
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. 
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klciiien Biiclieii ab, bevor sie sicli filiiiartig veiteilt, ode1 sie 
wird wie beini letzten Modell durcli die OberflaclienspannuIig 
in die Kanten hineingezogen, wahrend der Film in der Mitte 
leicht eintrocknet. Aiidererseits zieht sich ein I%ssigkeits- 
tropfen beiiii Erhitzen auf einer ebenen I'latte zuxmiiiien, 
wenii er keine seitliclie Begrenzung beriihrt. Ii;r folg verspricht 
tlalier nur eine Bodenform, bei der die Obei flachenspannuiig 
die Fliissigkeit noch auseinanderzieht, aber keine Kznten vor- 
lianden sind, in denen sie sich ansammeln kann. Wahlt 
man daher als Bodenform der Heizflache dieselbe Form, 
(lie eiii E'liissigkeitshaiutchen init verschwindend kleirierii 
(iewicht unter dern EinfluU der Oberflachenspannung 
zwischen zwei benetzten Wanderi einnehinen wiiide, so 
hat man die Vorbedingungen fur filiiiartige Verteilung weit- 
geliend er fiillt. 

Die theoretische Berechnung dieser Form wiirde den Rahnien 
tlieser Arbeit weit iiberschreiten. Theoretisch bekame man namlich 
iin Quersrhnitt eine Kurvenschar fur verschiedene Capillaritats- 
konstanten, eine Kurvenschar fur verschiedene Dichten usw., 
praktisch muJ3te man also ohnehin eine mittlere Kurve auswahlen. 
Diese Querschnittkurve stellt keine elastische Linie dar, wie in 
ahtilichen Fallen festgestellt wurde, und kann wegen der theo- 
retischen Randbedingungen wie aus praktischen Griinden nicht 
niit Hilfe der Kettenlinie berechilet werdcn. Man kann aber durch 
angenaherte Annahmen die Kurveu in elliptische Form bringen 
und praktisch filniartige Verteilung erzielen, \wnn man die Heiz- 
fliche seitlicli elliptiscli aufbiegt. (Abb. 1.) 

Abb. 1. Kurzwegdesti1l;rtioiisapparat 
IIV = V ~ r ~ L ~ u n ~ ~ f u i i ~ ~ f l ~ c l ~ c ,  durdi lirL.isl;iiifsS.sti.li, 11 y:hcilt. 

VD = Vorhgc fur Ucstillat. 
VR = Vorhge fur Huc.kstiLiid. 
V !I = I$ i t iliirifgef $13, 

( A l d ~ .  I i t ,  2 siiiil iiiclit 111;19stlibliuli g(' 

Ii = Kuhlrotir. 

IIIN.~; ( l i t ,  Vorlagcti \c,ii .\Id,, 1 (I. 2 sii i t l  : , IK~  
gcge~iciti;iiiilur iiitst:ruschb;m!) 

Mit dieser wannenforniigeii Verdampfungsflaclie ka& in511 
auBerdeni jede beliebige ],age zwischen der Horizontalen uiitl 
der Senkrechten einstellen, was wesentlich ist, wenn marl die 
~'IieBgescIiwindigkeit regeln will; die Apparatur wurde des- 
lialb beweglich gebaut. Auch durch Temperatur erhohung 
koiiiite man zwar die Destillationsgeschwindigkeit stei- 
gei n, gleichzeitig wiirde aber das Vakuuiii durch Rilduiig 
voil %ersetzuiigsprotlukteii verschleclitext, wodurcli tlie Ver- 
tlaiiipfuiig wieder abiiahnie. Die I$iiistellung tier Z'lieW- 
geschwindigkeit gestattet soillit, tlie 'I'eiiipei atur aiif tier 
gerade iioch notwendigen Holie zii lialteii und dadurcli tlie 
Substariz zu schonen. Es gelingt so, die Zersetzungsprozesse 
auf ein MindestmaR herabzudi iicken urid das Hochvakuuni 
weseiitlicli zu verbessei 11. 

Versuche iiiit Wasserkiihluiig habeii i i b r  igeiis ei gebeii, tlaJ3 
sich das Destillat an den iiur luftgekiililteii Stellen geiiau so 
niederschlagt wie an  den wassergekiihlten ; eine besondere 
Wasserkiihlung ist daher iibeifliissig. Auch die friiher gestellte 
Forderung nach einer der Verdampfungsflache konforni ge- 
bauteii Kiihlflache ist hinfallig, da die Daxnpfiiiolekiile nach 
allen Kichtuiigen durclieiiiaii(1erfliegeii. 

Die Vor e n t g a s u n g  zur Entfernuiig leicht fliiclitiger 
Stoffe, die Voraussetzung fur das Gelingen der Destillation 
iiberhaupt, ist mit dern eigeiitlichen Destillationsvorgang nicht 
iiiehr gekuppelt, sondein zeitlicli davon unabhangig. Die Be- 
dingungen sind aber iiioglichst ailmlich gehalten. Dw neue 
Vorentgaser ha t  daher dieselbe Heizflache wie die Destillations- 
apparatur ; sie ist aber als Destillierrohr ausgebildet, das von 
einem Heizolmantel unigeben ist und in beiden Richtungen 

tlurcliflossen we1 tlen k a n n  (Abb. 2 ) .  l3nlaufgefailJ iuitl Vorlage 
konrieii wecliselseit ig gedrel! t we1 den uiid beiden Zwecken dicnen . 

iibb. 2. Ikstillierrohr untl Vorentgaser. 
V = ~ ~ c r ~ l u ~ i ~ p f u i i ~ ~ f l i i c l i c .  
11 = 11r:izmantrI. 

Ihs Lluat,illicrrolir iat uui deii Schliff S am abstcigeiidm Kuhler K drchb:ir. Ninlauf- 
g r f i l  untl Vurhge siiid ebenfalls drehbirr. Dns Rohr knuii i i i  buidcii 1Liclit~uiigt:ii 

durchflusseu werden. 
Abb. 111. 2 siticl iiiclit innflstiiblich gezeiohnet; die Vurl;igaii voii Abb. 1 11. 2 sil id nbcr 

gegciieinaii~ler aust,auschbar I 

Dieselbe Vorriclitung gestattet auch, enipfindlic1:c Sub- 
stanzeii aus filiiiartiger Verteilung lie1 2us kontinuiei licli zu 
tlestillieren oder zu f raktionieren (D iin n scli icli t d e s  t i l la - 
t ion) ,  da die Substanzen nur wahrend der kurzen DurcliflulJ- 
zeit der Siedehitze ausgesetzt sirid. Durch wiederholtes Hin- 
undliei flieBenlassen bei verschiedener Temperatur erlialt 
nian eine selir niilde Fraktionierung. Auch hier erfolgt 
(lie Destillation sozusageii unter standigem Siedeverzug, 
die P'liissigkeiten sieden selbst iiber deni Siedepunkt meistens 
niclit auf. 

Destillationeii iriit deiii neuen Gel a t  liabeii die eingangs 
arigedeuteteii Uberlegungen bestatigt und gezeigt, (la0 das 
Destillat sich auch in toten Winkeln niedersclilagt, tlie niclit 
(lurch die freie Weglange erreichbar siiid, d. h.  die Destillation 
zeigt keine Schattenwirkung. Sie haben weiter ergeberi, 
daR tlas Verfahren aucli eine Fiaktionierung auf Giund ver- 
scliiedener Destillations- (Siede-) Teniperaturen gestattet. Die 
iuit der iieuen Molekulardestillatioiisapparatiir erlialtenen 
Destillatiiieiigeii iibertreffen die auf Giund der Lungmzrirscheii 
l7orinel bei eclineteri optinialen Verclanipfungsniengeii noch. T'nd 
schlieRlich konnen viele Substanzen knapp iiber dem Schmelx- 
punkt clestilliert werden, (la die Daiiipfdruckkui ve beiiii 
Schnielzpuiikt eirieii Knick zu stiirker zu11eliiiieiidtti M7crtcn 
aufweist. 

Schmelzpunkt und Siedepunkt iiickeii also miter extreiii 
niedrigcii Druckeii iialie zusaiiiriieii. 

Die in der T,iteratur vie1 diskutierte M~lekular~estiIlatioii 
bezieht sich offeiibar auf die TSrscheiiiungen, die tlem Siede- 
vorgang kurz voraiigeliai. Der Begiiff Molekulardestillation 
ist riach der neueii Sachlage iiiclit niehr ganz zutreffend. Afaii  
darf daniit jedenfalls iiicht iiiehr die Vorstellung von cler Aus- 
nutzung der Molekularbewegung zu einer Destillation vei binden. 
Es mird daher von nun an die schon eingefiihrte Hezeichnung 
K u r  zwegdes t i l la t ion  gewalilt. 

Her Aiiweiiduiigsbereicli der Kurzwegtlestillatioii begiiint 
bei den Substanzeii, fu r  welche die gewohnliclie Vakuun- 
destillation nicht niehr unbedenklich ist. Substanzen, dereii 
Verdampfungsvolumen an nicht kondensierenden Stoffen iiii 
Hochvakuum groUer ist als das Saugvolumeii des verwendeten 
Pumpensystenis, koiiiiiien riicht in Iprage. 

Die 1,eistungsfahigkeit erliellt a m  besteii daraus, (la13 cs 
erstinalig gelungen ist, ein Zuckerderivat (einen koniplizierteii 
Acetylzucker vom Schmelzpunkt 126O) bereits bei 1350 zu 
destillieren. Uber die Destillation anderer sehr unbestandiger 
Produkte wird spater beiichtet. 

Die neue Kui-zwegdestillatioiisapparatur kami auf jedeii 
Laboratoriunistisch aufgebaut werden, sie arbeitet zuverlassig 
und erlaubt, Substanzmengen von wenigen Gramm bis zu 
1 kg je Tag zu destillieren. Eingeg. 10. Ma* 1943. [A. 8.1 
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