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Uber spezifische Wiarme der Gase*)
Von Prof. Dr. A. EUCKEN, Inst. f. physikal.

er Vortrag biingt im wesentlichen einen kurzen Riick-

blick auf die Entwicklung unserer Kenntnisse iiber die
spezifische Wiarme der Gase wihrend der beiden vergangenen
Jahrzehnte, wobei die in dem Institut des Vortragenden aus-
gefiih1ten Experinientaluntersnchungen vorzngsweise beriick-
sichitigt wurden.

Die gesamte Molwirme Cy verdiinnter Gase setzt sich im
wesentlichen additiv aus einer Reihe voun Anteilen zusammen,
die von den verschiedenen Freiheitsgraden der Molekeln her-
rithren:

Cy = Crr + Cra + ECS + Cri + CE._

I%ir den translatorischen Anteil Cpp ist innerhalb
praktisch erreichbarer Temperatu:gebiete durchweg der klas-
sische Weit 3/, R zu veiwenden (R -= Gaskonstante).

Der von der (dulleren) Rotation der Molekeln her-
rithrende Anteil Cg,, der nach der klassischen Theorie R
(gestreckte Molekeln) bzw. 3/, R (beliebig geformte Molekeln)
betragt, fallt bei tiefen Temperaturen auf den Grenzwert 0
ab; doch ist das fragliche Temperaturgebiet fiir Messungen
niit Gasen endliclier Dichte nur beim Wasserstoff erreichbar.
Hier wurde fiir samtliche drei Isotope H, HD, D, eine voll-
standige Ubereinstimmung zwischen den FErgebnissen des
Iixperiments uud der auf quantenmechanischer Grundlage
durcligefithrten Berechnung erzielt. Eine ausschlaggebende
Rolle spielt hierbei, wenigstens beim H, und D,, das Auftreten
zweier Modifikationen (Ortho- und Para-H, bzw. -D,).

Bei hohen emperaturen ist an dem klassischen Wert des
Rotationsanteils Cp, noch eine Korrektur anzubringen, die
darauf beruht, dafl die Molekel infolge der bei der Rotation
wirksamen Zentrifugalkraft gedehnt wird. Dadurch tritt ein
zusitzlicher Betrag an potentieller Energie auf, der zuweilen
(z. B. beim H, oberhalb 20009 nicht unerheblich ins Gewicht
fallt.

Der Anteil XC; riibrt von der innermolekularen
Schwingungsbewegung her, wobei die einzelnen (s den
sog. Normalschwingungen der Molekel zuzuorduen sind. So-
weit diese als harmonisch angesehen werden konnen, ergibt
sich fiir die (g unmittelbar ein Ausdruck aus der Planckschen
Formel fiir denn Euergieinhalt. eines linearen Oscillators; auf
diese Weise ist eine selir einfache Bereclimung der Cy mog-
lich, falls die Xigenfrequenzen der betr. Schwingungen als
bekannt angeselien weiden komnen. Diese Bedingung ist
aber nur erfiillbar, weun die betr. Frequenzen optisch (i
Ultrarot- bzw. Raman-Spektrum) nachweisbar sind. Bei
komplizierter gebauten und gréBeren Molekeln begegnet man
auflerdem noch stets einer Anzahl optisch inaktiver Schwin-

gungen, so dall hier eine vollstindige Berechnung der
Summe XCg nicht ohne weiteres méglich ist und daher

eine experimentelle Bestimmung der Molwarme nicht ent-
behrt werden kann. Bei hohen Temperaturen pflegen die
Schwingungen anharmonisch zu werden, wodurch die Planck-
sche Tormel ihre Giiltigkeit verlieit; in der Regel geniigt
es aber, diese durch ein Korrektionsglied zu erginzen, fiir
dessen theoretischie Iirmittinug allerdings meist die erforder-
lichen Uuterlagen fehlen,

Nur kurz erwahnt sei noch, daf3 die Einstellung des ther-
miscli-calorischen Gleichigewichts in bezug auf die Schwingungs-
energie nicht augenblicklicl erfolgt, sondern eine Zeit von der
GroBBenordnung 10-5—10-% s erfordert. Bestimmt man daher
die Molwirme aus der Schallgeschwindigkeit unter Verwendung
selir rascher Schallschwinguugen (Ultraschall), so treten Be-
sonderheiten auf (Schalldispersion), auf die aber in diesem
Vortrag nicht naher eingegangen wurde.

#*) Nuch einem Vortrag im Colloquinin des KWI tiir physikaiische (,hr\mu und Klektro-
chunie, Berlin- D\hhm wn 14, Oktober 1942,
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Erst innerhalb des vergangenen Jahrzehnts beschiftigte
man sich eingehiender (sowohl experimentell als auch theo-
retisch) mit einer besonderen Art von Normalschwinguugen,
die auf Torsionen eines Teils der Molekel gegen einen
anderenberulien (z. B. der beiden CH,-Radikale des Athans)
und die zu dem Anteil Cgi der Molwirme Anlafl geben. Als
Modell fiir diese Bewegungsart pflegt inan den sog. gehemniten
Rotator zu verwenden, der bei kleinen Amplituden (tiefer
Temperatur) harmonische Torsionsschwingungen ausfiihrt,
der sich aber bei hoher Temperatur ,,iiberschlagt und dann
mit einer von Punkt zu Punkt verdnderlichen Drehgeschwindig-
keit rotiert. Insbes. fiir Langkettenmolekeln (Paraffine u. dgl.)
ist der durch diese inneren (gehemmten) Rotationen bedingte
Anteil der Molwaime von erheblicher Bedeutung; doch ist
dessen theoretische Berechnung nicht ohne weiteres moglicly,
da im I%inzelfall der fiir einen Rotator charakteristische Paia-
meter, die sog. ,,Hemmung (der Unterschied der Iixtrem-
werte der potentlellen Iinergie bei einer Umdrelning) nicht
auf Grund optischer Messungen od. dgl. ermittell werden
kann. Auch in diesem TIalle bleibt somit nichts iibrig, als
die Hemmnmung aus calolischen Messungen riickwirts zu
berechnen.

Schliefllich ist in einigen Fillen noch ein Anteil Cg der
Molwidrme zu beriicksichtigen, der innerhalb eines hequein
erreichbaren Temperaturgebietes daun auftritt, weun oberhalb
des Grundzustandes der Partikel andere Flektronenzustinde
existieren, zu deren Anregung eine Inergie von thermischer
GroBenordnung (RT) ausreicht. Cg pflegt in solchen Fillen
bei einer bestimmten Temperatur ein Maximmnu zu durch-
laufen, das bei demi genauer untersuchten NO (in Uberein-
stimmung mit dem Ergebnis der tlieoretisclien Berechnung)
bei etwa 75° K liegt.

Bei den experimentellen Untersuchungen bestand
zunichst die. Aufgabe, den unbedingt sicheien Nachweis
zu erbringen, dal die Plancksche Formel (abgeselen von
der Anharmnonizititskorrektion) die Schwingungswirme C,
wirklich richtig darstellt; tatsichlich fehlte dieser Nachweis
bis etwa 1932, da bis dahin immer mnocli einige Gase
(vor allem N, und O,) existierten, bei denen auf Grund
der damaligen Messungsergebnisse gréflere Abweichungen
gegeniiber den Angaben der Formel aunfzutreten schienen.
Weiterhin erforderte der Anteil Cpi der Molwirme eine
Anzahl besonderer Messungen, die z. T. bhis in das
Gebiet tiefer Temperaturen ausgedelmi werden nufiten,
wo der Dampfdruck der Versuchssubstanzen nur noch sehr
gering ist.

Beim Druck von etwa 1 at bewahrte sich zu Prazisions-
messungen die zuerst von Lumner wnd Pringsheim (1898)
angegebene Methode, die darauf berulit, dall man mittels
eines hochempfindlichen Widerstandstheiiuometers die bei
einer adiabatischen Iintspannung des Gases auftretende
Abkithlung mifit. Allerdings mufiten an der (ursprunq-
lich nur fiir Mes%ungen bei Zimmertemperatur geeigueten)

Anordnung einige Anderungen angebracht werden mn
sie handlicher zu gestalten und auch bei tieferen uud
héheren Temperaturen benutzen zu konuen. Ihr An-

wendungsbereich konnte allerdings mit den zumichst ge-
troffenen Mafnalimen nur bis etwa 200° hinauf ausgedehnt
werden; erst durch Verwendung héherer Drucke (bis etwa
10 at) war es moglich, zuverlasqlge Messungen bis zu 600?
auszufilhren, was allerdings eine relativ wmfangreichie mid
nicht leicht zu handhabende Apparatur erforderte. Au-
spruchsloser und trotzdem hinreichend zuverlassiger ist in
diesem Temperaturgebiet ein zuerst von Rideal, Blackelt
u. Henry (1930) angegebenes Verfaluren, welclies darauf
beruht, dall in einem an Deiden Seiten eingespannten
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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 kénnen die (thermoelektriscli zu messen-
den) Abweichungen vom symmetrischen Temperaturverlauf
in erster Naherung der Wirmekapazitit des Gasstroms
proportional gesetzt werdemn.

Fir das Gebiet tiefer Temperaturenn und sehr kleiner
Drucke kommt nur ein indirektes Veifahren in Frage,
bei welchem, ahnlich wie bei der Schleievmacherschen
Methode, die Wirmeabgabe AQ eines elektriscli beheizten
Drahtes (je Sekunde Oberflicheneinheit und 19 Tempe-
raturdifferenz) gemessen wird. Bei kleinen Drucken gilt
dann namlich:

AQ~c¢ Ba (Cr + R/2)

¢ = Gaskonzentration, w0 = mittlere Molekulargeschwindigkeit,
a = 80g. Akkomodationskoeffizient.

Bei Verwendung dieser Gleichung zur Eimittlung von Cy
bildet zwar zunichst der Akkomodationskoeffizient « eine ge-
wisse Schwierigkeit, die aber durch geeignete Mafinahmen, zu-
letzt durch eine gesonderte Bestimmung dieser GiéBe in einer
geeignet modifizierten Apparatur iiberwunden weiden konnte.
SchlieBllich lieferte das Verfahien Eigebnisse von ‘etwa der
gleichen Genauigkeit, wie sie mit den bei normalen Diucken
arbeitenden Methoden erreicht zu werden pflegt. Z. B. konnte
die Molwirme des Athans bei 920 K noch auf etwa 19, genau
bestimmt werden, wo der Dampfdruck nur noch von der
Giobenordnung 10-3 Torr ist.

Niahere Angaben iiber die im vorangehenden angedeuteten
Probleme, Meflmethoden und Ergebnisse (insbes. auch Iite-
raturhinweise) finden sich in einem demmnaichst in dem Nernst-
Gedenkheft der Zeitschrift ,, Naturwissenschaften‘ erscheinen-
den Artikel. Fingeg. 22. Januar 1943, [A. 5.]

Uber eine neue Molekulardestillationsapparatur und die Diinnschichtdestillation

Voun Dv. G. E.

,,Die Molekulardestillation unterscheidet sichi grundsitz-
lich von der normalen Destillation. Sie beruht auf der Aus-
nutzung der Eigenschwingungen der Molekiile der zu destil-
lierenden Fliissigkeiten. Unter geeigneten Bedingungen, wie
sehr niederer Diuck, bei entsprechend liohen Temperaturen,
welche um ~ 100" niedriger liegen als der Siedepuukt der be-
treffenden I‘liissigkeit bei einem Diuck von 1—2 mm Hg,
crreichen die Schwingungen bzw. die freien Weglangen der
Molekiile Abmessungen, welche die Molekiile aus dem Bereich
der gegenseitigen Anziehung hinaustragen, so dal} sie nicht
melir zum Ausgangspunkt ihrer Schwingungen zuriickkeliren.
Die Molekulardestillation mnutzt diese Schwingungen aus,
fangt die von der Hauptmasse sich trennenden Molekiile it
Hilfe von Kondensationsflichen auf und verhindert damit
ihte Riickkelir zur Hauptmassel)*.

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

Wir gehen aus von der optimalen Verdampfungsgeschwin-
digkeit N, die sich aus der Gleichung von Langmuir ergibt:

g fliilssige Substanz

N = 5,83-10-%p VE
T  s.cm? Verdampfungsoberfliche

p = Dampfdruck der Substanz bei der Temperatur T?
M = Molekulargewicht
T = Verdampfungstemperatur

In dieser Formel kommt die mittlere freie Weglange,
die zur Erkldiung der Molekulardestillation immer leran-
gezogen wurde, nicht vor, auch nicht im Zusammenhang
mit anderen Faktoren. Diese und die ganze Vorstellung
von der TEigenbewegung der Molekiile sollten erklaren,
warum die Molekularverdampfung zur Molekulardestillation
ausgewertet werden kann, wilirend die gewdohnliche Ver-
dampfung bisher mit Absicht nicht zur Destillation von
Substanzen verwertet wird, weil sie zu langsam verlauft.
Dieser Unterschied in der Verdampfungsgeschwindigkeit
fithrte also dazu, die Molekularbewegung heranzuziehen.
Diese Erklaiung ist nicht zutreffend und iibeifliissig. Denn
die Langmuirsche Formel allein geniigt ja der holien Ver-
dampfungsgeschwindigkeit bei der Molekulardestillation. Sie
erklart aber nicht, waium diese Ve:rdampfungsgeschwindigkeit
bel der gewohnlichen Verdampfung nicht erreicht wird.
(Finfithiung des Faktors F<1.) Der G.und dafiir sind
die Zusammenstéfe mit den iitber der Fliissigkeit ruhenden
F.emdgasmolekiilen. Die Gienze der Destillierbarkeit wird
dabei nicht durch die mittlere freie Weglinge der Molekiil-
bewegung bestimmt, sondein durch die Diffusion der ver-
dampften Molekiile durch das dariiber lastende Gas. Die
Molekiile miissen nur bis zur Kiihlfliche diffundieren kénnen,
diitfen aber dabei ruhig einmal oder einige Male zusammen-
stofBen, ohne daf} sie deswegen gleich auf die Verdampfungs-
flache zuriickfallen miissen.

Die Vorstellung von der Yigenbewegung der Molekiile
und von der Destillation um die mittlere freie Weglange
ist danach 1iberflitssig und die Molekulardestillation nichts

UTZINGER, Ovganisch-Chemisches Institut der T. H. Miinchen.

anderes
das Fremdgas.

als eine Verdampfung ohne Behinderung durcl
Die miittlete fieie Weglinge gibt anch

nicht das direkte MalBl fiir den Abstend 2wischen Ver-
dampfungs- und Kiiblflache.
Sie lat aber Anlall gegeben zu der Frage, ob man

nicht durch sehr hohes Vakuum eine derartige Beweg-
lichkeit des Molekiilverbandes der flilssigen Phase erwir-
ken konne, dal die Molekiille leiclit aus dem Bereich
der gegenseitigen Anziehung heraus in die Gasphase
kommen kénnen. Dieser Lockerungsvorgang entsprache dem
Siedeprozef.

Wodurch unterscheidet sich nun unser Voigang vou dem
Siedeprozel? Deim Siedevorgang ist der Dampfdiuck der
Fliissigkeit gleich demn dariiber lastenden stafioniien Druck;
aucli unter den Bedingungen der Molekulardestillation haben
die Substanzen einen gewissen Dampfdruck, bei Triolein z. B.
0,0043 mum Hg bei 2509. Es ist also mdoglich, ihn noch zu unter-
bieten, d. h. den stationiren Druck des Fremdgases im Ver-
dampfungsraum unter diesen Dampfdruck zu bringen. Es
mull daler moglich sein, durch selir hohes Vakuuin bei allen
Fliissigkeiten, gleichgiiltig welcher Temipetatur, den Siede-
vorgang auszulésen. Natiirlich mufl diese Siedetemperatur
durch Zufithrung der Verdampfungswirme konstant gehalten
werden.

Hiermit kommen wir zu einer Molekulardestillation,
welche auf einem Siedevorgang ohne Behinderung durch
Fremdgas beiuht (im Gegensatz zur vorangehenden Verdamp-
fung ohne Fremdgasbehinderung). Hierbei spielt auch die
Diffusion keine Rolle mehr. Dies sprichit nicht dagegen, daf
praktisch trotzdem die meisten Molekiile den Destillationsweg
ohne Zwischensto passieren. Doch ist dies nicht Bedingung,
sondern eine Begleiterscheinung.

Im Claisen-Kolben 148t sich eine solche Destillation
natiirlich nicht ausfithien, da die dort iibliche Siede-
capillare die Evakuieiung unter 10-* mm Hg nicht zulalt.
Feiner kondensieren sich die im Hochvakuum 10-* mm Hg
siedenden Stoffe an der nichsten nicht geheizten Stelle
und wiirden niemals den weiten Destillationsweg des Claisen-
Kolbens zuriicklegen.

Auf Giund dieser Ubetlegungen wurde eine neue Appa-
ratur entwickelt, die in der ,,Chem. Technik"2) ausfiilirlich
beschrieben wiid, deren Aufbauprinzipien hier aber kuiz
angegeben seien.

Die Vielzahl der bisher bekanntgewordenen Modelle zeigt,
dal} die Schaffung einer geeigneten Vorrichtung auf Schwierig-
keiten st68t. Diese bestehen vor allem darin, eine film-
artige Verteilung der Fliissigkeit unter den Bedingungen
der Destillation zu gewahrleisten und die Fliefigeschwindig-
keit des I'ilms regelbar zu gestalten. Fiir die Filmbildung
von entscheidender Bedeutung ist die Form der Heizflacle.
Senkiechte zylindrische Fliachen (Fawcett), die mit Glas-
gewebe umwickelt sind, um die Verteilung zu begiinstigen
(Schott u. Gem.), sowie nahezu horizontale ebene Heiz-
flachen mit kantigem Abschlull an den Seiten befiiedigten
nicht; entweder fliet die darauf getropfte Flissigkeit in

%) Wittka, diese Ztschr. 53, 557 [1940].
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