilammenstrukturen tatséchlich sicht-
bar gemacht werden.

Als geeigneter Farber erwies sich Chromyl-
chlorid, CrOzclg, das unverbrennlich ist, aber
eine Wasserstoff-Flamme bei der Zumischung
durch abgeschiedenes festes Chromoxyd zum
hellen Leuchten bringt. Ein Partialdruck von
0,3% war fiir unsere Versuche am zweckméafig-
sten. Die Wasserstoff-Flammen wurden dann
durch eine kraftige, dunkelorangerote Leucht-
erscheinung wundervoll sichtbar. Weiter war
Nickelcarbonyl, Ni(CO),, geeignet, von dem wir
hofften, dalt es durch das beim Zerfall frei wer-
dende und verbrennende Kohlenoxyd eine Hellig-
keitssteigerung bringen wiirde. Der Unterschied
gegen Chromylchlorid war aber gering. Erst mehr
als 1% des Zusatzes verbesserte die Helligkeit
der schon orangefarbenen Flammen etwas. Dann
wurden jedoch vorher erkennbare Einzelheiten
verwischt; aulBerdem scheinen zu hohe Nickel-
carbonylzusétze die Ziindgrenze bereits erheb-
lich herabzusetzen und den Umsatz zu katalysie-
ren. Ahnliche Eignung hat Eisenpentacarbonyl,
Fe(CO),, mit dem wir einige Versuche ausfiihr-
ten. Zusétze von Aromaten, wie Toluol und dgl.,
wurden erprobt; sie wirkten aber nicht als Farber,
da unter den fiir aufsteigende Flammen erforder-
lichen Versuchsbedingungen sofort vollstdndige
Verbrennung ohne Rufibildung erfolgt. Einen ent-
scheidenden Fortschritt wiirde erst ein Farber
bringen, der beim Zerfall ein helles Luminiszenz-
licht ausstrahlt. Erwagenswert scheint auch der
Gedanke, einen vorbelichteten staubférmigen
Phosphor in den Gasraum zu bringen, der in der
Flammenfront thermisch plétzlich ausgeleuchtet
wird. Sonst bleibt man auf die Strahlung des
Kontinuums fester Kérper bei der Flammentempe-
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ratur von etwa 1000° abs. beschrinkt. Infolge-
dessen war die Leuchterscheinung zur subjektiven
Beobachtung wohl ausreichend hell, lie sich aber
trotz vieler, von Hrn. cand. chem. R. Mand ver-
wendeter Miihe nicht photographisch festhalten.
Dies diirfte am ehesten mit der To6plerschen
Schlierenmethode moglich sein, wobei man auf
einen Zusatz von Férbern iiberhaupt verzichten
kann. Im Augenblick miissen wir uns damit be-
gniigen, die wichtigsten Beobachtungen zu be-
schreiben und durch Skizzen zu erldutern.

3. Wir untersuchten die aufsteigenden H,-Flam-
men nicht nur in Luft und Sauerstoff, sondern
auch in Gemischen von O, mit CO,, SO,, SiCl,
und SF. Durch Erhéhung des Molgewichts wird
die Konvektion begiinstigt und die Wirmeleitung
im kalten Gas an der Flammenfront herabgesetzt.
Es zeigte sich, dal die gesuchten Erscheinungen
dabei wirklich deutlicher hervortraten als in rei-
nem Sauerstoff. Freilich wird durch diese Zusitze
die Ziindgrenze teils wegen ihrer kettenbrechen-
den Wirkung, teils wegen ihrer gréBeren Mol-
wérme nach héheren H,-Gehalten verschoben.
Diesen Einflul haben wir im einzelnen ebenso-
wenig untersucht wie die nach der Verbrennung
vorhandenen Reaktionsprodukte, da es uns nur
auf das Aussehen der Flamme selbst ankam. Eine
wichtige Variable war noch der Druck; bei Unter-
druck wird die Diffusion des Wasserstoffs ver-
bessert, die Konvektion jedoch herabgesetzt, ohne
daB sich an der Warmeleitfahigkeit, der Zahigkeit
und der Molwérme des Gemisches viel dndert.

4. Als Verbrennungsgefiall diente meist ein 110 cm
langes Glasrohr R von 5 em Durchmesser (Abb. 1), an
dessen einem Ende eine 5 mm lange Funkenstrecke
mit Aluminiumelektroden angebracht war. In der
Rohrmitte befand sich ein mit Schliff versehener An-
satz und ihm gegeniiber ein Blindstutzen; um beide
war das Rohr wie um eine Achse drehbar. Wihrend
der Fiillung und einige Zeit danach wurde es in
horizontale Lage gedreht, so dafl eine Schichtung der
Gase durch Diffusion rasch zerstért wurde. Zur Ziin-
dung diente erst ein 10-KV-Induktorium. Als sich
jedoch die Elektroden mit einer diinnen Schicht von
Reaktionsprodukten bedeckt hatten und die halogen-
haltigen Gase sowie Schwefeldioxyd verwendet wur-
den, war die Durchbruchsfeldstirke bis auf ein mehr-
faches gegeniiber Luft heraufgesetzt, so dal erst ein
40-KV-Transformator zur Ziindung reichte. Die ge-
wiinschte Mischung stellten wir durch Fiillen des
evakuierten Rohres mit den reinen Gasen bis zu dem
entsprechenden Partialdruck her, der am Manometer
M abgelesen wurde. Dieses war durch ein gekiihltes
U-Rohr vor dem Zutritt der Firber geschiitzt, die
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sonst das Quecksilber verunreinigten. Reiner Wasser-
stoff wurde einem Vorratskolben H entnommen. Die
Zusatzgase befanden sich in dem 25 1 fassenden Ballon
B. Sie konnten mit fliissiger Luft in T auskondensiert
und durch Verdampfen bis zum gewiinschten Druck
nach R iibergefiithrt werden. Luft bzw. Sauerstoff
wurde, COp-frei und getrocknet, langsam durch die
Falle F geleitet und darin mit den auf bestimmter
Temperatur fliissig gehaltenen Farbern gesittigt; war
der gewiinschte Partialdruck des Farbers im Rohr
erreicht, so liel man den restlichen Anteil durch den
Hahn C direkt in die Apparatur. Beim Durchleiten

h
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Abb. 1. Anordnung zum Studium ,,gefdrbter” aufstei-
gender Wasserstoff-Flammen.

des Sauerstoffs durch Nickelcarbonjl ist Vorsicht ge-
boten. Ohne erkennbare Ursache, vielleicht durch
Nickelspuren katalytisch ausgelost, erfolgten dabei
verschiedentlich recht heftige Explosionen, durch die
stets ein Teil der Apparatur zertriimmert wurde. Da
die Verwendung des Nickelcarbonyls kaum Vorteile
gegeniiber dem Chromylchlorid bot, wurde spiter
meist nur letzteres verwendet. Beim Evakuieren wur-
den die Restgase grolitenteils in der Falle W ausge-
froren, um die Quecksilberhochvakuum- und Olpumpe
zu schiitzen. Nach jedem Versuch wurde das Ver-
brennungsrohr sorgsam gereinigt.

Eine Reihe von Versuchen fiihrten wir schliefilich
noch in einem starkwandigen Glaszylinder von 10 cm
lichter Weite und 95 cm Lénge aus. Bei dieser Weite
ist der Wandeinflull auf die in der Mitte aufsteigen-
den Flammen verschwindend gering.

5. Etwa 70 Versuche wurden angestellt, von
denen wir einzelne typische Beobachtungen
herausgreifen, um anschliefend das Verhalten der
Flammen zusammenfassend zu beschreiben.

Vak.
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a) 5-cm-Rohr, 6% H,, 94% trockene, CO,-freie
Luft und 0,18% Cr0,Cl,, Gesamtdruck 600 mm.
Bei der Ziindung entwickelte sich eine ~ 20 cm
lange, orangerote Flamme. Sie durchlief mit nach
oben konvex ausgebuchtetem Kopf, einer lang-
gezogenen Glocke vergleichbar, in deren Innerem
keine Verbrennung stattzufinden schien, das Rohr.
Der Flammenmantel besall eine deutliche Struktur
von vielen helleuchtenden roten Linien (Abb.2).
Im Kopfteil waren die Faden hin- und herge-
kriimmt und scharf, seitlich dagegen verhiltnis-
miBig gerade, um gegen das untere Ende hin zu
verschwimmen. Der Fadenabstand betrug etwa
5mm. Offenbar sind die Fidden die eigentlichen
Zentren der Verbrennung; aber auch zwischen
ihnen scheint noch teilweise das Gemisch sich
umzusetzen, wie aus einem gleichméfBigen, wenn
auch viel schwécheren Leuchten hervorgeht. Setzte
man den Wasserstoffgehalt hinauf, so nahm die
Zahl der Fiaden zu, gleichzeitig wurden sie feiner
und traten gegen den Untergrund immer mehr
zuriick, bis ab 7% H, keine Struktur mehr zu
erkennen war und die Flamme ein homogenes
Aussehen bekam. Ging man umgekehrt mit der
Hz-Konzentration herunter, so riickten die Faden
weiter auseinander und wurden deutlicher.

b) 5-cm-Rohr, 6% H,, 20% 0,, 1% S0,, 0,3%
CrO2Cl2, 600 mm Gesamtdruck. Es bildeten sich
beim Ziinden etwa 15 kleine, halbkugelige Flamm-
chen von 4 mm Durchmesser, die mit dem Pol nach
oben gerichtet waren und unten offen zu sein
schienen (Abb. 3). Sie verteilten sich ohne er-
kennbare Ordnung auf etwa 5 cm Linge und
brannten mit bedeutend kleinerer Geschwindig-
keit (~ 25 cm/sec) als die das Rohr erfiillenden
Flammen (~ 40 cm/sec) in unregelmiBiger Zick-
zackbahn nach oben. Die Art dieser taumelnden
Bewegung erinnerte an das Aufsteigen nicht zu
grofler Luftblasen im Wasser. Bei weiteren Ziin-
dungen entstanden nochmals vereinzelte, dann
sehr gut zu beobachtende Flimmchen. Manche
teilten sich hinter der Ziindstelle und stiefen sich
beim Aufsteigen deutlich ab. Diese Beobachtung
liegt ganz im Sinne von Josts Bemerkung, daf}
zwel durch Diffusion ernéhrte Zentren wegen der
Verarmung des Brennstoffs zwischen ihnen aus-
einanderstreben miissen. Gelegentlich fiihrte aber
die unregelmédbige Hin- und Herbewegung beim
Aufsteigen zu einer zufilligen Vereinigung, wenn
der Raum zwischen zwei Flimmchen auf hohere
Temperatur gebracht war, so daB die mangelnde
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Zudiffusion an Frischgas durch grofere Reak-
tionsgeschwindigkeit ausgeglichen wurde. Nach
mehrfacher Ziindung ist man bei den letzten
Flammchen in unmittelbarer N#he der Ziind-
grenze. Man sieht dann, wie einzelne Flimmchen
auf ihrem Wege nach oben absterben und als
kaum noch sichtbare Piinktchen im Gasraum ver-
loschen. Bei 7% H, bildeten sich etwa 50 einzelne
Flammchen, verteilt auf rund 20 e¢m Lénge, die
am zahlreichsten in der Spitze und den Wand-
bezirken waren, so dal insgesamt ein #hnlicher

e =

Abb. 2. Abb. 3.
Abb. 2. Aufsteigende Flamme mit Fadenstruktur.
Abb. 3. Aufsteigende isolierte Einzelflimmchen.
Abb. 4. Aufsteigender Flammenkopf mit nachfolgenden
Flammen-, Tentakeln®.

Abb. 4.

Eindruck wie bei den geschlossenen Flammen der
Wasserstoff-Luft-Gemische entstand. Bei 7,5% H,
lodern an der Spitze der Erscheinung einzelne
Flammenzungen, denen mit etwas geringerer Ge-
schwindigkeit vielleicht 100 Flimmchen folgen.
Erreicht der H,-Gehalt 8%, so erscheint ein ge-
schlossener Flammenkopf mit feiner Fadenstruk-
tur, dem wieder an 100 Flimmchen, aber nur in
Néhe der Wand, nacheilen.

Die Flammen verzehren bei hoherem H,-Gehalt
so viel Wasserstoff, dall die untere Ziindgrenze
nach der ersten Ziindung unterschritten wird, so
daB ein wiederholtes Ziinden hier unméglich ist.
Bei 6% H, und 300 mm Gesamtdruck erscheinen
5—61lichige Einzelflammen von 5—15 mm Durch-
messer; sie sind also erheblich gréfer als bei
600 mm Druck. Mit abnehmendem SO,-Gehalt und
konstanter H,-Konzentration (d.h. abnehmender
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Konvektion und zunehmender Wérmeleitfahigkeit)
werden die Flammchen ebenfalls grofler, wihrend
sie langsamer aufsteigen.

c) Wie wesentlich der Einflufl von Stromungs-
vorgingen bei diesen Flammen ist, geht aus einer
hiibschen Erscheinung hervor, die bei mittleren
Molgewichten des Gases von 40 bis 50 und H,-
Gehalten von 5—6% in O,-Mischungen mit CO,,
S0,, SiCl, und SF ziemlich regelméfBig auftrat.
Ein geschlossener kleiner Flammenkopf zog in
regelméfiger Teilung 10 bis 15 aus Flidmmchen
gebildete ,, Tentakeln* hinter sich her; so bei einem
Versuch mit 75% CO,, bei 45 und 55% SO, und
10% SiCl-Dampf (Abb. 4). Bei 6—7% H, lag das
mittlere Molgewicht bei 50 bis 60; bei 10% H, und
5% SF, zeigte sich die Erscheinung nur noch
schwach. Sie entspricht dem Befund des Zerfalls
der Brennfliche in Tiler und Hohenriicken in den
Kohlenwasserstoff-Luft-Gemischen von Behrens.

d) 10-cm-Rohr, 45% H,, 952 % Luft, 0.3%
Cr0,Cl,, 600 mm Gesamtdruck. Beim Ziinden
stiegen einzelne Flimmchen hoch, die sich auf-
teilten, so daBl im oberen Rohrende 20—30 Flamm-
chen von etwa 6 mm Durchmesser auftraten. Hier
konnte noch ofter geziindet werden. Die letzten
Flammchen hatten nur noch ~ 4 mm Durchmesser.
Mit steigendem H,-Gehalt nahmen Zahl und Grofie
der Flammchen rasch zu. Schon bei 5% H, bildete
sich eine geschlossene Kuppe, auf die noch ~ 30
einzelne Flammen regellos in den kiihleren und
daher H,-reicheren Wandbezirken verteilt folgten.
Bei 6% H, hatte die Lénge des geschlossenen
Flammenkopfes weiter zugenommen, und die nach-
folgenden Flammen begannen sich hintereinander-
in ., Tentakeln* von etwa 2 cm Durchmesser zu
ordnen. Wegen der groflen Dimensionen dieser
Struktur kam sie im 5-cm-Rohr offensichtlich nicht
zur Ausbildung. Ab 7% H, war keinerlei Struktur
mehr zu erkennen, und der im Restgas auftretende
Wasserstoff konnte nur noch aus der Wandschicht
stammen.

e) Ein Versuch mit Fe(CO), als Féarber war
insofern bemerkenswert, als er im 5-cm-Rohr die
Aufteilung der Brennfliche in Einzelflimmchen
in einem Gemisch von 4,17% H2 mit trockener.
CO,-freier Luft zeigte. Damit ist dargetan, daB
die Inertgase hohen Molgewichts fiir das Zu-
standekommen der Einzelflimmchen auch im enge-
ren Rohr nicht unbedingt nétig sind, wenn sie
auch die Erscheinung begiinstigen. Es entwickelte
sich nach der Ziindung eine hell leuchtende Kuppe.
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die schnell schwécher wurde und sich in Flammen-
tupfen aufloste, ohne die Kuppenform zu verlie-
ren. Die Flamme bot das gleiche Bild wie die
Behrensschen Glasfritten- Aufnahmen. Vor der
Mitte des Rohres erlosch die Flamme.

Zusammenfassend ldBt sich also folgendes sa-
gen: Unmittelbar an der unteren Ziindgrenze ent-
steht ein halbkugeliges Flammchen von ~ 4 mm
Durchmesser, das_selbstindig mit 20—25 cm/sec
Geschwindigkeit das Rohr durchlduft. Bei stei-
gendem H,-Gehalt bringt das erste Flimmchen
durch Teilung weitere zum Entstehen, deren Zahl
und Grofle mit der Wasserstoffkonzentration zu-
nehmen. Es bilden sich ungeformte Flammen-
stiicke von 1 cm? und mehr IFlédche aus, die sich
teilweise zusammenschliefen. Mit weiter steigen-
dem H,-Gehalt bilden sich geschlossene Flammen-
kuppen, in denen Diffusionsvorgéinge durch die
heller leuchtenden Fadenzentren noch deutlich ab-
stechen. Auf die Flammenképfe folgen selbstéin-
dige Flammen, die sich bei noch héheren Hz—Ge-
halten regelmdfig anordnen. Die Flammenkopfe
werden dabei immer lénger, und die Fadenstruktur
wird immer feiner. Sie verschwindet ganz, noch
bevor die Grenze der allseitigen Flammenaushrei-
tung erreicht ist.

6. Abschliefend machen wir zwei Uberlegungen.
Die erste bezieht sich auf die Zahl der in einem
Rohr an der Ziindgrenze iiberhaupt méglichen
Fliammchen.

Jedes einzelne Flammchen durchstreicht einen
zylindrischen Raum, der seinem Durchmesser
entspricht, und in dem es den vorhandenen Was-
serstoff vollkommen verzehrt. Wie schon in den
fritheren Arbeiten auseinandergesetzt wurde,
reicht bei mageren Gemischen dieser Wasserstoff
bei weitem nicht aus, um das Gas auf die Ver-
brennungstemperatur von ~ 1000° abs. aufzuhei-
zen. Daher mull aus der Umgebung Wasserstoff
zudiffundieren, in unmittelbarer N#ihe der Ziind-
grenze sogar bis 80%. So entzieht ein Flammchen
von 4 mm Durchmesser tatséichlich einem Zylinder
von etwa 12 mm Durchmesser den Wasserstoff.
Hat das Rohr den Durchmesser d und die Flamme
den Durchmesser r, so konnen unmittelbar an der
Ziindgrenze hiochstens (d/r)2, d. h. im 5-cm-Rohr
etwa 16, Flammen aufsteigen.

Diese Anzahl wird nie erreicht. Der Ziindfunke
erfaft ndmlich nur einen kleinen Teil des Rohr-
querschnittes, und die wenigen aufsteigenden
Flammchen koénnen sich nur durch Teilung ver-
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mehren. Diese erfordert aber eine bestimmte Zeit,
woraus sich die Tatsache erklart, daB in mageren
Gemischen in lingeren Rohren hohere Umsiitze
erreicht werden als in kiirzeren, da die Flimm-
chen lianger Gelegenheit zur Teilung haben.
Ferner hiingt damit die Beobachtung zusam-
men, daBl bei wiederholter Ziindung von sehr
mageren Gemischen die letzten einzelnen Flimm-
chen das obere Rohrende selten erreichen, sondern
vorher verloschen. Es ist eben bei den voraus-
gehenden Ziindungen infolge der zunehmenden
Flammenteilung beim Aufsteigen im oberen Rohr-
ende ein stirkerer Verbrauch von Wasserstoff als
in der Néhe der Funkenstrecke eingetreten. Dann
reicht die Konzentration des Wasserstoffs wohl

unten zur Erzeugung eines Flammchens aus, sie.

liegt aber im oberen Teil bereits unter der Ziind-
grenze.

Mit steigendem H,-Gehalt erfolgt die Teilung
der Flammchen leichter, aulerdem nehmen diese an
Zahl und Grofe zu. Entsprechend dem héheren
H,-Gehalt nimmt zugleich der Mindestdurchmesser
des einzelnen Diffusionszylinders ab, um an der
Grenze der allseitigen Flammenausbreitung mit
dem Flimmchendurchmesser zusammenzufallen,
womit die geschlossene homogene Flammenfront
gebildet ist. Wegen der zunehmenden Wirmeent-
wicklung kommt es schon vorher zu einem teil-
weisen Umsatz in den Diffusionsriumen, wie an
deren schwachem Leuchten erkannt werden kann.

7. Die zweite Bemerkung bezieht sich auf die
Aufwirtsbewegung der Einzelflimmchen in der
Néhe der unteren Ziindgrenze. Idealisiert man ein
solches Fléimmchen durch eine heifle Gaskugel,
die im kalten Gas hochsteigt, so fragt es sich, ob
diese Bewegung laminar oder turbulent ist. Der
Umstand, daB ein dauernder Substanzaustausch
zwischen heifem und kaltem Gas erfolgt und daf
wahrscheinlich lebhafte Strémungsvorgiinge in
der Kugel selbst stattfinden, schlieft laminare
Vorginge eigentlich von vornherein aus.

Beniitzt man versuchsweise das Stokessche Ge-
setz in der Form

_ 2 g (or— 1) _]/ 9nv

v_?—‘n — bzw.r = ?t;T(OL =
(mit »=18-10—*gcm—tsec; »—25cm sec—;
g =98lcmsec—; o, = 0.00105 g cm—*; o, = 0,00031
gem—), so erhidlt man einen Flammenradius r
von 1,6 mm, wihrend etwa 2 mm beobachtet wur-

8. zB. AASommerfeld, Mechanik der defor-
mierbaren Kérper, Leipzig 1945, S. 237 ff.
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den. Diese Ubereinstimmung diirfte aber zufilliger
Natur sein, da bei unseren Versuchen die Voraus-
setzung fiir die Giiltigkeit des Stokesschen Ge-
setzes, daB némlich die Reynoldsche Zahl
R — vr Ok
7

klein gegen 1 ist, nicht zutrifft®>. Aus den obigen
Werten ergibt sich vielmehr die Reynoldsche Zahl
zu 28.

Onsager und Watson haben experimentell
gezeigt, daB bei konvektivem Gasumlauf zwischen
einer vertikalen heilen und einer ebensolchen
kalten Platte die laminare Stromung bereits bei
Reynoldschen Zahlen von 25 in Turbulenz um-
schlidgt, wihrend in Medien ohne Temperatur-
gradienten erst Werte von 1000 und mehr kritisch
sind®. Wir werden so zu der Annahme gefiihrt,
daB selbst das Aufsteigen einzelner Flimmchen in
unmittelbarer Néhe der Ziindgrenze turbulent. er-
folgt. Dafiir spricht auch das unruhige Hin- und
Herzucken des Flimmchens beim Aufsteigen, das
eher durch hydrodynamische Querkomponenten
der Auftriebskraft als durch statistische Schwan-
kungen der Wasserstoffkonzentration in der Nihe
der Flammenfront zustandekommt.

Mit dieser Feststellung riickt freilich die ab--
solute Berechnung der Mindestgrofe einer steig-
fahigen Flamme in unerreichbare Ferne. Quali-
tativ darf man erwarten, daB der Flammenradius
etwa umgekehrt proportional der Wurzel aus Mol-
gewicht und Druck sein wird. Tatsichlich wurden
die Flammen mit abnehmendem Druck grifSer,
und bei einer Mischung von 8,5% H,, 225% O,
und 69% SF, der ein mittleres Molgewicht von
108 zukommt, beobachteten wir Flimmchen von
Jur 2mm Durchmesser bei einer Steiggeschwin-
digkeit von 20 cm/sec.

8. Durch die beschriebenen Versuche kann die
eingangs beriihrte Frage qualitativ als gelost an-
gesehen werden. Denn die geforderte Inhomogeni-
tit der Flammenfront, zu der wir auf Grund
unserer quantitativen Untersuchung der Reaktions-
produkte gelangt waren, liaBt sich tatsdchlich
sichtbar machen und objektiv nachweisen.

Unser bester Dank gehort Hrn. Dr. Drucker von
der Anorganischen Abteilung des Bayer-Werkes Lever-
kusen fiir die freundliche Uberlassung von Schwefel-
hexalfluorid. Die Untersuchung wurde im Physikalisch-

chemischen Institut der Universitit Miinchen ausge-
fiihrt.

®L.Onsager u. W. W. Watson, Physic. Rev.
56, 474 [1939].



