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
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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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kleinien Bachen ab, bevor sie sicl filartig veiteilt, oder sie
wird wie beini letzten Modell durcl die Oberflichenspannung
in die Kanten hineingezogen, wihrend der Film in der Mitte
leiclit eintrocknet. Andererseits zieht sich ein Fliissigkeits-
tropfen beim FErhitzen auf einer ebenen Platte zusanimen,
wenn er keine seitliche Begrenzung beriilirt. Iifolg verspricht
dalier nur eine Bodenform, bei der die Obeiflichenspannung
die Fliissigkeit noch auseinanderzieht, aber keine Kenten vor-
handen sind, in denen sie sich ansammeln kann. Wablt
nian daher als Bodenform der Heizfliche dieselbe Formi,
die ein Fliissigkeitshautchen mit verschwindend kleinem
Gewicht unter dem EinfluB der Oberflachenspannung
zwischen zwei benetzten Winden einnehmen wiiide, so
liat man die Vorbedingungen fiir filmartige Verteilung weit-
geliend erfiillt.

Die theoretische Berechnung dieser Form wiirde den Rahnien
dieser Arbeit weit iiberschreiten. Theoretisch bekdme man ndmlich
im Querschnitt eine Kurvenschar fiir verschiedene Capillaritits-
konstanten, eine Kurvenschar fiir verschiedene Dichten usw.,,
praktisch miilte man also ohnehin eine mittlere Kurve auswihlen.
Diese Querschnittkurve stellt keine elastische Linie dar, wie in
ahulichen Fillen festgestellt wurde, und kann wegen der theo-
retischen Randbedingungen wie aus praktischen Griinden nicht
mit Hilfe der Kettentinie berechnet werden. Man kann aber durch
angendherte Annahmen die Kurven in elliptische ¥Form Dbringen
und praktisch filmartige Verteilung erzielen, wenn man die Heiz-
fliche seitlich elliptiscli aufbiegt. (Abb. 1.)

Vi

¥

J

Abb. 1. Kurzwegdestillationsapparat.

1LV = Verdumpfungsfliche, durch Kreislaufsystem 10 geheist,
K = KiihIrobr.
VD = Vorlage fiir Destillat,
VR = Vorlage fir Riickstund.
VI = Binlwigefif,
(ADb, w2 sind nichb maBstiblich gezeichiet; die Yorlagen von Abb, T w2 sind aber
gegeneinander austauschbar!)

- Mit dieser wannenférmigen Verdampfungsflache kann man
aullerdem jede beliebige Lage zwisclien der Horizontalen nid
der Senkrechten eiustellenn, was wesentlich ist, wenn man die
Fliellgeschwindigkeit regeln will; die Apparatur wurde des-
halb beweglich gebaut. Auch durch Temperaturerhdhung
konute man zwar die Destillationsgeschwindigkeit stei-
gein, gleichzeitig wiirde aber das Vakuumn durch Bildung
von Zersetzungsprodukten verschlechtert, wodurch die Ver-
dampfung wieder abmnahme. Die Fiustellung der Fliel3-
geschwindigkeit gestattet somit, die Tempeiatur anf der
gerade noch notwendigen Hélhe zu halten und dadurch die
Substanz zu schonen. Es gelingt so, die Zersetzungsprozesse
auf ein MindestmalB herabzudiiicken und das Hoclhivakuuin
wesentlicli zu verbessein.

Versuclie mit Wasserkiihlung haben iibiigens eigeben, dal
sichi das Destillat an den nur luftgekiiblten Stellen genau so
niederschlagt wie an den wassergekiihlten; eine besondere
Wasserkiithlung ist daher iiberfliissig. Auch die friiher gestellte
Forderung nach einer der Verdampfungsfliche konform ge-
bauten Kiihlflache ist hinfallig, da die Dampfiuolekiile nach
allen Richtungen durcheinanderfliegen.

Die Vorentgasung zur FEntfernung leicht flichtiger
Stoffe, die Voraussetzung fiir das Gelingen der Destillation
iiberhaupt, ist mit dem eigentlichen Destillationsvorgang nicht
mehr gekuppelt, sondein zeitlich davon unabhingig. Die Be-
dingungen sind aber méglichst alnlich gehalten. Der neune
Vorentgaser hat daher dieselbe Heizfliche wie die Destillations-
apparatur; sie ist aber als Destillierrohr ausgebildet, das von
einem Heizélimantel umgeben ist und in beiden Richtungen
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durchflossenn wesden kann (Abb. 2). Tinlaufgefall und Vorlage
konnenwechsclseitig gedrelit werdenund beiden Zwecken dienen.

Destillierrohir und Vorentgaser.
V = Verdumpfungsfliche.
H = Heizmantel.

Das Destillierrobr ist um den Schliff S am absteigenden Xiihler K drehbar,  Binlauf-
gefal und Vorlage sind ebenfalls drehbar. Das Rohr kaun in beiden Richtungen
durchflossen werden,

Abb, 1 u. 2 sind nicht malstiblich gezeichnet; die Vorlagen von Abb, { u. 2 sind aber

gegeneinander austauschbar!

AbD. 2.

Dieselbe Vorrichtung gestattet auch, empfindlicke Sub-
stanzen aus filmartiger Verteilung heieus kontinuierlich zu
destillieren oder zu fraktionieren (Diinnschichtdestilla-
tion), da die Substanzen nur wihrend der kurzen Durchfluli-
zeit der Siedehitze ausgesetzt sind. Durclh wiederholtes Hin-
undherflieBenlassen bei verschiedener Temperatur erhilt
man eine selir milde Fraktionierung. Auch hier erfolgt
die Destillation sozusagen unter standigem Siedeverzug,
die Fliissigkeiten sieden selbst iiber dem Siedepunkt meistens
niclhit auf.

Destillationen mit dem neuen Gerit haben die eingangs
angedeuteten Uberlegungen bestatigt und gezeigt, daB das
Destillat sich auch in toten Winkeln niederschlagt, cie niclit
durch die freie Weglange erreichibar sind, d. . die Destillation
zeigt keine Schattenwirkung. Sie haben weiter ergeben,
daf3 das Verfaliren auch eine Fiaktionierung auf Giund ver-
schiedener Destillations- (Siede-) Temperaturen gestattet. Die
mit der neuen Molekulardestillationsapparatur erhaltencu
Destillatinengen iibertreffen die auf Giund der Langmuirsclien
Formel beiechineten optimalen Verdampfungsmengen noch. Und
schlieB8lich kénnen viele Substanzen knapp iiber dem Schiuelz-
punkt destilliert werden, da die Dampfdiuckkuive beim
Scliunelzpunkt einen Knick zu starker zuuelimenden Werten
aufweist.

Schinelzpunkt und Siedepunkt 1iicken also unter extrem
niedrigenn Drucken nalie zusammen.

Die in der Literatur viel diskutierte Molckulardestillation
bezieht sich offenbar auf die Tirscheinungen, die demn Siede-
vorgang kurz voraugelien. Der Begiiff Molekulardestillation
ist nach der neuen Sachlage nicht melir ganz zutreffend. Mau
darf damit jedenfalls niclhit mehr die Vorstellung von der Aus-
nutzung der Molekularbewegung zu einier Destillation ve1 bindeun.
Es wird daher von nun an die schon eingefiilirte Bezeichnung
Kurzwegdestillation gewihlt.

Der Anwendungsbereich der Kurzwegdestillation beginnt
bei den Substanzen, fiir welche die gewéhnliche Vakuum-
destillation nicht miehr unbedenklich ist. Substanzen, deren
Verdampfungsvolumen an nicht kondensierenden Stoffen im
Hochvakuum grofler ist als das Saugvolumen des verwendeten
Pumpensystems, komwmnien nicht in TFrage.

Die Leistungsfahigkeit erliellt am besten daraus, dal es
erstialig gelungen ist, ein Zuckerderivat (einen komplizierten
Acetylzucker vom Schmelzpunkt 1269 bereits bei 135° zu
destillieren. Uber die Destillation anderer sehr unbestandiger
Produkte wird spiter beiichtet.

Die neue Kurzwegdestillationsapparatur kaun auf jeden
Laboratoriumstisch aufgebaut werden, sie arbeitet zuverlissig
und erlaubt, Substanzmengen von wenigen Gramm bis zu
1 kg je Tag zu destillieren. Eingeg. 10. Mirs 1943. [A. 8.
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