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Uber spezifische Wiirme der Gase*) 
V o n  Pvof .  D r .  A .  E U C K E N ,  I n s l .  .f. 9 h ~ 1 s i k a l .  i -hent i?  d .  I J ~ i i t ~ e v s i t t i f  G o t f i n g e n  

er Vortiag bringt im wesentlichen einen kurzen Ruck- D blick auf die Entwicklung unserer Kenntnisse iiber die 
spezifische War nie der Gase wahrenii der beiden vergangenen 
Jahrzehnte, wobei die in dem Institnt des Vortragenden aus- 
gefiihi ten Exper inient aluntersuchungen vorzugsweise beriick- 
sichtigt wurden. 

Die gesanite Molwarme C, verdunnter Gase setzt sich ini 
wesentlichen additiv aus einer Reihe von Anteilen zusammen, 
die von den verschiedenen FreiheitFgraden der Molekeln lier- 
riihren : 

cv = CTr -k CRa -!- cc, -k CRi -k CE. 
I'iir den t ranslator ischei i  Antei l  C T ~  ist innerhalb 

praktisrli erreichbarer Temperatui gebiete durclweg der klas- 

Der von der  (aufieren) R o t a t i o n  der  Molekeln h e r -  
r i ihrende Antei l  Caa. der nacli der klassischen Theorie K 
(gestreckte Molekeln) bzw. 3/, R (beliebig geformte Molekeln) 
betragt, fallt bei tiefen Temperaturen auf den Grenzwert 0 
ah; doch ist das fragliche Teniperaturgebiet fur Messungen 
niit Gasen endlicher Dichte nur beim Wasserstoff erreichbar. 
Hier wmde fur samtliche drei Isotope H,, HD, D, eine voll- 
st&dige iibereinstinimung zwischen den Ergebnissen des 
ISxperiments mid der auf quanteniiiechanischer Grundlage 
durchgefiihrten Berechnung erzielt . I3iiie ausschlaggebende 
Rolle spielt hierbei, wenigstens beim 1-1, und D,, das Auftreten 
zweier Modifikationen (Ortho- und Para-H, bzw. -D,). 

Rei hohen Temperaturen ist aii deni klassischen Wert des 
Rotationsanteils CR, iioch eine Korrektur anzubringen, die 
darauf beiuht, dafi die Molekel infolge der bei der Rotation 
wirksainen Zentrifugalkraft gedehnt wird. Dadurch t r i t t  ein 
zusatzlicher Retrag an potentieller Energie auf, der zuweilen 
(z. R. heini H, oberhalh 20000) nicht unerheblich ins Gewicht 
fAll t .  

Der Antei l  BC, riihrt von der i t inerniolekularen 
Schwinguiigsbeweguiig lier, wobei die einzelnen C, den 
sog. Normalschwingungen der Molekel zuzuordnen sind. So- 
weit diese als harmoniscli angesehen werden konnen, ergibt 
sicli fiir die C8 unniittelbar ein Ausdruck aus der Planckschen 
lbriiiel fiir den Bnergieinhalt eines linearen Oscillators; auf 
diese Weise ist eine sehr einfache Berechnung der Cs mog- 
lich, falls (lie 1i:igenfrecjuenzen der betr. Schwingungen als 
llekannt angesehen we1 den kiinnen. Diese Bedingung ist 
aber nur erfiillbar, wenn (lie betr. P'requenzeli optisch (in1 
1 Jltrarot- bzw. Runmi-Spektruni) nachweisbar sind. Bei 
komplizierter gebauten und grofiereii Molekeln begegnet nian 
aufierdetn noch stets einer Anzahl optiscli inaktiver Schwin- 
gungen, so daW hier eine vollstaiidige Rerechnung der 
Su~mue CC, nicht ohm weiteres miiglicli ist und daher 
eine expeririientelle Bestimniung der Molwarme nicht ent- 
behrt werdeii kann. Bei hohen 'l'eniperaturen pflegen die 
Schwingungen anharmonisch zu werdeii, wodurcli die Planck- 
sche I'orniel ihre (;iiltigkeit verlieit ; in der Regel geniigt 
es aber, iliese durcli ein Korrektioiisglied ZII ergaizen, fcir 
(lessen theoretisclie JSrmittlung :tllerdiiigs nieist (lie crforder- 

lichen Unterlagen fehlen. 

Nur kurz erwahnt sei noch, dafi die Einstellung des ther- 
~iiiscli-calorischen Gleichgewichts in bezug auf die Schwingungs- 
energie nicht augenblicklicli erfolgt, sondern eine Zeit voii der 
GriiI3eiiordnung 10-6-10-8 s erfordert. Bestininit man daher 
(lie MolwSrnie aus der Scliallgesc.liwin(ligkeit unter Verwendung 
selir rascher Scl~allscliwingungen (Ultraschall), so treten Be- 
sonderlieiteii au€ (Schalldispersion), auf clie aber in diesem 
Vortrag nicht naher eingegaiigen wuide. 

lie Weit 3/, R zii verwenden (R 7 Gaskonstante). 

*) NiLctl ailleJU Vortrag iJ11 Uolloqlrinln cles K W I  iiir pliysikaiiwlie ~;tirlnii! Ilnd i~:Ii,ktI"J- 
ulwiiiii', ~,~~li i i-~:~li l ,,,~i, iun 1.1. Oktrdier. Inl?. 

Erst innerhalb des vergangenen Jahrzehnts beschaftigte 
man sich eingehender (sowohl experimentell als auch theo- 
retisch) mit einer besonderen Art von Norinalscliwingungen, 
dieauf Torsionen eines Teils der Molekel gegen einen 
anderen  beruhen  (z. B. der beiden CH,-Radikale des Athans) 
und die zu deni Antei l  CRi der Molwarme Anlafi geben. Als 
Model1 fiir diese Bew-egungsart pflegt man den sog. geheinniten 
R o t a t o r  zu vetwenden, der bei kleinen Amplituden (tiefer 
Temperatur) liarnionische Torsionsschwingungen ausfiihrt, 
der sich aber bei hoher Temperatur ,,iiberschlagt" und dann 
mit einer von Punkt zu Punkt veranderlichen Drehgeschwindig- 
keit rotiert. Insbes. fur Langkettenniolekeln (Paraffine 11. clgl.) 
ist der durcli diese inneren (gehemniten) Rotationen bedingte 
Anteil der Molwainie von erheblicher Bedeutung; doch ist 
dessen theoretische Berechnung nicht ohne weiteres nioglicli, 
da ini I$inzelfall der fur einen Rotator charakteristische Paia- 
meter, die sog. ,,Heniniung" (der Unterschied der ICxtren- 
werte der lmtentiellen I3nergie bei einer Unidrehung) nicht 
auf Grund optischer Messutigen od. dgl. erniittelt we1 den 
kann. A~icli iii diesem I'alle bleibt soniit nichts iihrig, als 
die Heiriniung ails caloi ischen Messungeti riickwarts x u  
berechnen. 

Scliliefilicli ist in einigen Fiillen norh ein Ant eil CI., der 
Molwarme zii beriicksichtigen, der innerhalb eines 1,equeni 
erreichharen Teniperaturgebietes d a m  auftritt, wenn oberlialb 
des Grundznstandes der Partikel andel e Elektronenzustaiidc 
existieren, zu der en Anregung eine Ihergie von thermisclier 
GrSIJenordnung (R'l') ausreicht. CE pflegt in solchen I'alleii 
bei einer bestininiten Teniperatur ein Maxiniuiii zu tlurch- 
laufen, das bei den1 genauer untersuchten NO (in Uberein- 
stimmung niit dem Ergebnis tler tlieoretischeii T~erechming) 
bei etwa 750 K liegt. 

Bei den experiment  el 1 en Un t er s u  c 11 u n g en best ant1 
zunachst die Aufgabe, den unbedingt siclie1 en Nacliweis 
zu erbringen, daW die Plancksclie Forniel (abgesehen von 
der Anharinonizitatskorrektion) die Schwingungswarme C, 
wirklich richtig darstellt : tatsachlich fehlte dieser Nacliweis 
his etwa 1932, da his dahin iirimer noch einige Gase 
(vor alleni X, nnd 0,) existierten, bei denen nuf Grunt1 
tler clanialigen Messungsergebiiisse griiflei e h1)weiclIuiigeil 
gegeniiber den Angaben der Foriiiel aufzutreteii schieneii. 
Weiterhiri erforderte der Anteil CBf der Illolwarnie eiiic 
Anzahl besonderer Messungen, die z. T. bis in tlas 
Gebiet tiefer 'I'emperaturen ausgedehnt wertlen niufitcw, 
wo der Dainpftlruck der Vei-siiclissnbst3iizeii nur iiocli selir 
gering ist. 

Beini Druck Ton etwa 1 at  bewahrte sicli zii Prgzisions- 
niessungen die zuerst von Lzcnzn~r untl Pui.ngskriin (1S9S) 
angegebeiie Metliode, die darauf herulit, dalJ m:~n iiiittels 
eines hocheinpfindliclien Widerstanclsthel nioiiieters clie bei 
einer adiabatisclien Ihtspannung des Gases nuftretende 
Abkiihlung inifit. Allerdings niufiten an tler (urspriing- 
lich nur fiir Messungen bei %iinriierteiriperntur geeigiietet~) 
Ariordnruig einige Andei uiigen angebracht werdeii, 11111 

sie liandlicher zu gestalten untl auch bei tiefereii tIii(1 
hoheren Temperaturen benutzen zu kijniien. Il ir  ii11- 

wendungsbereich konnte allerdiiigs niit den zun8chst ge- 
troffenen Mafinahmen nur bis etwa 2000 liinauf ausgetlehnt 
werden; erst durch Verwendung lioherer Drucke (his etm:i 
10 at)  war es moglich, zuverlassige Messungen bis ZII GOO" 
auszufiihren, was allerdings eiiie relativ uiiifaiigreiclie i11~t1 
niclit leicht zii handhabende Apparatur erforderte. Ail- 
spruchsloser und trotzdenl hinreichend zuverlassiger ist ill 
diesem Temperaturgebiet ein zuerst 1-011 Rideal, Rlaketf 
u. Henry (1930) angegebenes Verfnhi en, welches darauf 
beruht , tlall, in eineni an beiden Seitcn eingespannteli 
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diinnwandigen Metallrohr, das mittels eines Wechselstroms 
in der Mitte aufgeheizt wird, die Symmetrie der Tem- 
peraturverteilung durch einen hindurchgehenden Gasstrom 
gestort wird; dabei konnen die (thermoelektrisch zu messen- 
den) Abweichungen vom symmetrischen Temperaturverlauf 
in erster Naherung der Warniekapazitat des Gasstroms 
proportional gesetzt werden. 

Piir das Gebiet tiefer Teniperaturen und sehr kleiner 
Drucke kommt nur ein indirektes Veifahren in Prage, 
bei welchem, ahnlich wie bei der Schleiermucherschen 
Methode, die Warmeabgabe A Q eines elektrisch beheizten 
Drahtes (je Sekunde Oberflacheneinheit und 1 0  Tempe- 
raturdifferenz) gemessen wird. Rei kleinen Drucken gilt 
dann namlicli : 

A Q - c  ELX(C,+R/Z) 
c = O:i~kotizentri\tioti, W = niittlcrr ~olekulnr~e~cl~\~~i t i , l ig l i r i t ,  

a = sox. bkknttin~l:~tiottskoeffiziciit. 

Bei Veiwendung dieser Gleichung zur Eimittlung von C, 
bildet zwar zunachst der Akkoinodationskoeffizient u eine ge- 
wisse Schwierigkeit, die aber durch geeignete Mafinahinen, zu- 
letzt durch eine gesonderte Bestinimung dieser GxoBe in einer 
geeignet modifizierten Apparatur iibei wunden we1 den konnte. 
SchlieBlich lieferte das Verfahien Eigebnisse von 'etwa der 
gleichen Genauigkeit, wie sie niit den bei normalen Diucken 
arbeitenden Methoden erreicht zu werden pflegt. 2. B. konnte 
die Molwarme des i4thans bei 9Z0 K noch auf etwa 1% genau 
bestimmt werden, wo der Dampfdruck iiur noch von der 
Grooenordnung 10-3 Torr ist. 

Nahere Angaben iiber die ini vorangehenden angedeuteten 
Problenie, MeBniethoden und Ergebnisse (insbes. aucli Lite- 
raturhinweise) fiiiden sich in eineni deninachst in deni Nernst- 
Gedenkheft der Zeitschrift ,,Naturwissenscliaften" erscheinen- 
tlen Artikel. Ei??geg. 22. Janciar 7963. [A .  0.1 

Uber eine newe Molekwlardestillationsapparatur wnd die DiinnschiMdestiliation 
TToz D r .  G .  B .  U l ' Z I N G E H ,  Ovganisch-i'hemasclie.~ I n s l 2 t i i t  dev T .  H .  Miinchen. 

,,Die Molekulardejtillation unterscl1,eidet sich grunclsatz- 
lich von der iioriiialtn Destillation. Sie beiuht auf der Aus- 
nutzung der Eigenschwingungen der Molekiile der zu destil- 
lierenden Fliissigkeiten. Vnter geeigneten Bedingungen, wie 
sehr iiiederer Diuck, bei entspiechend liohen Teniperaturen, 
welche urn - 100" niedriger liegen als tier Siedepunkt der be- 
treffenden Niissigkeit bei eineni Diuck von 1-2 nini Hg, 
crreichen die Schwingungen bzw. die freien Weglangen der 
Molekiile Abmessungen, welche die Molekiile aus dem Bereich 
tler gegenieitigen ,4nziehung hinaustragen, so daB sie iiiclit 
niehr zum Ausgangspunkt ihrer Schwiiigungeii zurfickkehr en. 
Die Molekulardestillation nutzt tliese Schwingungen aus, 
fangt die von der Hauptmasse sich trennenden Molekiile init 
Hilfe ron Kondensationsflachen auf und verhindert daiiiit 
ihie Kiickkelir zur Hauptmassel)". 

Diese Definition wie auch die Beschreibung-sind in einigen 
Punkten richtigzustellen bzw. neu zu formulieren. 

Wir gehen ails von der optiinalen Verdanipfungsgeschwin- 
digkeit N, tlie sicli aus der Gleichung von Langmuir ergibt: 

~ 

g fliissige Substanz N = 5 , 8 3 . 1 0 - 2 ~  i$ s.cm2 Verdampfungsobe r f lx  
p = Dnmpfdruck der Substanz bei der Temperatur To 

M = Molekulargewicht 
1' = Verdnmpfungstemperntur 

In dieser Forniel kommt die mittlere freie Weglage, 
die ziir Erklaiung der Molekulardestillation immer heran- 
gezogen wurde, nicht vor, auch nicht im Zusammenhang 
niit anderen Faktoien. Diese und die game Vorstellung 
von der Bigenbewegung der Molekiile sollten erklaren, 
wnrum die Molekularverdampfung zur Molekulardestillation 
ausgewertet werden kann, wahx end die gewohnliche Ver- 
dampfung bisher mit Absicht nicht zur Destillation von 
Substanzen verwertet wird, weil sie zu langsam verlauft. 
Dieser Unterschiecl in der Vei dampfungsgeschwindigkeit 
fiihi te also dam, die Molekularbewegung heranzuziehen. 
Diese Erklaiung ist nicht zutreffend und iibeifliissig. Denn 
tlie Lnngmuirsche P'ormel allein geniigt ja der hohen Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit bei der Molekulardestillation. Sie 
erklai t aber nicht, waium diese Ve: danipfungsgeschwindigkeit 
bei der gewohnlichen Verdampfung nicht erreicht wird. 
(Rinfiihiung des Faktors E'<1.) Der GLund dafiir sind 
tlie ZusammenstoWe mit den iiber der I'liissigkeit ruhenden 
F, emdgasmolekiilen. Die GI enze der Destillierbarkeit wird 
clabei nicht durch die mittlere freie Weglange der Molekiil- 
bewegung bestimmt, sondein durch die Diffusion der rer- 
dampften Molekiile durch das dariiber lastende Gas. Die 
Molekiile miissen nur bis zur Kiihlflache diffundier en konnen, 
diiifen aber dabei ruhig einmal oder einige Male zusamrnen- 
stooen, ohne daB sie deswegen gleich auf die Verdainpfungs- 
flache zuriickfallen miissen. 

Die Vorstellung von der Eigenbewegung der Molekiile 
und von der Destillation uni die iriittlere freie Weglange 
ist danach iibetfliissig und die Molekulardestillation niclits 

antlei es 31s eine Vertlainpfung ohne I3eliindei ung (lurch 
das P'renidgas. Die niittlei e f l  eie WeglBnge gibt auch 
nicht das diiekte Ma13 fur den Abstrncl zwisclien lTer- 
tlampfungs- und Kiihlflache. 

Sie hat aber Ada13 gegeben zu der Frage, ob man 
nicht durch sehr holies Vakiium eine derartige Beweg- 
lichkeit des Molekiilverbaiides der fliissigen Phase erwir- 
ken konne, daB die Molekiile leiclit a m  dem Bereich 
der gegenseitigen Anzieliung lieraus in die Gasph ase 
kommen konnen. 1)ieser 1,ockerungsvorgang eiitsprache den1 
SiedeprozeB. 

Wodurch unterscheidet sich nun wiser Voi gang voii dem 
SiedeprozeB ? Eeini Siedevorgang ist der Dampfdi uck cler 
IZliissigkeit gleich dem dariiber lastetiden stationai en Druck ; 
auch unter den Bedingungen der Molekulardestillation liaben 
die Substanzen einen gewissen Dairlpfdruck, bei Triolein z. B. 
0,0043 nim Hg bei 250°. Es ist also moglich, ihn noch zu unter- 
bieten, d. h. den stationairen Druck des Premdgases im Ver- 
danipfungsrauni u n t  er diesen Dampfdruck zu bringen. Es 
mu13 claher moglicli sein, durch selir hohes Vakuum bei allen 
P'liissigkeiten, gleichgiiltig welcher Tempe1 atur, den Siede- 
vorgang auszulosen. Natiirlich mu13 diese Siedetemperatur 
durch Zufiihrung der Verdampfungswarme konstant gehalten 
werden. 

Hiermit kommen wir zu einer Molekulardestillation, 
welclie auf einem Siedevorgang ohne Behinderung durch 
Fremdgas beiuht (im Gegensatz zur vorangehenden Ver danip- 
f ung  ohne Fremdgasbehindeiung). Hierbei spielt auch die 
Diffusion keine Rolle mehr. Dies spricht nicht dagegen, daB 
praktisch trotzdem die meisten Molekiile den Destillationsweg 
ohne ZwischenstoB passier en. Doch ist dies nicht Bedingung, 
sondern eine Begleiterscheinung. 

Im Claisen-Kolben la& sicli eine solche Destillation 
natiirlich nicht ausfiihien, da die dort iibliche Siede- 
capillaie die Evakuieiung unter nim Hg nicht zulaBt. 
Feiner kondensieren sich die im Hochvakuum 10-4 mni Hg 
siedenden Stoffe an der nachsten nicht geheizten Stelle 
und wiirden niemals den weiten Destillationsweg des Claisen- 
Kolbens zuriicklegen. 

Auf Giund dieser TTberleguiigen wurde eine neue Appa- 
ratur entwickelt, die in der ,,Chem. Technik'z) ausfiilirlicli 
beschrieben wii d, deren Aufbaupiinzipien hier aber kul z 
angegeben seien. 

Die Vielzahl der bisher bekanntgewordenen Modelle zeigt, 
daB die Schaffung einer geeigneten Vorrichtung auf Schwiexig- 
keiten stofit. Diese bestehen vor alleni darin, eine filni- 
artige Verteilung der Fliissigkeit unter den Bedingungen 
dex Destillation zu gewahrleisten und die FlieBgeschwindig- 
keit des Films regelbar zu gestalten. Fur die Filmbildung 
\:on entscheidender Bedeutung ist die Form der Heizflache. 
Senkiechte zylindrische Flachen (Fuucett), die niit (:las- 
gewebe umwickelt sind, um die Verteilung zu begiiiistigen 
(Schotl u.  Gen.), sowie nahezu horizontale ebene Heiz- 
flachen mit kantigem AbschluB an den Seiten befiiedigten 
nicht ; entweder flieBt die darauf getropfte Fliissigkeit in 

*) Winla, diese Ztschr. 53, 557 [19401. 

130 
nie Ckcmic  

56. Jakrg .  1913. Xr. 19/20 


